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MATOS; L, F. Caracterizagao Do Alcatrao De Hulha Purificado Por Processo Em
Oleo Desinfetante. 2020. 85p. Dissertacéo (Mestrado Profissional em Materiais) —
Fundacgdo Oswaldo Aranha do Campus Trés Pogos, Centro Universitario de Volta
Redonda, Volta Redonda.

RESUMO

O alcatrao é um liquido viscoso e escuro e pode ser obtido por meio de destilagao
seca do carvao e submetido a destilacdo fracionada, produzindo 6leos aromaticos e
piche. No passado, varios materiais derivados da queima de carvao eram apontados
como residuos e descartados. Nos dias de hoje, o alcatrdo e seus subprodutos, sédo
utilizados na industria quimica e aplicados em diversos seguimentos. Para isso, estes
produtos passam por processos quimicos de purificagao visando se obter substancias
mais limpas, que possuem maior valor agregado. Entretanto, para se atender as
exigéncias do mercado, faz-se necessario o aprimoramento das técnicas de
purificacdo. Dentre estes produtos, o alcatrédo de hulha se destaca por sua grande
importancia para o mercado mundial. Nesta perspectiva, este estudo teve como
finalidade aprimorar uma metodologia de purificagdo do alcatrédo de hulha, visando
diminuir suas impurezas, utilizando-se de recursos ja existentes, de maneira que os
custos ndo sejam onerados. Sendo assim, foi realizado um processo de tratamento
do alcatrdo com o6leo desinfetante nas proporgdes (1:1), (1:2) e (1:5), em conjunto com
a técnica de decantacido de liquidos. Na sequéncia, foi feito um estudo analitico e
comparativo dos resultados obtidos e a fragédo (1:1), obteve os melhores resultados,
concluindo-se que este processo pode ser utilizado para aprimorar este material com
aplicagdes na industria carboquimica, de forma a reduzir os teores de impurezas

identificados pelas analises de insoluvel em quinolina e toluol e o teor de umidade.

Palavras-Chave: Carboquimica; Destilagdo de carvao; Siderurgia; Decantacéo.



MATOS; L, F. Characterization of coal tar purified by disinfectant oil process.
2020. 85p. Dissertation (Professional Masters Degree in Materials) — Fundagéo
Oswaldo Aranha, Campus Trés Pocos, Centro Universitario de Volta Redonda, Volta
Redonda.

ABSTRACT

Tar is a dark, viscous liquid and can be obtained through dry distillation of coal and
subjected to fractional distillation, producing aromatic oils and tar. In the past, various
materials derived from burning coal were identified as waste and discarded.
Nowadays, tar and its by-products are used in the chemical industry and applied in
several segments. For this, these products undergo chemical purification processes in
order to obtain cleaner substances, which have greater added value. However, to meet
market demands, it is necessary to improve the purification techniques. Among these
products, coal tar stands out for its great importance for the world market. In this
perspective, this study aimed to improve a methodology for purifying coal tar, aiming
to reduce its impurities, using existing resources, so that costs are not burdened.
Therefore, a tar treatment process was carried out with disinfectant oil in the
proportions (1:1), (1:2) and (1:5), together with the liquid decantation technique. Then,
an analytical and comparative study of the results was made and the fraction (1:1)
obtained the best results, concluding that this process can be used to improve this
material with applications in the carbohydrate industry, in order to reduce the levels of
impurities identified by the analyses of insoluble in quinoline and toluol and the

moisture content.

Key words: Carbochemistry; Coal distillation; Steel Industry; Decantation.
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1. INTRODUGAO

1.1 Consideragodes iniciais

Até o século XIX, derivados da queima de carvao eram considerados
residuos e consequentemente, descartados. Entretanto, a partir das experiéncias
do engenheiro William Murdoch, que produziu gas combustivel oriundo do carvéo,
possibilitando iluminar as ruas de Londres em 1812 e do quimico britanico Sir
William Henry Perkin, que em 1856 desenvolveu os primeiros corantes sintéticos
extraidos de um composto oriundo do alcatrdo de carvao, estes materiais
passaram a apresentar uma grande demanda e valor, agregando ao que antes
era um rejeito (INFOPLASE, 2018; THOMSON, 2003).

O alcatrao € um material de aparéncia escura, betuminoso, viscoso e de
forte odor, sendo formado, basicamente, por um conjunto de hidrocarbonetos e
bases nitrogenadas. E de grande importancia para a industria quimica e suas
ramificagbes, por ser uma fonte natural de substancias aromaticas, o que
possibilita a extragdo de aproximadamente duzentos compostos (XIE; LIUX; FEI,
2015).

O alcatrdo e seus subprodutos podem ser aplicados em varios setores,
sendo o fator determinante seu estado final. Sendo assim, ele pode ser utilizado
na fabricacdo de metanol, do acido acético, adesivos, tintas, aditivo para produgcao
de solventes, fibras sintéticas, desinfetantes, cosméticos, corantes, farmacos,
plasticos, vernizes, impermeabilizantes, refratarios, pavimentacdo, combustivel,
dentre outros. No setor agro, seus subprodutos s&o encontrados em inseticidas
para controle de fungos, larvas e demais pestes (LEWANDOWSK; et al, 2011;
SREE, 2017).

Esta substancia pode ser obtida via carvao mineral (alcatrdo de hulha),
carvao vegetal (alcatrdo vegetal) ou como um residuo de refino do petroleo por
processos distintos. No caso do carvdo mineral, € utilizado um processo
denominado de coqueificagado ou pirdlise do carvado mineral. No entanto, para o
tipo vegetal, utiliza-se um processo de carbonizagdo da madeira, especialmente
o eucalipto (GAO; ZHANG; YU, 2014; MACHADO, 2002).

De uma tonelada de carvao pode-se obter entre 30 a 50 kg de alcatrdo. No

Brasil se produz aproximadamente 5 milhdes de toneladas por ano de carvao de
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origem vegetal, o que permite obter 2 milhdes de toneladas de alcatrao ao ano,
mas este valor depende das melhorias na tecnologia de carbonizagao e da
recuperacao de subprodutos aliados a pesquisas no ramo e investimentos de
tecnologias (REZENDE, 2010; SILVA, 2008).

Dentre os processos quimicos, um dos maiores desafios, € o de obter
substancias puras, visto que, grande parte dos materiais provenientes da
natureza, sao constituidos por misturas e algumas carregadas com impurezas.
Sendo assim, € necessario realizar um procedimento apropriado de purificagao,
considerando o tipo de material, situacbes econdmicas e o tempo necessario para
separagdo (AZPIROZ; BLANCO; BANCIELLA, 2008).

Diversos estudos nas areas extracdo e utilizacdo do alcatrdo foram
realizadas nas ultimas décadas, porém, pouco se descreve sobre tais estudos
envolvendo o processo de purificacdo desse produto, principalmente no Brasil
(CHESHKO; et al. 2014; SALIM; EGASHIRA, 2006; SUN; MA; YAO, 2011).

Em vista disto, este estudo pretende colaborar com o acréscimo as
técnicas de purificagdo de alcatrdo de origem carvoeira, que visam aplicagdes
mais nobres e com maior valor agregado (FLOTTWEG, 2018; LU; LING; ZHOU,
2000; WU; et al., 2001; YING, 2012; SUN; WANG Z; WANG; CHAO, 2011).
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Aprimorar uma metodologia de purificagdo do alcatrédo de hulha visando a
melhoria de sua qualidade.

1.2.2 Objetivos Especificos

Realizar um estudo analitico do alcatrdo de hulha, diminuir a quantidade
de impurezas, utilizando recursos ja existentes no processo de fabricacdo
(lavagem com 6leo desinfetante) junto a decantacao de liquidos, de forma a nao
elevar os custos de manufatura, sua caracterizacdo e a comparagdo dos
resultados obtidos com os do produto in natura, para identificar o melhor processo

a ser usado no setor de carboquimicos.

1.3 JUSTIFICATIVA

Devido as exigéncias crescentes no mercado de industrias quimicas, no
tocante a praticas relacionadas a custos/beneficios, se faz necessario o
aprimoramento das técnicas de forma a atender a demanda atual, possibilitando
com isto, a formagao de recursos humanos e o desenvolvimento de metodologias
para purificacdo do alcatrdo em nivel nacional.

O alcatrao purificado possui um maior valor agregado, principalmente para
industria farmacéutica, que pode utilizar esta matéria-prima em aplicagcdes mais
nobres, além de melhorar diversas atividades produtivas como menor
deterioracdo de pecas utilizadas na producdo e a diminuicdo nos espacos de
lavagem dos tanques de armazenamento, visto que o material se apresentara

Menos Viscoso.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tipos de carvao

O carvao encontrado na natureza pertence basicamente a duas
categorias, identificadas como vegetal e mineral. Sendo o primeiro obtido por meio
da carbonizagao da lenha, e o segundo pela decomposi¢cao de matéria organica,
como restos de plantas e arvores, que ocorrem num periodo de dez milhdes de
anos, sob condigbes de pressao e temperaturas adequadas (DAI; WAND; ZAO,
2018).

Esta substancia é composta por atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio,
nitrogénio e enxofre adjuntos a demais elementos de origem rochosa, como
arenito, diamictitos, siltito, folhelhos e minerais, como a pirita (figura 1) (BARBIERI,
2018; PERUZZO; CANTO, 2015).

Figura 1: Elementos basicos encontrados na composigao do carvao.

HIDROGENIO OUTROS
i 1%

Fonte: PERUZZO; CANTO (2015).

Tanto o carvao mineral, quanto o vegetal, sdo utilizados nos mais variaveis
seguimentos industriais, com destaque nos setores siderurgicos e de produgéo de
energia elétrica. Mundialmente, o carvao vegetal € menos utilizado se comparado
ao mineral. Isto ocorre, pelo alto valor de impurezas identificados em sua
composicao, reduzindo sua capacidade ativa (poder calorifico) em kcal/kg
(quilocaloria obtida por quilo do combustivel) (MACHADO, 2009).

De acordo com a qualidade do carvdo extraido, determina-se uma

subdivisdo em categorias denominadas de baixa qualidade, onde est&o inclusos
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o linhito e o tipo sub-betuminoso, e de alta qualidade ou hulha, este subdividido
em betuminoso e antracénico (OLIVEIRA; et al. 2012; OLIVEIRA, 2017).

Pode-se afirmar que das reservas mundiais de carvao de origem mineral,
53% sao compostas por aqueles que apresentam elevado teor de carbono (hulha)
e o restante (47%), apresentam baixo teor de carbono, como demostrado na figura
2. Os tipos de carvéao extraidos e o consumidos mundialmente, sdo chamado de
categoria intermediaria, e sdo compostos pelo linhito, utilizado na geragédo de
energia elétrica e os tipos betuminosos/sub-betuminosos, mais rentaveis, além de
apresentar maior capacidade na producao de calor (SANTOS, 2017; SILVA,
2008).

Figura 2: Porcentagem de carbono e teor de umidade nos carvdes.
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Carvao de baixa qualidade Carvao de alta qualidade
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Carvao Vapor  Coque

Geracao de energia Geracao de energia Domestico/industnal

Geracdo E.E.  Ind. Cimenteira Ind. Cimenteira dza:f;czgfi?ro (combustao
Uso Industnial Uso Industrial ¢ sem fumaca)

Fonte: SANTOS (2017).

2.1.1 Carvao Vegetal

E originario da madeira, apresenta baixa densidade (entre 0,210 e 0,400
g/cm?3), o que facilita a absorgéo de oxigénio e consequentemente, a queima e o
desprendimento de calor, fazendo com que o poder de combustdo dele seja em
torno de 33.472 kJ/kg (ALVES, 2003; BARBIERI, 2018).

Em todo o territério brasileiro o processo de produgdo de carvao vegetal

ocorre por meio da carbonizacdo da madeira, especialmente o eucalipto, em
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ambiente fechado, com atmosfera controlada, em carvoarias rusticas, que
aglomeradas, atendem a uma variedade de demandas energéticas. Apesar do
grande volume de producgéo do carvao vegetal, existem poucos estudos sobre a
recuperacao e a tratamentos dos residuos provenientes da condensacido dos
volateis desprendidos, porém, é feito o melhoramento de seus componentes
(PAES, 2002; REZENDE, 2010).

2.1.2 Carvao Mineral

A denominagdo Carvéo Mineral € dada a uma variedade de rochas de
origem sedimentar, que podem ser utilizadas como combustivel. Estas rochas sao
constituidas de restos de vegetais depositados, protegidos do oxigénio, que
sofreram decomposi¢cao em agéo de bactérias sob uma pequenas laminas d’agua.
A este processo, soma-se a pressao de confinamento exercida pelo peso do
material, exposto ao longo do tempo e a agao do calor, gerando um mineral de
aspecto solido, com coloragao escura (ENAUTA, 2019; MCENANEY, 1999).

Para que ocorra a formacdo deste mineral é necessario que se dé o
afundamento da regido, onde estda o material de interesse, de forma que, ao
mesmo tempo, os vegetais em decomposi¢cdo sdo depositados e ocorre a
proliferacdo de novas arvores. Este processo ndao pode ser muito lento, pois
favorece o acumulo de material silicoso, que da origem a um carvao com alto teor
de cinzas e baixa capacidade calorifica (DNPM, 2018; PHILIPPSEN, 2018).

No Brasil, as principais reservas de carvao estédo situadas nos Estados de
Rio Grande do Sul, Santa Catarina, Sdo Paulo e Parana, em ordem crescente de
milhdes de toneladas, conforme tabela 1 (DALPONT, 2017; GOMES, 2002).

Tabela 1: Principais reservas de carvao mineiral do Brasil.

Estados Brasileiros Reservas de Carvao Mineral (toneladas)
Rio Grande do Sul 20859
Santa Catarina 1941
Parana 179
Sao Paulo 10

Observagao: Valores x 108
Fonte: Adaptado de GOMES (2002).
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2.2 Reservas, produgao e consumo no mundo do carvao mineral

O carvdo de origem mineral, € o combustivel fossil com maior
disponibilidade mundialmente. Com reservas em torno de 847,5 bilhdes de
toneladas, valor suficiente para atender o mercado por 130 anos se forem
mantidas as demandas dos ultimos anos. Suas reservas estao distribuidas de
forma homogénea pelos continentes, especialmente no hemisfério norte, o que
pode ser visto na figura 3. Os Estados Unidos, a Russia e a China sdo os paises
que concentram mais de 60% do volume total (PAIXAO, 2017).

Figura 3: Reservas de carvdo a nivel mundial, em toneladas.
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Fonte: ANEEL (2010).

Destaca-se ainda, que o volume de carvao extraido e produzido, nao sao
diretamente proporcionais a disponibilidade dos recursos naturais, dado que
muitos paises possuem outras fontes primarias em suas regides, ou apresentam
variados niveis de dependéncia da importacdo de combustiveis (DAI; WAND;
ZHAO, 2018).

O pais que mais produz carvao no mundo é a China, que estimulada pelo
acentuado ciclo de desenvolvimento econémico, tornou-se, também, a maior
consumidora desse minério (PAIXAO, 2017). Esta poténcia, em 2010, produziu
cerca de 3.240,6 milhdes de toneladas de equivalentes de petréleo (Mtep) e

consumiu 3.100,0 Mtep conforme demonstrado na figura 4.
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Figura 4: Consumo de carvao mineral pelo mundo.
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Fonte: ANEEL (2010).

Esta correlagdo entre o consumo mundial de carvdo mineral, que € medido
em tonelada equivalente de petréleo (Mtep), da-se pela equivaléncia na
mensuragao do poder calorifico (ANEEL, 2010).

Além da China, outros paises como os Estados Unidos (984,6 Mtep), a
india (535,0 Mtep) e a Australia (423,9 Mtep), também s&o considerados grandes
produtores de carvao, sendo este ultimo, considerado como um dos maiores

exportadores deste minério do mundo, de acordo com a tabela 2.

Tabela 2: Ranking dos paises maiores produtores de carvao mineral em 2010.

Posigéo Pais Mtep %
1°, China 3240,6 48,3
2°. Estados Unidos 984,6 18,7
3. india 535,7 6,9
4°, Austrdlia 423,9 5,8
5°. Russia 316,9 4.8
6°. Indonésia 305,9 4.7
7°. Africa do Sul 253,8 34
8°. Alemanha 182,3 2,0
9°. Polénia 182,3 1,6
10°. Cazaquistéo 133,2 1,5
26°. Brasil 2,2 0,1

Total 7273,3 100,0

Fonte: BRITISH PETROLEUM AS (2010).
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A Russia se apresenta como o segundo maior pais em termos de reservas,
ocupando o 5° lugar no ranking da produgao e o 4° lugar em consumo, devido a
utilizacdo majoritaria neste pais, ser o gas natural, conforme apresentado na
tabela 3 (ANEEL, 2010; BRITISH PETROLEUM SA, 2010).

Tabela 3: Ranking dos paises maiores consumidores de carvao mineral em

2010.

Posicéo Pais Mtep %
1°. China 3100,0 413
2°, Estados Unidos 960,0 18,1
3e. india 659,0 6,5
40, Russia 234,0 3,9
50, Alemanha 228,0 3.1
6°. Africa do Sul 187,0 3,0
7°. Japao 186,0 2,7
8°. Polbnia 142,0 1,9
9°. Austrdélia 132,0 1,8
100. Cazaquistao 118,0 1,7

26°. Brasil 14,0 0,4
Total 5960,0 100,0

Fonte: BRITISH PETROLEUM SA (2010).

O Brasil ocupa 26° lugar no ranking mundial de producéo de carvao mineral.
Apesar de possuir reservas carboniferas entre 1.000 a 10.000 toneladas, seu
carvao é de baixa capacidade calorifica, 0 que ndo justifica a extracdo desse
minério mediante ao custo/beneficio. Sendo assim, o pais segue suprindo parte
de suas necessidades com carvao de origem vegetal ou por processos de
importagao, principalmente da China, india e Colémbia (BRITISH PETROLEUM
SA, 2010; REZENDE, 2010).

2.3 Processo da Industria Carboquimica em carvao mineral

O setor de carboquimicos utiliza diversos produtos e/ou subprodutos
oriundos da mineracao e de processamento de carvoes que atuam como matéria-
prima para produgdo de insumos quimicos tais como: amdnia, metanol,
aromaticos, dentre outros e como combustiveis, como gasolina, diesel e nafta,
através de processos de liquefagao, gaseificagdo ou carbonizagao (ANDRADE,
2014; SAAVEDRA, 2010).
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Inicialmente o carvdo mineral passa por um processo de purificagéo, por
meio do qual se obtém subprodutos, como minerais associados ou ndo a pirita
(dissulfeto de ferro — FeSz2). Mediante tais subprodutos, € possivel que a industria
carboquimica opte pela producao de adubos minerais sulfatados e fosfatados,
acido fosforico, acido sulfurico, dentre outros (SILVA, 2008).

Este processo de purificacdo do carvdo mineral se compde basicamente
de aquecimento em temperaturas elevadas, sem oxigénio no interior de um
destilador para produg¢ao do coque (produto resultante da queima), e o alcatrao,
que é o condensado. Este ultimo, pode ser desmembrado em diversas fracoes por
meio de um processo conhecido como destilagdo fracionada, demonstrado na
figura 5 (ANTUNES, 2007).

Figura 5: Processo carboquimico e todas as ramificagdes.
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Fonte: ANTUNES (2007).
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2.3.1 Gaseificagao do carvao

Este processo de extracdo, vem sendo praticado desde a primeira metade
do século XX no carvao, e tem a fungao de produzir substancia em presenca de
vapor de agua e oxigénio ou ar em quantidades inferiores as estequiométricas
para gerar energia e/ou outras substéncias. Sdo amplamente conhecidos e
dominam em termos mundiais e no Brasi, vale salientar, que é amplamente
utilizado em parques industriais (DALPONT, 2017; GARCIA, 2000).

2.3.2 Liquefagao do carvao

Até o inicio da década de 1960, o carvao era utilizado mundialmente, como
fonte primaria de energia. Em razdo de uma grande disponibilidade e facilidade
de se obter novos produtos, foi suplantado pelo petréleo. No entanto, ele se
mantém como uma importante fonte energética, visto que por meio de sua
conversao € possivel produzir uma espécie de combustivel sintético na forma
liquida, semelhante ao petréleo encontrado na natureza, diferente do alcatrao de
hulha (GAO, ZHANG, YU, 2014).

O processo de liquefagdo do carvao € relativamente novo e tem como
finalidade transformar o carvao que se encontra no estado solido, em combustivel
liquido, extraindo gasolina, nafta e diesel, em um ambiente fechado a
temperaturas extremamente altas. InUmeros paises, em especial a China e os
Estados Unidos, ja possuem usinas capazes de liquefazer carvéao, porém este
processo ainda é muito caro e necessita de tecnologia mais avangada (LU; LING;
ZHOU, 2000).

2.3.3 Coqueificagao

Duas metodologias distintas s&do aplicadas para o processo da
coqueificagao do carvao. Coqueificagdo em fornos de colmeia e a coqueificacédo
em fornos de recuperagcao, sendo um processo mais simplorio, e o outro mais
moderno e eficiente (BRAGA, 2017).

A coqueificacdo em fornos de colmeia, ocorre em fornos semelhantes a
uma colmeia. Apresenta uma camara de tijolos, que possui uma abertura para
insercao da carga no topo e uma outra na parte inferior da parede, para descarga.

O carvao colocado pela parte superior € derramado na soleira, sendo que o calor
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retido no forno é suficiente para dar inicio a destilacdo. Todo o procedimento
divide-se em carregamento, coqueificagdo, descarregamento, apagamento e

expedicao demonstrado na figura 6 (NETO, 2019).

Figura 6: Vista lateral de uma bateria de forno colmeia.
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Fonte: NETO (2019).

Inicialmente o carvao € introduzido na coqueria e imediatamente comeca a
passar por varios estagios de transformagdes, que envolvem a quebra das
moléculas, sendo, as principais etapas, definidas através das temperaturas que
fazem liberar a umidade presente no carvao (entre 100 °C e 120 °C), sem que haja
nenhuma alteragao fisica (SILVA, 2008).

Posteriormente, entre as temperaturas de 450°C e 650°C ocorre o
processo de volatizagdo primaria ou primeira etapa da coqueificacdo, com a
liberacdo de alcatrdo e hidrocarbonetos pesados. Entre as temperaturas 680 °C e
720 °C ocorrem dois fenbmenos simultaneos, sendo eles: a fluidificagdo, em
virtude do rompimento das ligagdes de hidrogénio da estrutura quimica que o
tornam fluido, com uma consisténcia pastosa e o inchamento que ocorre por causa
da presséao dos gases que se difundem nos microporos do carvao. A intensidade
do inchamento sera determinada pela velocidade com que ocorre a liberacdo dos
gases através da massa fluida (GARCIA, 2000; SPEIGHT, 2015).

Entre as temperaturas de 740°C e 850°C inicia a solidificagao
(semicoque). Esta substancia ndo deve apresentar fissuras, garantindo assim, a
qualidade do produto, em fungdo de uma elevada resisténcia mecanica. Ja em
temperaturas acima de 880 °C, que consistiu a fase final do processo dentro da
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coqueria, acontece a volatizagdo secundaria, com desprendimento de hidrogénio
e outros gases (ANDRADE, 2014).

Em relacédo a coqueificacdo em fornos de recuperagao, o forno de coque
de recuperacgao é constituido por uma estrutura de alvenaria que visa suportar as
tensdes severas e, a0 mesmo tempo, manter-se isolado do gas que se expande
durante o processo de aquecimento. Seu corpo € manufaturado em tijolos
refratarios, e, em geral suporta cargas entre 16 e 24 toneladas de carvao por
batelada (ANTUNES, 2007; SAAVEDRA, 2010).

Existem alguns modelos destes fornos e estdo dispostos em sistemas
construidos por baterias formadas por conjuntos de 10 a 100 retortas que operam
intermitentemente, ou seja, cada uma delas comega a operar em instantes
diferentes de modo a produzir continuamente gas com uma boa composi¢céo
média (EGASHIRA; SAITO, 2007; RECH, 2018).

De modo geral, trata-se de um processo que pode ser representado
mediante o fluxo de material, por meio dos diversos equipamentos em que se
realiza as conversdes quimicas (Cq) ou operagdes fisicas (Op) apropriadas,
sendo estas fragmentadas de acordo com as seguintes etapas:

1. Etapa inicial, o carvao que foi transportado, é britado e posteriormente

peneirado (Op);

2. Nasequéncia, o carvao peneirado é enfornado em uma retorta que deve

estar aquecida (Op);

3. Com o aquecimento, ele se transforma quimicamente em coque e

disprende matérias volateis devido a pirdlise (Cq);

4. O coque, entdo, ao rubro €& desenfornado, sendo resfriado e

posteriormente transportado (Op);

5. Ocorre um processo de liquefagdo dos produtos gerados durante a

destilagao que sao coletados no principal coletor (Op);

6. O gas impuro é resfriado e o alcatrdo é extraido (Op);

7. O gas sofre, entdo, uma primeira etapa de purificagdo, com a remogao

da aménia gerada que sai na forma de sulfato de aménio (Cq);

8. Posteriormente sao separados, do gas resfriado, o benzol e o toluol por

absorcao em oleo leve (Op);

9. O processo de purificagdo continua com a remocido do sulfeto de

hidrogénio (Cq);
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10.Finalmente, o gas purificado é avaliado e transferido aos consumidores
(Op).

O alcatrao que foi recolhido no principal coletor descrito na etapa 6 (extrator

de alcatrdo), é separado do licor amoniacal e tratado em processos futuros
(SHEREVE; BRINK, 1980).

A Figura 7, apresenta o processo de produgdo de coque com fornos de
recuperacao por bateria byproduct.

Figura 7: Usina de produgao de coque em forno de recuperagao com bateria
byproduct.
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Fonte: NETO (2019).

2.4 Processos de Obtencao dos Produtos Carboquimicos

Nos ultimos anos, a necessidade crescente de matérias-primas
impulsionou o progresso das conversdes quimicas, para a obtencdo de uma

imensa variedade de substancias aromaticas conforme (Tabela 4) (ANDRADE,
2014).
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Tabela 4: Estados fisicos dos produtos carboquimicos.

Partes Substancias

Sdlida carvao / coque

monéxido de carbono, diéxido de
carbono, hidrogénio, metano, etileno,
Gasosa sulfeto de hidrogénio, nitrogénio e
amonia, com uma denominagao dada de
gas de coqueria (GCO).

Liquida alcatrdo de hulha, 6leos de compostos
aromaticos, licores e acidos amoniacais.

Fonte: Adaptado de ANDRADE (2014).

A quantidade e qualidade dos produtos adquiridos serdo determinadas pela
temperatura empregada na técnica de pirdlise, assim como o tipo de carvéo
utilizado, sendo considerado a porcentagem de carbono (CHESHKO, 2014).

Processos em que o carvao € aquecido por temperaturas entre 450 °C e
670 °C, sdo denominados carbonizagdo em baixa temperatura. Este tipo de acao
gera uma maior quantidade de substancias liquidas, se comparado as obtidas em
forma gasosa. Quando o processo atinge temperaturas acima de 900 °C, a reacao
recebe o nome de carbonizacgao a alta temperatura, neste caso, a quantidade de
produtos gasosos € maior que a dos produtos em estado liquido, demonstrado na
figura 8 (FRANCA, 2016).

De acordo com Fuchs e Sandoff (1942) a pirdlise do carvao apresenta as
seguintes etapas de decomposicdo (SHEREVE; BRINK, 1980):

1. Com o aumento da temperatura os lagos alifaticos presentes entre os
atomos de carbonos se rompem;

2. Com a continuidade do processo a temperatura chega a
aproximadamente de 600 °C, ou mais. Nesta fase, as liga¢des entre o carbono e
o hidrogénio se partem;

3. As decomposi¢cdes que ocorrem durante a carbonizagdo sao
importantes, pois eliminam os heterociclicos complexos, elevando a
aromatizacao;

4. A medida que a temperatura de carbonizacao atua, a massa molecular
meédia dos produtos volateis intermediarios diminui pela saida de agua, monoxido
de carbono, hidrogénio, metano e outros hidrocarbonetos;

5. As decomposigdes finais atingem um maximo entre 700 e 850 °C.
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Figura 8: Compostos obtidos atraves da destilcao destrutiva do carvéao.
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Fonte: Adaptado de ANDRADE (2014).

2.5 Processo de Destilagao e Fragoes do Alcatrao

O alcatrao é composto por uma mistura de matérias organicas, cuja a
separagao, se da por destilacédo fracionada em refinarias. Cada fragao apresenta
uma determinada substancia e os produtos mais comuns, e de maior valor
agregado, obtidos através desta divisdo sdo o piche mole, o antraceno ou
antrafen, o desinfetante, o creosoto, a nafta e o naftaleno (KERSHAW, 1993).

O fracionamento de um material, com numerosos componentes para se
obter um ou mais produtos desejados, baseia-se na diferenga de volatilidades
destas substancias. A maxima separagao ocorre num dado estagio, quando a fase
liquida e de vapor de saida estdo em equilibrio. Portanto, a destilagado tem como
atuante de funcionalidade, o calor, pois o vapor formado tem composicao diferente
da mistura original (LOPES, 2008).

No caso do alcatrdo as etapas que sado formadas, recebem o nome de

fracbes leves ou pesadas. Dependendo do ponto de ebulicdo da solugéo



34

condensada, ou seja, a fragao pesada, € a que possui compostos com maior ponto
de ebulicdo em relagao as fragdes leves, com pontos de ebulicdo menores (YING,
2012).

Deve-se observar que, embora exista diferengcas de cada destilaria de
alcatrao, de forma geral, os procedimentos sdo analogos nos pontos mais
importantes. Neste processo o alcatrdo deve ser estocado a uma temperatura na
qual ainda seja permissivel o bombeando, sendo assim, deve estar na fase
liquida, por isso os tanques de estoque devem conter aquecimento controlado
(DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO, 2016; ROITMAN, 2002).

No tanque de estoque ja é possivel ver uma separacao de parte da agua
do alcatrdo, mas nao completamente. Entretanto, a presenga de agua na
destilacdo, impossibilita a extracdo dos produtos nas temperaturas ideais,
causando problemas no sistema de bombeamento, ou até acidentes devido a sua
temperatura de ebulicdo em aproximados 100 °C. Sendo assim, a primeira etapa
do processo € de desidratagdo do alcatrédo de acordo com a figura 9 (DUARTE;
SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO, 2016).

Figura 9: Processo de desidratagdo genérico do alcatrao.
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Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).
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Nesta fase, o bombeamento é feito de forma a levar a agua para
permutadores de calor, cuja fungéo é aquecer esta fragao a temperatura em torno
de 150 °C, de forma a proporcionar a evaporagao da agua do alcatrao (ROITMAN,
2002).

Posterior a retirada da maior parte da agua, o alcatrdo, ainda com umidade,
entra na primeira etapa que se consistiu na passagem deste material através de
uma coluna de pratos (aquecedor) identificados na figura 10). Nesta fase, deve
ocorrer a separagao das fases do vapor d’agua e do alcatrao liquido (FRANCA,
2016).

Figura 10: Retirada de umidade do alcatrdo pelo desidratador.

TROCADOR DE CALOR 1

——tQ‘
EOMEA

TROCADOR DE CALOR 2

AQUECEDOR A VAPOR

ACUADELICOR «-

*  COLUNA DE DESTILAGAO 1

Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).

O vapor sai pelo topo da coluna, podendo ser utilizado como fluido em
trocadores de calor de circuitos fechados, ou deve ser direcionado para uma
estacado de tratamento de efluentes, pois ha 6leos de baixo ponto de ebulicao
sendo “carregados” juntos do vapor de acordo com a figura 11 (DUARTE;
SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO, 2016).
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Figura 11: Processo de destilagdo de alcatrao.

{2 COLUMNA DE DESTILAGAD)

Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).

Apos esse processo, 0 alcatrao € retirado na base e bombeado para a
segunda coluna para iniciar a destilagdo dos subprodutos demonstrado na figura
12.

Figura 12: Produtos extraidos pela destilagdo destrutiva do alcatrao.

MNAFTA SOLWEMNTE
+ WAPOR

PICHE MOLE
Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).
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Na coluna apresentada na figura 12, a temperatura € mais elevada em
cerca de 350 °C, fazendo-se necessario a conexao de trocadores de calor e/ou
fornalhas para melhor funcionamento (VALENTIM, 2014).

No topo, o primeiro subproduto do alcatrdo de hulha extraido recebe o
nome de Nafta Solvente. Nos estagios subsequentes seréao obtidos os 6leos CND
(creosoto, naftaleno e desinfetante) e o antraceno ou antrafen até 300 °C, apés
esta temperatura, na base é retirado o piche mole conforme apresentado na figura
13 (FRANCA, 2016).

Figura 13: Temperaturas dos subprodutos da destilagdo do alcatrao.

300°C
280°C
260°C

240°C

| OLEO ANTRAPEN

OLEO CREOSOTO

Z2AI:

200°C

—
|

180°C

OLEO CND (CREOSOTO! NAFTALENO/ DESINPETANTE)

OLEO DESINFETANTE

160°C

INA"A SOLVENTE {

Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).

Na figura 14, observa-se o fluxo de divisdo dos subprodutos adquiridos na
destilacdo, onde cada qual tera seu encaminhamento de processo para
tratamento de pressao e temperatura.

O piche é recirculado e mantido em um agitador no fundo, para
homogenizagdo. Logo apds, o mesmo é retirado e direcionado para um
polimerizador, este tem como fungao purificar o piche, extraindo antrafen e nafta,
utilizando gas nitrogénio para auxiliar o arraste de seus vapores conforme figura
15 (VALENTIM, 2014).
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Figura 14: Fluxograma de encaminhamentos dos subprodutos derivados do

alcatrao.

ALCATRAD + MAFTA

HAFTA SOLVENTE
* VAFOR

EHD (CREOSOTOMNAFTALEMODESINFETANTE)
= (3 COLUNA DE DESTILAGAD)

* [(POLIMERIZADOR)

Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).

Figura 15: Processo de separacao de Piche e Antraceno/Antrafen.

Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).
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Nesta etapa, o piche purificado, possui um valor agregado de
aproximadamente a US$ 2.000,00 por tonelada (estimativa em 2018) (ICHPW,
2018). Entre os anos de 2015/2016 foram produzidos 2.015.000,00 m® de piche
no Brasil, tendo sido vendido no mercado externo cerca de 89,6% deste total e
apenas 10,4% no mercado interno (DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO,
2016).

Entretanto, o processo de purificacdo inicial, continua. O creosoto, o
naftaleno e o oleo desinfetante, retirados pela segunda coluna sdo enviados
diretamente para uma terceira coluna de destilagdo, que devera estar com uma
faixa de temperatura entre 150 a 170 °C. Nesta etapa é extraido o odleo
desinfetante no topo e estocado. Na base sera retirado o Creosoto e Naftaleno
(CN), que é mantido em refluxo, tendo sua temperatura elevada por permutadores
de calor ou fornalhas, demonstrado na figura 16 (FRANCA, 2016).

Figura 16: Processo de separacédo Creosoto/Naftaleno/Desinfetante.

CONDENSADOR

. OLEO DESINFETANTE
=

&

(3* COLUNA DE DESTILAGAO)

CN

Q -

Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).

(4° COLUNA DE DESTILAGAO)
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O excedente do refluxo de base de CN (Creosoto/Naftaleno) € enviado para
a quarta coluna, para ser efetuada a ultima destilagao, obtendo assim, os produtos

de creosoto na base e naftaleno no topo, conforme figura 17.

Figura 17: Separagéao do Creosoto/Naftaleno.

COMDEMNSADCR

. = » NAFTALENG
ry

CcMN - - (42 COLUMNA DE DESTILACAO)

L

CREOQS0OTO

Fonte: Adaptado de DUARTE; SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO (2016).

E possivel visualizar que neste processo sdo necessarios controles muito
detalhados, pois minimas variagdes de temperaturas (cerca de 1 a 2 °C) podem
retirar o produto de seus indices de qualidade (FRANCA, 2016).

As temperaturas podem variar entre as diversas destilarias, porque séo
extremamente ligadas a composicdo e a qualidade da matéria-prima
(carvao/coque), ndo sendo possivel afirmar que o alcatrdo e seus subprodutos
teriam as mesmas porcentagens entre seus componentes em todo lugar do
mundo. Existem muitas modificagdes em processos, sendo necessarios ajustes e
constantes medicdes, pois € inevitavel a alteragao da matéria-prima (DUARTE;
SAMPAIO; IBRAHIM; PENIDO, 2016).
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2.6 Produtos Carboquimicos

2.6.1 Alcatrao

Este produto apresenta uma coloragao escura e um odor forte, semelhante
ao petréleo. Em temperatura ambiente ele se apresenta no estado liquido
betuminoso com uma composicdo quimica extremamente rica em compostos
aromaticos, tais como: hidrocarbonetos policiclicos, fendis, Benzeno, Tolueno,
Etil-benzeno e os Xilenos (BTEX), além de hidrocarbonetos alifaticos e polares
(compostos oxigenados, nitrogenados e sulfurados). Grande parte desses
compostos sdo toxicos, sendo alguns deles cancerigenos ou mutagénicos. O
alcatrao apresenta baixa solubilidade em agua, sendo considerado um produto
recalcitrante, ou seja, de dificil degradacao (LI; et al. 2014; SILVA, 2014).

O alcatrdo tem sido usado principalmente na queima em caldeiras para
geragdo de energia, vapor, pavimentagdo, preenchimento de fendas,
impermeabilizantes e compostos de medicamentos farmacéuticos. Quando
fracionado, destila diversos subprodutos importantes aos mercados de industrias
quimicas (ARCELLOR MITTAL, 2018).

2.6.2 Nafta Solvente

Este produto é também conhecido popularmente como aguarras, € utilizado
como solvente na fabricagcdo de tintas, graxas, ceras; € também como
componente na formulagdo da terebintina. Trata-se de uma mistura de
hidrocarbonetos, cuja composi¢ao quimica esta descrita na tabela 5 e pode variar
de acordo com a producido do alcatrao.

Sua faixa de destilagao esta compreendida aproximadamente entre 110 °C
a 162 °C, possui uma densidade maxima de 0,890 g/cm?® e um ponto de fulgor de
45 °C. Durante algum tempo, esta substancia teve seu uso preterido pela benzina,
que é derivada do petréleo, apesar de ser um produto menos oneroso, era mais
toxico (OLIVEIRA, 2014).
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Tabela 5: Composi¢ao quimica média da Nafta Solvente.

Composto quimico = Férmula Molecular % dos compostos

Benzeno Ce¢Hs 14
Tolueno CsHs — CH; 18
Xileno CeH,(CH3), 23
Etil-Benzeno CeHs — C,Hg 5
Estireno CeHs — C,H5 5
Outros 35

Fonte: Adaptado de U.S.OIL & REFINING CO (2018).

2.6.3 Oleo Antraceno ou Antrafen

Consiste em um hidrocarboneto aromatico policiclico, possui uma
coloracao castanha escura em temperatura ambiente e uma composi¢cao quimica
variavel de acordo como € produzido. Sua densidade especifica minima é de
aproximadamente 1,110 g/cm?®, com um poder calorifico inferior a 9.000 kcal/kg
(GONZALES et al., 2008).

Sua aplicacao é ampla, pode ser utilizado como combustivel para queima
em caldeiras na geragédo de energia a vapor para secagem de produtos finais,
esterilizacdo de tanques de estoque, além de ser matéria-prima para a fabricagao
de negro de fumo, protetores anti-corrosivos, antraquinona, carbazol e fenantreno
demonstrado na tabela 6 (XU, 2013).

Tabela 6: Composi¢cao quimica média do Antraceno/Antrafen.

Composto quimico Férmula Molecular % dos compostos
Fenantreno C1aHio 12,5
Antraceno CiaHyo 6.7

Pireno Ci6H1o 6,1
Fluoreno Ci3Hqp 3,5
Carbazol Ci,HgN 1,9

Qutros 69,3

Fonte: Adaptado de INDUSTRIAL QUIMICA DEL NALON SA (2018).
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2.6.4 Oleo Creosoto

O creosoto ou creosote, composto por carbonos graxos, € obtido a
temperaturas a cerca de 215 a 300 °C. Este produto possui uma coloracao
castanha escuro, em temperatura ambiente apresenta-se no estado liquido com
densidade especifica minima de aproximadamente 1,030 g/cm?3. Geralmente &
utilizado no tratamento de madeira, na separacdo de minério por densidade,
absorcdo de Oleos leves e combustivel, sua composicdo quimica média se
apresenta na tabela 7 (KERSHAW, 1993).

Tabela 7: Composi¢cao quimica média do Creosoto.

Composto quimico Férmula Molecular % dos compostos
Naftaleno CroHg 125
2- Metil - Naftaleno CiiHio 6.7
1- Metil - Naftaleno Ci11Hyp 6,1
Per-hidrofluoreno Ci3Hy; 3,5
Fenol CeHsOH 1,9
Outros 69,3

Fonte: Adaptado de KMG CHEMICALS INC (2018).

2.6.5 Oleo Desinfetante

O dleo desinfetante € um composto complexo formado por multicresois. Os
cresois, também chamados de hidroxitoluenos ou metil-fendis, sdo um grupo de
compostos quimicos fendlicos que possuem um grupo metil substituido no anel
de fendlico e podem ocorrer naturalmente ou serem manufaturados, conforme
figura 18 (FRANCA, 2016).
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Figura 18: Estrutura quimica dos multicresoéis, compostos
quimicos encontrados no 6leo desinfetante.

OH OH OH OH
OH
OH OH
- fenol comum - 1.,2-diidréxi benzeno - 1.,3-diidréxi benzeno - 1.,4-diidréxi benzeno
- acido fénico - orto-diidréxi benzeno - meta-diidréxi benzeno - para-diidréoxi benzeno

- hidrdxi - -r rci - hidroqui
hidréxi benzeno catecol esorcinol hidro nona
- pirocatecol

CH, CH, i OH
3
OH
OH OH

- 2-hidrdxi tolueno - 3-hidréxi tolueno - 4-hidréxi tolueno - oo - naftol
- orto-hidréx tolueno - meta-hidroxi tolueno - para-hidrdéxi tolueno - o -hidrdxi naftaleno
- orto-cresol - meta-cresol - para-cresol

Fonte: Adaptado de ULLMANN'S ENCYCLOPEDIA (2016).

Na forma pura e em temperaturas acima de 25 °C, sao liquidos incolores,
possuem odor forte caracteristico, viscosidade entre 4,49 a 7,0 cP a 40 °C,
densidade especifica maxima de 1,025 g/cm? e composi¢des quimicas com xileno,

cresol, naftaleno, benzeno, entre outros, apresentados na tabela 8.

Tabela 8: Composicdo quimica média do Oleo Desinfetante.

Composto quimico Férmula Molecular % dos compostos

Naftaleno CroHg 17
Indeno CoHg 32
Indano CoHyg 7
Meta-Cresol C,HgO 5
Para-Cresol C,Hg0 9
Orto-Cresol C,HgO 4
Fenol C¢HsOH 5
2-(2-butoxietoxi) etanol CgH150; 3

Benzeno CeHg 0,04

Outros 17,96

Fonte: Adaptado de BIORACIONALES DE COLOMBIA SAS (2018).

Uma das principais substancias quimicas encontradas na composicido do
oleo desinfetante é o “etanol” 2-(2-butoxietoxi) etan-1-ol, muito utilizado para
fabricagdo de Creolina demonstrado na figura 19.
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Figura 19: Estrutura quimica do 2-(2-butoxietoxi) etanol , componente
quimico encontrado no 6leo desinfetante.

HO Sy T ¥ W g 0 \/ﬁ

Fonte: Adaptado de ULLMANN'S ENCYCLOPEDIA (2016).

Sao utilizados como matéria-prima para a fabricacdo de desinfetantes,
inseticidas, fenol refinado, cresadis, xilenos, aditivos de polimeros e como 6leo para

lavagem de tanques e tubulagdes (CSN, 2018).

2.6.6 Piche

Obtém-se o piche pela destilacdo de alcatrdo de carvao de alta
temperatura (acima de 300 °C até aproximadamente 355 °C). Esta mistura de
hidrocarbonetos aromaticos que possuem trés ou mais anéis condensados
descritos na tabela 9, apresenta-se como um solido de coloragdo negra, com um
ponto de amolecimento que varia entre 30 °C a 180 °C. E utilizado para produgéo
de pasta anddica e catddica para industria de ferro ligas de aluminio e sintese de
pavimentacédo (VALENTIM, 2014).

Tabela 9: Composi¢cao quimica média do Piche.

Composto quimico Formula Molecular
Fenantreno Cy4Hyo
Antraceno/Antrafen Cy4Hyo
Pireno Ci6H1o
Carbazol Ci12HoN
Benzopireno Cr0H12
Outros

Fonte: Adaptado de KOOPER CARBON & CHEMICAL CO (2018).
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2.6.7 Naftaleno

O naftaleno ou naftalina € um hidrocarboneto aromatico, sua molécula é
formada por dois anéis benzénicos condensados. Possui a formula
molecular C;,Hg, demonstrada na tabela 10. Em temperatura ambiente € incolor,
apresenta ponto de fusdo de 80 °C; ponto de ebulicado de 218 °C; ponto de
inflamabilidade de 80°C; temperatura de ignicdo de 540°C; limites de
explosividade de 0,9 a 5,9%; pressao de vapor em 20 °C de 0,08 hPa e densidade
a 20°C de 1,15 g/cm®. E utilizado como matéria-prima para a fabricacdo de
anidrico ftalico, corantes, explosivos, produtos farmacéuticos, inseticidas, dentre
outros (VIEIRA, 2018).

Tabela 10: Composicao quimica média do Naftaleno.

Composto quimico Formula Molecular % dos compostos
Naftaleno C1oHs 9
Outros 4

Fonte: Adaptado de CONTROL LAB PRODUTOS QUIMICOS LTDA (2018).
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada para atender aos objetivos propostos neste estudo
foi desenvolvida partindo-se de recursos ja existentes para purificar alcatrédo de
hulha. Nessa perspectiva, foi feito um estudo para analisar e comparar os
resultados obtidos com os do produto in natura, assim, foi possivel identificar o
melhor processo que viabilize a comercializacdo, assim como sua utilizagdo na

industria carboquimica.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Alcatrao de Hulha

As analises comparativas realizadas neste trabalho utilizando o alcatrao,
sua origem é do carvao mineral, foi adquirido na empresa MFR Ltda, localizada
na cidade de Vargem Grande do Sul/SP. Este produto apresenta caracteristicas
e valores de qualidade para relacionar conformidade do material, listadas na
tabela 11.

Tabela 11: Valores de qualidade de comercializagc&do do alcatrdo de hulha.

Analises Valores de qualidade
Teor de Umidade 2,20% (max.<5%)
Massa Especifica 1,170 (g/cm3)

IQ - Insoluvel em Quinolina 2,0%

IT - Insolivel em Tolueno 7,05%(max.<15%)
Destilagéo Fracionada até 300 °C 25%
Destilagéo Fracionada 300C ~ 355 °C 15%
Destilagéo Fracionada > 355 °C 60%

Fonte: MFR LTDA (2018).

3.1.2 Oleo Desinfetante

O odleo desinfetante utilizado no desenvolvimento deste trabalho, foi

adquirido da empresa Quiminvest Industria e Comércio LTDA, localizada em
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Porto Real/RJ, apresenta valores de umidade inferiores a 4,0% e densidade
especifica em cerca de 1,02 g/cm® com especificacdbes de qualidade e

conformidade descritas pela tabela 12.

Tabela 12: Valores de qualidade de comercializagao do 6leo desinfetante.

Analises Valores de qualidade
Teor de Umidade 4,0% max.
Densidade Especifica 1,025 g/cm?®

Fonte: QUIMINVEST INDUSTRIA E COMERCIO LTDA (2018).

3.2 METODOS

Os métodos e procedimentos adotados visaram atingir os objetivos
propostos de forma a eliminar ou mitigar impurezas do alcatrao, identificando suas
propriedades fisico-quimicas e observando as alteracbes que ocorreram com a
adicdo de 6leo desinfetante em varias porcentagens.

O fluxograma ilustrado (Figura 20) descreve um esquema geral simplificado

de todas as etapas desenvolvidas neste trabalho.

Figura 20: Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.

ANALISES QUALIDADE: P ANALISES
ALCATRAO TEOR DE UMIDADE OLEO QUALIDADE:
. INSOLUVEL EM QUINOLINA DESINFETANTE TEOR DE UMIDADE
in natura INSOLUVEL EM TOLUENO DENSIDADE
DESTILACAO FRACIONADA

' MASSA ESPECIFICA '

ANALISES QUALIDADE:
TEOR DE UMIDADE
INSOLUVEL EM
QUINOLINA
INSOLUVEL EM TOLUENO
DESTILACAO FRACIONADA
MASSA ESPECIFICA

PURIFICACAO OLEO DESINFETANTE EM ALCATRAO EM
PROPORCOES:

ALCATRAO (1:1)
ALCATRAO (1:2)
ALCATRAO (1:5)

Fonte: Autor (2020).
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3.2.1 Método de purificagao

Esse método foi utilizado para separagao de liquidos imisciveis, expondo-
0s a uma decantacdo através da mistura mecanica, utilizando um funil de
separagao ou funil de bromo nas proporgdes de 50% a 50% (1:1), 66% a 34%
(1:2) e 80% a 20% (1:5), do alcatrao e 6leo desinfetante, respectivamente.

Todo procedimento foi realizado no Laboratério de Caracterizagao do
Centro Universitario de Volta Redonda, UniFOA.

Ap06s a mistura, o funil foi agitado por 20 minutos e deixado em repouso na
garra universal, em posigao vertical por 60 minutos, para que houvesse separagao
das fases.

Na sequéncia, foi vertido os 50 mL iniciais em um béquer que sao
descartados, visando retirar possiveis contaminag¢des provenientes de materiais
sélidos (resquicio de coque, contidos no alcatrdo in natura).

Das fases restantes, apenas a parte mais densa (que contém o alcatrdo)
foi aproveitada para analise, da fase menos densa, ficaram retidas fragbes que

ndo se misturam completamente ao alcatrdo demonstrado na Figura 21.

Figura 21: Esquema do processo de decantagao realizado neste trabalho.

—> Liquidos menos densos da mistura

Liquidos mais densos da mistura

——» Material purificado

Fonte: Autor (2020).
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3.3 Anadlises de qualidade

3.3.1 Teor de umidade

Esta analise consistiu em determinar a porcentagem de agua (umidade) em
produtos betuminosos e seus derivados. Este ensaio foi realizado no Laboratério
de Materiais Carbonosos da Universidade Estadual Paulista (UNESP/FEG), que
fica localizada em Guaratingueta/SP.

As vidrarias utilizadas neste processo consistiram em um baldo volumétrico
de vidro de fundo redondo de 1000 mL, um receptor Trap ou Aparato Dean — Stark
de destilagdo graduado, um condensador reto tipo Liebig € uma manta
aquecedora analdgica 220W.

No baldo volumétrico foram adicionados 5 mL do material a ser analisado
(alcatrao ou dleo desinfetante), com 100 mL de reagente de arraste (toluol), e

montado o sistema conforme figura 22.
Figura 22: Esquema da analise de teor de umidade utilizado neste trabalho.

» Condensador tipo Liebig

» Trap ou Aparato Dean - Stark

» Balédo Volumétrico

» Agquecimento (Manta)

Fonte: Autor (2020).

Com o decorrer do processo a agua contida no sistema evapora, se
condensando na parte fria do sistema, escorrendo, de forma que a mesma fica
retida no frap. O volume resultante foi entdo medido e aplicado na equagéo (1).
Todo processo pode ser melhor visualizado na figura 23.
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% umidade = % x 100 (1)

Onde: V1 =volume inicial da amostra, expresso em mL

V2 = volume final, expressa em mL

Figura 23: Fluxograma de determinacg&o do teor de umidade.

100 mL do

Montagem
5 mL de amostra reagente TOLUOL o .
PA kit circulador de agua
inalizacs Inicio da analise
Resultado final do Fmahzag?o .
volume separacao observacdo de
amostra/umidade gotejamento

Fonte: Adaptado da ASTM D95 (2013).

3.3.2 Insoluvel em Quinolina

Esta analise teve como objetivo determinar a porcentagem de matéria
insoluvel em quinolina (1Q), contabilizando impurezas contidas no alcatrdo que
consiste em finas particulas de coque, fuligens, fragmentos de refratarios e outros
materiais particulados, oriundos do processo de coqueificacdo do carvéao.

Esta analise quantitativa, foi baseada nas normas ASTM D2318/15
Standard Test Method for Quinoline-Insoluble (IQ) Content of Tar and Pitch e

ABNT NBR 13924/97 (Piche — Determinagao de insoluvel em quinolina [IQ])

— Método gravimétrico.

No procedimento foi utilizado um banho-maria industrial, uma estufa em
100 °C ambos da marca Quimis, um dessecador e uma balanga analitica modelo
210G, ambos da marca Weblabor.

O processo constituiu na pesagem de 3 g da amostra alcatrao (M) em um
béquer de 100 mL. A este reagente foi acrescido 0,5 g de Celite, também

conhecida como Terra de Diatomacea ou Diatomito (C1).
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A celite € uma silica cristalina, utilizada em ensaios de filtracdo analitica,
uma vez que suspende as particulas contidas no sistema, facilitando a filtragao
(ATUI; LAZZARI, 2003; FINQUIMICA, 2018).

Em seguida, foi adicionado 25 mL de quinolina e agitado com bastdo de
vidro para homogenizar a mistura, todo sistema foi colocado em aquecimento no
banho-maria a 80 °C por 25 minutos.

Posteriormente a amostra foi filtrada em papel de filtro quantitativo, sendo
o peso do papel registrado (C2). Na sequéncia o material foi seco em estufa, com
temperatura préoxima a 100 °C durante uma hora. Apds seca, a amostra foi
resfriada em um dessecador durante 30 minutos e pesada (C3).

Os calculos foram feitos de acordo com a equacao 2 e apresentados os
passos conforme a figura 24.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Materiais Carbonosos da
Universidade Estadual Paulista (UNESP FEG), localizada em Guaratingueta/SP.

Figura 24: Fluxograma de determinag&o de insoluvel em quinolina .

0,5 g de Celite
. 25 mL de Quinolina .
3 g da amostra alcatrdo ] Filtragem
Aquecimento 80 °C

25 minutos

Resfriamento - Secagem 100 °C

Peso final Temp.Ambiente
30 minutos 1 hora
Fonte: Adaptado da ABNT NBR 13924 (1997).
. . C3-C2-C
%teor de quinolina = % X 100 (2)

Onde: M — massa de alcatrado (g)
C1 — massa de reagente celite (g)
C2 — massa papel de filtro antes da filtragem(g)

C3 — massa final (g)
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3.3.3 Insoltivel em Toluol

Neste ensaio foi apresentado a porcentagem de matéria insoluvel em toluol,
pelo método de analise baseado na norma ABNT NBR 13925/97
— Determinagdo de insoluvel em tolueno (IT), que quantifica as impurezas no
alcatrdao e no piche, sendo um parametro necessario para verificacdo da
quantidade de resina beta.

A resina beta € um fator importante para identificar o poder aglomerante do
alcatrao e posteriormente do piche, subproduto utilizado para fabricagao de pasta
anddica na producdo do aluminio, sendo calculada pela diferenca entre o IT
(Insoluvel em toluol) e o 1Q (Insoluvel em quinolina) (equagéo 3) (LEVY NETO;
PARDINI, 2016).

Esta analise foi realizada no Laboratério de Materiais Carbonosos da
Universidade Estadual Paulista (UNESP FEG), localizada em Garatingueta/SP.

resina beta (%) = 1Q(%) — IT (%) (3)

Onde: 1Q - Insolavel em quinolina (%)

IT —Insoluvel em toluol (%)

O equipamento utilizado foi o banho-maria industrial, uma estufa de
secagem, ambos da marca Quimis, dessecador e uma balanga analitica modelo
210G, ambos da marca Weblabor.

O processo consistiu na pesagem de 3 g da amostra alcatrdo (M) em um
Erlenmeyer de 100 mL. A este volume foi adicionado 100 mL de toluol e o conjunto
foi aquecido em uma manta térmica acoplada ao condensador recirculador de
agua por 30 minutos.

A amostra quente foi filtrada por papel de filtro (C1), apds processo de
filtragem, o papel com amostra foi deixado na estufa em uma temperatura de
100 °C durante uma hora.

Em seguida a amostra retirada da estuda foi resfriada em um dessecador,
durante 30 minutos e realizado a pesagem final (C2). Os calculos foram feitos de

acordo com a equacgao 4 e apresentados os passos em figura 25.
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Figura 25: Fluxograma de determinagao de insoluvel em toluol.

100 mL de Toluol
3 g da amostra Aquecimento 80 °C Filtragem
alcatrao 30 minutos

Resfriamento - Secagem 100 °C

Peso final Temp Ambiente
30 minutos 1hora
Fonte: Adaptado da ABNT NBR 13925 (1997).
%teor de toluol = =L x 100 (4)

Onde: M — massa de alcatrdo (g)
C1 — massa papel de filtro antes da filtragem (g)

C2 — massa final (g)

3.3.4 Destilagao Fracionada

Trata-se de uma analise laboratorial, realizada em liquidos que possuem
mistura homogénea.

A amostra € aquecida em um bal&do de destilacdo e o material com menor
ponto de ebulicdo passa para o estado gasoso, sendo carreado para o
condensador, onde retornado para estado liquido, sendo separado da mistura
original.

Estes ensaios foram baseados na norma ASTM D246/04a — Standard Test
Method for Distillation of Creosote and Creosote-Coal Tar Solutuions, ASTM

E1405/98 — Standard Specification for Laboratory Glass Distillation Flasks e
ASTM E438/92 — Standard Specification for Glasses in Laboratory Apparatus.

As temperaturas de aquecimento foram determinadas de acordo com as
fracdes estabelecidas, sendo de 0 a 300 °C, e de 300 °C a 355 °C, depois da
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ultima faixa de temperatura (355 °C), o que restou no baldo volumétrico, ou seja,
0 que nao foi destilado, foi considerado como rejeitos ou borra de alcatrao.

Esta analise foi realizada no Laboratério de Materiais Carbonosos da
Universidade Estadual Paulista (UNESP/FEG), localizada em Guaratingueta/SP.

Para proceder a destilacdo em um baldo volumétrico de 1000 mL, foi
pesado 100 g da amostra (M). Posteriormente, o conjunto baldo/amostra, foi
acoplado a uma coluna fracionada que possui, no topo do bulbo, um termdémetro.
Este sistema foi entdo conectado a um condensador reto com alonga para receber
o destilado.

Para quantificar o condensado, dois Erlenmeyers de 100 mL foram pesados
(A2), para cada uma das fragbes (0°C a 300°C e 300°C a 355°C)
respectivamente.

O baldao volumétrico foi aquecido, até chegar nas temperaturaturas
estabelecidas e foi retirado o destilado em cada um dos receptores. Apos a
finalizagdo da analise todas as amostras foram resfriadas em temperatura
ambiente e o conjunto erlermeyer/amostra foram pesados (A1).

A andlise foi realizada de acordo com os passos destacados no fluxograma

da figura 26.

Figura 26: Fluxograma de determinacéo da destilagc&o fracionada.

Organizacao de

Acoplamento
erlemeyer para

100 g da amostra. aparato de s
I finalizacao de
destilacdo .
gotejamento
— Resfriamento em Observacao em
Pesos finais .
temp. ambiente temperatura

Fonte: Adaptado da ASTM D246 (2004).
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Todo resultado foi calculado de acordo com a equacdo 5 e o esquema

utilizado para esta analise pode ser observado na figura 27.

Figura 27: Esquema da analise de destilagéo fracionada utilizado neste trabalho.

[
- ————— g

= T

{
Fonte: PAVIA, LAMPMAN, KRIZ, ENGEL (2015).

%(destilagdo) = A1 — A2 x 100 (5)

Onde: A1 é massa de fragdo destilada (Erlenmeyer pesado apés analise em g)

A2 é massa de fragao destilada (Erlenmeyer pesado vazio em g)

3.3.5 Massa Especifica por picnébmetro

Massa especifica (u) € uma propriedade fisica que resulta da divisdo da
massa compacta de uma substancia, pelo volume que ela ocupa. Esta analise foi
realizada baseada a norma ABNT NBR 7148:2013 Vers&o Corrigida: 2014 -
Petréleo e derivados de petroleo — Determinacdo da massa especifica/
densidade relativa e °API (American Petroleum Institute). Todo o procedimento foi
realizado no Laboratorio de Materiais Carbonosos da Universidade Estadual
Paulista (UNESP/FEG), localizado em Guaratingueta/SP.

Ao iniciar o processo foi necessario limpar, secar e pesar o picnémetro (A),
que € preenchido com agua destilada ou deionizada, fechado e pesado
novamente (B).

Posteriormente a amostra de alcatrdo foi aquecida até ficar

suficientemente fluida para escoar. Neste ponto, cerca de 1g deste material foi
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inserido no picndmetro limpo e seco, com descanso de aproximadamente 40

minutos, o conjunto foi pesado (C).
Apo6s pesagem, completou-se o volume do picndmetro com agua destilada,

tampando o conjunto e pesando novamente (D).
Para analise de alcatrao foi realizado conforme o fluxograma apresentado

na figura 28 a uma temperatura ambiente préoximos de 20 °C.

Figura 28: Fluxograma de determinagdo de massa especifica para

alcatrao.
Peso piquinometro Adigdo de 4gua destilada Adicionado 1 g Alcatréo
. Resfriado em temp.
(limpo e seco) Peso novamente .
ambiente
. Complementagdo de Pesado Alcatrdo +
Pesagem final < . .
volume com agua destilada piguindmetro

Fonte: Adaptado da ABNT NBR 7148 (2014).

O calculo desta andlise foi determinado pela seguinte férmula,

apresentada na equacao ©:

o c-A
Massa Especifica (p) = Ga—oo em) (6)

Onde: A = massa do picndmetro vazio com tampa, expresso em g
B = massa do picnémetro cheio com agua, expressa em g
C = massa do picndémetro parcialmente cheio com amostra, expressa em g

D = massa do picnémetro com amostra e agua, expresso em g
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3.3.6 Densidade especifica

A analise do 6leo desinfetante foi realizado baseado na norma ASTM D368:
89 — Standard Test Method for Specific Gravity of Creosote and Oil-Type
Preservatives. Todo processo foi realizado no Laboratério de Caracterizagao do
Centro Universitario de Volta Redonda - UniFOA.

Utilizando uma proveta de 1.000 mL foi adicionado o6leo desinfetante até

um nivel que permita a flutuagdo do densimetro conforme figura 29.

Figura 29: Esquema da analise de densidade no 6leo desinfetante utilizado
neste trabalho.

e

[ 8 —» Termbmetro

Densimetro 4————. [ |

= |

— =
Fonte: Adaptado da ASTM D368 (1989).

A temperatura e a densidade foram anotadas simultaneamente e ambos
valores foram submetidos a um fator de corregdo normativo tabelado (anexo 10)

para obter os dados finais apresentado na figura 30.

Figura 30: Fluxograma de determinacao de densidade para 6leo

desinfetante.

Correlagdo
1000 mL em proveta . Resultado final
Temperatura/ Densidade

Fonte: Adaptado da ASTM D368 (1989).
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Todos os ensaios quantitativos foram realizados sob as mesmas condi¢des
de operagao, climatizagcao e as mesmas categorias de instrumentagao.

Para apresentar a dispersdo dos resultados, todas as amostras foram
analisadas em ftriplicata, foi calculada a média entre as amostras, o desvio padrao
entre elas e o coeficiente de variacdo. A realizacao de experimentos em triplicata
€ recomendada para ensaios analiticos, sendo um calculo aceitavel entre a
precisdo e o trabalho. O valor médio da triplicata (Equac&o 7) € a melhor
estimativa do teor do analito na amostra, enquanto o desvio padrao é a estimativa

do erro experimental em uma determinacéo.

XX
= = 7
n= (7)
Onde: p = Média aritimética
> x = Somatdrio das amostras

3 = Triplicata

Com um conjunto de dados, foi realizado o calculo da variancia sendo esta
uma medida de dispersao que mostra o quao distante cada valor desse conjunto
estd do valor central (médio), sendo considerado todos os elementos da

populagdo e n&o apenas de uma amostra (Equagéao 8).

(xi—w)?
o =3, =5~ (8)

Onde: o¢2%= Variancia populacional
2 x;= Somatoério de todos os elementos
N= Numero de elementos da populagao

M = Média populacional

Com os valores de varianca, foi calculado o desvio padrao, sendo este
capaz de identificar o “erro” em um conjunto de dados, podendo ser apresentado
0 quao “confiavel” é o valor da média aritmética, sendo apresentado pela equacéao
9.
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Onde: o = Desvio padrao

o= Variancia populacional

Para expressar a precisao e a repetitividade das analises, foi calculado o
coeficiente de variagao, expresso em porcentagem, sendo definido como a razao

do desvio padrao (o) e pela média aritmética (u) (Equagao 10).

CcV = % x 100 (%) (10)

Onde: CV = Coeficiente de variacdo expresso em porcentagem (%)
o = Desvio padrao relacionado a cada analise

u = Média aritmética



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram realizadas as seguintes analises de qualidade do alcatrao in natura
e suas fragbes acondicionadas com oleo desinfetante: umidade, massa especifica

por picnometria, insoluvel em quinolina, insoluvel em toluol e destilagdo

fracionada.

Em seguida os resultados foram comparados para verificar a influéncia de

melhoria apos o processo de purificagdo com a finalidade de estimar de forma

melhora a qualidade do produto, aumentando assim o valor comercial.

4.1 Resultados de qualidade

4.1.1 Resultados do Alcatrao de Hulha In Natura

A tabela 13, apresenta os valores do alcatrao in natura em seu estado inicial

de fabricacao o qual foi utilizado neste estudo.

Tabela 13: Estudo estatistico do alcatrao de hulha in natura.

Andlises Média Obtida Desvio Padrao Coeficiente de Variagao
Teor de Umidade (%) 4,8 0,152 (1) 3,205 (%)
Massa Especifica (g/cm?) 1,150 0,002 (1) 0,181 (%)

IQ - Insoltvel em Quinolina (%) 8,6 0,152 (1) 1,783 (%)
IT - Insoluvel em Tolueno (%) 13,5 0,208 (1) 1,546 (%)
Destilacéo 300 °C (%) 31,7 0,116 (+) 0,365 (%)
Destilagédo 300 °C ~ 355 °C (%) 10,9 0,058 (+) 0,531 (%)
Destilagéo > 355 °C (%) 57,4 0,200 (+) 0,348 (%)

Fonte: Autor (2020).

De acordo com a tabela 13, o estudo estatistico apontou que ndo houve

variacao relevante entre as amostras analisadas em triplicata. Assim, pode-se

estimar que as amostras permaneceram estaveis.
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A tabela 14 apresenta o comparativo entre os valores de qualidade de

comercializacio do alcatrdo de hulha e as médias obtidas neste estudo.

Tabela 14: Valores de qualidade do alcatrao de hulha in natura/valores obtidos.

Analises Valores de Qualidade Valores Obtidos
Teor de Umidade (%) 2,20 (max. <56%) 4,8
Massa Especifica (g/cm?) 1,170 1,150
IQ - Insoluvel em Quinolina (%) 2,0 8,6
IT - Insoluvel em Tolueno (%) 7,05(max. 15%) 13,5
Destilagéo 300 °C (%) 25 31,7
Destilagao 300 °C ~ 355 °C (%) 15 10,9
Destilagédo > 355 °C (%) 60 57,4

Fonte: Autor (2020).

No alcatrao in natura as analises de teor de umidade apresentaram valores
muito proximos ao limite da especificagdo maxima exigida (5%). As analises de
massa especifica apresentaram resultados dentro do limite especificado.

A determinacao de insoluvel em toluol com 13,5%, esta proximo ao limite
permitido em especificagdes de qualidade (max.15%).

O insoluvel em quinolina foi identificado um teor de 8,6%, sendo este um
valor extremamente alto, comparando com seu limite maximo de exigéncia (2,0%).

As fragbes de destilagdo apresentaram homogenizagao entre os ensaios
laboratoriais, sendo o coeficiente de variagéo entre (0,3 a 0,5%), vide tabela 13. A
primeira destilagdo, indicando a porcentagem de subprodutos de fragc&o leve
(nafta e 6leos betuminosos) estavam acima do limite de qualidade estabelecido
para comercializagao (25%), apresentando em analise (31,7%).

A segunda fragao, que indica a porcentagem de piche, encontrou-se abaixo
da sua especificagdo, devendo ser obtido até 15%, sendo em analise, encontrado
10,9%.

Na terceira faixa de destilacédo, consiste na quantidade de alcatrdo que nao
foi destilado, sendo este denominado de borra de alcatrdo, em seu critério de
qualidade é considerado aceitavel o limite maximo de 60,0%, sendo em analise
identificado 57,4%.
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De forma geral, o material utilizado nesse estudo n&o estava dentro das
especificacoes de qualidade exigida para a comercializagdo, com valores altos

comparados aos especificados em literatura.

4.1.2 Resultados do Oleo Desinfetante

Os valores referentes ao oleo desinfetante utilizado para realizar o

processo de purificagao neste estudo, estao representados na tabela 15.

Tabela 15: Valores das analises do 6leo desinfetante.

Analises Média Obtida Desvio Padrao Coeficiente de Variagao
Teor de Umidade (%) 2,0 0,173 (1) 0,866
Densidade (g/cm?) 0,992 0,001 (%) 0,101

Fonte: Autor (2020).

A analise de umidade apresentou uma média de 2,0%, com um coeficiente
variando em aproximados 0,866% entre as amostras obtidas. A densidade
mostrou-se homogénea, com um resultado de 0,992 g/cm?® e um coeficiente de
variagao em aproximados 0,1%.

A tabela 16, identifica a conformidade do produto em seus parametros de
especificacao de qualidade, ditados pela literatura de comercializacao e apto para

ser utilizado no desenvolvimento de purificagdo do alcatrédo de hulha.

Tabela 16: Valores de qualidade do 6leo desinfetante/valores obtidos.

Analises Valores de Qualidade Valores Obtidos
Teor de Umidade (%) 4,0 (max.) 2,0
Densidade (g/cm?) 1,025 0,992

Fonte: Autor (2020).
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4.1.3 Resultados do alcatrao purificado em suas proporg¢oes
4.1.3.1 Analise de umidade

A tabela 17, apresenta os resultados referentes a analise de teor de
umidade do alcatrao purificado em todas as fragdes de purificagédo (1:1), (1:2) e

(1:5), comparando com os valores referentes ao alcatrdo in natura.

Tabela 17: Comparativo teor de umidade do alcatrdo purificado e in natura.

Andlise Proporcdo Média Obtida Desvio Padrdao Coeficiente de Variagao
In natura 4,8 (%) 0,152 (1) 3,205 (%)
1:1 2,0 (%) 0,058 (+) 2,839 (%)
Teor de Umidade
1:2 2,2 (%) 0,047 (1) 2,110 (%)
1:5 2,4 (%) 0,058 (1) 2,440 (%)

Fonte: Autor (2020).

Diante do comparativo referente a média obtida de teor de umidade, o
alcatrao purificado na proporgéo (1:1), apresentou 2,0% e o alcatrdo in natura
4,8%. Assim, foi possivel observar uma reducao de 2,8% ao realizar o processo
de purificagao.

Quanto ao desvio padrao, que serve como um indicativo de estimativa de
erro entre os resultados, o alcatrédo purificado (1:1) apresentou +0,058% e o
alcatrao in natura + 0,152%. Observa-se, portanto uma variacao a cerca de 0,1%.

Ja o coeficiente de variagao do alcatrao purificado (1:1), identificou-se em
2,839% enquanto o alcatrao in natura 3,205% indicando uma similar precisao das
analises em torno de 3%.

Comparando a média obtida de teor de umidade das amostras, o alcatrao
purificado na proporgéo (1:2), apresentou 2,2% e o alcatrdo in natura 4,8%.
Observa-se portanto uma diminuigdo de 2,6% apds a purificagao.

Em referéncia do desvio padrédo, o alcatrdo purificado (1:2) apresentou
+0.047%. Observa-se, portanto uma margem de erro aproximadamente de +
0,1%.

O coeficiente de variagdo do alcatrdo purificado (1:2), identificou-se em

2,110%, ja o alcatrao in natura apresentou com 3,205%.
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O alcatrao purificado na proporgao (1:5), apresentou 2,4% e o alcatrao in
natura 4.8% de teor de umidade, verificou-se que apds purificagcdo nestas
condigdes, uma perda de 2,4% na fragcado de agua.

No que diz respeito ao desvio padrao, o alcatrdo purificado (1:5) resultou
em +0,058%, dessa forma, obteve-se uma variagao de erro em torno de +0,1%
semelhante as demais proporgdes, indicando estabilidade nas analises e nos
calculos.

De modo geral, pode-se afirmar que em todas as propor¢des de purificagéo
realizadas, observou-se que de acordo com o aumento das concentragdes de dleo
desinfetante em alcatrdo, ocorreu uma redugao em torno de 0,2% na média obtida
do teor de umidade, aproximando dos valores de qualidade, aumentando o nivel
de exceléncia do material.

Em relacéo ao desvio padrao e o coeficiente de variagao, identificou-se um
comportamento similar em todas as amostras, tendo em vista que os valores
encontrados nos calculos permaneceram aproximados.

Com os processos realizados nesse estudo, levou a resultados que
demonstraram uma diminuicdo acima de 2,0% em cada uma das fragdes
purificadas.

Vale destacar, que o melhor resultado que foi identificado na concentragao
(1:1), onde a umidade apresentou uma média de 2,0%, deixando o material em
excelente faixa de rendimento produtivo, visto que a faixa ideal € de 2,0% de teor

de umidade, sendo aceitavel até 5,0%, conforme literatura.

4.1.3.2 ANALISE DE INSOLUVEL EM QUINOLINA (IQ)

A analise de Insoluvel em Quinolina (IQ) serve como um demostrativo, para
indicar a quantidade de impurezas dos resquicios de coque e carvao, contidas nas
amostras de alcatr&o.

Ao analisar a proporgao de purificagado do alcatrédo 1:1 apresentou como
resultado 3,2% de IQ na média obtida, ja o alcatréo in natura o resultado foi de
8,6%, havendo uma queda de 5,4% na concentracao de IQ.

Em reacdo ao desvio padrédo, o alcatrdo purificado (1:1) apresentou
+0,058% como resultado, o alcatrdo in natura, + 0,152%.0 coeficiente de variagao

do alcatrao purificado 1:1 foi 1,823% enquanto o alcatrao in natura, foi de 1,783%.
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Tabela 18: Comparativo 1Q - alcatrao purificado e in natura.

Analise Proporgao Média Obtida Desvio Padréao Coeficiente de Variagao
In natura 8,6 (%) 0,152 (1) 1,783 (%)
1:1 3,2 (%) 0,058 (+) 1,823 (%)
- 1:2 3,8 (%) 0,100 (+) 2,709 (%)
1:5 4,8 (%) 0,115 (+) 2,422 (%)

Fonte: Autor (2020).

Constata-se pela proporgéo de purificagdo do alcatrdo (1:2) como resultado
3,8% de IQ na média obtida, quanto ao alcatrao in natura o resultado foi de 8,6%,
observa-se que também houve uma queda de 4,8% nos residuos.

O desvio padrao do alcatrao purificado (1:2) foi de +0,100% e o alcatrao
in natura apresentou um reesultado de +0,152%.

O coeficiente de variagdo do alcatrdo purificado (1:2) foi de 2,709%,
apresentada em média das amostras analisadas.

Verifica-se que a proporgéo de purificagdo do alcatréo (1:5) apresentou o
resultado de 4,8% de |Q na média obtida, o alcatrdo in natura o resultado foi de
8,6%, houve uma queda de 3,8% no 1Q.

Sendo o desvio padréo do alcatrdo purificado em (1:5) de +0,115% e o
coeficiente de variagao de 2,422%.

A figura 31, retrata o aspecto das amostras apés finalizagao da analise de
Insoltvel em Quinolina (1Q).

O alcatrao em seu estado in natura, apresentava um aspecto mais escuro,
identificando um alto percentual de contaminacdo. Com o processo de purificagao
apos analise, identificou nas amostras um aspecto mais alvo, o que indica uma
diminuicdo da contaminacg&o.

Ao comparar as imagens, constatou-se que a aparéncia do alcatréo
purificado em propor¢ao (1:1), esteve mais limpido em relacdo as demais
propor¢gdes, o que indica uma menor quantidade de residuos, justificando os

valores apresentados nas analises realizadas.
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Figura 31: Aspecto das amostras apos analise de 1Q.

Alcatrao in natura Alcatrdo (1:5)

Alcatrao (1:2) Alcatrao (1:1)

Fonte: Autor (2020).

4.1.3.3 ANALISE DE INSOLUVEL EM TOLUOL (IT)

O Insoluvel em Tolueno (IT) € uma analise necessaria para quantificar a
acao aglomerante do alcatrdo e de seu principal subproduto (piche).

Analisando a Tabela 19, observa-se que a propor¢ao de purificacédo do
alcatrao (1:1) apresentou o resultado de 11,2% de IT na média obtida, o alcatrdo
in natura o resultado foi de 13,5%, para tanto houve uma queda de 2,3% no IT.

No que se refere ao desvio padrao, o alcatrao purificado (1:1) teve-se como
resultado + 0,100% e o alcatrao in natura, + 0,208%.

Quanto ao coeficiente de variagao do alcatrao purificado (1:1) foi de 0,893%
e o alcatrao in natura, foi de 1,546%.
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Tabela 19: Comparativo IT - alcatrao purificado e in natura.

Analise Proporgao Media Obtida Desvio Padrao Coeficiente de Variagédo
In natura 13,5 (%) 0,208 (1) 1,546 (%)
11 10,8 (%) 0,153 (1) 1,419 (%)
2 12 11,2 (%) 0,100 (+) 0,893 (%)
15 12,7 (%) 0,251 (+) 1,987 (%)

Fonte: Autor (2020).

A proporcao de purificagdo do alcatréo (1:2), cujo resultado de 12,7% de
IT na média obtida, em relagdo ao alcatrao in natura o resultado foi de 13,5%,
sendo assim, houve uma queda de 0,8% no IT.

No que diz respeito ao desvio padrao, o alcatréo purificado (1:2) o resultado
foi de +0,251% enquanto o alcatrao in natura apresentou +0,208%.

O coeficiente de variagao do alcatrao purificado (1:2) foi 1,987%.

A proporgéo de purificagdo do alcatrdo (1:5), em que o resultado foi de
10,8% de IT na média obtida e o alcatréo in natura obteve-se como resultado
13,5%, portanto, houve uma queda de 2,7% no IT.

Acerca do desvio padrdo, o alcatrdo purificado (1:5), teve-se como
resultado + 0,153%.

Em relagdo ao coeficiente de variagdo do alcatrdo purificado (1:5) foi
1,419%.

Observa-se a relagao de resultados do alcatrdo purificado em todas as
suas proporcdes com o valor do alcatrdo in natura.

Diante de todos os resultados obtidos apds realizacdo das analises
apresentadas anteriormente, o processo de purificagcao do alcatrdao na proporgao
(1:1), foi o que tornou possivel reduzir a concentragdo de contaminantes,
consequentemente, obteve-se a melhor desempenho de resultados, vide Tabela
19.

Em referéncia ao coeficiente de variacdo, entre as concentracbes, se
manteve em 1,4%.

Na tabela 19 é possivel observar todos os resultados, onde a fragédo (1:1)
obtem o melhor rendimento com uma média menor de 10,8% em relagcdo as

demais proporgdes de contaminacgdes do insoluvel em toluol.
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As analises em Insoluvel em Toluol (IT), apresentaram quedas de 2,7% ao
confrontar o alcatrao in natura, com o alcatrao purificado em (1:1).

Apresentou queda de 2,3% ao confrontar o alcatrdo in natura na proporgao
(1:2) e ao confrontar o alcatrdo in natura na proporgado de (1:5) teve a queda de
0,8%.

A figura 32 apresenta o aspecto das amostras apés finalizagao da analise
de IT.

Figura 32: Aspecto das amostras apos analise de IT.

Alcatrao in natura Alcatrao (1:5)

Alcatrao (1:2) Alcatrao (1:1)

Fonte: Autor (2020).

E possivel observar a aparéncia entre as proporcdes das amostras
utilizadas, visualmente nao apresentaram diferengca. Os aspectos ficaram

semelhantes, com coloracido densa e escura, caracteristica desta analise.

4.1.3.4 ANALISE DE MASSA ESPECIFICA - ALCATRAO

A massa especifica, determina a razao entre a massa de uma porgao

compacta da substancia e o volume que a mesma ocupa.
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A tabela 20 demonstra o comparativo da analise entre o alcatrao purificado

na proporgao (1:1) e o alcatrao in natura.

Tabela 20: Comparativo Massa Especifica - alcatrao purificado e in natura.

Analise Proporgao Media Obtida Desvio Padriao Coeficiente de Variacao
In natura 13,5 (%) 0,208 (+) 1,546 (%)
1:1 10,8 (%) 0,153 (+) 1,419 (%)
T 1:2 11,2 (%) 0,100 (+) 0,893 (%)
1:5 12,7 (%) 0,251 (1) 1,987 (%)

Fonte: Autor (2020).

O alcatréo purificado na proporgao (1:1), apontou uma média de 1,146
g/cm?3, entre as amostras enquanto o alcatrdo in natura obteve uma média de
1,150 g/cm?.

Pelos valores de desvio padrao e coeficiente de variacdo, muito proximos
entre as analises, foi possivel constatar pelos calculos, que as amostras
apresentaram semelhanca nesta concentracéo.

A média obtida entre as amostras de alcatrao purificado na proporgao (1:5),
apresentaram o resultado de 1,149 g/cm?3, enquanto as amostras de alcatrao in
natura o valor de 1,150 g/cm>.

A baixa mudanca entre os valores de desvio padrao e coeficiente de
variagao, identificou a coeréncia e a linearidade entre as amostras.

Além de todas as fracbes apresentarem valores de qualidade aceitaveis

para o produto (1,170 g/cm?).

4.1.3.5 ANALISE DE DESTILAGAO FRACIONADA

A destilagdo fracionada € um processo de separagdo, por coluna de
fracionamento, na qual é possivel realizar a divisdo dos principais componentes
encontrados no alcatrao de hulha.

As analises de destilacao fracionada do alcatrao purificado em todas suas

proporgcdes sao apresentadas na tabela 21.



71

Tabela 21: Comparativo destilacao fracionada alcatrao purificado e in natura.

Analise Proporcédo Media Obtida Desvio Padrao Coeficiente de Variagao
11 54.0 (%) 0,230 (+) 0,427 (%)
Destilagdo 0 a 300°C
12 53,0 (%) 0,264 (1) 0,499 (%)
15 51,2 (%) 0,208 ($) 0,406 (%)
11 7.4 (%) 0,057 ($) 0,777 (%)
Destilagdo 300 ~ 355°C
12 7.9 (%) 0,058 (1) 0,734 (%)
1.5 8,2 (%) 0,058 (1) 0,707 (%)
1:1 38,6 (%) 0,152 (1) 0,395 (%)
Destilagdo = 355°C 1.2 39,1 (%) 0,115 (1) 0,295 (%)
15 40,6 (%) 0,100 (+) 0,246 (%)

Fonte: Autor (2020).

Ao analisar a Tabela 21, a faixa de temperatura de 0 a 300 °C, fragao
responsavel pela extracdo de oleos leves e médios (Nafta, CND e Antrafen), a
proporg¢ao de purificagcao (1:1) obteve média de 54,0%, a proporgéao (1:2) de 53,0%
e (1:5) de 51,2%.

Estes dados identificaram que a proporcédo (1:1) obteve a maior
concentracdo de extracdo de oOleos, comparado as demais proporgdes, isto
ocorreu, por ser a faixa de amostra com maior grau de mistura, contendo 50% de
alcatréo e 50% de d6leo desinfetante.

Na faixa de temperatura de 300 a 355 °C obtem-se o subproduto conhecido
como piche mole, a proporgéo de purificagdo (1:1) obteve uma média de 7,4%, a
proporcao (1:2) de 7,9% e (1:5) de 8,2%.

Sendo este, o subproduto de maior valor comercial do alcatrdo de hulha, a
proporgao de purificagao (1:5), identificou a melhor comportamento.

Em temperatura acima de 355 °C, sdo determinados a borra de alcatréo,
como chamado industrialmente, a propor¢cao de purificagdo (1:1) obteve uma
média de 38,6%, a proporc¢éo (1:2) de 39,1% e (1:5) de 40,6%.

Com o crescimento do teor de 6leo desinfetante, a propor¢éo de borra de
alcatrdo diminui de forma significativa, e aumenta o rendimento de obtencg&o de
Oleos, sendo identificado na proporgao (1:1), o melhor desempenho.

Ao realizar a destilagao, a extragao de 6leo em comparag¢ao com o alcatrao

in natura, passou a se apresentar em quantidade maior.
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Com metade de adigéo ao 6leo desinfetante (1:1), houve um acréscimo de
21,3% ; (1:2), o aumento foi de 21,1% e (1:5) de 17,1%.

Nas temperaturas de 300 a 355 °C ocorreu uma redugao de 4,1% em (1:1),
de 3,5% em (1:2), e de 3,0% em (1:5), quando comparado as fragbes com o
alcatrdo nao purificado.

Observa-se, que os resultados demonstraram um menor volume de
producgao de piche mole, sendo este subproduto que possui maior valor comercial
entre todos os destilados do alcatrdo de hulha.

Em 355°C, a quantidade de borras de alcatrdo diminui em todas as
propor¢cdes. Em geral, o rendimento do alcatrdo primario foi aprimorado,
contribuindo para um maior aproveitamento da destilagdo no rendimento das
fracbes de Oleos. Este rejeito, borra de alcatrdo, pode ser comercializado com

valor menor, ou ser reaproveitado em outros processos.

4.1.3.6 VISIBILIDADE GERAL DAS ANALISES E COMPARAGOES ENTRE AS
FRAGOES

A partir do estudo realizado, observou-se que a purificacdo do alcatrao de
hulha é fundamental, pois os subprodutos gerados s&o de grande relevéncia para
a industria carboquimica. Sendo assim, € necessario aprimorar metodologias ja
existentes visando atender as demandas de mercado, considerando-se que o

alcatrao purificado dispde de um valor agregado para industria quimica.

A figura 33 apresenta um resumo grafico de todos os ensaios realizados e

seus respectivos valores.

Assim sendo, o presente estudo teve como fundamento melhorar os
recursos ja existente no processo de purificagao do alcatrdo de hulha, utilizando-
se de lavagem com 6leo desinfetante, com a finalidade de diminuir os custos de
manufatura, aléem de nd&o modificar suas caracteristicas. O alcatrdo e o dleo
desinfetante, que foram utilizados, possuem baixa polaridade e apresentam

diferentes densidades sendo possivel a visualizacdo das fases.
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Figura 33: Dados graficos dos ensaios realizados.

14

valores das andlises
o

FS

(5]

ALCATRAD IN NATURA ALCATRAQ (1:1) ALCATRAO (1:2) ALCATRAQ (1:3)
BUMIDADE (%) 4,8 2,0 2.2 24
1Q (%) 8,6 3.2 3,8 4,8
uIT (%) 13,5 10,8 11,2 12,7
WMASSA ESPECIFICA (g/em?) 1,150 1,146 1,148 1,149

Fonte: Autor (2020).

Para tanto, foi feito um estudo analitico com o propésito de comparar os
resultados obtidos nas analises realizadas, para identificar o melhor processo e
sua comercializacdo, além de melhorar sua utilizacdo na industria carboquimica.

Tal estudo foi realizado com o auxilio de pesquisas bibliograficas,
descritivas, utilizando-se ainda de materiais e métodos. Os materiais utilizados
foram o alcatrdo de hulha que é obtido pela queima do carvao e submetido a
destilagao fracionada produzindo 6leos aromaticos e piche.

O alcatrao in natura recém condensado pela limpeza do gas de coqueria,
em sua composicdo apresenta elevado teor de umidade, devido as altas
temperaturas de vapor utilizadas em todo processo, além de licor amoniaco
dissolvido e resquicios de coque, principalmente em matérias primas de baixa
qualidade. Devido a esta realidade, a pureza do alcatrao se faz necessaria, sendo
um fator determinante para seu valor agregado.

Os métodos utilizados visaram eliminar as impurezas do alcatrdo, assim,
foi possivel identificar as propriedades e observar as alteragdes que ocorreram.
Na metodologia empregada, analisou a qualidade do alcatrao in natura o teor de

umidade, insoluvel em quinolina, insoluvel em toluol, destilacdo fracionada e
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massa especifica, adicionando 6leo desinfetante nas proporg¢des (1:1), (1:2) e
(1:5).

Através do meétodo de purificagdo, realizado no Laboratério de
Caracterizagdo da UniFOA, em Volta Redonda, RJ, os liquidos imisciveis foram
separados, fazendo uma decantagao por meio de uma mistura mecanica em trés
diferentes proporcdes de alcatrao e 6leo desinfetante. No processo de decantacao
foi descartado a fracdo menos densa da mistura, tendo como resultado o material
purificado.

Foi feita analise de qualidade em relagao ao teor de umidade, insoluvel em
quinolina, insoluvel em toluol, destilacido fracionada e massa especifica por
picnémetro.

Vale destacar que para todos os ensaios, o procedimento de purificagao
se mostrou eficaz em diminugéo das concentragdes de umidade que chegaram a
metade do valor incial. As analises de insoluveis, que identificaram o percentual
de contaminagéo do alcatrdo, reduziram significativamente e a massa especifica
(alcatréo)/densidade (6leo desinfetante) se mantiveram praticamente constantes,
conforme indica o grafico.

Porém, de modo geral, a concentragdo que apresentou melhores
resultados foi a (1:1), sendo a mistura de 50% de alcatrdo e 50% de dleo
desinfetante, a maior em nivel de adi¢ao do produto, com todos seus valores se
mostraram constantes e sem alteracdes das principais propriedades.
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5 CONCLUSOES

A proposta de purificagdo por meio da metodologia utilizada, mostrou-se
eficaz na retengdo de impurezas e na separagao de parte da agua presente na
mistura. De modo geral, a adigdo de 6leo desinfetante melhora as caracteristicas
residuais do alcatrao de hulha. Isso ocorre em razdo dos contaminantes
aparentemente terem maior afinidade quimica pela fase do 6leo desinfetante, que
acaba por carrear as impurezas durante a decantacao, purificando o alcatrao.

Assim sendo, o alcatrdo limpo contém menor porcentagens de quinolina e
toluol (particulas insoluveis, sélidas, de resquicios de coque), em aspectos
visualmente mais claros e com menor teor de umidade, o que contribuiu para
aumentar os valores de qualidade para comercializagao.

A massa especifica do alcatrao demonstrou valores muito proximos, em
comparacao a todas as proporcoes de purificacdo e o alcatrdo in natura
identificando que n&o houve grandes alteragdes relevantes na densidade.

Para o processo de fracionamento apds a purificagao, houve alteragdes na
quantidade dos subprodutos, com aumento nas fracbes de Oleos, porém
diminuicdo das fragcbes de piche. Entre todas as fracbes de purificacdo, a
proporgao (1:1) foi a que obteve melhores resultados, enquadrou quase em todas
especificacoes de qualidade e nas comparagdes com os as demais proporgoes.

Enfim, foi muito relevante desenvolver este estudo, porque através dos
ensaios realizados foi possivel comparar as médias obtidas em todas as
concentracbes no alcatrdo in natura, e identificar aquela que apresentou
resultados melhores para que possa ser utilizada pelas empresas interessadas na
comercializagcdo de alcatrdo in natura. Nesse entendimento, apds esta
experiéncia, outros pesquisadores podem dar continuidade nesse estudo visando

aprimorar ainda mais essa metodologia utilizada.
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6 TRABALHOS FUTUROS

e Realizar os mesmos procedimentos utilizando 6leos de origem vegetais,

¢ Realizar andlise de cinzas de alcatrao,

e Misturar proporcdes de alcatrao de origem vegetal e mineral e caracterizar,
suas propriedades fisico-quimicas,

e Aplicagdo de um planejamento de experimentos “DOE” para avaliar os

efeitos das variaveis que foram estudados.
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ANEXO

TABELA DE CONVERSAO TEMPERATURA/DENSIDADE
DENSIDADE ESPECIFICA - ASTM D368-89 Standard Test Method for Specific
Gravity of Creosote and Oil-Type Preservatives (Withdrawn 2006).

PARA

Temg&;r)atu ra Fator Tem?o?:r)atura Fator Temg&;r)atu ra Fator
60 -0,0158 107 0,0028 154 0,0218
61 -0,0154 108 0,0032 155 0,0222
62 -0,0150 109 0,0036 156 0,0226
63 -0,0146 110 0,0040 157 0,0230
64 -0,0142 111 0,0044 158 0,0234
65 -0,0138 112 0,0048 159 0,0239
66 -0,0134 113 0,0052 160 0,0244
67 -0,0130 114 0,0056 161 0,0248
68 -0,0126 115 0,0060 162 0,0252
69 -0,0122 116 0,0064 163 0,0258
70 -0,0118 117 0,0068 164 0,0260
71 -0,0115 118 0,0072 165 0,0264
72 -0,0111 119 0,0076 166 0,0268
73 -0,0107 120 0,0080 167 0,0272
74 -0,0103 121 0,0084 168 0,0276
75 -0,0099 122 0,0089 169 0,0280
76 -0,0095 123 0,0093 170 0,0284
77 -0,0091 124 0,0097 171 0,0289
78 -0,0087 125 0,0101 172 0,0293
79 -0,0083 126 0,0105 173 0,0297
80 -0,0079 127 0,0109 174 0,0301
81 -0,0075 128 0,0113 175 0,0305
82 -0,0071 129 0,0117 176 0,0309
83 -0,0067 130 0,0121 177 0,0314
84 -0,0063 131 0,0125 178 0,0318
85 -0,0059 132 0,0129 179 0,0322
86 -0,0055 133 0,0133 180 0,0326
87 -0,0051 134 0,0137 181 0,0330
88 -0,0047 135 0,0141 182 0,0334
89 -0,0043 136 0,0145 183 0,0339
90 -0,0040 137 0,0149 184 0,0343
91 -0,0036 138 0,0153 185 0,0347
92 -0,0032 139 0,0157 186 0,0351
93 -0,0028 140 0,0161 187 0,0355
94 -0,0024 141 0,0165 188 0,0359
95 -0,0020 142 0,0169 189 0,0363
96 -0,0016 143 0,0173 190 0,0367
97 -0,0012 144 0,0177 191 0,0371
98 -0,0008 145 0,0182 192 0,0375
99 -0,0004 146 0,0186 193 0,0380
100 0,0000 147 0,0189 194 0,0384
101 0,0004 148 0,0194 195 0,0388
102 0,0008 149 0,0198 196 0,0392
103 0,0012 150 0,0202 197 0,0397
104 0,0016 151 0,0206 198 0,0401
105 0,0020 152 0,0210 199 0,0405
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