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RESUMO

A injecdo de carvdo pulverizado na regido das ventaneiras dos altos-fornos (Pulverized Coal
Injection — PCI) é uma tecnologia amplamente praticada em altos-fornos com o objetivo de
substituir parte do coque empregado por carvGes nao-coqueificaveis. O carvdo injetado fornece
energia e gases redutores para o processo de fabricacdo do gusa, além de contribuir para a
reducdo da emissdo de gases poluentes devido a menor producéo de cogque. Atualmente todo o
carvdo injetado em altos-fornos brasileiros é importado. O pais possui grandes reservas de
carvdo, porém este carvao necessita passar por processos de beneficiamento para reducdo dos
teores de matéria mineral e enxofre. A flexibilidade do processo PCI permite a utilizacdo de
ampla gama de carvdes nao-coqueificaveis, o que abre a possibilidade para utilizacdo de carvéo
brasileiro. Este trabalho teve por objetivo avaliar propriedades de carvao brasileiro beneficiado
com teor de cinzas de 18,9% para injecdo em altos-fornos. O estudo foi conduzido através de
ensaios de combustdo empregando um moderno simulador de PCI projetado e desenvolvido
pelo Laboratorio de Siderurgia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LaSid) e
também uma termobalanca de modo a ser possivel tracar um comparativo entre ambos 0s
equipamentos. Além do carvdo brasileiro, de baixo rank, foram utilizados dois carvdes
importados ja em uso para injecdo, um de alto e um de baixo rank. A combustibilidade (ou
eficiéncia de combustdo) em simulador de PCI foi avaliada pela conversdo (burnout), calculada
pelo método ash tracer, um balanco de massa entre a quantidade de cinzas que entra e sai do
reator. Em termobalanca o parametro adotado foi a temperatura de pico, correspondente a taxa
méaxima de reacdo. Fez-se também a avaliacdo da reatividade ao CO- dos chars gerados em
simulador de PCI, visto que o char ao deixar a zona de combustdo passa por uma zona rica
neste gas. Andlise estatistica revelou que a técnica adotada de burnout mostrou-se bastante
eficiente para diferenciar carvdes de teores de matéria volatil distintos, porém ndo no caso de
carvdes com teores de matéria volatil similares. No simulador de PCI a influéncia da matéria
volatil do carvéo foi mais pronunciada do que o rank e em termobalanca o rank teve mais efeito
sobre a combustibilidade do que a matéria volatil. O carvao brasileiro apresentou propriedades
comparaveis as do carvao importado de baixo rank utilizado para PCI. Isto representa uma

grande vantagem, visto que possibilitaria a utilizacdo do mesmo na siderurgia.

Palavras-chave: carvao brasileiro, combustao, alto-forno, PCI, reatividade ao CO:
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ABSTRACT

Pulverized coal injection through blast furnace tuyeres (PCI) is a widely practiced technology
in blast furnaces to replace part of coke by non-coking coal. Injected coal provides energy and
reducing gases for pig iron production process, as well as contributes to reducing pollutants
gases emission due to coke saving. Currently all coal injected into Brazilian blast furnaces is
imported. The country has large reserves of coal, but this coal needs to undergo beneficiation
to reduce mineral matter and sulfur contents. PCI process flexibility allows the employment of
a wide range of non-coking coals, which opens the possibility to use Brazilian coal. This work
aimed to evaluate properties of Brazilian coal benefited with 18.9% ash content for injection
into blast furnaces. The study was conducted through combustion tests employing a modern
PCI test rig designed and developed by the Iron and Steelmaking Laboratory (LaSid) of the
Federal University of Rio Grande do Sul (UFRGS) and also a thermobalance in order to draw
a comparison between both equipments. In addition to low rank Brazilian coal, two imported
coals which are already used for injection were used, one high and one low rank. The
combustibility (or combustion efficiency) in a PCI test rig was evaluated by burnout, calculated
by the ash tracer method, a mass balance between the amount of ash that enters and leaves the
reactor. Peak temperature was the parameter adopted to evaluate combustibility in
thermobalance, corresponding to the maximum rate of reaction. It was also evaluated the CO>
reactivity of chars generated in the PCI test rig, since char leaving the combustion zone passes
through a CO> rich area. Statistical analysis revealed that burnout technique proved to be
efficient enough to differentiate coals with different volatile matter contents, but not in the case
of coals with similar volatile matter contents. In PCI test rig the influence of volatile matter was
more pronunced than rank and in thermobalance rank had more effect on combustibility than
volatile matter. Brazilian coal showed properties comparable to the ones of imported low rank
coal already in use for PCI. This is a great advantage, since it would make it possible to use it

in ironmaking.

Keywords: Brazilian coal, combustion, blast furnace, PCI, CO> reactivity



17

1 INTRODUCAO

Uma das maiores estratégias mundiais de gerenciamento de energia de um alto-forno €
a reducdo do consumo de coque. Isto é alcan¢ado com sucesso através do sistema de injecéo de
carvao pulverizado na regido das ventaneiras dos altos-fornos (Pulverized Coal Injection - PCI).
O sistema PCI tem uma grande flexibilidade quanto aos combustiveis injetados, pois utiliza
carvdes ndo-coqueificaveis, o que traz vantagens econdmicas, técnicas e ambientais para a
reducdo do minério de ferro. Um carvao para utilizacdo em PCI ndo deve ter caracteristicas
aglutinantes, mas deve ter restricbes quimicas (cinzas, enxofre, alcalis) similares as do carvéo
para coqueificacdo (OSORIO, VILELA e SAMPAIO, 2008).

E uma pratica comum nas usinas siderdrgicas integradas a alto-forno a injecdo de
misturas de carvdes, através das quais € possivel alcancar a qualidade requerida para o0 processo
de producéo de ferro-gusa associada a um menor custo. Além disso, misturas sao interessantes
por fatores estratégicos e logisticos, como por exemplo, a falta de suprimento de determinado

tipo de carvao, que pode ser contornada com a utilizacdo de um ou mais carvoes disponiveis.

Os carvdes injetados atualmente no Brasil sdo todos importados. Contudo, o pais tem
grandes reservas de carvdo predominantemente ndo-coqueificavel na regido sul, abrindo a
possibilidade de injetd-lo em altos-fornos na forma de misturas (GOMES et al., 2003;
KALKREUTH et al., 2005; GHIGGI, OSORIO e VILELA, 2006; GOMES, OSORIO ¢
VILELA, 2006; OSORIO et al., 2006; MACHADO, et al.., 2008; MACHADO 2009;
MACHADO, OSORIO e VILELA, 2010). O carvio brasileiro tem como inconvenientes 0s
altos teores de cinzas, enxofre e alcalis, o que limita sua aplicacdo industrial. A principal

utilizacdo deste carvdo atualmente € para combustéo e geracdo de energia elétrica.

Outros combustiveis sélidos sdo suscetiveis de injecdo em altos-fornos na forma de
misturas com carvdes importados, como por exemplo, coque de petréleo (BORREGO et al.,
2008) e carvao vegetal (BARBIERI, 2013). O coque de petréleo tem como grande beneficio ser
praticamente isento de cinzas, o que ¢ bastante Gtil para compor misturas com carves com alto
teor de cinzas, como o carvao brasileiro. J& o carvéo vegetal é particularmente interessante para
injecdo no Brasil, visto que o pais tem condigdes favoraveis para o cultivo de biomassa,
liderando mundialmente a producéo de ferro-gusa através de pequenos altos-fornos a carvao

vegetal.
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Apesar dos diversos trabalhos citados a respeito da avaliacdo de misturas utilizando
carvao brasileiro para PCI, verificou-se uma lacuna na literatura: a auséncia de dados de pressédo
e temperatura coletados durante o curto tempo de residéncia do carvdo brasileiro em um
simulador de PCI. Este trabalho pretende auxiliar neste sentido, pois o equipamento utilizado
permite aquisicdo rapida destes dados, que auxiliardo na compreensdao dos fendmenos

envolvidos na combustdo ultrarrapida de carvéo.

A avaliacdo da combustéo de carvdo e demais injetantes diretamente em um alto-forno
é uma tarefa dificil. Neste reator prevalecem condicfes severas de temperatura e presséo.
Tradicionalmente sdo utilizados alguns equipamentos de escala laboratorial ou piloto para
avaliar a combustdo de carvdo pulverizado, tais como termobalancas para analises
termogravimétricas (TGA — Thermogravimetric Analysis), fornos de queda livre (DTF — Drop

Tube Furnace) e simuladores da zona de combust&o do alto-forno (ou simuladores de PCI).

Termobalancas operam com baixas taxas de aquecimento, sendo Uteis para avaliacdes
comparativas da combustibilidade de carvfes. A combustibilidade aqui é definida como o grau
de conversdo do carbono do carvao (ou outro injetante) quando em reagcdo com ar ou oxigénio.
Nos fornos DTFs, o tempo de residéncia das particulas de carvdo € frequentemente da ordem
de segundos, muito maior do que o encontrado em uma zona de combustdo de um alto-forno,
da ordem de milissegundos. Fornos do tipo DTF simulam condi¢fes encontradas em caldeiras
e sdo adequados para avaliacdo de carvoes isolados. Contudo, eles também sdo muito utilizados
para comparar o efeito das propriedades de combustiveis. J& os simuladores de PCI sdo
equipamentos gque atingem altas taxas de aguecimento associadas a altas pressdes, sendo 0s
instrumentos que atualmente se mostram mais adequados para avaliacdo da combustibilidade
de carvdes isolados e misturas (BABICH et al., 2008).

O simulador de PCI utilizado neste trabalho foi inteiramente projetado e desenvolvido
pelo Laboratério de Siderurgia (LaSid) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). O equipamento foi fruto de um projeto entre 0 CNPq e a Vale, sendo que a Vale
financiou construgdo do local de instalagdo. Até o momento os trabalhos desenvolvidos no
simulador de PCI deram origem a duas teses além desta. A primeira foi relativa a automacéo
do equipamento (MACHADO, 2017) e a segunda foi centrada no projeto (RECH, 2018). Além
disso, cabe mencionar que o presente trabalho estd inserido em um projeto com uma usina
siderurgica brasileira cujo objetivo é viabilizar a utilizacao de carvao brasileiro para injecdo em
altos-fornos. O simulador de PCI do LaSid encontra-se atualmente em estagio de otimizacao da

metodologia experimental tomando como base os resultados anteriores, especialmente os desta
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tese, pois foi a primeira a explorar resultados em maior profundidade devido ao foco ser

avaliacdo de carv@es e ndo o equipamento em si.

Algo importante que deve ser feito logo no inicio do trabalho é a defini¢do de char, um
termo que costuma gerar controvérsia entre diferentes grupos de pesquisa. Char é o produto
solido da desvolatilizacdo do carvao em temperatura e atmosfera controladas (MARSH, 1997).
A rigor chars sdo produtos da pirélise de carvéao, ou seja, sdo obtidos em atmosfera inerte.
Contudo, este termo é bastante empregado na literatura (WALL, PHELAN e BORTZ, 1986;
ROSENBERG, PETERSEN e THOMSEN, 1996; STEER et al., 2018) para designar o produto
da combustdo incompleta do carvéo (ou seja, gerado em atmosfera oxidante), e, portanto, foi

adotado aqui.

Pode-se dizer que um diferencial da tese é a avaliacdo estatistica dos resultados. Nao
foram encontrados trabalhos na literatura onde tenha sido feita tal avaliacdo, a qual é
considerada de grande importancia para o ajuste inicial dos parametros operacionais de um
equipamento novo. Outro diferencial é a avaliacdo da combustéo via residuo sélido (char). Nos
demais simuladores esta avaliacao é feita através dos gases de combustdo. Uma vantagem de
se fazer a avaliacdo da combustdo através do char gerado é a possibilidade de explicar o
comportamento de combustdo sofrido pelo carvao tomando como base modificac6es estruturais

das particulas.
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2 OBJETIVOS

Objetivo geral

Este trabalho teve por objetivo geral avaliar a combustibilidade de carvéo brasileiro para
injecdo em altos-fornos empregando um simulador de PCI. O carvéo brasileiro foi comparado

a dois carvdes importados de diferentes ranks atualmente em uso para injegdo em altos-fornos.

Obijetivos especificos

Pretendendo-se alcancar o objetivo geral foram propostos 0s seguintes objetivos

especificos:

e selecdo de uma fracdo beneficiada de carvao brasileiro com caracteristicas adequadas
para futura utilizagdo na forma de misturas com carvoes importados;

e caracterizacdo das cinzas do carvdo brasileiro beneficiado e seu comportamento a alta
temperatura de modo a prever possiveis problemas de fusibilidade na lanca de injecao
no alto-forno;

e definicdo de parametros experimentais para o simulador de PCI que resultem em
repetibilidade adequada a fim de avaliar a combustibilidade de carvéo brasileiro;

e avaliacdo das diferencas de combustibilidade do carvdo brasileiro e de carvbes
importados em simulador de PCI e em termobalanca;

e avaliagdo da reatividade ao CO> dos chars gerados no simulador de PCI via ensaios
termogravimétricos isotérmicos;

e avaliacdo da estrutura dos chars gerados no simulador de PCI.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo abordados fundamentos tedricos que servirdo de base para o
desenvolvimento da tese. Os topicos tratados inicialmente sdo alto-forno a coque, PCI,
propriedades de carvdes para injecdo e combustdo do carvédo, onde sdo apresentados trabalhos
desenvolvidos em simuladores de PCIl e em termobalangas. A seguir sdo apresentadas as
principais conclusdes obtidas em estudos anteriores sobre carvio brasileiro. E feita também
uma revisdo a respeito de aspectos relevantes da avaliacdo da estrutura e da reatividade dos
chars ao COz. Por fim, é mostrada a influéncia da matéria mineral e cinzas nos carvdes para
PCI.

3.1 O alto-forno a coque

A principal rota de producéo de aco é baseada na reducdo de minério de ferro em altos-
fornos para a fabricacdo de ferro-gusa (ou simplesmente gusa), matéria-prima do aco. A
bibliografia a respeito de alto-forno é vasta, por isso a seguir sera feita uma sintese de aspectos
gerais sobre este assunto. Maiores detalhes sdo encontrados nos trabalhos de Araujo (1997),
Mourao (2007) e Rizzo (2009).

O alto-forno pode ser descrito basicamente como um reator de funcionamento continuo
gue opera em contracorrente. A carga solida é composta por minério de ferro na forma de sinter
e/lou pelotas, coque metalirgico e fundentes ou fluxantes. O coque € um sélido poroso
produzido pela pirélise de carvao metallrgico, ou seja, € o produto do aquecimento deste tipo
de carvéo na auséncia de ar. O coque tem quatro fungdes no alto-forno: i) gerar calor para fundir
a carga metalica; ii) fornecer carbono para gerar gases redutores para 0s 6xidos de ferro; iii)
sustentar a carga, provendo um leito poroso para a descida dos liquidos (gusa e escoria) e subida
dos gases; iv) carburar o gusa. O papel de sustentacdo da carga ndo pode ser desempenhado por
nenhum outro material, porém a injecdo de combustiveis pulverizados na regido das ventaneiras

é capaz de substituir as funcbes de geracdo de energia e de gases redutores do coque.

As matérias-primas sdo carregadas no topo do alto-forno de modo a formar camadas
intercaladas de minério de ferro e coque. Pelo topo também saem 0s gases do processo, que
passam por sistemas de limpeza antes de serem reutilizados em outros setores da usina. Os

produtos do alto-forno séo gusa, escoria, gas de alto-forno e poeira. O corpo principal do reator
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é composto pelas seguintes partes: goela, cuba, ventre, rampa e cadinho, conforme ilustrado na
Figura 1.

Figura 1. Estrutura de um alto-forno

Topo

Goela

Cuba

Ventre

Rampa

Cadinho

Fonte: ARAUJO, 1997

A goela é uma zona de pré-aquecimento dos materiais carregados no alto-forno,
localizada imediatamente abaixo do topo. A cuba, maior parte do alto-forno, € a regido onde as
principais reacdes de reducdo entre gas e carga sélida ocorrem. O ventre é a regido abaixo da
cuba, onde ocorre a expansdo dos gases e distribuicdo através da zona coesiva. Abaixo do ventre
esta localizada a rampa, cujo formato tronco-cénico compensa a dilatacdo dos componentes da
carga pelo aquecimento durante a descida. O cadinho compreende a regido inferior do alto-

forno, onde s&o coletados o gusa e a escoria formados.

A partir de experiéncias de dissecacdo conduzidas inicialmente pelos russos e depois
pelos japoneses na década de 70 foi possivel conhecer a estrutura interna de um alto-forno
quando em operacdo. Esta estrutura foi dividida em cinco zonas distintas, as quais estéo
mostradas na Figura 2 e resumidas a seguir (CASTRO, FIGUEIRA e TAVARES, 1997):
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Figura 2. RegiGes internas de um alto-forno
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Fonte: Adaptado de R1ZZO, 2009

e Zona granular: nesta zona a carga metalica (sinter e/ou pelotas e minério de ferro), o
coque e os fundentes descem sélidos em contracorrente com o0s gases. O minério e o

cogue mantém a sua configuracdo em camadas, tais como quando foram carregados;

e zona coesiva (ou zona de amolecimento e fusdo): a maior parte da reducdo dos 6xidos

de ferro ocorre nesta regido juntamente com a fusdo da carga e parte da reacdo de

gaseificacdo do carbono. Esta regido é constituida de camadas de coque e camadas

coesivas alternadas;

e zona de gotejamento: é formada por um empilhamento de coque que se divide em duas

partes: uma que alimenta a zona de combustéo e outra que é inativa, denominada homem
morto. Nesta zona, 0 gusa e a escéria gotejam através do empilhamento de cogue em

contracorrente com 0s gases quentes provenientes da zona de combustdo localizada

abaixo da zona coesiva;
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e zona de combustdo (ou raceway): ar quente enriquecido ou ndo com oxigénio é soprado

pela regido das ventaneiras, provocando a combustdo do coque e de combustiveis
auxiliares injetados. Nesta zona sdo gerados 0s gases redutores, que sdo responsaveis
pelo aquecimento, reducdo e fusdo da carga metalica. Esses gases partem da regido das
ventaneiras a temperaturas de cerca de 2473 K e chegam ao topo do forno entre 473 K
e 573 K;

e cadinho: é preenchido com coque granulado, por cujos intersticios se depositam o gusa
e a escoria, 0s quais se separam em duas camadas por diferenca de densidade. No
cadinho ocorrem importantes reacoes entre as fases metalica e escorificada, como por

exemplo, a dessulfuracdo do gusa.
3.2 Injecao de combustiveis auxiliares no alto-forno

A injecdo de combustiveis auxiliares na regido das ventaneiras dos altos-fornos é uma
das mais efetivas tecnologias para reduzir o consumo de coque no alto-forno. De acordo com
Carpenter (2006), o PCI ndo é uma tecnologia nova: foi patenteada no século XI1X, mas foi
somente nos anos 60 que se tornou uma realidade industrial. Com os altos precos do 6leo nos
anos 70, o PCI se tornou mais generalizado. No Brasil, o PCI teve inicio nos altos-fornos a
coque na década de 90 na Usiminas. A partir dos anos 2000 a maioria das usinas siderdrgicas
passou a utilizar PCI. Hoje o principal combustivel auxiliar injetado nas ventaneiras dos altos-

fornos é carvao.

O sistema de PCI pode ser descrito da seguinte forma: no alto-forno as particulas sdo
injetadas na regido do sopro por uma lanca de diametro pequeno. A maioria dos sistemas de
injecdo utiliza granulometria aproximadamente 70-80% inferior a 75 um. A temperatura de
sopro € de 1273 a 1473 K e a velocidade do gas de 100 a 200 m/s no algaraviz e na ventaneira.
Sob estas condigdes, as particulas de carvéo injetado sdo instantaneamente aquecidas no sopro,
sendo submetidas a seguir a ignicdo e queima. A taxa de aquecimento é da ordem de 10° a 10°
K/s e o tempo de residéncia das particulas de carvdo é de 10 a 40 ms. E sob estas severas
condicdes que o carvdo pulverizado precisa ser queimado, onde a combustdo completa é
altamente improvavel (ARIYAMA, 2000; CARPENTER, 2006).

Uma das principais vantagens conhecidas do PCI é que pode substituir até 40-50% do
coque requerido para o alto-forno, o que levaria a um significante decréscimo nos custos de

producdo do gusa devido a consideravel diferenca de preco entre 0 coque e um carvdo ndo-
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coqueificavel. Outro proposito para o PCI é aumentar a vida atil das coquerias (HUTNY et al.,
2006; DENO e OKUNO, 2000).

Dentre os beneficios econdmicos e operacionais proporcionados pelo PCI séo listados
os seguintes (CARPENTER, 2006):

e menor consumo de carvdes coqueificaveis de alto custo. O preco do coque aumentou
nos ultimos anos e é esperado que se mantenha alto, criando mais demanda por carvoes

mais baratos;

¢ prolongamento da vida til das coquerias, uma vez que uma menor producao de cogue
é requerida. O PCI também reduz a necessidade de novas baterias de coque de alto custo.
Porém o coque ndo pode ser totalmente substituido, pois conforme mencionado
anteriormente, o carvdo pode fornecer calor e carbono, mas ndo um leito permeével

através do qual o metal fundido pode descer e 0s gases subirem;

e aumento da produtividade do alto-forno, isto é, a quantidade de gusa produzido por dia

(em conjunto com outras mudancas operacionais);

e maior flexibilidade na operacdo do alto-forno. Por exemplo, o PCI permite que a
temperatura de chama seja ajustada e a condi¢do térmica no forno possa ser mudada
muito mais rapido do que seria possivel pelo ajuste da distribuicdo de carga no topo do
alto-forno. A taxa de injecdo também pode ser modificada em um curto espaco de

tempo;
¢ reducéo das emissdes na usina, em particular as provenientes da coqueria.

Segundo Deno e Okuno (2000) e Hutny et al. (1996), uma das questdes operacionais
chave no PCI é aumentar a taxa de injecdo sem aumentar a quantidade de char dentro da cuba
do alto-forno. Isto porque este material pode causar sérios problemas, tais como reducdo da
permeabilidade, distribuicdo indesejada de gas/temperatura, excessiva erosdo de coque e arraste
significativo de char. O consenso entre usuarios de PCI parece ser que para taxas de injecao de
até 150 kgl/tgusa Nd0 ha necessidade de alteracdes significativas no processo do alto-forno.
Contudo, taxas maiores podem resultar em uma perda de producéo e de vida util do forno se
ndo forem implementadas algumas mudancas (CARPENTER, 2006). A queima do material
injetado é facilitada pelo uso de carvdes com elevado teor de volateis, altas temperaturas de

sopro e grandes enriquecimentos de oxigénio.
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O primeiro efeito do aumento da taxa de injecdo € uma maior relagdo de carga metalica
sobre o coque no carregamento. Isto &, parte do coque serd suprida pela injecao de carvdo. Com
isso, a distribuicdo de carga é alterada e, se nenhuma modificacdo de carregamento for
realizada, o angulo da carga dentro do alto-forno diminui e o coque se concentra nas paredes,
resultando num aumento de fluxo periférico de gases. O efeito final € um aumento no consumo

especifico de carbono e uma diminuicdo na produtividade (CASTRO et al., 1997).

O oxigénio na zona de combustdo é esgotado muito rapidamente. O consumo do char
remanescente depende da gaseificagdo pela reacdo de Boudouard ou reagéo de solution loss (C
) + CO2 (g) + calor =2 CO (g) no final da zona de combustéo e inicio da cuba do alto-forno. A
interacdo do char com o metal e a escoria ocorre na parte baixa do forno, enquanto a
gaseificacdo com o CO2 ocorre na parte superior do alto-forno, onde o CO; € gerado a partir
das reacdes de reducdo dos 6xidos metalicos. A combinacdo de melhor combustibilidade e
maior reatividade do char implica que menos finos deixardo a zona de combustdo. Comparada
a etapa de combustdo, a gaseificacdo do char é muito mais lenta (LU et al. 2002; WU et al.,
2007).

A medida que a taxa de injecdo aumenta, a combustibilidade do carvéo tende a diminuir,
resultando em finos de char e cinzas deixando a zona de combustdo. Algumas destas particulas
podem se acumular atras da zona de combustéo, formando o chamado ninho de passaro (bird’s
nest), regido de baixa permeabilidade que contém finos de coque e gotas de escéria e gusa. Um
aumento muito acentuado do ninho de passaro aumenta a inatividade do homem morto, diminui
a penetracao da zona de combustéo e favorece o fluxo periférico de gases, aumentando as perdas
térmicas (CASTRO e TAVARES, 1998). Carpenter (2006) afirma que o maior tempo de
residéncia médio do coque ocasionado pelo PCI faz com que este sofra mais degradacao
mecanica e gere grande quantidade de finos, que poderiam levar a uma queda na
permeabilidade, operacdo instdvel e menor produtividade. Portanto, quando combustiveis
auxiliares séo injetados € necessario que o coque tenha melhor qualidade a fim de minimizar a

fragmentacé&o.

N&o se deve esquecer que durante o processo de injecdo existe uma elevagdo no volume
de gases ascendentes, sendo essa elevacdo diretamente proporcional ao teor de volateis do
carvéo injetado (OLIVEIRA, CARVALHO e ASSIS, 1996). Além disso, a injecdo de carvao
aumenta a concentracao de hidrogénio no alto-forno, logo, quanto maior a taxa de injecao, mais
hidrogénio esta disponivel para a reducdo indireta dos 6xidos de ferro (HUTNY, LEE e PRICE,
1991).
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Define-se a taxa de substituicdo como a quantidade de coque economizado (kg/tgusa)
para cada kg de carvédo injetado por tonelada de gusa. Este indice indica a relacdo entre o
consumo de coque e carvdo e, economicamente, € 0 que importa. A taxa de substituicdo ndo
representa diretamente a economia ou 0 gasto a mais de carbono, pois o teor de carbono do
coque ndo é igual ao teor de carbono do carvado. Aléem do mais, esses teores variam com o tipo
de coque e carvao utilizados. Valores préximos a unidade sdo tipicos para taxas moderadas de
injecéo e decrescem com o aumento desta taxa (CASTRO e TAVARES, 1998).

3.3. Sistema tipico de PCI

Um sistema tipico de PCI consiste basicamente na moagem do carvéo, sua transferéncia
para um vaso de injecdo e, a partir deste vaso, o transporte pneumatico para as ventaneiras do
alto-forno. A injecdo propriamente dita se da por uma ou duas langas introduzidas pelo
algaraviz. Na Figura 3 pode ser visualizado o esquema de uma planta de PCI de uma usina
integrada brasileira, onde a taxa de injecdo média praticada é de 135 kg/tgusa. ESta planta de PCI

sera tomada como exemplo para ilustrar um sistema de PCI real e em operacéo.

O carvéo bruto com granulometria de até 75 mm é recebido e armazenado para alimentar
os transportadores de corrente, que tem a finalidade de distribuir para 0 moinho. Este moinho
seca e cominui o carvao para uma granulometria 80% inferior a 75 pum e umidade menor que
2% com auxilio do gerador de gas quente (GGQ). O ventilador principal succiona 0s gases da
moagem até o filtro de mangas, que precipita este carvdo em suas tremonhas. O carvao € entdo
arrastado pelos transportadores helicoidais para os silos de armazenagem de carvdo

pulverizado.

O silo de carvao pulverizado é mantido inerte por nitrogénio e os teores de oxigénio e
mondxido de carbono sdo monitorados continuamente contra riscos de incéndio e explosao. Os
silos de finos possuem valvulas automaéticas de saida e executam o carregamento dos vasos de
injecdo com aproximadamente 16 t de finos de carvdo. O carvdo fino cai por gravidade e é
filtrado por uma peneira vibratoria antes de abastecer o vaso. Esta peneira tem a funcédo
exclusiva de reter corpos estranhos ao processo, que venham causar disturbios de injecao tais

como luvas, eletrodos de solda e parafusos (MOTTA, 2011).
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Figura 3. Sistema tipico de injecdo de carvéo pulverizado

1. Moagem de carvio pulverizado; 2. Moinho de carvio bruto; 3. Gerador de gis quente; 4. Silo de
armazenagem de carvdo pulverizado; 5. Vaso de injecio; 6. Compressores de nitrogénio; 7. Valvula
dosadora de carvdo pulverizado, 8. Linha principal de transporte pneumatico; 9. Distribuidor de carvio;,

10. Injegdo nas ventaneiras do alto-forno.
Fonte: Adaptado de MOTTA, 2011

3.4 Propriedades de carvdes para PCI

O carvao é dividido em varios tipos, 0s quais sdo o resultado de processos geoldgicos
ao longo do tempo e sob condi¢des adequadas. O carvéo passou por transformacdes sucessivas
que tornaram linhito, carvdo sub-betuminoso, carvao betuminoso e antracito. O linhito é o
menor rank de carvao, ou seja, 0 mais imaturo; e frequentemente imido e pode ser pulverizado.
O carvéo sub-betuminoso, que é pobremente endurecido e pode ser de cor castanha, &€ mais
proximamente relacionado ao carvdo betuminoso que ao linhito. O carvdao betuminoso € o
carvao mais utilizado e ocorre como uma rocha preta, macia e brilhante. O antracito é o maior
rank do carvao e é considerado uma rocha metamarfica organica, é muito mais duro e preto que
0s outros carvdes, tem um brilho vitreo e é mais denso, com poucas impurezas (teor de carbono
de 92,1 a 98%). A turfa é considerada um precursor do carvéo e a falta de semelhanca com os
outros quatro tipos de carvédo tende a negar sua inclusdo na categoria de carvdo (SPEIGHT,
2015).

De acordo com Carpenter (2006), uma gama consideravelmente maior de carvfes pode

ser usada para PCI do que para coqueificacdo. Consequentemente, carvées de menor custo
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podem ser injetados. Carvdes desde o sub-betuminoso até o antracito vem sendo empregados
para injecdo em altos-fornos com sucesso. A autora destaca que um carvao ideal para PCI ndo
existe, pois um carvéo excelente para determinado alto-forno ndo ir4 necessariamente atender
as necessidades de outro alto-forno. Os carvdes a serem utilizados séo aqueles que fornecem o
melhor custo-beneficio com a maxima combustibilidade (CARPENTER, 2006).

Hutny, Lee e Price (1991) agruparam os parametros que afetam a combustibilidade do
carvao no alto-forno em trés classes: propriedades dos carvfes, condi¢fes da combustédo e
projeto do equipamento. As propriedades comumente usadas para avaliar carvoes para uso em
PCI estéo resumidas a seguir, baseadas nas literaturas de Unsworth, Barratt e Roberts (1991),
Babich et al. (1996), Hutny et al. (1996) e Carpenter (2006):

e matéria volatil: do ponto de vista do processo de combustéo é desejavel o uso de carvao
alto-volatil. Porém, do ponto de vista de parametros operacionais, sobretudo da taxa de
substituicdo, € melhor operar com carvdo baixo volatil devido ao seu maior teor de
carbono fixo. A meta praticada de teor de matéria volatil em carvdes para PCI é de cerca
de 20%;

e teor de carbono: em geral, a taxa de substitui¢do cresce com o teor de carbono;

e poder calorifico: é a quantidade de calor por unidade de massa que é liberada na

combustdo. Geralmente, quanto maior o poder calorifico de um carvdo, maior sera a
taxa de substituicdo proporcionada. O poder calorifico é uma propriedade aditiva para

misturas de carvdes e o valor adequado para PCI é acima de 30 MJ/kg.

e teor de umidade: a umidade afeta o poder calorifico e dificulta o transporte e manuseio

do carvao, limitando a eficiéncia de moinhos. Menores teores de umidade permitem
maiores taxas de inje¢do a uma dada temperatura adiabatica de chama. Embora carvoes
alto volateis tenham maior combustibilidade que os baixo volateis, eles tipicamente
possuem maiores teores de umidade, o que pode requerer uma pré-secagem ou a mistura
com carvdes de menores teores de umidade. Em geral, um teor de umidade menor que

10% ¢é o desejado para carvoes para PClI,

e teor de cinzas: as cinzas séo o residuo derivado da matéria mineral durante a combustdo
completa do carvdo. A combustibilidade do carvdo pode ser melhorada devido a efeito
catalitico da matéria mineral ou retardada pela concentracdo excessiva de minerais no

carvdo. Para fins de injecdo deseja-se um teor de cinzas méximo de 10%. Neste trabalho
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existe uma secéo especifica, a 3.9, onde € discutido com mais detalhes o tema da mateéria

mineral e cinzas no carvao;

composicdo das cinzas: os constituintes das cinzas podem influenciar a operacdo do

alto-forno e a qualidade do gusa. Na secdo 3.9 este topico é discutido;

temperaturas de fusibilidade de cinzas: sdo Uteis para avaliar se as cinzas de um carvéo

sdo suscetiveis de fusdo nas condi¢bes da combustdo. Quando a temperatura de fusdo €
baixa a formacdo prematura de escoria pode obstruir o sistema de injecdo. As
temperaturas caracteristicas do ensaio sdo as chamadas temperaturas de deformacao
inicial, de esfera, de semiesfera e de fluidez, as quais séo definidas como se segue (DIN
51730:1998-04):

a) temperatura de deformacdo inicial (IDT): temperatura na qual os primeiros sinais de

deformacéo ocorrem, como arredondamento das bordas e inicio do inchamento da peca;

b) temperatura de esfera (ST): temperatura na qual as bordas da peca estdo

completamente arredondadas, com sua altura do mesmo tamanho da linha de base;

c) temperatura de semiesfera (HT): temperatura na qual a peca é aproximadamente semi-

esférica, com a altura de tamanho igual a metade do didmetro da base;

d) temperatura de fluidez (HF): temperatura na qual a peca se espalhou de forma que

sua altura é 1/3 daquela na temperatura de semiesfera.

teor de enxofre: o enxofre € um elemento presente em todos os carvdes e ocorre

principalmente em trés formas: piritico, sulfatico e inorganico. O enxofre causa
fragilidade no ago, reduzindo sua qualidade, além de causar emissdes de SOx. A escoria
de alto-forno a cogue por si s6 ja € um bom dessulfurante. Contudo, se a taxa de injecao
aumentar a quantidade de enxofre no forno é necessaria dessulfuracéo posterior. O valor
limite de enxofre para carvdes para PCI é geralmente de 1% embora muitas usinas

estabelecam 0,7% como limite;

indice de moabilidade (HGI — Hardgrove Index): é um nimero empirico relacionado a

facilidade com que um carvéo pode ser cominuido. O indice varia de 20 até mais de 110
e quanto menor este valor maior a dificuldade para a moagem e, consequentemente,
maior a energia requerida para fazé-la. Geralmente carvdes com HGI entre 40 e 70 séo

os preferidos para PClI;
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teor de alcalis: utilizado para prever a formacéo de incrustacdes nas paredes dos altos-
fornos. Os alcalis sdo elementos danosos ao alto-forno, pois recirculam e se acumulam
no reator. Isto acaba por restringir o fluxo de gas e aumentar a geracao de finos de coque
pela catélise da reagcdo de Boudouard. A injecdo de carvao pode ser a maior fonte de
contaminacdo de K>0 e Na20 no alto-forno. A remocao simultanea de alcalis e enxofre
pela escdria é extremamente dificil, pois para eliminar alcalis sdo necessarias menores
basicidade e temperatura de chama, condicGes opostas as requeridas para a

dessulfuracdo. Em geral o teor de &lcalis aceito para PCI é de até 0,27%;

composicdo maceral e rank: macerais Sa0 0s microconstituintes organicos que compdem

o carvdo, sendo gerados a partir da decomposicdo e alteracdo das plantas durante a
carbonificacdo. Algumas variages quimicas e fisicas do carvao podem ser explicadas
em termos de sua composicdo maceral e rank. Os macerais sdo distinguiveis uns dos
outros em microscopio 6tico de luz refletida de acordo com sua coloracao e morfologia,
sendo classificados pela Comissdo Internacional de Estudos sobre Carvao e Petrologia
(ICCP) em trés grupos principais, vitrinita, liptinita e inertinita (ICCP, 1963,
CRELLING, 1989; ULHOA e NORA, 1991):

a) vitrinita: € o grupo de maceral mais importante devido & sua abundéancia e por ter
sofrido as maiores transformacdes durante o processo de carbonificagdo do carvéo. Para
a maioria dos carvdes, a vitrinita € o constituinte mais abundante. O rank dos carvdes é
medido pela refletincia desse maceral. O grupo da vitrinita é formado a partir de
materiais ricos em lignina, como caules, raizes e folhas de plantas. Durante o
aquecimento, em geral os macerais deste grupo apresentam propriedades de inchamento
e plasticidade no intervalo de rank de 0,7 a 1,7%. A densidade dos macerais da vitrinita

varia com o rank do carvdo, mas esta no intervalo de 1,2 a 1,8 g/cm?;

b) inertinita: é o segundo grupo de maceral em abundancia. O grupo da inertinita provém
da mesma matéria organica que levou a formacdo da vitrinita, porém esta matéria
organica foi oxidada. Este grupo de macerais apresenta maior aromaticidade, com
baixos teores de hidrogénio e matéria volatil e alto teor de carbono. A densidade dos
macerais da inertinita é sempre maior do que a dos macerais da vitrinita e varia de 1,35
a 1,60 g/cm?;

c) liptinita: € o grupo de macerais presente em menores propor¢des nos carvdes. Os

macerais do grupo da liptinita séo originados principalmente de algas, resinas e esporos
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de plantas. Este grupo apresenta um alto teor de hidrogénio e matéria volatil, deixando
pouco residuo no aquecimento. A liptinita tem propriedades fluorescentes, sendo
facilmente identificada por luz ultravioleta. Macerais do grupo da liptinita comegam a
desaparecer em carvdes médio volateis, estando ausentes em carvdes baixo volateis. Os
macerais do grupo da liptinita apresentam a menor densidade, variando de pouco mais
de 1,0 a 1,25 g/cm?;

Em geral na combustao a liptinita e a vitrinita sdo mais reativas do que a inertinita,
portanto queimam com mais eficiéncia. Porém inertinitas de baixo rank podem apresentar
desempenho de combustdo melhor do que vitrinitas de alto rank, como mostrado no estudo de
Choudhury et al. (2009). Ha outros aspectos que afetam a reatividade dos grupos de macerais,
tais como a origem do carvdo e seu rank. Como resultado, a composi¢do maceral pode ndo
predizer com sucesso 0 comportamento de combustdo de um carvdo. O poder refletor da
vitrinita (% Rr) é o pardmetro mais utilizado para a determinacdo do rank do carvao. Quanto
maior o rank, menor é o teor de matéria volatil, maior é a refletdncia e mais organizada é a
estrutura. Em relacdo a reatividade, esta propriedade decresce com o aumento do rank, o que se

deve a reducdo da porosidade e dos sitios ativos de carbono.

Especificamente no caso do Brasil, a pratica utilizada para PCI € a injecdo de misturas
de carvdes (normalmente dois carvdes), os quais sao em sua totalidade importados e apresentam
uma grande variacdo de propriedades: 10,0 — 40,3% em massa de matéria volatil, 68,2 — 91,0%
em massa de carbono, HGI de 44 — 85 e teor de cinzas inferior a 11% em massa. De um modo
geral, o carvao injetado nas ventaneiras do alto-forno deve ter uma boa taxa de substitui¢cdo sem
comprometer a estabilidade de funcionamento do reator, mesmo em elevadas taxas de injecéo
(KALKREUTH et al., 2005).

3.5 Carvao brasileiro

As principais jazidas carboniferas do pais estéo situadas na Bacia do Parand, englobando
os estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. As reservas estimadas na Bacia do
Paranad representam aproximadamente 32 bilhGes de toneladas, sendo que 89% destas
localizam-se no estado do Rio Grande do Sul (INFORMATIVO ANUAL DA INDUSTRIA
CARBONIFERA, 2000). Na Tabela 1 est&o discriminadas as reservas estimadas de cada jazida.

Devido aos aspectos deposicionais a qualidade dos carvdes brasileiros aumenta do sul

do Rio Grande do Sul para o norte do pais. Como caracteristica geral os carvdes da regido sul
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séo carvOes de baixo grau de carbonificacdo (rank), denominados comercialmente como alto-
volateis, com um elevado teor de cinzas (cerca de 50%) e teor variavel de enxofre. O carvao
bruto (run of mine - ROM) do Rio Grande do Sul possui em torno de 1% de enxofre, enquanto
que o de Santa Catarina contém cerca de 4% e o do Paran& 7%. O beneficiamento de carvdes
tem por objetivo reduzir o teor de matéria inorganica e de enxofre. A matéria mineral
disseminada na matéria organica torna o beneficiamento dificil e com baixo rendimento, com
excecdo do carvdo do Parana, cujo rendimento é maior (OSORIO, VILELA e SAMPAIO,
2008).

Tabela 1. Recursos estimados de carvéo féssil no Brasil
Recursos estimados

Estados Jazidas
(Mt) %

Cambui 44 0,14
PR Sapopema 45 0,14
Total PR 89 0,28
Pré-Bonito 414 1,30
Bonito 1,601 5,04

SC
Total SC 3,060 9,64
Ledo 2,439 7,68
Irui/Capanema 2,688 8,47
Charqueadas 2,993 9,43
RS Morungava 3,128 9,86
Santa Terezinha 5,068 15,97
Total RS 28,591 90,08

TOTAL 31.740

Fonte: DNPM, 2000

O setor siderargico, impulsionado pelos altos pregos do carvdo no mercado

internacional, vem buscando novamente o carvao brasileiro como alternativa de suprimento.
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Carvédo com caracteristica metalUrgica é encontrado em Santa Catarina, porém com teor de
cinzas muito acima dos carvdes importados (REDIVO, 2002). Na década de 80 foram
descobertas duas jazidas de carvdes no Rio Grande do Sul com propriedades aglutinantes,
Morungava/Chico-Lomé& e Santa Terezinha. Um estudo realizado por Osorio (1997) com
amostras da 22 e 62 camadas da jazida de Chico-Loma (teores de cinzas de 12,8 e 10,8%,
respectivamente) mostrou que esses carvOes apresentam fracas propriedades aglutinantes,
podendo participar de misturas para coqueificacdo em substituicdo a carvdes soft importados.
Carvoes soft sdo definidos como carvdes de menor custo que apresentam pelo menos uma
propriedade fora das especificacGes normais para a coqueificacdo, como por exemplo, teor de

cinzas, enxofre ou possuem fracas propriedades coqueificantes.

Devido ao baixo rank, propriedades ndo coqueificantes e a alta reatividade, os carvdes
do sul do Brasil ja foram utilizados com éxito no processo de reducdo direta SL/RN como
redutores de pelotas de minério de ferro para a producédo de ferro-esponja. Do inicio da década
de 70 até aproximadamente 1990 foi operada a primeira planta industrial do Processo de
Reducdo Direta SL/RN da entdo Acos Finos Piratini (AFP), atual Gerdau Acos Especiais
(Unidade de Charqueadas - RS). Esta foi a primeira planta industrial SL/RN no mundo a operar
com carvOes de alto teor de cinzas e seu sucesso incentivou a implantacdo desse processo em
paises como india e Africa do Sul. Devido a isso, a india hoje é o maior produtor de ferro-
esponja do mundo usando carvdes ndo coqueificaveis. A principal causa da desativacdo da
planta brasileira foi a pequena escala de producdo (60 mil t/a), que ndo era vantajosa
economicamente (OSORIO, VILELA e SAMPAIOQ, 2008).

A principal utilizacdo atual para o carvdo minerado no Rio Grande do Sul é a combustéo
para geracdo de energia elétrica. O baixo rank, as propriedades ndo coqueificantes e a alta
reatividade fazem desse carvao um combustivel possivel de ser empregado para injecdo em
altos-fornos, reduzindo a dependéncia de carvfes importados de alto custo. Ha varios estudos
gue mostram que o carvao do Rio Grande do Sul tem potencial para ser injetado nas ventaneiras
dos altos-fornos em misturas com carvdes importados (GOMES et al., 2003; OSORIO et al.,
2004; KALKREUTH et al., 2005; GHIGGI, OSORIO e VILELA, 2006; MACHADO 2009).
Desde o projeto e construgdo do simulador de PCI do LaSid-UFRGS estavam previstas trés
teses: a de Machado (2017), a de Rech (2018) e a esta. Todas empregaram 0 mesmo carvao
brasileiro, poréem o diferencial desta & que foi focada no carvéo, enquanto as demais tiveram

como foco o simulador de PCI, ja que foram os primeiros trabalhos realizados no equipamento.



35

Machado (2017) teve como foco a automacgédo do simulador de PCI, enquanto Rech (2018)

abordou questdes referentes ao projeto do mesmo.

O alto teor de matéria mineral e enxofre do carvdo brasileiro constituem um dos
principais empecilhos & sua utilizagdo para PCI. Devido a estas restricdes, um modo de
utilizacdo seria em misturas com carvfes importados ja utilizados para injecdo (GOMES,
OSORIO e VILELA, 2006). O carvéo da jazida do Ledo apresenta grau de liberacdo da matéria
organica suficiente para a geracdo de concentrados da ordem de 15-20% de teor de cinzas, com
recuperacdes massicas suficientes para viabilizar a abertura de novas minas. Estes carvles
podem ser utilizados como constituintes de misturas para inje¢do em altos-fornos. Os teores de
enxofre total, dos concentrados esperados, seriam da ordem de 1% (OSORIO, VILELA e
SAMPAIOQ, 2008). Cabe destacar que a abertura de novas minas sera viabilizada apenas com a
instalacdo de usinas termelétricas de modo a aproveitar a grande quantidade de carvao com teor

de cinzas mais elevado.
3.6 Combustéao do carvao na zona de combustao do alto-forno

A combustéo do carvdo na zona de combustéo do alto-forno é um pardmetro importante,
pois afeta a quantidade de carvdo que pode ser injetada. A combustdo do carvdo produz,
juntamente com a do coque, calor e gases redutores para o processo siderurgico. Carvles de
baixa combustibilidade podem resultar em problemas operacionais, tais como permeabilidade
reduzida devido ao acumulo de char e distribui¢des indesejaveis de gas e temperatura. Em geral,
a quantidade de char que deixa a zona de combustdo aumenta com a taxa de injecdo
(CARPENTER, 2006).

O fenbmeno de combustdo de uma particula de carvéo pulverizado injetada € mostrado

na Figura 4.
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Figura 4. llustracdo do fenémeno de combustéo de carvdo empregado para PCI
1000 ~ 1700 °C
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Fonte: Adaptado de NARUSE e INADA, 2000

Téo logo as particulas de carvdo sdo injetadas no alto-forno, elas sdo pré-aquecidas
radiativamente pela chama. Entdo a matéria volatil é liberada e a ignicdo ocorre na particula ou
na fase gasosa. Embora dependa do tipo de carvéo, carbono fixo também é queimado durante a
liberacdo dos volateis. A temperatura da particula aumenta rapidamente com o progresso da
combustdo. Apos quase toda a matéria volatil ter sido liberada a combustéo do char se torna o
processo dominante. A taxa de combustdo do char é relativamente lenta comparada a evolugao
dos volateis ou combustdo. Finalmente, as cinzas sdo produzidas apds a combustdo se completar
(NARUSE e INADA, 2000).

A combustdo do char pode ser dividida em trés regimes dependendo das etapas
limitantes da reacdo (CARPENTER, 2006; SMOQOT e SMITH,1985; WU, 2005):
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e regime |: em temperaturas abaixo de 873 K a combustdo do char é controlada pela taxa
das reacdes quimicas, pois ha tempo para o gas reagente difundir profundamente dentro

dos poros das particulas antes de reagir com a superficie;

e regime Il: em temperaturas entre 873 e 1073 K a combust&o do char é controlada tanto
por reacdo quimica quanto pela difusdo do oxigénio nos poros das particulas. A maior

parte da reacdo se da na superficie das particulas do char;

e regime Ill: para temperaturas acima de 1073 K as reagdes sdo muito rapidas e a taxa de

combustdo do char é controlada pela difuséo externa do oxigénio.

Nas altas temperaturas da zona de combustdo o char provavelmente queima sob o
regime I1l. Ao entrar na cuba, onde menores temperaturas estdo presentes, as reacdes estardo
principalmente sob controle quimico (ESSENHIGH, 1991; WU et al., 2007). Um trabalho
desenvolvido por Wu et al. (2007) concluiu que em geral a extensdo da combustdo do char
aumenta com a temperatura. Contudo, um estudo cinético dos autores sugeriu que temperaturas

acima de 1673 K ndo aumentariam a extensao da combustédo significativamente.

A combustdo incompleta do char é o mais importante obstaculo técnico para atingir as
taxas projetadas de PCI, uma vez que um tempo de residéncia muito curto esta disponivel para
sua combustdo (AL-OMARI, 2004). Rogers, Mathieson e Mason (2011) evidenciaram a
importancia da eficiéncia de combustdo com base em dados de operagédo do alto-forno nimero
6 de Port Kembla da BlueScope Steel. A pesquisa revelou que um decréscimo de 1% no
desempenho de combustao na parte de tras da zona de combustéo corresponde a uma quantidade

extra de char de 420 a 460 kg/h deixando a zona de combustdo e entrando na coluna da carga.

Medidas para intensificar a combustdo do carvdo na regido das ventaneiras/zona de

combustéo e aumentar as taxas de injecdo incluem (CARPENTER, 2006):

e aumento do teor de oxigénio nas ventaneiras;
e ajuste da temperatura de sopro e da umidade;
e pré-aquecimento do carvéo;
e uso de misturas de carvoes;

e Uso de aditivos.
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3.7 Equipamentos para avaliacdo da combustéo de carvdes e chars

A grande dificuldade em comparar carvGes e chars com relacdo a combustibilidade no
alto-forno se deve ao fato de ndo existir um teste padrdo. Além disso, a obtencdo de medidas
experimentais da combustao de materiais solidos nas ventaneiras e zona de combustao do alto-
forno esbarra em enormes dificuldades técnicas devido as condigdes hostis que prevalecem
nessas areas (MACHADO et al., 2013). Uma alternativa aos estudos préaticos é a utilizagdo de
modelos computacionais de combustdo de carvdo na zona de combustdo (GUO et al., 2005;
SHEN et al., 2009), porém isto ndo elimina a necessidade de validacdo experimental dos

resultados para otimizé-los.

Na Suécia ha um alto-forno experimental em atividade que pertence a empresa LKAB.
O reator esta localizado na cidade de Lulea e foi construido em 1997 para o desenvolvimento
de pellets de minério de ferro. O alto-forno experimental tem uma produtividade diaria de 30 a
40 t/dia e é equipado com sistema para injecao de carvdo pulverizado, éleo e outros materiais.
O volume de trabalho € de 8,2 m3, o didmetro ao nivel das ventaneiras é de 1,2 m e a altura a
partir do nivel das ventaneiras é de 6 m. As ventaneiras tém diametro de 54 mm e a velocidade
de sopro é de 150 m/s (DAHLSTEDT, HALLIN e WIKSTROM, 2000).

Apesar da experiéncia bem-sucedida do alto-forno experimental da LKAB hé limitacdes
financeiras e operacionais ligadas a construcédo e utilizacdo rotineira de um reator sofisticado
como esse. Por isso, outros equipamentos mais simples sao comumente utilizados para a
avaliagdo da combustibilidade e reatividade de carvfes e chars, tais como termobalancgas
(BEAMISH et al., 1998; RUBIERA et al., 2002; GHIGGI et al., 2007; OSORIO et al., 2008;
KALKREUTH et al., 2013) e DTFs (ALVAREZ, BORREGO e MENENDEZ, 1997; LU,
SAHAJWALLA e HARRIS, 2000; WU et al., 2003; LI et al., 2013; DE GIROLAMO et al.,
2017). Estas técnicas ndo simulam as condic¢Bes reais dos processos industriais, todavia
permitem fazer avaliagdes comparativas, fornecendo suporte para a selecdo de carvdes para

injecéo.

Um tipo mais adequado de equipamento para avaliacdo da combustéo visando injecao
em altos-fornos sédo os simuladores de PCI (HUTNY et al.,1996, GUPTA et al., 2006;
MACHADO, 2009; LI et al., 2012; KIM et al., 2016). Estes equipamentos operam em
condi¢Bes muito proximas das encontradas em um alto-forno. Geralmente simuladores de PCI
sdo compostos de dois fornos, um para simular o sopro (~1473 K) e outro para simular a zona

de combustdo (~1973 K). Comparando-se um simulador de PCI com um DTF, este Gltimo
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fornece um tempo de residéncia maior, porém com menores temperatura e taxa de aquecimento
(Lletal., 2013).

Na Tabela 2 estdo sintetizadas as caracteristicas de termobalancas, DTFs e simuladores
de PCI. A seguir sdo apresentadas algumas pesquisas significativas desenvolvidas na area de
combustdo de carvdes e chars empregando simuladores de PCI e termobalancas, visto que estes

foram os equipamentos utilizados no trabalho.

Tabela 2. Tipos de equipamento para a avaliacdo da combustibilidade
Tipo de

. Caracteristicas O que mede Como mede
equipamento
- leito fixo Primeira derivada
- taxa de aquecimento: Taxa de da curva de perda
Termobalanca . «
5a 50 K/min reacao/temperaturas | de massa (DTG),
- avaliacdo de carvoes caracteristicas chamada de perfil
e misturas de combustdo

Método ash tracer,

- taxa de aquecimento:
; que trata-se de um

Forno de

. 10*a 10° K/s Eficiéncia de
queda livre . balango de massa
(DTF) - tresidencia ~200 ms combustdo - da quantidade de
- avaliacdo de carvoes Burnout ) q
isolados cinzas que entra e

sai do reator

- taxa de aquecimento:

Simulador de | 105 a 108 K/s Anaélise de gases de

Eficiéncia de combustdo quanto
PCI - tresidancia ~20 ms ~
avaliacio de carvées combustéo aos teores de CO,
allag COz e CHq
e misturas

3.7.1 Simuladores de PCI

Bortz (1983) simulou as condic¢des operacionais de um alto-forno para o estudo da
combustdo de quatro tipos de carvdes pulverizados e de um 6leo em um simulador de PCI. A
desvolatilizacdo foi o fator determinante para 0 comportamento da combustdo nos primeiros 10
ms. Particulas mais finas demonstraram pouco efeito no processo de desvolatilizagdo. A
principal vantagem de uma granulometria mais fina foi observada na regido de combustdo do
char, onde uma distribui¢do de tamanho menor resultou em uma queima mais rapida. Carvoes

de alto rank tiveram menor combustibilidade, gerando mais fuligem.
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Atkinson e Willmers (1990) avaliaram a inje¢éo de carvao pulverizado em um simulador
de PCI com duas toneladas de coque. A injecdo de carvdo alto-volatil causou um rapido
aumento na pressao do sopro e uma reducdo na temperatura da zona de combustéo de até 503
K. Na injecéo de carvdo baixo volatil, os niveis de CO, proximos a ventaneira ndo aumentaram,
indicando combustdo pobre. O carvdo médio volatil foi 0 que menos provocou alteracbes na
zona de combustdo. Analises petrograficas mostraram que os finos de coque foram o principal
componente da poeira, ou seja, o char foi consumido. A injecdo de carvdo contribuiu direta e
indiretamente para o0 aumento da geracdo de poeiras: diretamente devido as particulas de carvao
incombustas e ndo-combustiveis e indiretamente pelo aumento da producéo de finos de coque
por abrasédo e enfraquecimento pelo ataque das cinzas do carvao e da escéria. No caso do carvao
alto-volatil, a rapida desvolatilizagdo produziu particulas de char inchadas com uma grande
cavidade, denominadas cenosferas. O carvdo médio volatil também gerou cenosferas de um
intervalo de tamanho similar. Mas isto ndo ocorreu no caso do carvao baixo volatil, o que é
justificado pelo fato de as particulas deste carvéo relativamente inerte terem sido praticamente

inalteradas durante a passagem atraves do sopro.

Yamagata et al. (1992) investigaram o efeito da taxa de injecéo, do tipo do carvéo e de
sua granulometria utilizando um modelo fisico a quente com coque e modelos matematicos.
Uma maior taxa de injecdo reduziu a combustibilidade em até 70% no caso de uma taxa de 300
kg/tgusa. Com 0 decréscimo da matéria volatil no carvdo a combustibilidade foi reduzida em até
60%. A eficiéncia da combustdo poderia ser aumentada pelo consumo de char via reacdo de
Boudouard. Com o aumento da granulometria a combustibilidade foi reduzida em até 30% para
um tamanho de particula de 285 pm a uma taxa de 200 kg/tgusa € para um tamanho de 48 pm a
300 kg/tgusa. A gaseificacdo do char via reagdo de Boudouard se mostrou insuficiente na taxa

de injecdo de 300 kg/tgusa.

No CANMET (Canada Centre for Mineral and Energy Technology) desde 1993 hd uma
planta piloto de combustao de carvéo que simula as condicGes de operacdo de um alto-forno. A
temperatura de sopro é de 1173 K, a velocidade é de 200 m/s, a velocidade de injecdo do carvéao
é de 34 m/s e o tempo de residéncia é de 20 ms. Experimentos realizados neste equipamento
por Hutny et al. (1996) mostraram que quanto maior o teor de matéria volatil e menor a
granulometria de injecdo, maior a eficiéncia de combustdo. Além disso, quanto maior a
distancia de injecdo, ou seja, quanto maior o tempo de residéncia, melhor o desempenho. Para

carves de alto rank, o enriguecimento de oxigénio no sopro acelera a combustdo. A reatividade
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ao CO; dos chars gerados e proporcional a razdo H/C. Foi confirmado que o char é mais reativo
do que o coque.

Vamvuka, Schwanekamp e Gudenau (1996) verificaram em um simulador de PCI que
a combustibilidade de carvdes foi muito dependente do rank e da taxa de injecdo. O uso de
particulas maiores em geral melhorou a combustibilidade para razdes O/C > 2, a0 passo que as
particulas menores queimaram melhor para razdes O/C < 2. Para particulas de granulometria
inferior a 150 um a eficiéncia de combustéo seguiu a ordem do rank, ou seja, carvoes de menor
rank queimaram melhor. J& para particulas maiores que 150 pum houve uma inversdo nessa

ordem.

Pipatmanomai et al. (2003) utilizaram um reator tipo wire mesh para simular a zona de
combustdo do alto-forno. Este reator foi equipado com um sistema de injecéo de pulsos curtos
(5-500 ms) de ar enriquecido com O,. Foram avaliadas a pirdlise, a combustdo do char e sua
gaseificacdo com CO.. A taxa méxima de desvolatilizacdo foi alcancada dentro do periodo de
aquecimento, correspondente a um tempo de cerca de 300 ms e a uma taxa de 5000 K/min. A
extensdo da combustdo foi limitada por difusdo. Os resultados indicaram que a extensdo da
combustdo e gaseificacdo do char na zona de combustdo provavelmente s&o baixas. Contudo,
uma proporcéo significante do char seria gaseificada dentro do leito do alto-forno.

Com o objetivo de avaliar a combustdo de misturas Reis (2003) realizou ensaios de
combustéo utilizando carvdes de alto rank australiano e de baixo rank sul-africano, venezuelano
e australiano. As variaveis de efeito mais significativo sobre a eficiéncia de combustéo foram o
rank, o tamanho da particula e a taxa de injecdo, além das interacdes do tamanho de particula
com a taxa de injecéo, da temperatura do sopro com o enriquecimento de O e da temperatura
de sopro com a taxa de injecdo. Foi verificado que o indice de combustibilidade das misturas é
inversamente proporcional ao indice médio de rank das misturas. Contudo, a influéncia da

composic¢do maceral na combustibilidade ndo foi definitivamente elucidada.

Carvéo brasileiro da Mina do Le&o (RS) foi avaliado no simulador da zona de combustéo
da RWTH-IEHK (Aachen, Alemanha) juntamente com carvdes importados, carvao vegetal e
misturas binarias dos mesmos (MACHADO JGMS, 2009). A reatividade ao CO: foi avaliada
em termobalanca e forno Tammann. Apesar de terem sidos utilizados equipamentos diferentes
os resultados obtidos apresentaram consideravel convergéncia. Por um lado, os teores de alcalis
do carvao brasileiro foram maiores, e, por outro, este carvéo apresentou baixo teor de fésforo.
A desmineralizacdo do carvao brasileiro revelou que sua reatividade é diretamente proporcional

ao seu teor de cinzas. A reatividade do carvao brasileiro ocupou uma posi¢do intermediéria
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entre a dos carvdes importados (menos reativos) e a da biomassa (mais reativa). A mistura entre
carvao brasileiro e carvao vegetal foi menos reativa que as matérias-primas individuais, 0 que

foi atribuido a possivel formacdo de um composto eutético de baixo ponto de fuséo.

Li et al. (2012) fizeram comparagdes de resultados obtidos em DTF e no simulador de
PCl da BHP e BlueScope. O tempo de residéncia do DTF foi de cerca de 200 ms e do simulador
de PCI foi de cerca de 20 ms. A eficiéncia de combustdo nos dois reatores aumentou quase
linearmente com o teor de matéria volatil. Para carvdes ricos em vitrinita, que € um componente
mais reativo e facilmente oxidavel, o desempenho independeu do equipamento. Em contraste,
0 carvao rico em inertinita apresentou maior eficiéncia de combustdo no simulador de PCI. Isto
foi atribuido as altas taxas de aquecimento do simulador, que provavelmente causou um
aumento na proporcdo de inertinitas reativas. Em trabalho posterior (LI et al., 2014) foi
verificado que a eficiéncia de combustéo dos carvdes baixo volateis testados ficou acima do
esperado pelo seu teor de matéria volatil. Isto foi atribuido a distribuicdo granulométrica mais
estreita destes carvGes e a uma maior fragmentacao de suas particulas durante a combustdo no

simulador. Além disso o burnout foi mais sensivel ao teor de matéria volatil no DTF.

O MIRI (Multifunctional Injection Rig for Ironmaking — Simulador de PCI
Multifuncional para Siderurgia) do Departamento de Ferrosos do RWTH-IEHK (Aachen,
Alemanha) foi utilizado por Babich, Senk e Born (2014) para avaliar fatores que afetam a
combustibilidade de carvdes na zona de combustdo do alto-forno. Este simulador permite o
calculo do grau de conversdo por trés métodos: i) analise do gas de topo usando balanco de
nitrogénio; ii) teor de cinzas do combustivel e do char; iii) teores de carbono e cinzas do
combustivel e do char. Os autores concluiram que maiores fluxos de oxigénio ndo sdo
necessariamente vantajosos para a combustéo de carvao. A presenca de co-injetantes junto com
o carvao pulverizado decresce o potencial oxidante da zona de combustéo, sendo preciso efetuar
ajustes neste sentido. A mistura de carvéo pulverizado e CO antes da entrada na zona de reagédo
causa um retardamento na combust&o do carvéo. Nessas condi¢des o grau de conversao diminui,
0 char se torna mais angular, compacto e menos poroso. A presenca de CO piora a conversdo
do carbono, mesmo quando a corrente de carvdo pulverizado € separada da de CO pelo

oxigénio.

A Tabela 3 contém um comparativo de simuladores de PCI encontrados na literatura.
Os trabalhos considerados de maior relevancia no assunto foram citados detalhadamente acima.

As referéncias estéo dispostas em ordem cronologica.



Tabela 3. Comparativo de simuladores de PCI

o : Tempo de
Instituicdo : Granulometria S o
. Tipo o residéncia Referéncia
(Pais) de injecéo (ms)
(HloFIEnZa) Bancada | 70% <74 um infoNr?r?ado Bortz (1983)
British Steel Bancada 150, 531, 637 Né&o Atkinson e
(Inglaterra) e 864 um informado Willmers (1990)
Kobe Steel Bancada 702 80% < 3212 Suzuki, Uehara e
(Japéo) 74 um Akedo (1990)
Sumitomo Bancada 48,285 ¢ Nao Yamagata et al.
(Japéo) 1180 pum informado (1992)
Nippon Steel
Corporation Né&o Yamaguchi, Ueno e
(com coque) Bancada | 50 e 150 pm informado Tamura (1992)
(Japéo)
Nippon Steel
Corporation Né&o Ueno, Yamaguchi e
(sem coque) Bancada S4 Hm informado Tamura (1993)
(Japéo)
NKK (Japio) | Bancada | 80% <74 um | . N Ariyama et al.
P 0 H informado (1994)
90% < 75 pm «
CANMET , 0 Né&o
(Canada) Piloto ou 9;9];(1) <1 informado Hutny et al. (1996)
Toyohashi | 5 cada | 80% < 72 um 10 Khairil et al. (2001)
(Japéo)
Imperial
College Pipatmanomai et al.
London Bancada | 125a 150 pm <50 (2003)
(Inglaterra)
Usiminas 0 Néo :
(Brasil) Bancada | 80% < 74 um informado Reis (2003)
0,07 a0,2 mm x
(ngaC;iFl)) Bancada (carvéo in fc|>\:ra:a do Assis (2008)
vegetal)
CSN (Brasil) | Bancada | 80% < 74 um in foNr?noa do Silva (2008)
IEHK/RWTH
(Alemanha) Bancada | 90-125 pm 20 Machado (2009)
BHP e
BlueScope Piloto | 80% <90 pm 20 Lietal. (2012)
(Australia)
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Constata-se que a grande maioria dos simuladores de PCI sdo de escala de bancada.

Destaque deve ser dado para a enorme variabilidade na granulometria empregada, cujos valores

chegam até a 1180 um, bastante distante da granulometria tipica de inje¢do (70-80% inferior a
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75 um). Isto certamente tem a ver com o design e a operacdo dos equipamentos, cujos detalhes
podem ser consultados nas referéncias citadas. Observa-se que a eficiéncia de combustao varia
bastante devido as diferentes granulometrias e também ao fato de a avaliacdo da eficiéncia de
combustdo ter sido feita em diferentes pontos de injecdo. Além disso, existem diversas equacgdes
para o calculo da eficiéncia de combustdo, as quais foram determinadas de acordo com o0s

parametros de cada equipamento.

3.7.2 Termobalancas

Le Manquais et al. (2009) fizeram um estudo comparativo entre a combustibilidade de
chars gerados em termobalanca e em DTF. Os chars de termobalanga foram produzidos em
nitrogénio entre 1173 e 1573 K. Ja os chars de DTF foram gerados a 1573 K em atmosfera de
1% de oxigénio em nitrogénio para a queima do alcatrdo formado. Foi verificado inchamento,
onde o diametro das particulas aumentou até 50% durante a pir6lise em DTF, o que se deve a
alta taxa de aquecimento e/ou a presenca de gases além de nitrogénio e oxigénio. Comparando-
se chars gerados a mesma temperatura, a combustibilidade do char de DTF foi bastante superior
a do char de termobalanca. Isto indica uma mudanca significativa na estrutura basica do char.
Os autores listam trés motivos que justificam este comportamento. O primeiro tem a ver com
as diferentes extensdes de grafitizacdo devido as taxas de aquecimento e tempos de residéncia
variados. O segundo é relativo a provavel desvolatilizacdo incompleta no DTF, de modo que 0s
volateis restantes favorecem a combustdo. O terceiro leva em conta o aumento de porosidade,
que pode ter levado a uma maior combustibilidade, mas somente se a combustéo tiver sido

controlada pela difuséo de oxigénio nos poros.

Osobrio et al. (2008) avaliaram a combustibilidade em termobalanca de duas séries de
misturas binarias cujas combinacBes produziram perfis de combustdo com diferentes formas.
Os combustiveis utilizados foram carvdo brasileiro sub-betuminoso, carvdo australiano
betuminoso alto-volatil e coque de petréleo. Os perfis de combustio experimentais das misturas
de carvdes sub-betuminoso/betuminoso alto volatil foram muito proximas dos perfis de
combustdo calculados. Ja as curvas das misturas de carvé@o sub-betuminoso/coque de petroleo
tiveram um comportamento diferente do esperado: a combustdo iniciou ap6s o esperado, a
reatividade foi maior e o tempo de queima menor. Isto tudo indica efeitos sinergéticos para esta
combinacdo sob as condigdes testadas. Uma razdo para atraso na temperatura de inicio de

combustdo do carvao mais reativo (sub-betuminoso) quando em mistura com coque de petréleo
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seria a reducdo de oxigénio disponivel para o inicio da combustdo devido a quimissorcéo de

oxigénio no coque de petroleo.

Um estudo realizado por Barbieri (2013) avaliou a combustibilidade de carvdes e
misturas binarias de finos de carvao vegetal com carvoes fosseis visando PCI. Foram utilizados
trés carvoes fosseis de diferentes procedéncias e ranks para a formulacdo das misturas, as quais
foram submetidas a ensaios de combustdo ndo-isotérmicos em termobalanca. As misturas
apresentaram um aumento de combustibilidade em relacdo aos carvdes fosseis individuais.
Além disso, considerando-se a composi¢do quimica dos carvdes em estudo em termos de teor
de cinzas, matéria volatil, enxofre e poder calorifico, misturas binarias entre os carvdes fosseis
e carvdo vegetal nas proporc¢des de 10, 20 e 50% de carvédo vegetal seriam satisfatorias para
PCI.

Jayaraman, Kok e Gokalp (2017) avaliaram a combustdo de trés diferentes
granulometrias (60 um, 800 pum e 3 mm) de carvéo turco com 23,3% de matéria volatil em
termobalanca. Foi observado que a presenca de oxigénio devido a desvolatizacao do carvao ndo
tem efeito direto nos intervalos de reacao e temperaturas de pico para a amostraa 800 um. Além
disso, a taxa da perda de massa aumentou com a temperatura de combustdo para todas as
amostras. Com o decréscimo do tamanho de particulas os perfis de combustdo se deslocaram
para a zona de menores temperaturas. A amostra de maior combustibilidade foi a de
granulometria de 60 pm, visto que foi a que apresentou a maior taxa de perda de massa na
combustdo. Isto foi atribuido ao fato das particulas menores apresentarem maior area

superficial, o que favorece a ignicdo e combustdo do carvao.

Mureddu et al. (2018) utilizaram diferentes taxas de aquecimento para ensaios de
combustdo em termobalanca (10, 20, 30, 40 e 50 K/min). Os combustiveis empregados foram
um carvao sub-betuminoso e madeira de pinho. Maiores taxas de aquecimento deslocaram os
perfis de combustdo para temperaturas mais altas e provocaram um aumento na taxa de reagéo.
Segundo os autores isto € um indicativo de que o processo de decomposic¢ao é mais lento em
taxas de aquecimento maiores, uma vez que a transferéncia de calor ndo é tdo efetiva. A taxa
de combustdo maxima foi proporcional a taxa de aquecimento, o que foi atribuido ao
aquecimento de particulas solidas ser gradual em menores taxas de aquecimento, levando a uma
transferéncia de calor mais eficaz para as porgdes interiores e entre as particulas. Além disso o
intervalo de combustdo se tornou mais amplo, mostrando que um aumento na taxa de

aquecimento tendeu a postergar o processo de decomposicdo térmica. A atmosfera de oxi-
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combustdo melhorou a combustibilidade dos combustiveis testados, reduzindo o tempo de

queima em relacdo a combustdo de 32-49 min para 25-36 min.
3.7.2.1 Avaliagéo de carvéo brasileiro em termobalanca

Carvoes brasileiros sub-betuminosos da Mina do Recreio (RS) foram avaliados quanto
a combustdo em DTF e quanto a reatividade em termobalangca (KALKREUTH et al., 2005). O
processo de beneficiamento, realizado em escala laboratorial, reduziu significativamente o teor
de cinzas e enxofre, embora em geral ndo tenha exercido qualquer efeito sobre a reatividade
dos chars ao CO». Os teores de alcalis e fosforo foram fracamente afetados pelo beneficiamento,
porém todas as amostras ficaram dentro dos teores aceitaveis para PCI. O carvao da Mina do
Recreio poderia ser utilizado em misturas com carvdes importados, de baixo teor de cinzas, de

modo a compensar 0 alto teor de cinzas desse carvao.

Um estudo de misturas de carvdo da Mina do Faxinal (RS) com coque de petroleo
direcionado para PCI foi realizado por Ghiggi, Osorio e Vilela (2006) em termobalanca. O
coque de petrdleo apresenta baixissimo teor de cinzas, sendo, portanto, adequado para compor
misturas com o carvao brasileiro. Outra vantagem do coque de petroleo é seu baixo teor de
enxofre. O aumento na propor¢do de coque de petroleo reduziu a combustibilidade da mistura
e a reatividade dos chars ao COz. Os componentes da mistura queimaram de forma
independente, fato comum na combustdo de misturas de carvdes de reatividades muito
diferentes. Em trabalho posterior (GHIGGI et al.,, 2007) os ensaios foram refeitos em
termobalanca, porém interrompidos a 50% de conversdo. As particulas de carvdo aumentaram
regularmente sua refletdncia durante o aquecimento, independentemente da refletdncia dos
carvdes originais e das caracteristicas dos combustiveis misturados. A combustéo das particulas
seguiu 0 modelo do nacleo ndo reagido, ou seja, a reacao iniciou na superficie da particula e se
moveu em direcdo ao centro, deixando uma camada de cinzas para tras conforme a frente de

reacao avangou.

Osorio et al. (2006) avaliaram em termobalanga a reatividade ao CO> de misturas
binarias de carvao da Mina do Faxinal (RS) e carvdes importados para PCI. A reatividade do
carvao brasileiro foi o dobro da reatividade dos carvdes importados. O carvdo Faxinal mostrou-
se rico em vitrinita de baixa refletancia, enquanto os carvdes importados foram ricos em
inertinita. A reatividade das misturas foi proporcional ao teor de carvdo Faxinal adicionado.
Misturas até o limite de 50% de carvdo Faxinal atenderam aos parametros requeridos para

injecdo. Analises petrograficas dos chars revelaram que o carvdo Faxinal produziu
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preferencialmente estruturas altamente isotropicas, muito reativas, enquanto 0s carvoes

importados geraram chars anisotropicos, pouco reativos.

Cabe aqui definir materiais isotropicos e anisotropicos, recém mencionados. Um
material carbonoso é dito isotrépico quando sua estrutura apds passar por um estagio
termoplastico é desordenada, com a presenca de grande quantidade de sitios ativos, resultando
em elevada reatividade, enquanto materiais anisotropicos apresentam estrutura ordenada e
menor reatividade (ALONSO et al., 2001b). A microscopia 6tica é a ferramenta mais versatil
para o estudo da organizacdo do material que compde o char, pois esta técnica permite ao
analista distinguir e quantificar os materiais isotrépicos e anisotropicos ap06s a passagem do

carvao por um estagio termoplastico (ALONSO et al., 2001a).

Machado (2009) elaborou misturas binarias de carvao e carvao vegetal na proporcao de
50% para cada componente e avaliou sua reatividade ao CO2 em termobalanca. Os carvdes
utilizados foram um carvéo brasileiro beneficiado, dois carvdes australianos utilizados em PCI
e carvdo vegetal. Os chars foram produzidos na propria termobalanga antes da troca de
nitrogénio para CO». Foram empregadas temperatura de 1050 °C, vazédo de CO> de 50 mL/min,
isoterma de uma hora e granulometria inferior a 200 um. O carvéo vegetal foi 0 que apresentou
a maior reatividade ao CO2, seguido pelo carvao brasileiro e, por fim, pelos importados. Nos
casos de mistura de carvdo vegetal com carvdes de alto rank, foi verificada uma converséo
menor que a esperada nos primeiros momentos da gaseificacdo e em conversdes mais altas
houve aumento da velocidade de reacéo. Isto foi atribuido a possibilidade de as particulas de
carvao vegetal terem sido circundadas pela fase plastica dos carvdes importados, o que

provocou atraso no inicio da gaseificacao.

Uma pesquisa com carvao beneficiado da Mina do Butia Leste (RS) e dois carvoes
australianos tipicos de PCI foi desenvolvida por Pohlmann et al. (2011). Chars foram
produzidos em DTF a 1573 K e o fator mais relevante para a combustibilidade foi o teor de
oxigénio na atmosfera na qual o char foi gerado. O carvéo brasileiro gerou chars de estruturas
mais desordenadas, essencialmente isotropicas, com maiores areas superficiais, ao passo que 0s
carvOes importados, de maior rank, geraram chars com dominios anisotropicos e areas
superficiais muito menores. A combustibilidade do carvdo brasileiro foi maior frente aos
importados e ainda poderia ser favorecida pela mudancga da atmosfera convencional (O2/N>)
para a de oxi-combustéo (O2/COz), onde 0 N2 do ar é substituido por CO2 para que COz e H.0O

sejam os principais gases liberados na combustdo. Houve um aumento da area superficial de
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mesoporos conforme o progresso da combustdo, o que foi atribuido a coalescéncia e

alargamento de microporos.

Kalkreuth et al. (2013) realizaram um estudo de combustdo focado na petrografia das
camadas superior, Banco Louco e inferior da Jazida de Candiota (RS). Em geral foi observado
um predominio de macerais do grupo da vitrinita, seguido pelos da inertinita e, por ltimo, pelos
da liptinita. Algumas camadas, em especial a Banco Louco, apresentaram altos teores de
inertinita. A matéria mineral revelou ser composta de argilominerais seguidos de quartzo e
pirita. Ensaios de combustdo em termobalanca mostraram que h& diferencas de
combustibilidade entre as camadas estudadas, as quais parecem estar mais relacionadas a
composicdo maceral do que ao rank. As camadas investigadas apresentariam potencial para

utilizacdo na geracdo de energia elétrica.
3.8 Avaliagéo de chars de carvéo pulverizado

O conhecimento das caracteristicas do char pode grandemente simplificar a analise do
processo global de combust&o. Alonso et al. (2001a) destacam que a importancia da avaliagéo
do char reside no fato de que este € o produto final do estagio de pir6lise e, ao mesmo tempo,
0 ponto inicial do estagio subsequente de gaseificacdo. Portanto, a partir da caracterizacao deste

material é possivel prever seu comportamento na combustéo.
3.8.1 Estrutura de chars

A temperatura da pir6lise, a taxa de aquecimento e a pressao sdo fatores chave que
influenciam a estrutura quimica do char. Chars preparados a maiores temperaturas e menores
taxas de aquecimento geralmente mostram maiores concentracdo de amorfos, aromaticidade e
tamanho de cristalitos. Além disso, chars tendem a ser mais ordenados ap0s tratamento térmico.
Este ordenamento acarreta perda de reatividade durante altas temperaturas, havendo um
decrescimo na taxa de reacdo com o avango do processo de combustdo. Mesmo com
consideraveis diferencas na estrutura quimica de chars preparados a partir de carvdes de

diferentes ranks, apos a pirdlise tais diferengas sdo reduzidas (LU et al., 2002).

Sobre a influéncia da taxa de aquecimento na estrutura do char, a literatura aponta que
chars gerados em altas taxas de aquecimento apresentam maior porosidade e maior area
superficial. O aumento de porosidade ocasionado pela liberacdo rapida de matéria volatil

melhora a reatividade do char, especialmente para chars de carvées de baixo rank. Além disso
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tem-se uma maior fluidez e maior liberacdo de alcatrdo em altas taxas de aquecimento. A
sensibilidade da reatividade do char a taxa de aquecimento é dependente do rank e da
termoplasticidade do carvao. Chars de carvoes de maior rank ou com elevada termoplasticidade
sd80 menos sensiveis a taxa de aquecimento (CAl et al., 1994).

A formacdo da estrutura do char durante a pirdlise e a combustdo ira depender dos
componentes petrograficos das particulas de carvdao que Ihe deram origem. Alguns
componentes irdo passar por um estado plastico, vesicular ou inchar e formar estruturas
potencialmente anisotropicas (LESTER et al., 2010). Estruturas muito inchadas com uma
grande cavidade produzida pela desvolatilizagdo em altas taxas de aquecimento s&o comumente
referidas como cenosferas, enquanto particulas com vérias cavidades de tamanhos regulares
homogeneamente distribuidas sdo geralmente chamadas de redes (ALVAREZ, BORREGO e
MENENDEZ, 1997).

Segundo Jones et al. (1985), a inertinita produz uma maior proporcdo de chars maiores
e mais densos (ou seja, de maior massa) quando comparada a vitrinita, porém essa diferenca cai
com o0 aumento do rank. Em contraste, um aumento do rank produz chars de vitrinita mais
densos. Alonso et al. (2001a) afirmam que chars derivados de vitrinita sdo anisotropicos e sua
plasticidade aumenta com o rank, o que pode ser confirmado pela presenca de paredes mais

finas em chars de carvdes de maior rank.

Liu et al. (2000) mostraram que o diametro médio da particula de char, a porosidade e
a esfericidade aumentou com o teor de vitrinita do carvdo. A propor¢do de chars do tipo
cenosfera também aumentou com o teor de vitrinita. O inchamento verificado foi atribuido ao

alto teor de vitrinita e também a pressdo da pirdlise.

Um estudo realizado por Wu et al. (2003) revelou que o rank e os teores de volateis e
de vitrinita podem ser adotados como parametros para a previsdo da morfologia do char a partir
das propriedades do carvdo. Em geral o aumento dos teores de umidade e de matéria volatil
levou a uma maior proporc¢do de particulas de paredes finas, enquanto o aumento do teor de
vitrinita aumentou a proporcao de particulas esféricas. Um aumento do teor de oxigénio pode
resultar em particulas maiores do tipo rede e de paredes espessas. O aumento da refletancia da
vitrinita (consequentemente, do rank), leva a um aumento da proporcéo de particulas de paredes
espessas, 0 que também foi verificado por Silva (2006). O mesmo autor mostrou também que
carvles alto-volateis (baixo rank) sdo mais reativos e apresentam maior eficiéncia de

combustdo, gerando chars mais porosos e menos espessos.
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A respeito da porosidade, numerosos metodos para a determinacéo da distribuicdo do
tamanho de poros sdo utilizados. Os poros sdo convencionalmente descrito em termos de trés
intervalos de tamanho (UNSWORTH, BARRATT e ROBERTS, 1991):

e macroporosidade: caracterizada pelos poros de diametro maior que 50 nm. A medida

quantitativa da macroporosidade pode ser feita utilizando técnicas de analise de imagem,

embora 0 método mais conveniente seja a porosimetria de mercdrio;

e mesoporosidade: caracterizada por poros entre 2 e 50 nm. InformacGes quantitativas

podem ser obtidas usando adsorcdo de nitrogénio gasoso a 77 K. Uma das principais
limitacdes da técnica para carv@es € que a difusdo do nitrogénio dentro dos poros nesta
temperatura é lenta e tempos impraticavelmente longos sao necessarios para atingir um

equilibrio verdadeiro. Isto é atribuido a presenca de substancial microporosidade.

e microporosidade: caracterizada por poros menores que 2 nm. Informacg6es quantitativas

podem ser obtidas por adsorcéo de dioxido de carbono gasoso a 273 K e picnometria de
Hélio. Pequenos microporos podem ser inacessiveis ao nitrogénio na temperatura usual
de adsor¢éo (77 K), mas acessiveis ao CO2 na temperatura maior de analise do ultimo

Caso.

Segundo Smith et al. (1994), aproximadamente toda a area superficial interna de carvédo
e char esta concentrada em pequenos microporos e mesoporos. Yu et al. (2007) sustentam que
microporos correspondem a mais de 90% da area superficial interna e, consequentemente,
fornecem a maioria dos sitios de reacao. Estes autores afirmam também que meso e macroporos
sdo importantes para o transporte de massa das fases gasosas e respondem pela maior por¢éo
do volume total de poros.

Bend, Edwards e Marsh (1992) verificaram que chars com maior combustibilidade
apresentavam poros interconectados e acessiveis e altas areas superficiais de microporos.
Analisando a aparéncia em microscopio eletrdnico de varredura, Lu et al. (2000 e 2002)
verificaram a auséncia de microporos e mesoporos nesses chars, os quais foram gerados a partir
de carvdes australianos de alto rank. Esta caracteristica foi confirmada através de ensaios de
area superficial por adsorcdo de nitrogénio, que revelou valores muito baixos, entre 0,5 a 3
m?/g. Os chars gerados foram, portanto, dominados por macroporos. A pesquisa de Al-Omari
(2004) mostrou que chars parcialmente combustos apresentam area superficial muito maior do

que chars pirolisados, indicando que durante a combustao ha a abertura de um numero enorme
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de poros fechados. Porém a reatividade ndo apresenta necessariamente uma correlacdo direta

com a ampliacéo da area superficial.

A temperatura na qual a maxima area superficial ocorre depende do carvao que deu
origem ao char. Por exemplo, para um carvao alto volatil betuminoso tipo “A” a area de
mesoporos permanece essencialmente constante (< 1 m?/g) até 1173 K, enquanto a area de
microporos atinge um maximo a 873 K. J& Lahaye e Prado (1987) sustentam que um aumento
da temperatura ocasiona uma reducdo muito grande das areas superficiais de micro e
mesoporos. Os autores afirmam que a partir de 1673 K as areas de micro e mesoporos sao
equivalentes, o que significa que todos os poros com didmetro inferior a 5 A séo fechados.

Existem varios sistemas de classificacdo morfoldgica da estrutura do char, a maioria
baseados em técnicas de processamento de imagem. A classificacdo da morfologia do char leva
em consideracgdo caracteristicas como porosidade, forma das particulas, tamanho, espessura das

paredes e o carater anisotrépico ou isotrépico.

O sistema de classificacdo morfologica de chars desenvolvido por Bailey et al. (1990)
é baseado no tamanho e distribuicdo de poros, espessura das paredes e anisotropia. Estas
propriedades fisicas influenciam a reatividade do char, seja ele produzido em atmosfera inerte
ou oxidante. Os autores propuseram uma classificacdo baseada em 32 classes (16 subclasses

isotropicas e 16 anisotropicas).

O sistema de classificacdo de morfologia char de Bailey et al. (1990) € periodicamente
atualizado pela Comissdo Internacional de Estudos sobre Carvdo e Petrologia Organica
(International Committee for Coal and Organic Petrology — ICCP — Combustion Working
Group). Lester et al. (2010) fizeram a atualizacdo mais recente, que resultou em um Atlas de
Char (ICCP, 2010). Na Figura 5 estdo representadas estruturas de chars, as quais foram
classificadas em tenuiesferas, crassiesferas, tenuirede, crassirede, poroso misto, misto denso,

inertoide, solido e minerdide.
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Figura 5. Exemplos de estruturas de chars e sua classificacdo

TENUIESFERA CRASSIESFERA TENUIREDE CRASSIREDE POROSO MISTO DENSO MISTO INERTOIDE SOLIDO MINEROIDE
= )

Fonte: LESTER et al., 2010

Alvarez, Borrego e Menéndez (1997) apresentaram um sistema de classificacdo
simplificado baseado na area da secdo transversal, porosidade, espessura das paredes e

distribuicdo radial de massa do char, o qual é mostrado na Figura 6.
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Figura 6. Esquema de classificacdo da morfologia de chars
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Fonte: ALVAREZ, BORREGO E MENENDEZ, 1997.

Carvdes betuminosos geralmente produzem chars com muitas cavidades grandes
interconectadas por poros pequenos, com submicroporos se aproximando de dimensdes
moleculares. Chars de carvfes de baixo rank, por sua vez, tendem a exibir macroporos

somente do tipo fissura e uma rede estendida de microporos.

A reatividade do char esta relacionada a morfologia do char inicial. Carvdes que
produzem chars de paredes espessas tendem a produzir maiores niveis de carbono

incombusto do que carvdes que produzem chars porosos de paredes finas. Varios sistemas
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de classificacdo de morfologia de char foram propostos (CARPENTER, 2002).

Infelizmente, ndo existe um consenso sobre o melhor sistema de classificagéo.

3.8.2 Reatividade de chars ao CO2

Oliveira, Carvalho e Assis (1996) afirmam que o fato de ndo haver combustéo completa
dos finos injetados em altos-fornos a principio ndo limita o processo, desde que o carvéo tenha
tempo suficiente para a oxidacdo na zona de elaboracdo do alto-forno. Esta zona compreende a
regido entre a zona de amolecimento e fusdo e a regido das ventaneiras (Figura 2). Enquanto
uma particula injetada na zona de combustdo tem um tempo da ordem de milissegundos para
atravessa-la, na zona de elaboracéo estima-se cerca de 2 a 3 s, até que ndo haja mais potencial
para a reacdo de solution loss ou reacdo de Boudouard (C ) + CO2 (g + calor = 2 CO (g)). Os
autores concluem que hd uma competicédo entre o carbono proveniente do coque carregado pelo

topo (pré-aquecido) até 1773 K e o carbono do carvao injetado pelas ventaneiras.

A reatividade do char se relaciona fortemente a fatores estruturais (diametro das
particulas, porosidade, area especifica, didmetro de poros, etc.) assim como a reatividade
intrinseca e difusdo de reagentes em sua superficie externa (NOGAMI e TAKEDA, 2000).
Além da estrutura fisica, a estrutura quimica também influencia a reatividade do char ao CO3:
estruturas menos ordenadas sdo mais reativas. Chars de carves de menor rank geralmente séo
mais reativos ao CO> do que aqueles gerados a partir de carvdes de mais alto rank. A presenca
de certos minerais tais como ferro e alcalis podem catalisar a reacdo de Boudouard
(CARPENTER, 2006). Hurt, Sarofim e Longwell (1991) mostraram que a reacdo de
gaseificacdo do char pelo CO2 ocorre primariamente dentro da rede de microporos, na

superficie dos poros maiores.

Knight e Sergeant (1982) reportaram um aumento da reatividade de chars ao CO, com
a reducdo do teor de carbono. Eles atribuiram isto ao desenvolvimento da estrutura de poros e
ao aumento de sitios ativos causados pela remocdo de matéria volatil remanescente no char
durante o estagio inicial de desgaseificacdo. Esta observacdo foi suportada por uma boa
correlacdo entre a reatividade ao CO; e a quantidade de matéria volatil remanescente no char.
Além disso, foi verificado que um aumento da taxa de aquecimento utilizada na preparacao do
char aumenta a reatividade ao CO». Taxas mais altas pareceram aumentar o numero de sitios

ativos pela reducdo do desenvolvimento de estruturas do tipo grafite.
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Alonso et al. (2001a e 2001b) explicaram que o fato de carvles de baixo rank gerarem
chars mais reativos € porque a estrutura deste tipo de carvéo é isotrdopica, repleta de ligagdes
cruzadas, o que limita a mobilidade do material fundido e previne suas macromoléculas do
coalescimento. J& no caso de carvdes de maior rank o progresso da carbonificacdo reduz a
quantidade de ligacGes cruzadas e, desta forma, a alta fluidez do material resulta na formacéo

de uma estrutura anisotropica, com dominios maiores e mais ordenados.

A reatividade intrinseca de chars produzidos a altas temperaturas é geralmente menor
que a daqueles produzidos a temperaturas mais baixas, pois a maior mobilidade proporcionada
pelas altas temperaturas favorece extensivas repolimerizacOes. Estas repolimerizacoes
acarretam o colapso dos microporos, reduzindo a quantidade de sitios ativos disponiveis para a
reacdo (LE MANQUAIS et al., 2009) e, consequentemente, reduzindo a reatividade. A taxa de
aquecimento € importante, pois as repolimerizacGes tem cinética lenta quando comparadas ao

craqueamento das moléculas na ejecdo de volateis.

Alonso et al. (2001a) produziram chars a 1273 e 1573 K e avaliaram sua reatividade
intrinseca em termobalanca através de meétodo isotérmico. A reatividade intrinseca esteve
relacionada as caracteristicas petrograficas dos chars e as suas areas superficiais medidas por
adsorcao de COz. O efeito da inertinita na reatividade de seus chars dependeu da habilidade de
fusdo deste maceral, 0 que é, em parte, dependente do rank. A inertinita exerceu um efeito
negativo na reatividade de chars de carvdes de baixo rank e um efeito positivo para carvoes de
alto rank. Isto foi atribuido ao fato de que macerais de inertinita produziram materiais
isotropicos (mais reativos) e anisotropicos (menos reativos). A inertinita em carvdes de baixo
rank aumentou a quantidade de char anisotrépico, porém reduziu a quantidade de anisotropia
em carvfes de maior rank. Foi concluido que sempre que a inertinita atingir melhores
propriedades plasticas que a vitrinita (normalmente em carvdes de baixo rank), a reatividade do

char seré reduzida, enquanto o oposto ird ocorrer em carvdes de alto rank.

Wu et al. (2007) simularam em um reator do tipo wire mesh uma atmosfera existente na
zona de combustéo (18% de CO2/N2, temperatura de 1773 K e pressao de 0,3 MPa) para avaliar
a extensdo de gaseificagdo do char. A granulometria utilizada para os carvdes foi na faixa de
150 a 212 pum. A extensdo da gaseificacdo foi proxima a 100% em 10 segundos, tendo sido o
char completamente consumido. A reatividade ao CO2 aumentou rapidamente, especialmente

entre 1573 e 1773 K e a extensao da gaseificacdo aumentou com a concentracéo de COx.
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3.9 Matéria mineral e cinzas no carvao

O termo “matéria mineral” se refere aos constituintes inorganicos do carvao e ¢
considerada a soma de todos os elementos que ndo sdo parte do contetdo organico do carvéo,
que contém carbono, oxigénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre (RILEY, 2007). A matéria
mineral deve ser considerada uma parte da estrutura do carvéo e, portanto, as cinzas também
devem ser levadas em conta quando um uso é concebido para o carvdao. Resumidamente, 0
termo geral matéria mineral, tal como se aplica a ciéncia e a tecnologia do carvdo, € uma
expressdao amplamente utilizada, mas muitas vezes falsa (e até mesmo mal interpretada), na
medida em que os termos matéria mineral e cinzas sdo frequentemente usados de forma
intercambidvel. Isto é incorreto, uma vez que as cinzas sdo, na realidade, o residuo remanescente
apos a combustdo completa da porcdo organica da matriz de carvédo para didxido de carbono e
agua, etc. Assim, os constituintes das cinzas ndo ocorrem como tal no carvao, mas sao formados
como resultado de mudancas quimicas que ocorrem na matéria mineral durante o processo de
combustdo. Essas mudangas geralmente envolvem a degradacdo de estruturas quimicas
complexas (como podem ocorrer em argilas e muitos minerais) com a formagao dos 6xidos
metélicos (SPEIGHT, 2015).

As cinzas provenientes da combustdo do carvao a altas temperaturas (entre 1073 e 1173
K) sdo compostas de diversas fases minerais, oriundas do carvao in natura. A composicao
quimica das cinzas apresenta uma grande variedade de 6xidos, entre os quais se destacam: SiOz,
Al,O3, Fe,0s, MgO, Ca0, K;0, Na20, TiO, e SO; (VASSILEV e VASSILEVA, 1996). A
matéria mineral no carvao perde peso durante a conversdo térmica para cinzas devido a perda
de &gua das argilas, a perda de CO> dos carbonatos tais como a calcita e & oxidagdo da pirita
(FeS») a oxido férrico (Fe203). Além disso, qualquer cloro no carvéo € convertido a HCI, porém
a mudanca na massa pode nao ser significativa. A quantidade de cinzas pode ser maior, igual
ou menor que a quantidade de matéria mineral no carvédo, dependendo da natureza desta ou das

mudancas quimicas que ocorrem durante a geracdo das cinzas (SPEIGHT, 2015).

No caso de PCI, a matéria inorganica remanescente da combustdo do carvéo injetado
pelas ventaneiras pode se acumular sobre o coque estagnado (regido do homem morto) e paredes
na parte inferior do reator. Em decorréncia deste comportamento as cinzas podem promover a
queda de permeabilidade do leito poroso, reduzindo a ascensdo dos gases e a descida dos
liquidos através da carga, o que afeta a estabilidade do processo (ICHIDA et al., 2001). E de
grande relevancia que as cinzas de carvdes para PCI tenham propriedades que se ajustem as
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condicdes operacionais do alto-forno, evitando ou minimizando instabilidades no processo
(BAGATINI, 2007).

Sami, Annamali e Wooldridge (2001) afirmam que as cinzas do carvao séo a principal
fonte de sais de metais alcalinos no alto-forno. Os alcalis se volatilizam parcialmente, podendo
se depositar nas regides mais elevadas e menos quentes do forno, atacando o revestimento
refratario, formando casces, causando descida irregular da carga e aumentando as perdas
térmicas do reator. Estas perdas térmicas se devem ao fato de as cinzas necessitarem de energia
para serem aquecidas. O controle do teor de alcalis é particularmente importante no caso da
injecdo de biomassa, como carvéo vegetal, visto que as biomassas naturalmente contém maior

teor desses elementos.

A fluorescéncia de raios X (FRX) é utilizada ha muitos anos para analise quimica de
elementos majoritarios em materiais geologicos, incluindo cinzas de carvbes e outros
combustiveis fosseis. Esta técnica tem como vantagens a preparacdo de amostra relativamente
simples, a possibilidade de automac&o e o intervalo de deteccéo, que varia de < 1 ppm até 100%
em massa. Dentre as desvantagens estdo sua baixa sensibilidade para elementos trago e a

necessidade de correces de matriz para melhor precisdo (HUGGINS, 2002).

A medida das temperaturas de fusibilidade das cinzas ¢ um importante fator do
comportamento das cinzas dos carvfes durante a combustdo, gaseificacdo, liquefacdo ou
utilizacdo destas cinzas. O ensaio € realizado no produto inorgénico derivado da matéria
organica e inorganica do carvao (VASSILEV et al., 1995). De acordo com Thomas (2013), o
comportamento das cinzas de carvdo em altas temperaturas é uma reacdo direta a sua
composicdo quimica. Oxidos de ferro, célcio e potassio agem como fluxantes e reduzem a
temperatura na qual a fusdo ocorre, enquanto Oxido de aluminio atua como refratério,

apresentando temperaturas de fusibilidade mais elevadas.

Jenkins, Nandi e Walker Jr. (1973) avaliaram o efeito da matéria mineral na reatividade
ao ar de chars de carvdes dos EUA. Os chars mais reativos foram os de altas concentragdes de
calcio e magnésio, portanto a remocao parcial desses elementos catalisadores por lavagem acida
poderia resultar em menor reatividade. Porém em alguns casos a desmineralizacdo do carvao
poderia aumentar a reatividade do char. A explicacdo é que a remoc¢do da matéria mineral
promove uma porosidade adicional no char que favoreceria tanto a acessibilidade do oxigénio

em sua estrutura a ponto de superar a perda no efeito catalitico ocasionada. Os valores de
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reatividade para todos os chars de carvBes desmineralizados foram similares, enquanto para 0s

ndo desmineralizados foram bastante diferentes.

Beamish et al. (1998) também observaram uma forte correlacédo direta entre o teor de
calcio e a reatividade, porém apenas no caso de calcio organicamente ligado a estrutura do
carvdo. Neste estudo, os teores de potassio, aluminio, silicio e titdnio pouco influenciaram na
reatividade. Além do calcio, Al-Omari (2004) aponta o ferro como catalisador da oxidacao de
chars a baixas temperaturas. Por outro lado, estes minerais podem agir como fluxantes a baixas
temperaturas, 0 que poderia levar uma menor temperatura de fusdo de aluminossilicatos. As
fases fundidas podem restringir a acessibilidade do oxigénio ao carbono do char por obstrucao

fisica, retardando a oxidacéo.

A reatividade foi primariamente governada pelo efeito catalitico de alcalis no caso de
carvOes de baixo rank com menos de 80% de carbono (MIURA, HASHIMOTO e SILVESTON,
1989). Logo, a desmineralizacdo de carvles deste tipo teria um efeito negativo em sua
reatividade. Todavia, para carvdes de maior rank um aumento na reatividade foi observado apds
a desmineralizacdo. Isto pode ser atribuido a um efeito fisico como aumento da area superficial
ou a concentracdo de sitios ativos (SERIO, SOLOMON e BASSILAKIS, 1989) devido a perda
de fluidez, que pode ser verificada por ensaio de FSI (RUBIERA et al., 2002).

Vassilev et al. (1995) avaliaram a influéncia da composicdo quimica e mineral das
cinzas de carvdes em sua fusibilidade. As cinzas foram preparadas em alta e baixa temperatura.
Os carvbes de menor rank com maiores teores de enxofre, célcio, magnésio, ferro e sodio
produziram cinzas de baixas temperaturas de fusdo, ao passo que carvdes de maiores rank e

teores de silicio, aluminio e titanio apresentaram temperaturas de fusdo maiores.

Estudos conduzidos por Qiu et al. (1999) revelaram um comportamento ndo aditivo (ou
seja, com interagcBes entre os componentes) quanto as temperaturas de amolecimento de
misturas de cinzas de carvdes tipicos chineses. Tais temperaturas podem estar entre as
temperaturas de amolecimento dos carv@es individuais ou ainda serem inferiores a estas. A
razdo para este fato é que algumas combinacdes de componentes minerais do carvao produzem

minerais eutéticos de baixos pontos de fuséo.

A influéncia de um processo de intensiva desmineralizacéo de carvdo na combustéo foi
avaliada por Rubiera et al. (2002). Foram atingidas redugdes do teor de cinzas e de enxofre de
95,2% e 52,0%, respectivamente. A desmineralizacdo modificou a estrutura quimica da

amostra, com um aumento nos teores de matéria volatil, oxigénio e nitrogénio. O carvéo
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desmineralizado apresentou maior combustibilidade que o carvao bruto, além de menor emisséo
de SO..

Gupta et al. (2006) destacam a importancia da natureza heterogénea do carvéo: a baixas
temperaturas, a combustibilidade pode ser catalisada por associagdes mineral-carbono,
enquanto a altas temperaturas, a eficiéncia de combustdo do carvao pode ser influenciada pelo

teor de matéria mineral assim como por associacoes entre esta.

De acordo com Bagatini (2007), cinzas fluidas em baixas temperaturas e com baixa
viscosidade apresentam o melhor desempenho para PCI. Carvdes com proporc¢édo equilibrada
de silicio e aluminio associado a presenca de metais alcalinos e alcalinos terrosos na matéria
mineral devem atender com maior seguranca as especificagdes do alto-forno. Elevados teores
de silicio na forma predominante de quartzo dificultam a fluidez das cinzas. Quantidades
elevadas de aluminio aumentam as temperaturas de fusibilidade, enquanto elementos como
potassio, so6dio e magnésio normalmente acarretam na formacdo de silicatos de baixa

temperatura de fusédo, que devem influir favoravelmente para a fluidez das cinzas.

No trabalho de Machado (2009) o efeito da matéria mineral no caso de mistura entre
carvao brasileiro e carvéo vegetal foi analisado. Os resultados mostraram que possivelmente as
cinzas geradas formaram um composto eutético de baixo ponto de fusdo, o qual ocasionou uma
camada protetora ao redor da particula de char e assim atuou inibindo a gaseificacdo da mistura.
Em ensaios de desmineralizacdo do carvao brasileiro foi observado que quanto maior o teor de
cinzas maior foi a reatividade do char ao CO> e mais rapidamente a gaseificacdo aconteceu.
Isto aponta para um efeito catalitico da matéria mineral neste carvao, o que é corroborado pelo
fato de a desmineralizacdo do carvao brasileiro beneficiado ter reduzido sua reatividade ao COx.
Porém a autora frisa que para confirmacdo disto é necessaria uma investigacdo mais detalhada,
pois praticamente ndo foram encontrados na literatura trabalhos sobre o comportamento de

gaseificacdo de misturas de biomassa e carvao desmineralizado.

Ghiggi et al. (2011) investigaram 0 comportamento de cinzas de misturas de carves
para PCI em altas temperaturas e sua relagdo com a composi¢do quimica e mineralégica. Cinzas
com mais altos teores de silicio e aluminio apresentaram temperatura de fluidez e viscosidade
altas, enquanto cinzas com maiores teores de ferro, calcio e enxofre tiveram temperaturas de
fluidez e viscosidade mais baixas. As temperaturas de fusibilidade das cinzas das misturas ndo
foram aditivas em relagdo as cinzas dos carvdes individuais, revelando a existéncia de

interacdes entre seus componentes.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais e a metodologia utilizados para o
desenvolvimento da tese. De modo a atingir os objetivos propostos a metodologia seguiu o
fluxograma geral apresentado na Figura 7. A seguir serdo descritas as matérias-primas e sua
caracterizacdo, bem como a metodologia empregada. Ensaios que seguiram normas Serao
descritos mais brevemente, enquanto que os ndo normatizados serdo explicados com maiores
detalhes. Os carv@es foram caracterizados por andlises fisicas, quimicas e petrograficas e
avaliados quanto a combustibilidade em simulador de PCI e em termobalanca. Por fim, os chars

gerados no simulador de PCI foram caracterizados.



Figura 7. Fluxograma da metodologia experimental
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4.1 Matérias-primas

As matérias-primas avaliadas no estudo foram as seguintes:
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e carvdo brasileiro proveniente da Mina do Ledo II. Sabe-se da literatura (NUNES, 2016)
que este carvao quando na sua forma run of mine (ROM) possui originalmente cerca de
50% de cinzas e 2% de enxofre. Logo, é necessario beneficiamento para a reducdo destes
teores visando aplicagdo em PCI. O carvéo run of mine foi identificado como CB ROM.
Apo6s a definicdo da fragdo beneficiada a ser utilizada nos ensaios de combustdo a

amostra passa a ser identificada apenas como CB;

e carvOes importados ja em uso para PCI identificados como CA (carvao australiano) e

CC (carvao colombiano). CA é um carvdo baixo volétil e CC é alto volatil.
4.2 Amostragem do carvao brasileiro na Mina do Leéo |1

O carvéo brasileiro foi coletado na Mina do Leéo Il, localizada na Estrada Granjinha,
1834 — Granjinha, municipio de Minas do Ledo (RS). A amostragem de 400 kg do material foi
realizada na camada inferior com minerador do tipo roadhether, modelo ALPINE - AM 50
(Figura 8). A amostra foi coletada em canal com as seguintes medidas aproximadas (altura x
largura x profundidade): 2,10 m x 0,60 m x 0,60 m. A Figura 9 mostra a mineragdo sendo

realizada.

Figura 8. Equipamento continuous miner ALPINE AM 50 utilizado para minerar o carvéo brasileiro
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Figura 9. Camada inferior da Mina do Ledo Il sendo minerada

4.3 Ensaios de beneficiamento do carvao brasileiro

O carvdo brasileiro passou por um processo de beneficiamento para adequacdo aos
requisitos siderurgicos quanto aos teores de cinzas e enxofre. O beneficiamento, de escala
laboratorial, consistiu na separacdo de uma amostra representativa de 25 kg do carvdo em
diferentes fragdes de acordo com suas densidades pelo método de afunda-flutua utilizando
meios densos organicos. Inicialmente a amostra, em granulometria 1-50 mm, foi inserida no
liquido de menor densidade (1,3 g/cm?®) e a frago flutuada foi recolhida. Esta fragdo passou por
secagem, pesagem e caracteriza¢do quanto aos teores de cinzas, de C, de H, de N, de S total e
de O por diferenca. A fragdo afundada na densidade de 1,3 g/cm? foi imersa em um liquido de
densidade de 1,4 g/cm?®, onde foi recolhido novamente o flutuado para analises. Foi-se ent&o
repetindo o procedimento de colocar a amostra afundada em um liquido de densidade maior e
recolher os afundados até chegar ao liquido de maior densidade (2,4 g/cm®). A Figura 10 ilustra
0 procedimento detalhadamente.
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Figura 10. Sequéncia de etapas para beneficiamento pelo método afunda-flutua em meios densos

1,9-2,4 (o4

e

Fonte: SAMPAIO e TAVARES, 2005

Foram empregadas misturas de benzeno (CsHs, densidade 0,9 g/cmq), tetracloroetileno
(C2Cls, densidade 1,6 g/cm®) e bromoférmio (CHBrs, densidade 2,9 g/cm?) para atingir as
densidades de 1,3 a 2,4 g/cm? requeridas. A etapa de beneficiamento teve por objetivo alcancar
um teor de cinzas de no maximo 20%, préximo ao valor minimo praticado comercialmente.
Inicialmente, foi determinada a curva de lavabilidade, que separa a amostra em fragdes
densimétricas. A partir desta curva, foi definida a densidade de corte para obter a amostra com
o0 teor de cinzas desejado. Foi feita a caracterizacdo do carvdo brasileiro ROM e da fracdo
beneficiada selecionada para o estudo, assim como a caracterizacdo das cinzas destas amostras.
O beneficiamento foi realizado no Laboratério de Processamento Mineral (LAPROM) da
UFRGS, localizado em Porto Alegre - RS.

4.4 Preparacao das amostras

A preparacdo das amostras foi feita por sucessivos quarteamentos e homogeneizacao
das fracOes, seguida de cominuigdo de acordo com a norma ASTM D 2013/D2013M — 12. A
granulometria de trabalho para os ensaios de combustéo, tanto em simulador de PCI quanto em
termobalanca, foi de 36-75 um. A escolha desta granulometria é justificada na secéo 5.6. O
material abaixo de 36 pum foi removido através de peneiramento a vacuo usando uma
peneiradora a jato de ar da marca Retsch modelo AS 200 jet. As amostras foram secas em estufa

a 313 K por 24 h e armazenadas em dessecador até 0 momento da realizagdo dos ensaios. A
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preparacdo das amostras foi realizada no Laboratorio de Siderurgia (LaSid) da UFRGS,

localizado em Porto Alegre - RS.
4.5 Procedimento experimental

A parte experimental foi dividida nas seguintes secOes: caracterizacdo dos carvoes,
caracterizacdo das cinzas dos carvdes, ensaios de combustdo em simulador de PCl e em

termobalanca e caracterizacdo dos chars obtidos no simulador de PCI.
4.5.1 Caracterizacao dos carvoes brasileiro e importados

A caracterizacdo de carvdes pode ser dividida em trés categorias: analise imediata,
andlise elementar e analises diversas. Esta Ultima classe envolve varios tipos de analises fisicas
e quimicas que sdo comumente solicitadas por produtores de carvdo e compradores (RILEY,
2007). Como uma adequada caracterizacdo € imprescindivel para a avaliacdo da viabilidade de
uso de um carvdo para PCI foram feitas analises fisicas, quimicas e petrograficas. A seguir tem-
se uma descricdo breve de cada ensaio, sendo que maiores detalhamentos podem ser

encontrados nas normas e referéncias citadas.
45.1.1 Andlise imediata

A anélise imediata fornece os teores de umidade, matéria volatil e cinzas. Alguns dos
constituintes da matéria volatil sdo hidrogénio, mondxido de carbono, metano e outros
hidrocarbonetos, vapores de alcatrdo, amonia, alguns compostos organicos contendo enxofre e
oxigénio e alguns gases incombustiveis, como vapores de dioxido de carbono e de agua. Toda
a matéria volatil provém da decomposicdo da matéria organica no carvdo. O carbono fixo €
obtido pela subtracdo da soma dos teores de umidade, cinzas e matéria volatil de 100 (RILEY,
2007). Os resultados da anélise imediata sdo geralmente expressos em base seca. A analise
imediata foi realizada de acordo com a norma ASTM D 7582-15 no Laboratorio de Siderurgia
(LaSid) da UFRGS. O equipamento utilizado foi uma termobalanga modelo TGA 701 da marca
LECO.

4.5.1.2 Anélise elementar

A analise elementar indica a composi¢do quimica do carvdo em termos de C, H, N, O e
S. O carbono determinado na andlise elementar inclui o carbono da matéria volatil do carvéo,

enquanto isto ndo ocorre com o carbono fixo dado pela analise imediata. A analise elementar
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foi realizada segundo a norma ASTM D 5373 - 16 em um equipamento Elementar vario
MACRO CHNS no Laboratério de Siderurgia (LaSid) da UFRGS.

4.5.1.3 Poder calorifico superior

A andlise de poder calorifico superior especifica a energia liberada na combustéo
completa de certa massa do combustivel. Quanto maior o teor de carbono de um carvao, maior
serd 0 seu poder calorifico superior. Este ensaio foi realizado conforme descrito na norma
ASTM D 5865-13 no Laboratdrio de Siderurgia (LaSid) da UFRGS. O equipamento utilizado
foi uma bomba calorimétrica modelo C 200 da marca IKA.

4.5.1.4 Granulometria por difracéo de laser

O tamanho de particula do carvdo é o pardmetro mais definidor com respeito ao
mecanismo dominante de combustdo, pois influencia a desvolatilizacéo, a igni¢do e a queima
dos volateis e do char (LAHAYE e PRADO, 1987). A andlise granulométrica por difracdo de
laser permite determinar o tamanho de particulas por difracdo de laser através do principio do
espalhamento radial de luz (BLOTT et al., 2004). O método é ndo destrutivo e foi utilizado para
determinar a distribuicdo de tamanho das particulas dos carvBes e chars produzidos no
simulador de PCI. Fez-se a dispersdo das amostras em uma solucdo de dgua-etanol e a anélise
foi executada no Laboratério de Processamento Mineral (LAPROM) da UFRGS. O
equipamento utilizado foi um granuldmetro a laser CILAS 1064.

4.5.1.5 Andlise petrografica

A anélise petrogréafica tem por objetivo determinar o rank do carvéao através do poder
refletor da vitrinita e sua propor¢do de macerais. O equipamento utilizado foi um Microscépio
Leica DM6000 M disponivel no Laboratério de Analises de Carvdo e Rochas Geradoras de
Petroleo (LACAPETRO) do Instituto de Geociéncias da UFRGS, localizado em Porto Alegre -
RS.

e Determinacdo do rank: o grau de evolugdo do carvéo é feito através da comparagdo do
poder refletor das vitrinitas presentes na amostra com padrdes de refletancia conhecidos.
A classificacdo do carvdo foi feita de acordo com a norma ASTM D 388-17. A
determinacdo do poder refletor se deu através de 100 medidas na vitrinita em cada
amostra, segundo a norma I1SO 7404/5 (1984);
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e analise dos macerais: as popula¢fes dos grupos de macerais da vitrinita, inertinita e

liptinita e a matéria mineral foram determinadas segundo o sistema de classificacdo
estabelecido pelo ICCP (1963, 1998, 2000). A anélise € baseada em 500 pontos (ISO

7403-3/1984) e os resultados sdo expressos em volume por cento.
4.5.1.6 Indice de inchamento livre

O ensaio para determinagéo do indice de Inchamento Livre (FSI — Free Swelling Index)
visa avaliar o poder aglutinante de um carvdo. Idealmente carvdes para PCI ndo devem
apresentar propriedades aglutinantes, pois dessa forma pode haver entupimento da lanca de
injecdo. O FSI é uma medida do aumento de volume do carvao quando aquecido sob condicdes
especificas. Esse aumento de volume pode ser associado com propriedades plasticas do carvéo:
carvdes que ndo exibem quaisquer propriedades plasticas quando aquecidos ndo apresentam
inchamento livre. Os gases formados por decomposicdo térmica enquanto o carvado passa por
uma condicdo plastica ou semifluida sdo os responsaveis pelo inchamento (RILEY, 2007). O
ensaio é simples e relativamente rapido: uma amostra de carvao pulverizado abaixo de 0,25 mm
é aquecida até 1098 K em 2 minutos e 30 segundos em um bico de Bunsen, de acordo com a
norma ASTM D 720/D720M - 15. Os ensaios foram realizados no LaSid da UFRGS.

4.5.2 Caracterizacdo das cinzas dos carvdes

As cinzas foram preparadas de acordo com a norma ASTM D 3174 -12. A
caracterizacdo das cinzas foi feita através da determinacdo da composi¢do quimica das
mesmas por fluorescéncia de raios X (FRX) e por ensaios de fusibilidade das cinzas

empregando microscopio de aguecimento.
4.5.2.1 Composicdo quimica das cinzas

A anélise quimica multielementar para determinagdo da composi¢do quimica das cinzas
foi feita por fluorescéncia de raios X (FRX), um método ndo destrutivo que permite a
identificacdo de elementos majoritarios presentes nos carvdes. Foram determinados os teores
de Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, P, Ti e S. Embora os constituintes sejam reportados na forma de
oxidos, eles ocorrem nas cinzas primariamente como uma mistura de silicatos, 6xidos e sulfatos
(RILEY, 2007). As cinzas foram preparadas pelo método descrito na norma ASTM D 3682 —
01 e a analise realizada segundo a norma ASTM D 4326-03 no Instituto de Geociéncias da

UFRGS. Foi utilizado equipamento modelo RIX 2000 da marca Rigaku.
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4.5.2.2 Fusibilidade de cinzas

O ensaio de fusibilidade de cinzas tem por objetivo avaliar o comportamento de
amolecimento e fusdo das cinzas de carvdes. A deformacao do corpo de prova é resultante das
transformacdes de minerais e fases, rea¢des solido-sélido, amolecimento e fusédo localizada de
alguns minerais. Os ensaios foram realizados com registro por filmagem em video de acordo
com a norma DIN 51730:1998-04 em um microscopio de aquecimento LEITZ Type 050-054.
As cinzas foram preparadas de acordo com a norma ASTM D 1857-87 e a forma da peca

adotada para os ensaios foi o cilindro. Os ensaios foram realizados no LaSid da UFRGS.
4.5.3 Ensaios de combustéo dos carvdes em simulador de PCI

A avaliacdo da combustibilidade das amostras foi realizada no novo simulador de PCI
desenvolvido no LaSid da UFRGS. O equipamento foi projetado para ser adequado as pesquisas
de combustdo em laboratdrio que melhor representem as condic6es de injecdo em altos-fornos
(MACHADO et al., 2013).

4.5.3.1 Descricao do equipamento

As principais caracteristicas objetivadas do simulador de PCI do LaSid-UFRGS foram
ser tecnologicamente atualizado, automatizado, de configuracao vertical e que possibilitasse a
operacdo em modo discreto (one shot). O simulador de PCI do LaSid da UFRGS foi baseado
principalmente nos modelos encontrados na Universidade Técnica de Aachen, na Alemanha
(VAMVUKA, SCHWANEKAMP e GUDENAU, 1996; GUDENAU, 2003; MACHADO,
2009) e na Usiminas (REIS, 2003).

De maneira semelhante aos utilizados como referéncia, este equipamento simula a
injecdo de combustiveis solidos desde a ventaneira até a zona de combustdo e apresenta as
mesmas areas representativas destas regides de um alto-forno real. Um grande diferencial deste
equipamento em relacdo aos demais € sua operacdo sob elevado nivel de automatizacao.
Existem duas regides de presséo: a regido de pressédo baixa (PB - que compde todo o simulador
exceto o sistema de coleta de gases, que se encontra sob vacuo nos ensaios) e a regido de pressdo

alta (PA - responsavel pelo pulso de transporte da amostra).

O simulador de PCI do LaSid-UFRGS apresenta algumas caracteristicas importantes

para possibilitar ampla variedade de testes experimentais com obtencdo de dados de boa
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qualidade. A aquisicdo de dados de pressdo, temperatura e tempo é rapida e em tempo real.

Pode-se destacar a possibilidade de variar os seguintes parametros (RECH et al., 2018):

e tempo de residéncia da amostra;

e tipo de combustivel;

e granulometria;

e massa de solidos alimentados;

e composicao da mistura gasosa;

e temperatura das zonas de pré-aquecimento e de combustéo;

e pressao das zonas de pré-aquecimento e de combustéo.
Contudo, atualmente os parametros que estdo sendo variados sdo 0s seguintes:

e tipo de combustivel;

e granulometria;

e massa de sélidos alimentados;

e temperatura das zonas de pré-aquecimento e de combust&o;

e pressdo das zonas de pré-aquecimento e de combustéo.

O equipamento € composto por uma serie de sensores de pressdo e temperatura, que
controlam as varidveis de entrada, a eficiéncia dos resfriadores e dados a serem coletados
durante os ensaios. Os sensores de pressdo possuem tempo de resposta de cerca de 1 ms. A
utilizacdo destes sensores de resposta rapida associada a instalacdo de uma filmadora de alta
velocidade foi planejada com a finalidade de medir o tempo de residéncia da amostra de

combustivel no interior do forno de combustao (zona de combust&o).

Um conjunto de valvulas configuradas sob rotinas automatizadas permite um controle
preciso dos intervalos de tempo durante as simulagdes. Foram utilizadas valvulas solendides de
alto desempenho, com tempo de resposta inferior a5 ms. Os gases e particulados (char e cinzas)
resultantes da combustéo séo filtrados em um filtro sinterizado de bronze cujas esferas possuem
didmetro de 25 um. Uma bomba de vacuo é responsavel pela evacuacdo do simulador e do
coletor de gases durante o ciclo de purga e a preparacdo de ensaios. Ao final do ensaio valvulas
permitem a passagem de nitrogénio para o char a fim de resfria-lo e protegé-lo de possiveis

reacOes secundérias de oxidacao.

A Figura 11 apresenta um esquema do equipamento e na Figura 12 tem-se uma foto do

mesmo.



Figura 11. Esquema do simulador de PCI desenvolvido no LaSid-UFRGS
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Figura 12. Foto do simulador de PCI desenvolvido no LaSid-UFRGS
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O funcionamento do simulador de PCI pode ser descrito como se segue: a regido de pre-
aquecimento (Figura 11) € aquecida a 1173 K ao passo que a regido de combustdo é mantida a
1273 K. Por questdes de seguranga operou-se com reator de inox ao invés de reator de alumina
visto que ha historico de soprepressdo no equipamento, por isso a temperatura na zona de

combustdo teve de ser 1273 K.

A amostra de carvao pulverizado € inserida manualmente com um funil em uma vélvula
pertencente a regido de pressao baixa (PB). Realiza-se a pressurizagdo com oxigénio da regido
de pressdo alta (PA), seguida da pressurizagdo lenta (também com oxigénio) da regido de PB
até que as pressoes se igualem. A razdo de empregar oxigénio é que em testes preliminares com
ar foram obtidos burnouts muito baixos. Pretendia-se utilizar ar enriquecido, porem até o
momento dos ensaios ndo tinha sido possivel constituir misturas gasosas com o uso dos
controladores massicos disponiveis. Logo, para favorecer a queima optou-se por oxigénio como

comburente.
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Abre-se entdo a valvula VR76 (Figura 11) a fim de escoar o gas quente proveniente da
regido de pré-aguecimento e reduzir a pressdo. Quando a pressdao da PB atinge o valor
estabelecido ocorre um pulso devido a diferenca de pressdo entre as duas regifes. Este disparo
sera o responsavel por impulsionar a amostra através da regido de combustdo. O char e o gas
de combustdo sdo coletados para posterior analise para determinacdo da eficiéncia de

combustao.

Uma imagem da tela do sistema supervisorio do simulador de PCI do LaSid-UFRGS é
mostrada na Figura 13. A operagdo do equipamento é realizada através de um Controlador
Ldgico Programével (CLP) utilizando o software Elipse E3. O sistema foi implantado pela
empresa JMD Automacéo Industrial, com sede em Porto Alegre - RS. No software é possivel a
visualizacao das vazdes dos gases, da pressdo e da temperatura medidas em cada sensor, bem
como do tempo de pressurizacdo e do nimero de ciclos ja realizados de limpeza. Os dados sdo
adquiridos atraveés de dois sistemas, um rapido e um lento. O lento coleta todos os dados gerados
a cada 1 s desde que o ensaio é iniciado, enquanto o rapido é exclusivo da etapa imediatamente

antes do pulso. Esta aquisi¢do ocorre a cada 1 ms.

Apesar de a programacao dos ensaios usualmente ocorrer via software também é
possivel ser feita a partir do CLP do equipamento. Ao final do ensaio pode-se consultar o grafico
tracado, assim como gerar um relatério em formato pdf e exportar os dados em uma planilha
Excel para plotar graficos em programas como Excel ou Origin.

Uma vantagem do simulador de PCI do LaSid-UFRGS é a possibilidade de se avaliar a
combustibilidade de carvdes através da analise do char ou dos gases gerados na combustdo. Os
demais simuladores de PCI existentes avaliam a combustibilidade através da analise de gases
quanto aos teores de CO, CO2 e CH4 e a avaliacdo do char é feita somente em estudos
especificos. A avaliacdo da combustibilidade através do gas gerado esta em desenvolvimento
no LaSid-UFRGS. Devido aos resultados da andlise de gases ndo terem apresentado
repetibilidade até o momento a avaliacdo inicial da eficiéncia de combustdo (ou

combustibilidade) no equipamento foi feita através do char.

Detalhes da automacédo e do projeto do simulador de PCI podem ser encontrados nos
trabalhos de Machado (2017) e Rech (2018), respectivamente.



Figura 13. Tela do software do simulador de PCI
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4.5.3.2 Definigéo de parametros para o simulador de PCI

A definicdo de parametros para o simulador de PCI foi fundamentada na repetibilidade
dos ensaios de combustédo no simulador de PCI empregando carvéo brasileiro. Os ensaios foram
realizados em triplicata nesta fase do estudo. Por tratar-se de um equipamento novo esta
preocupacado é particularmente justificavel. Repetibilidade € definida como a diferenca entre
determinac®es replicadas realizadas no mesmo laboratorio, pelo mesmo analista, usando o
mesmo equipamento e 0os mesmos métodos (SPEIGHT, 2015). Foram selecionados como
parametros a pressdo e a temperatura maxima atingidas durante a reacdo, pois séo facilmente
obtidos pelo sistema de aquisicdo de dados. A Figura 14 apresenta um comparativo entre um
ensaio sem amostra (a) e com amostra (b), visando esclarecer as diferencas de temperatura e

pressdo observadas.
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Figura 14. Comparativo entre ensaio sem amostra € com amostra
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Verifica-se na Figura 14a que no inicio do ensaio as pressdes alta (PA) e baixa (PB)
estdo nos valores ajustados para o ensaio, cerca de 4 bar em PA e 2 bar em PB. Quando a valvula
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de pulso ¢ aberta, 0 excesso de pressdo de PA é transferido para PB, ou seja, PA reduz e PB
aumenta. Observa-se que a pressdo em PB acompanha a pressdo na zona de combustdo. Isto
ocorre porque hé dois sensores de pressao na zona de pressdo baixa, um imediatamente ao lado
da valvula de pulso e da amostra (P baixa) e outro na zona de combustéo (P zona de combustao).
Este sente a onda de pressdo com certo atraso, por isso 0 pequeno descompasso entre ambos 0s
sensores. Ao final do ensaio ha a equalizacdo das pressdes. Quanto a temperatura da lanca de
injecdo, a qual é medida no ponto de encontro da amostra com o gas pré-aquecido, a reducao
em seu valor durante a passagem do gas € devido ao gas estar frio, pois é proveniente de um

cilindro.

Diferente da Figura 14a, na Figura 14b existem picos de pressdo e temperatura
ocasionados pela reacdo de combustdo ultrarrapida da matéria volatil do carvao. Neste caso, a
queda de temperatura inicial também é atribuida, além da entrada do gés frio, a secagem e

aquecimento do carvéo até a pirélise ter inicio.

Os ensaios visando avaliacdo da repetibilidade da pressao e da temperatura maximas
atingidas foram realizados com carvéo brasileiro de granulometria de 25-75 pm em atmosfera
de oxigénio. Como dito antes, a razdo de empregar oxigénio como comburente é para favorecer
a queima, visto que com ar os burnouts foram muito baixos e ndo havia a possibilidade de se
usar ar enriquecido. As variaveis investigadas foram a massa de amostra e as pressdes na zona

de alta e de baixa pressdo (PA/PB).

As massas avaliadas foram 1,0, 1,5 e 2,0 g e as pressdes PA/PB foram 4/2 e 5/3 bar. As
temperaturas empregadas foram de 1173 K no pré-aquecimento do gas e de 1273 K na zona de
combustdo. Como visto anteriormente, por questes de seguranca operou-se com reator de inox
ao invés de reator de alumina devido a historico de soprepressao no equipamento, por isso a
temperatura na zona de combustdo foi de 1273 K. Os ensaios foram feitos no minimo em

triplicata e os resultados expressos pela média e desvio padréo.
4.5.3.3 Combustibilidade dos carvoes

A combustibilidade dos carvdes foi determinada através da conversdo do carbono
(burnout) pelo método ash tracer. Este método consiste em um balango de massa da quantidade
de cinzas que entra e sai do reator obtida por combustdo do carvao e do char (CARPENTER e
SKORUPSKA, 1993; POHLMANN et al., 2017). A principal dificuldade de aplicar um balango

de massa no caso da combustdo de carvdo é a complexidade da medida do volume de gas gerado
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e da composicéo dos produtos gasosos. O ash tracer € um método alternativo onde o burnout é
indiretamente calculado. Este método é baseado no pressuposto de que as cinzas ndo sofrem
aprecidvel perda de massa durante a combustdo do carvdao. Embora a matéria mineral sofra
diferentes mudancas quimicas, tais como vaporizacdo, oxidacao e perda de agua durante a

combustdo, estas mudancas estdo dentro da margem de erro aceitavel (AL-OMARI, 2005).

Apbs a geracdo dos chars no simulador de PCI os mesmos foram homogeneizados e
submetidos a combustdo em termobalanca para avaliacdo do burnout. A termobalanca neste
caso foi utilizada apenas para produzir e quantificar as cinzas dos carvoes e dos chars gerados
no simulador de PCI. A quantidade de char gerada em cada experimento era suficiente para a
avaliacdo do burnout (em média 200 mg). As condic¢des dos ensaios de combustao dos carvoes

e dos chars foram as seguintes, visando simular a combustao do char no alto-forno:

e massa de amostra - 20 mg;

e granulometria — carvdes: 36-75 um; chars: granulometria de coleta;
e atmosfera: ar sintético;

e vazdo: 100 mL/min;

e temperatura inicial: 313 K;

e temperatura final: 1273 K;

e taxa de aquecimento: 30 K/min;

O célculo do burnout foi feito segundo Equacéo 1:

Equacéo 1. Célculo do burnout via método ash tracer em termobalanca

x 100

Burnout (%) =1 _[ Cziicial J 100 — (,Zﬁ;;m

100 - (ﬁZr’nicmi (,WZ_ﬁJm!

onde Cz inicial é o teor de cinzas da amostra antes de passar pelo simulador (carvéo) e Cz final

é 0 teor de cinzas da amostra apos o ensaio de combustdo no simulador de PCI (char).
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O equipamento empregado para determinacdo do burnout foi uma termobalanca
NETZSCH, modelo STA 409 PC Luxx (mostrada na se¢do 4.5.5 - Figura 16), a qual se encontra
disponivel no LaSid da UFRGS.

4.5.4 Caracterizacao dos chars obtidos em simulador de PCI

Apos cada experimento no simulador de PCI o char gerado foi resfriado em fluxo de
nitrogénio e avaliado quanto a combustibilidade, a granulometria, a area superficial, a
reatividade ao CO., e a morfologia. A importancia dos ensaios de reatividade ao CO> reside no
fato de que o char, ao sair da zona de combustéo do alto-forno, encontra uma zona rica em CO.

e nesta zona compete com o coque por este COs.
4.5.4.1 Granulometria por difracéo de laser dos chars

A analise granulométrica por difracdo de laser (descrita na secdo 4.5.1.4) também foi
realizada para os chars gerados no simulador de PCI. Cabe ressaltar que a granulometria do
carvao é o parametro mais definidor com respeito ao mecanismo dominante de combustédo
(LAHAYE e PRADO, 1987), por isto a importancia de sua avaliagdo. A anélise foi executada
no Laboratério de Processamento Mineral (LAPROM) da UFRGS em um granulémetro a laser
CILAS1064.

Lahaye e Prado (1987) afirmam que a estrutura de poro do carvéao néo é relevante para
a combustdo, pois esta sofrera grandes modificacbes durante pir6lise. Assim, a avaliacdo da
porosidade foi realizada somente para os chars. Segundo Roberts (2000), a porosidade do char
ndo exerce um grande efeito em baixas temperaturas, porém em altas temperaturas, como é o

caso neste trabalho, se torna bastante significante.
4.5.4.2 Area superficial dos chars

A érea superficial é uma propriedade importante para as reacdes sélido-gas, pois a
reatividade do carvdo cresce com o seu aumento (SPEIGHT, 2015). A avaliacdo da &rea
superficial de mesoporos dos chars foi feita empregando o método isotérmico de adsorcgéo de
N2 a 77 K e a anélise de dados baseada na teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET). As
amostras foram desgaseificadas a 573 K por 24 horas antes dos ensaios para a remocao de

umidade e volateis condensados, 0s quais poderiam impedir 0 acesso do gas adsorvente na
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superficie. O equipamento utilizado é da marca Quantachrome, modelo NOVA 2200e,
disponivel no LaSid da UFRGS.

A adsorcdo de N2 ndo caracteriza totalmente a area superficial de carvdes e chars, que
sdo altamente microporos. Na temperatura de 77 K, utilizada para avaliagdo de mesoporos,
pequenos microporos ndo podem ser prontamente acessados, sendo necessario utilizar adsor¢do
de CO; para esta finalidade e analisar os resultados através de outro método, como por exemplo,
0 método DR (Dubinin- Radushkevich). A energia de ativacdo de difusdo em microporos na
adsorcdo de N2 é muito alta para a adsorcdo efetivamente atingir o equilibrio, além de haver
encolhimento dos poros nesta temperatura. Porém o método BET € valioso para medir poros
maiores relevantes para o transporte durante a combustdo (SMITH et al., 1994) e os métodos

BET e DR podem ser considerados complementares.

Apesar de o Laboratorio de Siderurgia da UFRGS possuir um equipamento que realiza
analise de microporos os resultados obtidos foram descartados pela falta de coeréncia
observada. Para verificacdo da confiabilidade utilizaram-se como padrdes amostras de chars
com areas superficiais conhecidas. O método empregado para avaliacdo da microporosidade foi
0 DR (Dubinin- Radushkevich). Os resultados de areas superficiais de mesoporos foram
proximos dos verdadeiros, porém as areas superficiais de microporos foram muito inferiores ao
esperado. Isto pode indicar que o equipamento esteja descalibrado para este tipo de porosidade
ou que o vacuo empregado (1x10° mmHg) ndo seja suficiente para medir microporos, visto que
os padrdes utilizados foram avaliados anteriormente no Instituto Nacional del Carbon — INCAR
(Espanha) empregando um equipamento provido de vacuo maior (1x10® mmHg). N&o foi
possivel encontrar no pais em tempo habil outro equipamento para realizacao das analises de
microporos, por isso no presente trabalho serdo apresentados somente os resultados de

mesoporosidade.
4.5.4.3 Reatividade dos chars ao CO2

Os ensaios de reatividade dos chars ao CO> tiveram como proposito expor os chars a
uma condic¢do semelhante a qual este material incombusto é submetido no final da zona de
combustéo e inicio da cuba do alto-forno. Como visto anteriormente, nesta regido o consumo
do char remanescente depende da gaseificacdo pela reacdo de Boudouard ou reacgdo de solution
loss (C (5) + CO2 (g + calor = 2 CO (g). Os ensaios foram realizados através de gaseificacdo
isotérmica dos mesmos com CO> a 1273 K via Analise Termogravimétrica (TGA) seguindo
metodologia ja estabelecida (OSORIO et al., 2006; BORREGO et al., 2008; POHLMANN et
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al., 2010). Embora a avaliacdo da reatividade ao CO> em termobalanga ndo simule as reais
condicdes as quais 0 char esta submetido no alto-forno (como por exemplo, a pressdo e a
composicao gasosa), as taxas de reacdo de diferentes chars podem ser comparadas, fornecendo
um indicativo do seu comportamento quando submetidos a condi¢bes semelhantes
(POHLMANN, 2014).

Uma amostra representativa de 20 mg de char produzido em simulador de PCI foi
colocada em um cadinho de alumina tipo prato e aquecida de 313 K até 1273 K a uma taxa de
aquecimento de 30 K/min e vazdo de N> de 100 mL/min. Numa segunda etapa, a atmosfera foi
entdo trocada para CO; e a amostra foi mantida nessa isoterma até estabilizacdo da perda de
massa devido ao consumo de carbono pela reacdo de Boudouard. Os ensaios foram realizados

no minimo em duplicata.

De acordo com Karr (1978), a quimissorcdo de oxigénio em chars recém preparados
guando expostos ao ar, mesmo que em temperatura ambiente, pode resultar em uma alteracédo
significativa da estrutura de poros do char, o que por sua vez pode afetar a reatividade. Para
dessorver esse oxigénio quimissorvido, os chars preparados no simulador de PCI foram
aquecidos na termobalanga em atmosfera inerte (N2) até atingir a temperatura de gaseificagdo

com o CO:a.

Analises em termobalanca ndo sdo padronizadas, por isso ha diferentes formas de se
avaliar a reatividade, como por exemplo, a reatividade maxima e a reatividade a certa
conversao, estabelecida por cada grupo de pesquisa. O parametro de reatividade do char ao
CO- adotado no presente trabalho foi a reatividade a 50% de conversédo (ALONSO et al., 2001a;
OSORIO et al., 2006; POHLMANN, 2010). Esta escolha foi fundamentada no fato de que a
reatividade maxima ocorre nos primeiros instantes da troca do N2 por COa, onde existe uma
dificuldade em se determinar seu valor. Logo, a reatividade a 50% de conversao foi considerada
mais adequada para apresentacdo dos resultados obtidos, visto que a reatividade ja se
estabilizou. A reatividade aparente ao CO2 em cada ponto foi calculada através da Equacao 2
(OSORIO et al., 2006).

Equacao 2. Célculo da reatividade aparente do char ao CO, em termobalanca

P —1(dm)
T mg \dt
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onde mo é a massa inicial isenta de cinzas (em miligramas) e dm/dt é a variagdo da perda de

massa (miligramas) no instante de tempo t (em minutos), logo, a unidade da taxa de reacdo R ¢

mint,

A conversdo em cada ponto foi calculada segundo a Equagéo 3 (OLLERO et al., 2002):

Equacao 3. Célculo da conversdo de carbono em termobalanca

m)x100

o (mo_mc

na qual mo € a massa quando inicia o consumo de carbono pelo CO2, m € a massa em um

determinado tempo de reacdo t e m¢ € a massa de cinzas.

A Figura 15 mostra uma curva tipica obtida em um ensaio de reatividade ao CO2. A

curva em linha cheia mostra a perda de massa do char em miligramas em funcéo do tempo (TG)

e a e curva em linha pontilhada mostra a derivada da perda de massa com o tempo (DTG). A

curva de temperatura esta indicada no grafico e sua leitura é feita no eixo das ordenadas a direita.

Figura 15. Curva termogravimétrica (TG) tipica de um ensaio de reatividade ao CO;
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Um efeito de empuxo € observado na Etapa 1 da Figura 15, porém o mesmo € corrigido
atraves de teste em vazio. Na Etapa 2 tem-se a liberacdo de umidade e matéria volatil. A
gaseificacdo efetivamente tem seu inicio na Etapa 3, com a introdugdo do CO> na camara de
reacdo, onde tem-se a massa inicial da amostra desvolatilizada (mo). A matéria carbonosa é
entdo consumida através da reacdo de Boudouard ou solution loss (C () + CO2 (g) + calor = 2
CO (g), 0 que é representado no grafico pela maior perda de massa em relacdo aos estagios
precedentes. O final da reacdo corresponde a estabilizacdo da perda de massa na Etapa 4, onde
se tem a producdo das cinzas.

Os ensaios de reatividade dos chars ao CO> foram realizados em uma termobalanca
NETZSCH, modelo STA 409 PC Luxx (Figura 16), a qual se encontra disponivel no LaSid da
UFRGS.

4.5.4.4 Microscopia otica (MO) dos chars

A microscopia Otica teve por objetivo avaliar gqualitativamente a estrutura da secéo
transversal dos chars quanto a porosidade e anisotropia, propriedades relacionadas a
combustibilidade de carvdes. Para isso os mesmos foram embutidos em resina organica em um
molde de 5 por 5 mm. A seguir, foram lixadas com lixas de carbeto de silicio (SiC) e polidas
com alumina. As analises foram realizadas em um microscopio 6tico sob luz polarizada
incidente com placa de retardo de 1 A e imersdo em 6leo. O equipamento utilizado foi um
microscopio 6tico da marca Leica modelo DFC280, disponivel no Laboratério de Analises de
Carvdo e Rochas Geradoras de Petroleo (LACAPETRO) do Instituto de Geociéncias da
UFRGS.

4.5.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos chars

Os chars foram observados em microscopio eletronico de varredura (MEV) para
avaliag&o de sua estrutura externa. Para isso, as amostras foram colocadas sobre fita dupla face
de carbono em stubs de aluminio e metalizadas com ouro. A metalizagdo tem por objetivo
proporcionar uma superficie condutora que ird minimizar o dano a amostra e fornecer uma
imagem néo distorcida para visualizacdo (KARR, 1978). A analise de MEV foi realizada no
Laboratorio de Processamento Mineral (LAPROM) da UFRGS em um microscépio Tescan
VEGA 3 SBH.
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4.5.5 Ensaios de combustdo dos carvoes em termobalanca

De modo a ser possivel uma comparagdo entre a combustdo em condi¢des de diferentes
pressdes e taxas de aquecimento, fez-se avaliacdo da combustibilidade dos carvdes também
atraves de Andlise Termogravimetrica (TGA). Para isso foi utilizada uma termobalanca
NETZSCH, modelo STA 409 PC Luxx, a qual se encontra disponivel no LaSid da UFRGS.
Uma foto e o0 esquema do equipamento sdo mostrados na Figura 16.

Figura 16. Termobalanga Netzcsh 409 PC Luxx

1. Saida de gases
» 2. Entrada do gas de purga
\ 3. Entrada do gas protetor
para a balanga
4. Sistema de vacuo
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Fonte: Adaptado de POHLMANN, 2010

Uma amostra representativa de 20 mg de carvdo em granulometria 36-75 pum foi
colocada em um cadinho de alumina tipo prato e entdo aquecida de 313 K até 1273 K a uma
taxa de aquecimento de 30 K/min e vazdo de ar sintético de 100 mL/min. Os ensaios, ndo-

isotérmicos, foram realizados no minimo em duplicata.

A primeira derivada da curva de perda de massa (DTG), que fornece a taxa de perda de
massa com a temperatura, é chamada de perfil de combustdo. A taxa de reacdo aparente (ou
reatividade aparente) mede o consumo de reagente em funcdo do tempo de reacdo. A Equacéo
2 (OLLERO et al., 2002) permitiu o calculo da reatividade aparente em cada ponto.

Os carvdes foram avaliados quanto a combustibilidade através dos seguintes parametros
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caracteristicos extraidos dos perfis de combustdo (ALONSO, 2001b; ULLOA et al., 2005;
OSORIO et al., 2008):

e temperatura inicial de combustdo (Ti): temperatura na qual a taxa de reagdo corresponde

a 20% da taxa maxima. Antes do inicio da combustdo ocorre quimissorcao de oxigénio

na estrutura do carvao, que é representada por um aumento de massa;

e temperatura de pico ou de maxima reacdo (Tp): temperatura correspondente a taxa

maxima de reacdo. Quanto menor esta temperatura, mais reativo um carvao é. Esta
temperatura é geralmente tomada como indicativa da combustibilidade do carvdo. A
temperatura de pico foi o parametro adotado para a ordem de combustibilidade das

amostras avaliadas neste estudo;

o temperatura final de combustdo (Tf): temperatura na qual a combustao esta completa;

e taxa maxima de reacdo ou reatividade méaxima (Rmax): reatividade que corresponde a

méaxima taxa de perda de massa. Este pardmetro é dependente da quantidade e
caracteristicas da amostra e também da sobreposi¢do de fendmenos que ocorrem a altas
temperaturas envolvendo os macerais. De acordo com Alonso et al. (2001b), as
temperaturas caracteristicas obtidas dos perfis de combustdo sdo menos sensiveis a esse
efeito de sobreposicdo e por isso sdo mais adequadas para avaliacdo da

combustibilidade.

A Figura 17 apresenta um exemplo de uma curva tipica obtida em um ensaio de
combustdo em termobalanga. Em linha cheia: perda de massa com o tempo; em linha

pontilhada: derivada da perda de massa com o tempo (ou perfil de combustéo).
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Figura 17. Curva termogravimétrica (TG) tipica obtida em um ensaio de combustao
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Ti: temperatura inicial de combustao, correspondente a 20% da reatividade maxima; Tp: temperatura
de pico, correspondente a taxa maxima de reacdo; Tf: temperatura final de queima.

Fonte: BARBIERI, 2013

Infelizmente os chars produzidos em termobalanca ndo puderam ser caracterizados, pois

seriam necessarios muitos ensaios apenas para gerd-los devido a pouca massa de amostra

suportada pelo equipamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo inicialmente sdo apresentados e discutidos os resultados da
caracterizacdo do carvao brasileiro run of mine (ROM), assim como a caracterizacdo de suas
cinzas. A seguir tem-se os resultados dos ensaios de beneficiamento do carvao brasileiro. A
partir disso € mostrado como foi feita a selecdo da fragdo beneficiada utilizada, a qual é
caracterizada na sequéncia. Também é apresentada a caracterizacdo dos carvdes importados
objeto de estudo da tese e das cinzas dos mesmos. Logo ap0s é feita uma discussao sobre 0s
resultados dos ensaios de combustdo em simulador de PCI e em termobalanga e, entdo, a

caracterizacdo dos chars gerados no simulador de PCI.
5.1 Caracterizacao do carvéao brasileiro ROM

A Tabela 4 apresenta o resultado da caracterizacdo do carvéo brasileiro run of mine
atraves de analise imediata, analise elementar, poder calorifico superior e indice de inchamento

livre.

Tabela 4. Anélises imediata e elementar, poder calorifico superior (PCS) e indice de inchamento livre
(FSI) do carvéo brasileiro ROM. Valores dados em percentual massico.

U Cst MVbs CFbs Cbsic Hbsic Nbsic STotaI bsic Obsic PCSbs
Amostra FSI
(%) | (0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) | (MJ/kg)

CB
ROM

91 530 215 | 255 |741| 55 | 13 4,9 14,0 12,4 0

CB ROM: carvao brasileiro Ledo Il run of mine; U: umidade; Cz: cinzas; MV: matéria volatil; CF:
carbono fixo; C: carbono; H: hidrogénio; N: nitrogénio; Stoi: enxofre total; O: oxigénio; PCS: poder
calorifico superior; FSI: indice de inchamento livre; bs: base seca; bsic: base seca isenta de cinzas

Pode-se destacar os elevados teores de cinzas (53,0%) e de enxofre (4,9%) do CB ROM.
Este carvao também apresenta um poder calorifico superior baixo, de 12,4 MJ/kg. Devido a
essas caracteristicas o carv@o brasileiro precisa de beneficiamento para reducao de seus teores

de cinzas e enxofre, 0 que consequentemente aumentara seu poder calorifico.
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A Tabela 5 apresenta os resultados da petrografia do carvao brasileiro ROM. Como as
analises petrogréaficas realizadas neste estudo foram em base isenta de matéria mineral tem-se

que vitrinita + inertinita + liptinita = 100%.

Tabela 5. Analise petrogréafica do carvao brasileiro ROM

Rr (%) 0,48
Classificacdo ASTM SB-B
Vitrinita (imm %) 42,6
Inertinita (imm %) 33,7
Liptinita (imm %) 23,8
Matéria mineral (%) 59,6
Outros -

Rr (%): poder refletor da vitrinita; imm: isento de matéria mineral; SB-B: carvao sub-betuminoso tipo
B

Verifica-se na Tabela 5 que o carvao brasileiro, classificado pelo rank segundo a norma
ASTM, trata-se de um carvao sub-betuminoso tipo B. E um carvdo com relativamente baixo
teor de vitrinita (42,6%) e elevados teores de inertinita (33,7%) e de liptinita (23,8%). Conforme
0 esperado a partir da analise imediata, este carvdo apresenta um teor de matéria mineral
bastante elevado (59,6%).

5.2 Caracterizacgao das cinzas do carvao brasileiro ROM

A Tabela 6 contém a composicao quimica das cinzas obtidas por fluorescéncia de raios
X (FRX), bem como as temperaturas caracteristicas de fusibilidade das cinzas do carvao
brasileiro ROM. A basicidade das cinzas foi calculada pela razdo entre o somatorio da fragédo
molar dos 0xidos basicos (Fe203, CaO, MgO, K20 e Na20) e o somatorio da fragcdo molar dos
6xidos éacidos (Al.Os e SiO,), considerando o Fe3* agindo como 6xido bésico devido a seu
comportamento anfotero (GHIGGI, 2013). Tambem sdo apresentados os resultados

considerando os teores dos elementos no carvao.
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Tabela 6. Composi¢do quimica das cinzas e temperaturas caracteristicas de fusibilidade de cinzas do

carvao brasileiro ROM. Valores dados em percentual massico.

Cinzas Carvéo
SiO2 (%) 55,1 29,2
Al,03 (%) 25,4 13,5
Fe203 (%) 7,7 4,1
CaO (%) 3,1 16
K20 (%) 1.3 0,7
Na20 (%) nd nd
TiO2 (%) 1.2 0,6
MgO (%) 0,4 0,2
MnO (%) 0,1 0,1
P20s (%) 0,1 0,1
SOz (%) 1,8 1,0
Perda ao fogo (%) 2,2 -
Basicidade (%) 0,2 -
Alcalis* (%) 1,3 0,7
IDT (K) 1773
ST (K) >1773
HT (K) >1773
FT (K) >1773

nd = quantidade ndo detectada; IDT: temperatura inicial de deformacéo; ST: temperatura de esfera;

HT: temperatura de semiesfera; FT: temperatura de fluidez; *Alcalis = Na,O + K0

Observa-se que o teor de alcalis do carvao (0,7%) é bastante superior ao maximo de
0,1% aceito para PClI (CARPENTER, 2006). Conforme visto anteriormente, os alcalis sdo

elementos danosos ao alto-forno, pois recirculam e se acumulam no reator. Além disso para

eliminar alcalis sdo necessarias menores basicidade e temperatura de chama, condic¢des opostas

as requeridas para a dessulfuracéo, logo sua eliminacéo é extremamente dificil.

As temperaturas caracteristicas de fusibilidade das cinzas do carvéo brasileiro sdo

bastante altas, a partir de 1773 K. Isto é atribuido ao alto teor de SiO, da amostra, que

provavelmente esteja na forma de quartzo, de dificil fusdo. Cinzas com baixas temperaturas de

fusibilidade podem ser problemaéticas no alto-forno, visto que levam a formagéo do ninho de
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passaro, uma regido altamente impermeavel presente no final da zona de combustdo composta
por finos de coque, carvdo e gotas de metal e escoria. Infelizmente o microscépio de
aquecimento utilizado ndo permite alcancar temperaturas maiores, entdo nao foi possivel
determinar as temperaturas de esfera, de semiesfera e de fluidez, apenas sabe-se que s&o

superiores a 1773 K.
5.3 Ensaios de beneficiamento do carvao brasileiro

A amostra de carvdo brasileiro utilizada neste trabalho também foi estudada por Raposo
(2015) em uma pesquisa cujo foco era o beneficiamento deste carvdo visando aplicagdo em
PCI. As amostras de carvdo beneficiado foram compartilhadas e por esta razéo os resultados
dos ensaios de beneficiamento sdo aqui apresentados de forma mais sucinta. Maiores detalhes

podem ser encontrados no trabalho supracitado.

A matéria organica tipicamente tem uma densidade de cerca de 1,4 g/cm?®. Particulas
mistas contendo matéria organica e matéria inorganica possuem densidade entre 1,6 e 2,0 g/cm?®
(OLIVEIRA, 2013), enquanto a matéria mineral tem densidade tipicamente maior que 2 g/cm?.
A curva de lavabilidade relaciona a fracdo de massa de carvdo recuperada em cada fracdo
densimétrica. Para a cada fracdo densimétrica foram determinados os teores de cinzas, de

carbono, de hidrogénio, de nitrogénio, de enxofre total e de oxigénio (este por diferenca).

Os resultados da curva de lavabilidade pelo método afunda-flutua em meios densos

organicos sdo mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultados dos ensaios de beneficiamento afunda-flutua, do teor de cinzas e da analise
elementar. Valores dados em percentual massico.

) Recuperacéo
Densidade L Czps Chs Hbs Nbs Obs Stotal bs
massica
(g/em®) (%) (%) (%) (%) | (%) (%)
(%)

CBFI1,3 2,0 4,0 61,2 6,1 1,9 30,1 0,7
CBFI14 13,1 13,2 58,7 52 1,7 33,8 0,6
CBFI15 27,4 18,9 52,5 4,6 1,6 40,7 0,6
CBFI1,6 35,0 20,9 48,1 4,2 1,6 45,5 0,6
CBFI1,7 40,9 23,7 40,7 3,6 1,4 53,5 0,8
CBFI 18 45,0 25,8 36,4 3,3 1,4 58,4 0,5
CBFI1,9 49,0 28,3 28,9 2,9 1,2 66,6 0,4
CBFI 2,0 52,9 30,8 24,3 2,6 1,2 71,6 0,3
CBFI 2,2 61,0 36,1 17,3 2,1 1,0 79,4 0,2
CBFI24 83,2 48,6 7,2 1,6 0,9 90,1 0,2
CBAf24 100,00 54,3 4.4 1,3 0,8 87,6 5,9

CB FI X: carvéo brasileiro Ledo Il flutuado na densidade de X g/cm?; CB Af 2,4: carvéo brasileiro
Ledo Il afundado na densidade de 2,4 g/lcm?; Cz: cinzas; C: carbono; H: hidrogénio; N: nitrogénio; O:
0Xigénio; Storai: €nXxofre total; bs: base seca

Conforme se observa na Tabela 7 a densidade esta relacionada ao teor de cinzas, ou seja,
guanto maior a densidade de uma amostra de carvdo maior o seu teor de matéria mineral. A
fracio com densidade menor que 1,3 g/cm® (CB FI 1,3) apresenta o menor teor de cinzas (4,0%),
porém a menor recuperacdo massica (2,0%). Esta fracdo é composta principalmente de matéria
organica pura, enquanto a fragdo com densidade acima de 2,4 g/cm?® (CB Af 2,4) é constituida
basicamente de minerais inorganicos como pirita e rochas sedimentares. O teor de enxofre de
todas as fracdes (exceto a afundada em 2,4 g/cm®) esta dentro do limite aceitavel de 1% para
injecdo em altos-fornos, portanto os fatores determinantes para a escolha da fracéo de trabalho

s&0 o teor de cinzas e a recuperagao.

Desejava-se uma fragdo com teor de cinzas inferior a 20%, assim sendo as fragdes mais
apropriadas para o estudo em questdo foram as flutuadas nas densidades de 1,4 e 1,5 g/cm?®,
aqui denominadas CB Fl 1,4 e CB Fl 1,5, respectivamente. A fracdo CB Fl 1,4 tem um teor de
cinzas de 13,2% e uma recuperagdo massica de 13,1% enquanto a fracdo CB FI 1,5 apresenta

teor de cinzas de 18,9% e recuperacao de 27,4%.
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Industrialmente falando, trabalhar com a fracdo CB FI 1,4 seria inviavel do ponto de
vista tanto econémico quanto ambiental, pois haveria necessidade de mineracdo de grandes
quantidades de carvéo, utilizagdo de grandes volumes de meios densos para o beneficiamento
e, consequentemente, enormes quantidades de rejeitos seriam geradas. Uma alternativa de
menor custo seria o beneficiamento em jigues. De qualquer forma, somente um estudo de
viabilidade econémica complementaria a avaliacdo da viabilidade técnica de uso do carvao

brasileiro para injecdo em altos-fornos.

A fragdo CB FI 1,5 foi selecionada, portanto, como a amostra de carvéo brasileiro a ser
utilizada nos ensaios de combustdo devido a maior recuperacdo massica em meios densos,
passando a ser identificada a partir de agora apenas como CB. O carvao brasileiro run of mine

(CB ROM) e a fracdo beneficiada foram caracterizados e seus resultados apresentados a seguir.
5.3.1 Caracterizacao do carvéao brasileiro beneficiado

A Tabela 8 apresenta os resultados das analises imediata e elementar, do poder calorifico
superior (PCS) e do indice de inchamento livre (FSI) do carvédo brasileiro beneficiado (CB). A
fim de verificar os efeitos do beneficiamento sobre as propriedades do carvao brasileiro e
auxiliar a discussdo, os resultados do carvdo ROM sdo apresentados novamente nas tabelas a

sequir.

Tabela 8. Analises imediata e elementar, poder calorifico superior (PCS) e indice de inchamento livre
(FSI) do carvdo brasileiro ROM e beneficiado. Valores dados em percentual massico.

U Cst MVbs CFbs Cbsic Hbsic Nbsic STotaI bsic Obsic PCSbs
Amostra FSI
(%) | (0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) | (MJ/kg)

CB
ROM

91 |53,0| 21,5 | 255 |741| 55 | 1.3 4,9 14,0 12,4 0

CB 139|189 | 323 | 488 | 78,7 | 51 | 1,3 0,7 14,2 25,0 0

CB ROM: carvao brasileiro Ledo Il run of mine; CB: carvéao brasileiro Ledo Il flutuado na densidade
de 1,5 g/cm?; U: umidade; Cz: cinzas; MV: matéria volatil; CF: carbono fixo; C: carbono; H:
hidrogénio; N: nitrogénio; Stowi: €nxofre total; O: oxigénio; PCS: poder calorifico superior; FSI: indice
de inchamento livre; bs: base seca; bsic: base seca isenta de cinzas

Como o carvdo CB tem teor de cinzas de 18,9% a injecdo individual deste carvéo néo

seria praticavel devido a este teor ser bastante superior ao limite usual de 10% requerido pelos
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altos-fornos. Implicagdes da utilizacdo de carvdo com alto teor de cinzas incluem a exigéncia
de maior quantidade de calor para a fusdo da escoria e a geracao de maior volume deste material.
De acordo com Al-Omari (2005), durante a combustdo do carvdo o desempenho da
transferéncia de calor é reduzido pela deposicdo das cinzas em superficies ativas de
transferéncia de calor. Além disso, 0os minerais do carvdo poderiam causar erosao ou COrrosao
de tubos metéalicos, especialmente minerais contendo enxofre. De qualquer forma, a pratica
estabelecida nas usinas siderurgicas € a injecdo de misturas de carvdes, o que favorece a
utilizacdo de carvdo brasileiro beneficiado, pois o teor de cinzas serd reduzido quando

misturado com carvdes importados de baixo teor de cinzas ou coque de petrdleo.

O teor de carbono fixo da fracdo beneficiada apresentou um aumento em relacdo ao
carvdo ROM ou seja, mais carbono se torna disponivel para gerar energia. Isto também ¢é
importante do ponto de vista da taxa de substitui¢do, pois quanto mais carbono no combustivel
maior serd a taxa de substituicéo, entdo mais carvdo é passivel de ser utilizado na injegdo. Houve
também um aumento no poder calorifico pela reducdo no teor de cinzas, o que é vantajoso para

0 processo de combustdo devido a maior energia liberada na queima.

A analise elementar revela que a reducao no teor de enxofre do carvéo brasileiro quando
o mesmo foi beneficiado foi grande. Isto se deve ao fato de as fracbes piritosas, mais densas,
terem sido reduzidas devido a sua liberagdo nos meios densos. Inclusive o valor atingido (0,7%)
esta abaixo do valor méximo aceito para PCl de 1% (CARPENTER, 2006). O enxofre é um
elemento danoso tanto para processos de combustdo quanto para o meio ambiente devido as

emissdes de SOx. Na fabricacdo de gusa, este elemento causa fragilidade no aco.

De acordo com o esperado houve um grande ganho de poder calorifico superior na
fragcdo beneficiada de carvéo brasileiro. O carvdo CB ROM apresenta PCS de apenas 12,4
MJ/kg e chega a 25,0 MJ/kg no CB.

A auséncia de FSI é considerada uma vantagem para injecdo em altos-fornos, pois
carvOes para esta finalidade ndo devem possuir propriedades aglutinantes. Do contrario, pode
haver problemas operacionais no alto-forno como o aumento do ninho de passaro (regido
altamente impermeavel no final da zona de combustdo composta por finos de coque, carvéo e
gotas de metal e escoria), que podera ocasionar fluxo periférico de gases (CASTRO e
TAVARES, 1998) ou aglutinacdo na lanca de injecéo.

A Tabela 9 apresenta os resultados da petrografia dos carvoes brasileiros ROM e

beneficiado.
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Tabela 9. Analise petrogréfica do carvao brasileiro ROM e beneficiado

CB ROM CB

Rr (%) 0,48 0,46
Classificacdo ASTM SB-B SB-B
Vitrinita (imm %) 42,6 58,8
Inertinita (imm%) 33,7 23,5
Liptinita (imm %) 23,8 17,6
Matéria mineral (%) 59,6 11,6
Outros - -

Rr (%): poder refletor da vitrinita; imm: isento de matéria mineral; SB-B: carvéo sub-betuminoso tipo
B

Verifica-se na Tabela 9 que pela norma ASTM o carvao brasileiro é classificado como
sub-betuminoso tipo B. A matéria organica do CB ROM contém teores equilibrados de vitrinita,
inertinita e liptinita. O beneficiamento provocou um enriquecimento no teor de vitrinita, que foi
de 42,6% no carvdo ROM para 58,8% em CB. O beneficiamento também causou uma reducéo
nos teores de inertinita e de liptinita do carvéo brasileiro, que foram de 33,7% para 23,5%
(inertinita) e de 23,8% para 17,6% (liptinita).

O aumento no teor de vitrinita e decréscimo nos teores de inertinita e de liptinita também
foram reportados por Wang et al. (2006), que justificam este fenémeno através das diferencas
de densidades dos macerais. Em geral a densidade da fusinita, submaceral do grupo da
inertinita, € maior do que a densidade da vitrinita, logo a inertinita tende a afundar no
beneficiamento junto com a matéria mineral. Consequentemente, macerais do grupo da vitrinita
sdo preferencialmente enriquecidos na fracdo beneficiada. No caso da liptinita acredita-se que
esteja associada a matéria inorganica, de maior densidade, por isso foi afundada. Esta hipétese
é corroborada por Esterle (2006), que afirma que a segregacdo dos macerais é dependente da

associacdo destes com a matéria mineral.

Verifica-se também que o teor de matéria mineral foi bastante reduzido, partindo de
59,6% no carvdao ROM para 11,6% em CB. Os resultados sdo proximos dos encontrados por
Machado (2009). A quantidade de cinzas (18,9%) foi maior do que a quantidade de matéria
mineral (11,6%). Segundo Speight (2015) isto pode acontecer e depende da natureza das

mudancas quimicas que ocorrem durante a geracdo das cinzas.
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5.3.2 Caracterizacao das cinzas do carvao brasileiro beneficiado

A composic¢do quimica dos elementos majoritarios obtida por fluorescéncia de raios X
(FRX), a basicidade e as temperaturas caracteristicas de fusibilidade das cinzas do carvéo
brasileiro beneficiado estdo dispostas na Tabela 10. Também sdo apresentados os resultados

considerando os teores dos elementos no carvéao.

Tabela 10. Composicao quimica das cinzas e temperaturas caracteristicas de fusibilidade de cinzas do
carvao brasileiro ROM e beneficiado. Valores dados em percentual massico.

CB ROM CB
Cinzas Carvéo Cinzas Carvéo
SiO2 (%) 55,1 29,2 57,2 10,8
Al,03 (%) 25,4 13,5 25,7 4,9
Fe203 (%) 7,7 4,1 3,0 0,6
Ca0 (%) 3,1 1,6 3,0 0,6
K20 (%) 1,3 0,7 1,5 0,3
Na20 (%) nd nd 0,4 0,1
TiO2 (%) 1,2 0,64 1,6 0,3
MgO (%) 0,4 0,2 0,5 0,1
MnO (%) 0,1 0,1 0,1 0,0
P20s (%) 0,1 0,1 0,2 0,0
SO3 (%) 1,8 1,0 2,4 0,5
Perda ao fogo (%) 2,2 - 3,3 -
Basicidade* (%) 0,2 - 0,1 -

Alcalis** (%) 1,3 0,7 1,9 0,4

IDT (K) 1773 1623

ST (K) >1773 1773

HT (K) >1773 >1773

FT (K) >1773 >1773

nd = quantidade ndo detectada; *Basicidade = (Fe;Os + CaO + MgO + K20 + Na20)/(Al.03 +
Si0Oy);**Alcalis = Na;O + K,0; IDT: temperatura inicial de deformacéo; ST: temperatura de esfera;
HT: temperatura de semiesfera; FT: temperatura de fluidez
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Visando contribuir para a discussdo sobre o efeito do beneficiamento no carvéo
brasileiro os resultados do carvdo ROM foram apresentados novamente. A basicidade das
cinzas foi calculada pela razdo entre o somatorio da fragdo molar dos oxidos basicos (Fe20s,
Ca0, MgO, K20 e Na20) e o somatdrio da fracdo molar dos dxidos &cidos (Al.Oz e SiO»),
considerando o Fe** agindo como 6xido basico devido a seu comportamento anfétero (GHIGGI,
2013).

O beneficiamento provocou uma grande reducéo no teor de Fe2Os, que foi de 7,7% para
3,0%. Acredita-se que a maior densidade do ferro (7,9 g/cm?) seja responsavel por este efeito,
pois as partes mais ricas neste elemento sdo afundadas na densidade utilizada (1,5 g/cm?3).

Os teores de Na2O e MgO séo bastante inferiores aos encontrados por Machado (2009)
para um carvdo brasileiro beneficiado com 15,7% de cinzas. No referido trabalho o teor de
NazO ¢ de 4,67% (aqui 0,4%) e o teor de MgO ¢ de 1,22 (aqui 0,5%). Ja o teor de P20s na
presente tese excede o encontrado por Machado (2009): 0,2% versus 0,05%. Os demais

resultados estdo na mesma escala de grandeza.

As cinzas de maiores temperaturas caracteristicas sao as do carvdo CB ROM, o que esta
em concordancia com seu alto teor de matéria mineral. As temperaturas caracteristicas de
fusibilidade de cinzas foram maiores do que as observadas por Machado (2009), o que era
esperado, Vvisto que o teor de cinzas da amostra aqui avaliada € maior. Observa-se que houve
uma reducdo da temperatura inicial de deformacéo (1773 K para 1623 K) e da temperatura de
semiesfera (>1773 para 1773 K) com o beneficiamento. Sugere-se que isto esteja relacionado
ao aumento do teor de Na2O (de ndo detectado para 0,4%) e a redugdo do teor de Fe>Os (de
7,7% para 3,0%). O Na2O é conhecido por ser capaz de formar compostos eutéticos de baixo
ponto de fusdo, portanto esta hipltese & coerente. Porém esperava-se um aumento nas
temperaturas caracteristicas pela remocao de Fe>O3, pois 6xidos de ferro sdo conhecidos agentes
fluxantes (BRYERS, 1995).

Sugere-se uma possivel explicacdo para 0 comportamento oposto ao esperado em
relacdo ao Fe»O3 baseada no trabalho de Vassilev et al. (1995). Estes autores afirmam que as
caracteristicas de fusibilidade das cinzas também dependem do tamanho das particulas de éxido
de ferro que foram geradas durante a produgéo das cinzas. Particulas de 0xido de ferro maiores
seriam mais inertes e manteriam um comportamento refratario. Estes pesquisadores apresentam
uma segunda justificativa: parte dos 6xidos de ferro pode reagir com 6xidos de aluminio para

formar espinélios, que retardariam a agdo fluxante dos 6xidos de ferro. Porém deve-se fazer
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uma ressalva a respeito dessas explicacdes: todas sdo fundamentadas apenas composicao

quimica das cinzas, ndo levando em conta a composi¢ao mineraldgica.
5.4 Caracterizagdo dos carvdes brasileiro e importados

A Tabela 11 apresenta os resultados das anélises imediata e elementar, poder calorifico
superior (PCS) e indice de inchamento livre (FSI) das amostras. Para facilitar a visualizacdo e
a discussdo os resultados foram dispostos em ordem crescente de matéria volatil e CB é

apresentado novamente para comparagao.

Tabela 11. Anélises imediata e elementar, poder calorifico superior (PCS) e indice de inchamento
livre (FSI). Valores dados em percentual massico.

U Cst MVbs CFbs Cbsic Hbsic Nbsic STotaI bsic Obsic PCSbs
Amostra FSI
(%) | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) (%) | (MJ/kg)

CA 26 | 106 | 154 | 740 (912 | 44 | 19 0,8 1,8 31,5 1,5

CB 139189 | 323 | 488 | 78,7| 51 | 1,3 0,7 14,2 25,0 0

CcC 33 (108 | 380 | 51,2 |825| 56 | 18 0,9 9,3 29,8 2,0

CA: carvao australiano; CB: carvéo brasileiro Leéo Il flutuado na densidade de 1,5 g/cm?®; CC: carvéo
colombiano; U: umidade; Cz: cinzas; MV: matéria volatil; CF: carbono fixo; C: carbono; H:
hidrogénio; N: nitrogénio; Stotai: enxofre total; O: oxigénio; PCS: poder calorifico superior; FSI: indice
de inchamento livre; bs: base seca; bsic: base seca isenta de cinzas

Observa-se na Tabela 11 que o carvdo CB provavelmente necessitaria de um processo
de secagem antes da moagem para fins de injecdo devido ao seu alto teor de umidade (13,9%).
Embora os moinhos utilizados nas plantas de PCI também sequem o carvdao com o auxilio de
um gerador de gas quente (MOTTA, 2011), ha risco de o alto teor de umidade de CB provocar
problemas operacionais devido a aglomeragdo, como por exemplo no transporte até o moinho.
O carvao CA ¢ baixo volatil, enquanto os carvoes CB e CC sdo alto volateis. As amostras
avaliadas no estudo apresentam teor de enxofre inferior a 1%, estando, portanto, dentro do
limite aceito para alto-forno. Vale destacar que todo o enxofre presente no gusa é originario do
carvéo, por causa disso a importancia do controle de seu teor. A utilizacdo de carvdes com alto
teor de enxofre encarece 0s custos de producdo do gusa devido a necessidade de processo de

dessulfuracdo em virtude deste elemento causar fragilidade no aco.
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Relembrando, o limite inferior de poder calorifico para carvdes usualmente empregados
para PCI é de 30 MJ/kg (CARPENTER, 2006). Assim sendo, pode-se afirmar que CA, de alto
rank, é o carvao mais adequado para inje¢do, pois possui um poder calorifico de 31,5 MJ/kg.
CC, carvao ja em uso para PCI, tem poder calorifico proximo ao requerido (29,8 MJ/Kg).
Embora CB apresente um valor inferior ao minimo estabelecido (25,0 MJ/kg), cabe frisar que
este carvao ndo sera utilizado isoladamente para injecéo, logo seu baixo poder calorifico podera

ser compensado pelo de um carvao de alto rank componente da mistura a ser injetada.

Em relacdo ao indice de inchamento livre (FSI), as amostras CA e CC apresentam poder
aglutinante fraco (FSls de 1,5 e 2,0 respectivamente). O PCS do CB € comparavel ao do carvédo

CC, ja utilizado para injecdo, embora seja um pouco inferior.

A Tabela 12 apresenta os resultados da petrografia dos carvoes.

Tabela 12. Analise petrografica

CA CB CcC
Rr (%) 1,54 0,46 0,61
Classificacado ASTM | BBV | SB-B | SB-A
Vitrinita (imm %) 68,8 58,8 82,7
Inertinita (imm%) 31,2 23,5 14,7
Liptinita (imm %) - 17,6 2,6
Matéria mineral (%) 8,2 11,6 6,2
Outros - - -

Rr (%): poder refletor da vitrinita; imm: isento de matéria mineral; BBV: carvdo betuminoso baixo
voléatil; SB-A: carvdo sub-betuminoso tipo A; SB-B: carvao sub-betuminoso tipo B;

A mateéria organica dos carvoes é composta predominantemente de macerais do grupo
da vitrinita. O teor de vitrinita variou de 58,8% (CB) a 82,7% (CC). O carvao CA, classificado
como betuminoso baixo volatil, é rico em vitrinita (68,8%), contém um teor elevado de
inertinita (31,2%) e ndo contém liptinita. A auséncia de liptinita é caracteristica de carvoes de
alto rank (ICCP, 1963) como este (Rr = 1,54%). Devido ao maior teor de inertinita pode-se
esperar uma combustibilidade menor para este carvdo, porém conforme visto na revisdo
bibliogréfica, isto nem sempre é verdade (CHOUDHURY et al., 2009). Os carvdes CB e CC

sdo de baixo rank, com refletdncias da vitrinita de 0,46% e 0,61%, respectivamente. CB se
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destaca com seu alto teor de liptinita (17,6%), tipico de carvdes de baixo rank (ICCP, 1963).
Dessa forma, espera-se uma elevada combustibilidade para CB, visto que a liptinita possui um
alto teor de hidrogénio e matéria volatil (CRELLING, 1989).

Um detalhe a ser considerado é que o carvdo CC possui mais matéria volatil (Tabela 11)
porém apresenta bem menos liptinita (Tabela 12) quando comparado ao carvdo CB. Isto pode
ser atribuido ao maior rank de CC (Rr = 0,61%) em relacdo a CB (Rr = 0,46%). Sabe-se que a
liptnita € um maceral que vai sendo reduzido com o aumento do rank, estando ausente em
carvdes de alto rank (CRELLING, 1989; ULHOA e NORA, 1991).

5.5 Caracterizacao das cinzas dos carvoes

A Tabela 13 apresenta os resultados da composicdo quimica das cinzas dos carvGes
obtida por fluorescéncia de raios X (FRX), a basicidade e as temperaturas caracteristicas de

fusibilidade de cinzas. Os resultados sdo apresentados também na base carvéo.

Tabela 13. Composicao quimica das cinzas e temperaturas caracteristicas de fusibilidade de cinzas.

Valores dados em percentual massico.
CA CB CC
Cinzas Carvéo Cinzas Carvéo Cinzas Carvéo

SiO2 (%) 43,3 4,6 57,2 10,8 58,8 6,4
Al>03 (%) 23,7 2,5 25,7 49 23,0 2,5
Fe203 (%) 10,3 11 3,0 0,6 8,0 0,9
CaO (%) 8,3 0,9 3,0 0,6 1,6 0,2
K20 (%) 0,9 0,1 15 0,3 0,9 0,1
Na20 (%) 0,2 0,0 0,4 0,1 nd nd
TiO2 (%) 1,2 0,1 1,6 0,3 1,3 0,1
MgO (%) 1,4 0,1 0,5 0,1 0,5 0,1
MnO (%) 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
P20s (%) 1,3 0,1 0,2 0,0 0,1 0,0
SOz (%) 3,2 0,3 2,4 0,5 2,5 0,3

P.F. (%) 4,6 - 3,3 - 33 -

B* (%) 0,3 - 0,1 - 0,1 -
Alcalis** (%) 1,1 0,1 19 0,4 1,0 0,1
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IDT (K) 1493 1623 1633
ST (K) 1503 1773 1753
HT (K) 1523 >1773 1773
FT (K) 1573 >1773 >1773

nd = quantidade ndo detectada; P. F. = Perda ao fogo
*B (basicidade) = (Fe;O3 + CaO + MgO + K;0 + Na,0)/(Al,03 + Si0O,)
**Alcalis = Na,O + K,0
IDT: temperatura inicial de deformacdo; ST: temperatura de esfera; HT: temperatura de
semiesfera; FT: temperatura de fluidez

A basicidade das cinzas foi calculada pela raz&o entre o somatorio da fracdo molar dos
Oxidos bésicos (Fe203, CaO, MgO, K20 e Naz0) e o somatorio da fracdo molar dos 6xidos
4cidos (Al,O3 e SiO2). O Fe*" foi considerado agindo como Oxido basico devido a seu
comportamento anfétero (GHIGGI, 2013). As temperaturas caracteristicas de fusibilidade de
cinzas sdo referentes aos principais estagios de amolecimento e fusdo, os quais também estdo

vinculadas as propriedades de fluidez das amostras.

A partir da Tabela 13 percebe-se que os 0xidos majoritarios sdo semelhantes nas
amostras, sendo estes SiO2, Al>0Os e Fe203. A participacdo destes 6xidos na composicao quimica
das cinzas dos carvoes é de cerca de 80% do total. Mesmo que os demais dxidos existam em
pequenas quantidades eles sdo significativos na avaliacdo da utilizacdo de carvdes. Por
exemplo, o P20s, 6xido derivado principalmente da apatita, comumente esta presente no carvao
em relativamente pequenas porcentagens, mas € considerado um elemento desfavoravel no
processo de producdo do gusa e tem de ser removido por causar fragilidade ao aco, o que
adiciona um custo extra (AL-OMARI, 2005). Os maiores teores de fosforo foram encontrados
para o carvdo CA (0,1%) e os carvdes CB e CC nédo apresentaram este elemento na base carvéo.
Em PCI o limite superior de fésforo no carvao é 0,08% (CARPENTER, 2006).

Embora o carvdo CC apresente o maior teor de enxofre entre os carvoes avaliados
(Tabela 11) as cinzas do carvdo CA contém maior teor de SOz devido a maior quantidade de
calcio desta amostra. Segundo Karr (1978) o enxofre que é liberado como gas reage com o
calcio, fixando dessa forma o sulfato nas cinzas, especialmente se durante a producéo dessas

cinzas ndo houver excesso de oxigénio.
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A basicidade variou pouco, de 0,1 (CB e CC) a 0,3 (CA). A maior basicidade de CA se
deve provavelmente ao maior teor de ferro e menor teor de silicio, pois o teor de Al>O3 das

amostras é semelhante.

O teor de alcalis do CB foi praticamente o dobro do apresentado pelos demais carvoes.
Os alcalis sdo elementos recirculantes no alto-forno, que acabam por aumentar o consumo de
coque devido a sua degradacdo. Além disso, contribuem para a deterioracao do refratario e para
a desintegracao do sinter, assim como provocam a formacao de cascdes (BABICH et al., 2008).
Gupta et al. (2006) afirmam que alcalis podem ter efeito catalitico sobre a taxa de reacdo de
chars. Segundo Sawajwalla e Gupta (2005) os alcalis catalisam a combustdo, sendo que este

efeito é mais pronunciado para carvdes de baixo rank.

O carvao CA apresentou a maior basicidade (0,3), os maiores teores de célcio, magnésio
e ferro as menores temperaturas caracteristicas. Isto esta de acordo com a literatura (BRYERS,
1995), que afirma que oxidos basicos (Fe203, CaO, MgO, K20, Na20) agem como fluxantes,

reduzindo as temperaturas de fusibilidade.

Os carvdes de baixo rank (CB e CC) apresentaram temperaturas caracteristicas de
fusibilidade de cinzas semelhantes e estas foram bastante superiores as do carvdo CA.
Temperaturas elevadas sdo uma vantagem em PCI, pois podem minimizar a formacéo do ninho
de péssaro, regido gque causa problemas de permeabilidade no alto-forno. A semelhanca de
temperaturas caracteristicas de CB e CC pode ser atribuida a composi¢do quimica das cinzas
desses carvdes ser semelhante. Contudo, Vassilev et al. (1995) defendem que uma explicagédo
confiavel das temperaturas caracteristicas baseada somente na composi¢do quimica ndo €
adequada, sendo necessario saber também a forma como os elementos estao arranjados, ou seja,

a composicdo mineraldgica.
5.6 Defini¢céo de parametros para o simulador de PCI

Como mencionado anteriormente, a definicdo dos parametros utilizados no simulador
de PCI consistiu na selecdo da condicao experimental de maior repetibilidade utilizando como
amostra o carvao CB, foco do estudo. Como abordagem inicial foram considerados os
pardmetros pressdo e temperatura maximas, sendo que a Ultima etapa foi a selecdo da

granulometria de trabalho.

Na Figura 18 esta representada a influéncia que cada uma das trés massas de amostras

testadas teve na pressdo maxima atingida para os dois conjuntos de pressdes avaliados (PA —
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pressdo na zona de alta pressdo e PB — pressdo na zona de baixa presséo). O desvio padrdo da

pressdo maxima também esta demonstrado nesta figura.

Figura 18. Efeito da massa de amostra na pressdo maxima
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Observa-se que ha um aumento da pressdo maxima com a massa injetada para a
condicdo de pressdes PA/PB = 4/2 bar (ou seja, pressao de 4 bar na zona de alta pressao e
pressao de 2 bar na zona de baixa pressdo), o que esta de acordo com o esperado, visto que mais
massa de amostra injetada liberara maior quantidade de matéria volatil. No caso de PA/PB =
5/3 bar um aumento de pressdo é verificado quando se altera a massa de 1,0 g para 1,5 g, porém
a pressdo ndo aumenta mais no caso de a massa ser variada de 1,5 g para 2,0 g. Isto pode ser
explicado através do fato de que quando a presséo € aumentada tem-se um efeito de inibi¢éo da
liberacdo da matéria volatil, pois esta encontra resisténcia do meio reacional. Esta hipotese é
corroborada por Wall et al. (2002). O menor desvio padrdo é verificado para a amostra de 1,5
g e pressdo PA/PB = 5/3.

A Figura 19 é semelhante a anterior, porém agora o parametro avaliado é a temperatura

maxima.



102

Figura 19. Efeito da massa de amostra na temperatura maxima
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Nota-se que em ambas as condicdes de pressdo o efeito da massa na temperatura maxima
segue a mesma tendéncia: um aumento na temperatura quando a massa vai de 1,0 g para 1,5 g
e posterior queda quando a massa é aumentada para 2,0 g. Isto pode ser atribuido a maior
liberagdo de matéria volatil quando a massa de amostra ¢ aumentada. Esse efeito de aumento
da temperatura maxima foi mais pronunciado no caso de PA/PB = 5/3 bar. Quando a massa de
carvao pulverizado sobe para 2,0 g hd uma reducdo da temperatura maxima em ambos 0s casos,
0 pode ser atribuida ao efeito endotérmico de aquecimento de uma massa maior de amostra
(KORETSKY, 2012). Nota-se que o desvio padrdo da temperatura maxima para a condicdo de
pressdo PA/PB = 4/2 e massa de 1,5 g € o menor. Optou-se entdo por essa condi¢do experimental
para conduzir os ensaios de combustdo no simulador de PCI, pois além de ser a que apresenta
0 menor desvio padrdo esta condicdo envolve a temperatura, que é sabido da literatura

(KORETSKY, 2012) que exerce mais influéncia na taxa de rea¢do do que a presséo.

Partindo da condigéo estabelecida, fez-se uma avaliacdo da influéncia da granulometria
na pressdo e temperatura maximas, cujo resultado consta na Figura 20. Esta etapa teve por
objetivo minimizar os desvios padrdo tanto de pressdo quanto de temperatura maximas
permitindo, desta forma, a otimizacdo da metodologia adotada. Isto foi alcangado através da

reducdo das diferencas de tamanho de particulas, ou seja, pela queima de amostras de carvado
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com faixa granulométrica mais estreita. A nova faixa testada foi de 36-75 um e os resultados

foram comparados a faixa 25-75 pm.

Figura 20. Efeito da granulometria na pressao e temperatura maximas
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A Figura 20 revela uma reducdo de temperatura e um aumento de pressao quando é
empregada granulometria mais uniforme (36-75 pum). A menor temperatura alcancada pode ser
justificada pela maior area de particulas para ser aquecida quando a granulometria é mais

grosseira.

O aumento de pressdo devido ao estreitamento da faixa granulométrica pode ser
explicado pela Termodindmica em termos da geracdo de gas. Supondo-se idealidade do sistema
devido as altas temperaturas e pressdes razoavelmente baixas e tomando como premissas
volume constante e homogeneidade da temperatura e pressao pode-se empregar a equacéo de

estado dos gases ideais (Equacéo 4):

Equacdo 4. Equacdo de estado dos gases ideais

PV = nRT
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onde P é a presséo, V é o volume, n € o nimero de mols, R é a constante universal dos gases e
T é temperatura. Assim, pode-se estimar a concentra¢do gasosa (ou nimero de mols gasosos

gerados por unidade de volume) através da Equagdo 5:

Equacdo 5. Célculo da concentracdo gasosa no simulador de PCI

P n

RT V

Os dados utilizados para os calculos da concentracdo gasosa foram obtidos no grafico
da Figura 20 e estdo apresentados na Tabela 14. As pressdes foram convertidas para Pascal de

modo a ser possivel a aplicacdo da Equacéo 5.

Tabela 14. Dados utilizados para o calculo da concentra¢do gasosa no simulador de PCI
Faixa granulométrica (um) | P (Pa) | R (J.mol*K™® | T (K)

25-75 3,3x10° 8,314 1073,5
36-75 3,9x10° 8,314 1032,9

Assim, tem-se que a concentracdo gasosa quando ocorre a combustdo de carvdo CB em
granulometria mais ampla (25-75 um) é de 37,0 mol/m3, enquanto que para a granulometria
mais estreita (36-75 pm) € de 43,7 mol/m®. Como mais quantidade de gas é gerada na
combustdo do carvdo de granulometria mais estreita havera uma elevacéo da pressdo para esta

granulometria, conforme verificado na Figura 20.

Foi realizada anélise granulométrica por difracdo de laser das amostras de carvao antes
dos ensaios de combustdo dada a importancia da granulometria para o processo. Dessa forma
foi possivel determinar a distribuigdo de tamanho de particulas da faixa granulométrica utilizada

(36-75 um). Os resultados obtidos estdo expressos na Tabela 15.
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Tabela 15. Andlise granulométrica por difracdo de laser

Amostra | Dwmedio (um) | Dgo (um) | Dso (um) | Dio (um) | Dgo/ D1o
CA 62,09 91,63 60,11 37,18 2,46
CB 66,24 95,18 64,65 40,27 2,36
CcC 60,43 88,71 58,89 36,75 2,41

Dwmedgio: Didmetro médio; Dx: didmetro onde X% esta em granulometria inferior ao valor mostrado;
Do/ D1o: amplitude da distribuicdo do tamanho de particulas

Para os resultados de combustibilidade serem comparativos, a granulometria das
amostras deve ser semelhante, visto que a este fator exerce grande influéncia na taxa de reagéo.
Observa-se que isto de fato ocorreu, sendo que os carvdes tiveram didmetros médios de
particulas variando de 60,43 a 66,24%. Isto denota uma adequada preparacao dos carvdes. As

distribuicdes granulométricas dos carvdes estdo apresentadas no Apéndice B.

Portanto, a partir do exposto, 0s parametros experimentais selecionados para 0s ensaios
de combustdo no simulador de PCI foram os seguintes, tomando como base ensaios em

triplicata:

e temperatura de pré-aquecimento: 1173 K;

e temperatura de combustdo: 1273 K;

e atmosfera: oxigénio (justificada na se¢do 4.5.4.1);
e massa de amostra: 1,5 g;

e pressdo na zona de alta pressao: 4 bar;

e pressdo na zona de baixa pressdo: 2 bar;

e granulometria da amostra: 36-75 pum.

Caso os ensaios tivessem sido realizados com ar sem variar as demais condi¢es 0s
burnouts seriam menores, visto que o teor de oxigénio disponivel para combustdo seria
reduzido. Formas de aumentar esses valores seriam aumentar as temperaturas de pre-

aquecimento e de combustdo, aumentar as pressdes ou reduzir a massa de amostra.
5.7 Ensaios de combustéo dos carvdes no simulador de PCI

As Figuras 21, 22 e 23 apresentam os graficos representativos de presséo e temperatura
com o tempo dos ensaios de combustdo dos carvoes CA, CB e CC, respectivamente. Para

melhor visualizagdo, na Figura 24 tem-se um gréafico comparativo entre as pressées maximas
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atingidas durante os ensaios e na Figura 25 um grafico comparativo das temperaturas maximas
atingidas.

Figura 21. Dados obtidos na combustdo do carvdo CA em simulador de PCI
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Figura 22. Dados obtidos na combustéo do carvao CB em simulador de PCI
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Figura 23. Dados obtidos na combustéo do carvdo CC em simulador de PCI
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Figura 24. PressGes maximas atingidas nos ensaios de combustdo em simulador de PCI
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Figura 25. Temperaturas méximas atingidas nos ensaios de combustdo em simulador de PCI
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Observa-se nos graficos que no inicio do ensaio as pressoes alta (PA) e baixa (PB) estdo
nos valores ajustados para o ensaio, cerca de 4 bar em PA e 2 bar em PB. Quando a valvula de
pulso é aberta, 0 excesso de pressdo de PA é transferido para PB, ou seja, PA reduz e PB
aumenta. A razdo de PB acompanhar a pressdo na zona de combustdo é que ha dois sensores de
pressdo na zona de pressao baixa, um imediatamente ao lado da valvula de pulso e da amostra
(P baixa) e outro na zona de combustéo (P zona de combustdo). Este sente a onda de pressado
com certo atraso, por isso 0 pequeno descompasso entre ambos. Verifica-se picos de pressao e
temperatura devido a combustdo ultrarrapida da matéria voléatil dos carvées. Ao final do ensaio
ha a equalizacdo das pressdes. A queda de temperatura na lanca de injecdo no inicio do ensaio
é atribuida, além da entrada do gas frio, a secagem e aquecimento do carvao até a pirolise ter

inicio.

Comparando-se os graficos, nota-se que o carvao CB apresentou as maiores pressdo e
temperatura méximas, o que e condizente com seu alto teor de matéria volatil (32,3%). Porém
comportamento similar ou mais intenso seria esperado para o carvdo CC, cujo teor de matéria
volatil € um pouco superior (38,0%). A etapa da combustdo no simulador de PCI consiste na
liberacdo e queima ultrarrapida da matéria volatil. Acredita-se que o carvdao CC possa ter
passado por um estagio aglomerante, pois seu char era diferente dos demais, com aglomeracao
de particulas. Isto pode ter limitado a liberacdo e queima dos volateis desta amostra, 0 que
justificaria os valores reduzidos de pressao e temperatura maximas. Uma questdo importante a
ser levantada neste ponto é se a matéria carbonosa ou as cinzas foram responsaveis pela
aglomeragdo. Também é possivel que ambas tenham aglomerado. Sugere-se estudos mais

aprofundados para investigar a origem da aglomeracao observada.

Na Figura 26 tem-se fotos dos chars obtidas em uma lupa da marca Olympus modelo

SZX7 empregando aumento de duas vezes.

Figura 26. Aparéncia dos chars visualizados em lupa com aumento de 2 X
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De fato, é possivel observar um maior nimero de aglomerados no char do carvéo CC.
Na secdo 5.8.1 serd mostrado o resultado da analise granulométrica por difracdo de laser, onde
tem-se a confirmacdo do grande aumento do tamanho das particulas para este carvdo. O carvao
CA apresenta aglomerados, porém em menor extensdo. Isto € coerente pois comparando-se 0s
FSI’s o carvdo que ndo sofreu aglomeragdo (CB) é o de menor FSI (0), o que sofreu
aglomeracdo média (CA) é o de FSI intermediario (1,5) e o de maior aglomeracgéo € o de FSI
mais alto (2,0). Contudo, Wall et al. (2002) ressaltam que as propriedades fisicas de carvdes
amolecidos em altas pressdes, como o caso do simulador de PCI, ndo podem ser previstas a
partir de dados tomados a pressao atmosférica, como o ensaio de FSI. Um carvdo com quase
nenhum inchamento em pressdo atmosférica pode inchar significativamente em pressdes

elevadas.

5.7.1 Combustibilidade dos carvoes

Apo6s a geracdo dos chars no simulador de PCI os mesmos foram submetidos a
combustdo em termobalanca para gerar cinzas para avaliacdo do burnout via método ash tracer.

Os resultados (queimas unicas feitas em 10 vias ) estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Resultados de burnout

CA CB cC
42,83 67,71 43,96
47,58 60,67 51,41
18,52 58,52 48,55
48,78 61,79 74,56
37,90 68,01 69,08

Bumout (%) 51,51 50,67 71,28
33,86 59,46 63,46
53,04 48,45 65,25
45,30 51,32 77,43
50,11 58,57 65,61

Os burnouts do carvdo CA variaram de 18,52 a 53,04%, os do carvdo CB foram de 48,45

a 68,01% e os do carvdo CC tiveram resultados entre 43,96 e 77,43%. Para representar
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resultados na forma de média e desvio padréo é preciso primeiro verificar se 0s mesmos seguem
uma distribuicdo normal quando se tem menos que 30 resultados, como neste caso. Para um
tamanho de amostra acima de 30, ou seja, para mais de 30 observagdes, a distribuicdo das
médias amostrais se aproxima de uma distribuicdo normal (LARSON e FABER, 2010;
PINHEIRO et al., 2012).

Visando avaliar se os resultados seguem uma distribuicdo normal foi executado o teste
de normalidade de Shapiro-Wilk (S-W) com grau de confianga de 95%. Este teste foi parte de
uma analise estatistica dos resultados de burnout realizada com o auxilio do software Statistical
Package for Social Sciences (SPSS) verséo 24.0. A Tabela 17 apresenta os resultados desta
analise. A discussao que se segue foi baseada nas literaturas de Larson e Faber (2010) e Pinheiro
et al. (2012).

Tabela 17. Anélise estatistica dos resultados de burnout

CA CB CcC
N° de observacdes (n) 10 10 10
p-valor Shapiro-Wilk 0,06 0,40 0,35
Média amostral (Xmed) 42,94 58,51 63,06
Desvio padréo (s) 10,50 6,71 11,38
Valor minimo (Xmin) 18,52 48,45 43,96
Valor maximo (Xmax) 53,04 68,01 77,43
Amplitude (A) 34,52 19,56 33,47
95% Intervalo de confianca para a media
o 35,43 53,71 54,92
(limite inferior) (%)
95% Intervalo de confianca para a média
o _ 50,45 63,32 71,20
(limite superior) (%)

Os resultados obtidos para o nivel de significancia (p-valor) para todas as amostras
foram superiores a 0,05, caracterizando, portanto, uma distribuicdo normal. Os burnouts médios
para os carvoes CA, CB e CC foram, respectivamente, 42,94%, 58,51% e 63,06%. O maior
desvio padrao foi encontrado para o carvao CC (11,38%), seguido do carvdao CA (10,50%). O
desvio padrdo para o burnout do carvdo CB foi o menor (6,71%), indicando uma maior

repetibilidade nos ensaios frente aos carvdes importados.
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A média e o desvio padrdo apresentados na Tabela 17 se referem apenas a amostra,
sendo, portanto, estimadores pontuais. Tais estimadores em geral sdo insuficientes para julgar
a magnitude do erro, visto que ndo se dispde da média nem do desvio padréo da populacéo.
Cabe aqui estabelecer a diferenca entre amostra e populagéo: a amostra consistiu nos 10 ensaios
de combustéo realizados no simulador de PCI com cada um dos carvdes deste estudo; populacéo

€ 0 conjunto infinito de resultados possiveis de ensaios de combustdo com esses carvoes.

A Inferéncia Estatistica utiliza os dados da amostra para fazer uma estimativa a respeito
da populacdo, os quais sdo expressos através de um intervalo de confianca e ndo de um Unico
valor. Speight (2015) destaca a importancia de se especificar intervalos de confianga para
impedir que a precisdo das medidas seja enfraquecida. A precisdo é definida por este autor como
a medida do grau de conformidade de medidas replicadas, isto &, o grau de conformidade entre

os resultados individuais obtidos sob condi¢6es muito semelhantes.

A interpretacdo do intervalo de confianca € a seguinte: no caso do carvao CA, tem-se
95% de confianca de que o intervalo de burnouts que varia de 35,43 a 50,45% contém a média
real de burnout desse carvdo, ou seja, a média da populagdo. O intervalo é amplo, indicando
que a meédia foi estimada com reduzida preciséo. Ja no caso do carvao CB o intervalo é mais
estreito (53,71 a 63,32%), logo esta amostra permitiu maior precisdo na estimativa de sua
média. De fato, verifica-se que o desvio padrdo para o burnout desta amostra é o menor (6,71%)
em relacdo aos demais (11,38% para CC e 10,50% para CA). A amostra CC também apresentou
um amplo intervalo de confianca (54,92 a 71,20%), novamente indicando uma menor precisdo

na estimativa da média de burnout.

Verifica-se uma sobreposi¢do nos intervalos de confianca dos burnouts dos carvdes CB
e CC, indicando ndo ser possivel, por conseguinte, diferencia-los empregando os parametros
atuais. Com o intuito de confirmar se as diferencgas entre os resultados de burnout desses carvoes
foram insignificantes fez-se uma analise de variancia ANOVA, mostrada no Apéndice A. Nessa
andlise concluiu-se que ndo existem diferencas significativas de burnout para os carvoes CB e
CC, logo estes carvdes possuem estatisticamente o mesmo burnout. Apesar disso, como
mostrado na Figura 24 e na Figura 25, o comportamento de pressdo e temperaturas maximas
foi diferente. Logo, acredita-se que a utilizacdo de dados de presséo e temperatura, prontamente
disponiveis pelo supervisério do simulador de PCI, seja uma forma coerente de separar carvoes

com teores de matéria volatil proximos.
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Uma outra possibilidade para diferenciar a combustibilidade de carvdes de teores de
matéria volatil tdo proximos seria a avaliacdo da combustibilidade através da analise dos gases
gerados na combustéo, como é feito nos demais simuladores de PCI existentes. Este estudo esta
em desenvolvimento no LaSid-UFRGS, conforme ja mencionado.

Pode-se concluir, portanto, que a metodologia empregada para simulador de PCI
empregando burnout € bastante eficiente para avaliar a combustibilidade de carvdes de teores
de matéria volatil distintos, como CA e CB ou CA e CC. Ja no caso de carvGes com teores de
matéria volatil semelhantes, como CB e CC, ndo é possivel diferencia-los empregando os
parametros atuais. Foi feita uma exploracgéo inicial correlacionando presséo e temperatura com
burnout, a qual é apresentada no Apéndice C. Contudo, é necessario um tratamento de dados

aprofundado de modo a se chegar a um ou mais parametros adequados de diferenciacéo.

Foi feita uma avaliacdo dos fatores que influenciaram no burnout, a qual esta
apresentada a seguir. Para isso foram utilizados os valores médios de burnout de modo a ser
possivel tracar os graficos. Entretanto, como mencionado anteriormente, a forma mais correta
de expressar os resultados é através de intervalos de confianca.

A Figura 27 apresenta os resultados de burnout relacionados ao teor de matéria volatil,

aqui expressa em base seca isenta de cinzas de modo a verificar o efeito da matéria volatil sobre
a matéria carbonosa.

Figura 27. Efeito da matéria volatil no burnout
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Existe um aumento linear de burnout (fator de determinagdo - R?> = 0,9872) com a
matéria volatil para todos os carvdes, tendéncia também observada por Suzuki, Uehara e Akedo
(1990), Hutny et al. (1996) e Li et al. (2012). Nota-se que em base seca isenta de cinzas, aqui
utilizada, os teores de matéria volatil dos carvdes CB e CC sdo muito préoximos. Além disso,
levando em consideracdo o desvio padrdo mostrado para o burnout de cada carvéao na Figura
27 verifica-se que existe uma sobreposicdo dos resultados.

A Figura 28 apresenta o efeito do rank, avaliado pela refletancia da vitrinita, sobre o
burnout.

Figura 28. Efeito do rank no burnout
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O rank exerceu um forte efeito negativo no burnout dos carvdes. Percebe-se um
aumento de burnout com a reducéo da refletancia da vitrinita, ou seja, com a reducgéo do rank.
Isto estd em concordancia com a literatura, que reporta que carvdes de baixo rank sdo mais
reativos (SOMOOTH e SMITH, 1985; ALONSO et al. 2001a; RUBIERA et al., 2002).

Dentre os macerais, 0 Unico efeito importante no burnout encontrada foi para a inertinita,
0 qual esta mostrado na Figura 29.
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Figura 29. Efeito do teor de inertinita no burnout
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Houve uma reducéo de burnout com o aumento do teor de inertinita, onde foi obtido um
fator de determinacdo de 0,8777. Este comportamento esta de acordo com a afirmacdo de
Hutny, Lee e Price (1991) de que um alto teor de inertinita, formada por cadeias carbonicas

aromaticas, geralmente esta relacionado a uma baixa combustibilidade.

Foi feita uma tentativa de correlacionar constituintes da matéria mineral do carvdo com
0 burnout de modo a verificar se houve catalise ou inibi¢cdo da combustdo por estes elementos.
A Unica correlacdo importante encontrada foi envolvendo o CaO do carvéo. A Figura 30 mostra
o efeito do teor deste no burnout. Méndez et al. (2003) também n&do obtiveram sucesso em
estabelecer relacdes entre a matéria mineral e 0 comportamento de combustéo de carvdes. De
acordo com Al-Omari (2005), o comportamento de elementos inorganicos individuais é
fortemente afetado pela sua forma no carvdo. Estes minerais podem estar agregados ou
dispersos na matriz organica ou como elementos ligados a esta. Tais fatores poderiam ser 0s

responsaveis por comportamentos fora do esperado.



116

Figura 30. Efeito do teor de CaO no burnout
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Observa-se que o calcio (aqui expresso na forma de 6xido, como sdo dados os resultados
de fluorescéncia de raios X das cinzas dos carv@es) exerceu um impacto negativo no burnout.
Dessa forma, pode-se suspeitar que o célcio agiu como um inibidor da reacdo de combustdo,
porém essa hipotese precisa ser investigada. Machado (2009) verificou um efeito inibidor de
calcio na gaseificacdo de um char de mistura de carvao brasileiro e carvao vegetal. Ja Jenkins,
Nandi e Walker Jr. (1973) observaram um efeito catalitico de calcio nos burnouts de linhito e
carvdes betuminosos alto volateis. Porém os autores destacam que isto ocorre apenas se o calcio
estiver bem distribuido. Do contrario, se estiver concentrado em grandes aglomerados, agira
como inibidor. Outra abordagem para a catalise ou inibicdo por calcio é apresentada por
Beamish et al. (1998), que observaram uma forte correlacdo direta entre o teor deste elemento

e a reatividade, porém apenas no caso de célcio organicamente ligado a estrutura do carvéo.
5.8 Caracterizacgdo dos chars obtidos no simulador de PCI

A seguir tem-se os resultados das andlises de caracterizacdo dos chars gerados no
simulador de PCI. S&o apresentados os resultados de andlise granulométrica por difragdo de

laser, area superficial de mesoporos, reatividade ao CO> e microscopias (Gtica e eletronica).
5.8.1 Granulometria por difracéo de laser dos chars

A distribuicdo de tamanho de particulas obtida por difracdo de laser esta apresentada na

Tabela 18. Para facilitar a comparacdo com os carvoes a analise destes € mostrada novamente.



Tabela 18. Andlise granulométrica por difracdo de laser dos carvdes e dos chars

Amostra Duedio (um) | Deo (m) | Dso (wm) | Dio (um) | Deo/Dio
CA 62,0 91,63 60,11 37,18 2,46
CB 66,24 95,18 64,65 40,27 2,36
cC 60,43 88,71 58,89 36,75 2,41

Char CA 137,72 358,43 90,76 39,68 9,03

Char CB 60,24 104,18 59,69 12,83 8,12

Char CC 187,14 41855 | 14573 24,97 16,76

Dwmedgio: Didmetro médio; Dx: didmetro onde X% esta em granulometria inferior ao valor mostrado;
Dgo/ D1o: amplitude da distribuigdo do tamanho de particulas

Verifica-se uma reducdo no diametro médio no char do carvdo CB (de 66,24 um para
60,24 um). De acordo com Lahaye e Prado (1987), levando em conta apenas a combustéo, seria
esperada uma reducdo nos tamanhos de particula para chars, pois ha um consumo parcial da
matéria carbonosa. Além disso, o regime turbulento em que as particulas sdo injetadas no reator
no momento do pulso faz com que colidam contra as paredes do equipamento, sendo
fragmentadas. Esta hipdtese € suportada por Wall et al. (2002), que explicam que em altas
pressdes a fragmentacdo do char é mais violenta, pois mais particulas de char de paredes finas

e, portanto, mais frageis, sdo formadas ao final da pirélise.

Observa-se que houve um aumento do diametro médio das particulas de char em relacédo
ao carvao que lhe deu origem para os carvoes CA e CC. CA aumentou de 62,09 um para 137,72
pm e CC aumentou de 60,43 um para 187,14 um. Estes resultados sdo coerentes com 0s
resultados de FSI (Tabela 11), onde os carvoes CA e CC apresentam aglutinagdo (FSI’s de 1,5
e 2,0, respectivamente). O didmetro médio das particulas de char, 0 Dgg € 0 Dso aumentaram de
acordo com o teor de vitrinita no carvao que lhes deu origem, fenémeno observado também na
pesquisa de Liu et al. (2000). Isto é o esperado, visto que sdo as vitrinitas (no intervalo de rank
de 0,7 a 1,7%) que incham durante o aguecimento do carvdo. Da Tabela 12 tem-se que 0s teores
de vitrinita dos carvdes em ordem decrescente deste maceral séo 82,7% para CC, 68,8% para
CA e 58,8% para CB. Além disso a alta taxa de aquecimento do simulador de PCI

provavelmente tenha influenciado neste aumento de granulometria.

Os efeitos de consumo/fragmentacdo e inchamento/aglutinacdo ocasionaram um
aumento de amplitude da distribui¢cdo do tamanho de particulas para todas as amostras. Dessa
forma, a distribuicdo granulométrica dos chars foi muito mais ampla que as dos carvdes. A

distribuicdo granulométrica destes, por ser bastante uniforme, indica que o método de
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preparacdo das amostras foi repetitivo, permitindo a fixagdo da granulometria como parametro

experimental para os ensaios de combustibilidade. Nas Figuras 31 a 33 estdo graficos

comparativos das distribui¢cdes granulométricas dos carvdes e dos chars.

Figura 31. Comparativo da distribui¢cdo granulométrica do carvao e do char CA
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Figura 32. Comparativo da distribuicdo granulométrica do carvéo e do char CB
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Figura 33. Comparativo da distribuicdo granulométrica do carvéo e do char CC
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Conforme os graficos, o char CB foi 0 que menos sofreu mudancas de granulometria
em relacdo ao carvéo, enquanto o char CC foi o mais distinto em relacéo ao carvao que lhe deu
origem, pois sofreu aglutinagdo. No Apéndice B (Figuras 1 a 6) estdo apresentados o0s

histogramas de distribuicdo granulométrica para os carvdes e para os chars.

Levando em conta o caso limite onde ndo h& inchamento/aglutinacdo, seria esperada
apenas reducdo do tamanho de particula devido ao consumo pela combustdo, como visto
anteriormente. Dessa forma, é possivel estimar quais seriam os diametros médios dos chars.
Assumindo as particulas como aproximadamente esféricas seu volume pode ser calculado

através da Equacéo 6:

Equacéo 6. Célculo do volume médio das particulas assumindo formato esférico levando em conta o
didmetro médio

d3
V=n—
6

onde V é o volume médio da particula e d é o diametro médio da particula.
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Uma segunda forma de representacdo de volume médio de particulas é a mostrada na

Equagéo 7:

Equacdo 7. Célculo do volume médio das particulas assumindo formato esférico e considerando V =
m/p

me +m
V= ( C Cz)
p

onde m¢ € a massa de material combustivel, m¢; € a massa de cinzas ou material ndo combustivel

e p € massa especifica média da particula.

Igualando a Equacéo 6 e a Equacéo 7 e isolando o diametro médio tem-se a Equacéo 8:

Equacéo 8. Célculo do didmetro médio de particulas

L] =

d— (E (m¢ + mCz])
T p

Considerando do como o didmetro inicial da particula, ou seja, o didmetro da particula
de carvao, e d como o diametro final da particula, ou seja, o didmetro do char, pode-se fazer
uma relacédo entre os diametros do carvao e do char (Equacéo 9):

Equacéo 9. Relagao entre os diametros médios de particulas do carvao e do char

1
(E (mc + m{:z))g
d 4 p

(E (me, + '-'”Cz-))

do

L] =

m p
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onde m¢o € a massa de material combustivel inicial (do carvéo).

Assumindo que a massa de material combustivel e a massa especifica da particula ndo

variem significativamente, a Equacdo 9 pode ser simplificada para a Equacéo 10:

Equacdo 10. Relacdo simplificada entre os didametros médios de particulas do carvéo e do char

W =

d me + Mgy
mca + Mg

No final da combustdo a massa de material combustivel remanescente pode ser

representada em funcdo da massa de material combustivel inicial e do burnout pela Equacéo

11:

Equacéo 11. Quantidade de material combustivel remanescente apds a combustéo

m¢ = mg, * (1 — Burnout)

Substituindo-se a Equacéo 11 na Equacgéo 10 tem-se a Equacéo 12:

Equacdo 12. Relagdo entre os didmetros médios de particulas do carvéo e do char em fungéo do
burnout

1
d (1 = Burnout)mg, + mg,\3
dg

me, + Mg,

Separando a fragdo em duas parcelas tem-se a Equagéo 13:
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Equacdo 13. Relagdo entre os didmetros médios de particulas do carvéo e do char em fun¢éo do
burnout representada em duas parcelas

1
Mme, n Mgz )3

d
— = | (1 — Burnout)
d Mg, + Mgz Mg, + Mgz

0

Cada parcela da Equacdo 13 representa o teor de material combustivel e de néo
combustivel. Ao fazer a substituicdo de cada fracdo pelo seu respectivo teor de material

combustivel ou ndo combustivel chega-se a Equagéo 14:

Equacéo 14. Relacdo entre os didmetros médios de particulas do carvéo e do char em funcéo do
burnout e teores de material combustivel e ndo combustivel

1

p 1
= ((1 — Burnout)%C + %Cz)3
0

onde %C € a fracdo massica de material combustivel e %Cz é a fracdo massica de material ndo

combustivel.

E possivel representar a fracdo de material combustivel em funcdo do material néo

combustivel (1- %Cz), resultando dessa forma na Equacéo 15:

Equacdo 15. Relagdo entre os diametros médios de particulas do carvéao e do char em funcéo do
burnout e teor de material ndo combustivel

d 1
= ((1 — Burnout)(1 — %Cz) + %62)3
0

A Equacgéo 15 permite estimar a variagdo do didmetro de uma particula de carvao
sabendo-se apenas o burnout e o teor de matéria ndo combustivel supondo carvdo com auséncia

de propriedades aglutinantes. Os valores de burnout e teor de matéria ndo combustivel séo
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expressos em escala de 0 e 1 e a matéria ndo combustivel € aproximada pelo teor de cinzas dos
carvOes. Os resultados esperados de tamanho de particula para os chars sdo apresentados na
Tabela 19, onde a coluna de variacdo expressa o0 desvio percentual do Dwmedic do char
experimental em relagdo ao valor estimado pela Equacéo 15.

Tabela 19. Resultados estimados para o didmetro de particula dos chars

Dwmedio Carvao Dwedio char Dwmedio Char estimado | Variagédo
Amostra Burnout Cz
(nm) (nm) (nm) (%)
CA 62,09 137,72 0,429 0,106 52,84 160
CB 66,24 60,24 0,585 0,189 53,46 13
CC 60,43 187,14 0,631 0,108 45,86 308

Observa-se que os didametros médios dos chars foram superiores aos estimados pela
Equacdo 15, que desconsidera efeitos de inchamento/aglutinacéo. Isto é esperado, uma vez que
esta estimativa representa o limite inferior do diametro de um char para um dado burnout e teor
de cinzas. O carvao CB, que ndo apresentou propriedades aglutinantes (FSI = 0, da Tabela 11),
teve uma variacao que pode ser considerada desprezivel frente as demais (13 %). O char CC,
cujo carvéo possui 0 maior FSI (2,0), apresentou a maior variacdo (308%) em relacdo ao valor
estimado para o diametro das particulas de char, o que sugere forte influéncia dos fenémenos
de inchamento/aglutinacdo sobre a granulometria final. Pode-se dizer que a variacdo entre 0s
didmetros experimental e estimado seguiu a ordem de FSI (CB < CA < CC), o que explica a
distribuicdo granulométrica dos chars. Os chars CA e CC, que apresentam propriedades
aglutinantes, apresentaram um aumento proporcional na amplitude da distribuicdo do tamanho
de particulas conforme Tabela 18. Uma implicacdo deste aumento no tamanho das particulas
de char para o alto-forno seria maior dificuldade de consumo deste material, o que poderia levar
a problemas de permeabilidade. Contudo, deve-se lembrar que em altos-fornos os chars séo

gerados em condigdo de alta pressao, logo é possivel que ocorra inchamento.
5.8.2 Area superficial dos chars

A érea superficial de mesoporos dos chars foi medida empregado 0 método isotérmico

de adsorcdo de N2 a 77 K e a analise de dados baseada na teoria de Brunauer-Emmett-Teller
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(BET). Os resultados estdo contidos na Figura 34, que mostra o efeito do burnout na area

superficial de mesoporos.

Figura 34. Efeito do burnout dos carvdes na area superficial de mesoporos dos chars
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A érea superficial de mesoporos dos chars de carvBes alto volateis (CB e CC) foi
semelhante, 181 m?/g para CB e 171 m?/g para CC. Embora a diferenca seja pequena, o carvao
CC possui maior teor de matéria volatil que CB (CB = 32,3% e CC = 38%, da Tabela 11). Logo,
esperava-se que a area superficial de mesoporos do char CC fosse um pouco superior a do char
CB. O comportamento inesperado ocorrido parece estar relacionado ao poder aglutinante do
carvdo CC (cujo diametro medio das particulas passou de 60,43 um para 187,14 um, da Tabela

18), que pode ter ocasionado o fechamento de poros.

Uma segunda abordagem considera que a area superficial do char CB tenha sido
superior ao esperado. A respeito disso sabe-se que vitrinitas de baixo rank, como as do carvao
CB, sofrem uma oxidacdo mais extensiva nos estagios iniciais da pirolise. Esta oxidacao previne
0 amolecimento da matéria carbonosa no desenvolvimento das propriedades plasticas, o que
resulta em um menor inchamento e uma maior area superficial de mesoporos (ALVAREZ et
al., 2007). Outra possivel explicacdo para a maior area superficial do char CB € o maior teor
de cinzas do carvéo CB (Tabela 11). Segundo Gale, Fletcher e Bartholomew (1995), impurezas

minerais podem catalisar a conversao de poros pequenos para poros maiores.
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No caso do char CA o valor da area superficial de mesoporos foi de 116 m?/g, o menor
de todos. O carvéo que deu origem a este char sofreu inchamento assim como CC, porém em
menor grau (o diametro médio passou de 62,09 um para 137,72 um, da Tabela 18). Alvarez et
al. (2007) explicam que as propriedades plésticas de vitrinitas de alto rank, como as de CA, séo
pouco afetadas pelo oxigénio do meio. Contudo, o teor de matéria volatil de CA € cerca de
metade do valor apresentado pelos demais carvoes (15,4%, da Tabela 11), logo é coerente que

sua area de mesoporos seja a menor.

Em geral a &rea superficial de mesoporos foi proporcional ao burnout, o que é coerente,
pois maior burnout indica que mais matéria volatil foi liberada, portanto mais porosidade foi
gerada. Em relagéo a reatividade do char ao COz, conforme a literatura (YU et al., 2007), a
gaseificagdo com CO. ocorre primariamente na superficie de poros maiores. Logo, espera-se

uma relacdo direta entre a area de mesoporos do char e a sua reatividade ao COs.

Na Figura 35 tem-se a relacdo entre o rank do carvdo dado pela refletancia da vitrinita

e a area superficial de mesoporos do char.

Figura 35. Efeito do rank do carvao na area superficial de mesoporos do char
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Segundo Alvarez e Borrego (2007), a area superficial do char depende das
caracteristicas petrograficas do carvdo. Verifica-se que quanto maior a refletancia da vitrinita

do carvao maior foi a area superficial de mesoporos. Portanto, quanto mais alto o rank do carvéo
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menor a area superficial do char gerado. Em outras palavras, o rank do carvado atuou com um

fator de determinacdo de 100% sobre a area superficial de mesoporos dos chars.
5.8.3 Reatividade dos chars ao CO2

Como visto anteriormente, os ensaios para avaliagdo da reatividade dos chars foram
feitos através de gaseificacdo isotérmica dos mesmos com CO. a 1273 K via Andlise
Termogravimétrica (TGA). A Figura 36 apresenta as curvas de perda de massa (TG) com o

tempo e a temperatura para os chars gerados no simulador de PCI.

Figura 36. Curvas de TG dos chars
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A perda de massa até cerca de 473 K deve-se a liberacdo de umidade e possivelmente
de uma pequena quantidade de compostos organicos volateis (KARR, 1978). As perdas de
matéria volatil dos carvbes CA, CB e CC foram de cerca de 2%, 10% e 7%, respectivamente.
Estes valores foram medidos imediatamente antes da etapa de gaseificacdo, ou seja, antes da
troca da atmosfera de N. para CO2 que ocorre em 1273 K. Verifica-se que a perda de matéria
volatil dos chars ndo seguiu a ordem de matéria volatil dos carvdes (CC > CB > CA, da Tabela
11). Como a temperatura atingida no simulador de PCI é superior a temperatura da analise

imediata, a matéria volatil do char ndo é a mesma determinada pela analise imediata. O aumento
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de temperatura leva a ruptura de ligagdes fracas, formando mais matéria volatil. A quantidade
desta dependera da estrutura do carvao, que consiste de compostos aromaticos e alifaticos

ligados uns aos outros via hetero-4tomos e grupos funcionais (ERINCIN et al., 2005).

Em uma condicdo ideal um char deve estar desvolatilizado apds passar por processo de
tratamento térmico. Porém o curto tempo de residéncia no simulador de PCI provavelmente ndo
promoveu total desvolatilizacdo. De acordo com Roberts (2000), chars produzidos em altas
pressdes, como neste caso, mantém volateis residuais como resultado de desvolatilizacédo
incompleta. Alonso et al. (2001a) explicam que chars que ainda contém volateis maior possuem
maior reatividade devido a presenca de carbonos alifaticos (hibridizagdo sp®), intrinsecamente

mais reativos que carbonos aromaticos (sp?).

O char CB € o que apresenta a maior reatividade ao CO», representada pela maior
inclinacdo da curva de perda de massa na etapa de gaseificacdo. Quanto a estabilizacao da perda
de massa, ambos os carvoes alto volateis tem seu término de reacdo em momentos proximos.
O char do carvdo CA além de perder massa lentamente ndo chegou a estabilizacdo da perda de

massa nem com 120 minutos, o que é condizente com seu alto rank (Tabela 12) .

As curvas de derivada da perda de massa (DTG) das amostras estdo apresentadas na
Figura 37 e a Tabela 20 contém os valores da taxa de reacdo dos chars a 50% de conversdo e 0

tempo para atingir esta conversao.

Figura 37. Curvas de DTG dos chars
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Tabela 20. Taxa de reacdo dos chars ao CO, a 50% de conversdo e tempo para atingir esta conversao

Amostra Rsos% (Min™) tso06 (Min)
Char CA 0,0121 34,0
Char CB 0,0568 5,6
Char CC 0,0307 11,5

A ordem de reatividade dos chars ao CO2 € CB > CC > CA. Este resultado esta coerente
com o rank dos carvdes (Tabela 12), onde sua ordem é CB < CC < CA. Sabe-se da literatura
que a reatividade dos chars ao CO, aumenta com a diminuigdo do rank. A estrutura de carvoes
de baixo rank é isotrdpica, repleta de ligac6es cruzadas, o que limita a mobilidade do material

fundido e previne suas macromoléculas do coalescimento (ALONSO et al., 2001a).

A Figura 38 mostra o efeito do rank dado pela refletancia da vitrinita (Rr %) na taxa de
reacdo dos chars ao CO, a 50% de converséo.

Figura 38. Efeito do rank do carvao na taxa de reacdo dos chars a 50% de conversao

% 0.060 - .
k)
'2.0,040 -
31
& .
&
= 0.020 -
B R2=0,7772
2

0,000 . . .

0,00 0.50 1.00 1,50 2.00
Rr (%)
ACA mCB *CC

A refletdncia da vitrinita estd intimamente relacionada a organizacdo do reticulo
cristalino. A maior organizacao esté associada a uma maior estabilidade da estrutura molecular.
Entdo é esperado um decréscimo na taxa de reacdo conforme a refletancia aumenta, o que de
fato foi observado na Figura 38. O comportamento da taxa de reacdo dos chars seguiu a
tendéncia esperada: reducao de seu valor com o0 aumento do rank.
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A Figura 39 mostra como o teor de alcalis influencia na reatividade ao CO> dos chars.

Figura 39. Efeito do teor de alcalis na taxa de reacdo dos chars a 50% de conversao
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A reatividade dos chars a 50% de conversdo foi proporcional ao teor de alcalis, o que

estd em conformidade com a literatura (CARPENTER, 2006). Os alcalis sdo conhecidos por

atuarem como catalisadores da reacdo de Boudouard, desse modo aumentam as taxas de reacédo

de gaseificacdo pelo CO2. O maior teor de alcalis do carvdo CB pode ser um outro fator para a

maior reatividade ao CO> do char deste carvdo. Conforme mostrado na Tabela 13, o teor de

alcalis de CB € praticamente o dobro do apresentado pelas demais amostras.

A Figura 40 mostra o efeito da area superficial de mesoporos na taxa de reacao.
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Figura 40. Efeito da area superficial de mesoporos na taxa de reagédo
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Observa-se uma relacdo direta entre a area superficial de mesoporos do char e taxa de
reacao, 0 que esta de acordo com a literatura (YU et al., 2007). Uma maior area superficial de
mesoporos facilita a difusdo do gas nas particulas de char, melhorando a taxa de reagédo
(WELLS e SMOOT, 1991).

Como dito anteriormente, os chars de termobalanca ndo puderam ser avaliados para
comparacdo com os de simulador de PCI, pois seriam necessarios muitos ensaios apenas para
gera-los devido a menor massa utilizada. De acordo com a literatura (WALL et al., 2002),
espera-se que os chars de simulador de PCI sejam menos reativos que os de termobalanca, pois
de acordo com os autores citados chars gerados a altas pressdes sdo menos reativos. Pressoes
altas aumentam a fluidez do carvédo, o que leva a um maior ordenamento das camadas de
carbono e reducdo na area superficial. Assim, ha perda de reatividade do char, ja que ha menos

sitios ativos disponiveis para reagir.
5.8.4 Microscopia 6tica (MO) dos chars

A Figura 41 apresenta imagens qualitativas dos chars obtidas em microscopio 6tico sob
luz polarizada incidente, com placa e retardo de 1 A e imers&o em 6leo. O aumento utilizado

foi de 500 vezes.
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Figura 41. Micrografia 6tica dos chars
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Observa-se que todos os chars apresentam matéria carbonosa. O char CA apresentou
dominancia de particulas derivadas da vitrinita com estrutura do tipo rede e presenca de textura
anisotropica em alguns pontos, indicando maior ordenamento. Isto é condizente com o maior
rank deste carvao (Rr = 1,54%, da Tabela 12). Segundo Alonso et al. (2001a), carvdes de alto
rank sofrem mudancas drasticas em seu arranjo molecular durante a pirdlise rapida como
consequéncia da alta fluidez do material fundido e isto resulta na formac&o de dominios maiores
e mais ordenados. O char CA apresentou algumas particulas massivas e isotropicas
provenientes da inertinita, o que esta de acordo com a analise petrografica, que mostra que este
é o0 carvdo com maior teor de inertinita entre os avaliados (31,2%, de acordo com a Tabela 12).
A estrutura anisotropica deste char também esta de acordo com o menor burnout encontrado
para o carvao (intervalo de confianca de 35,43 a 50,45%, da Tabela 17) e a menor reatividade
a0 CO2 (Rsow = 0,0121 min?, da Tabela 20). No caso da combustdo em termobalanca,

igualmente este carvdo foi o de menor combustibilidade (Tp de 851 K, da Tabela 21).

O char CC apresentou dominancia de particulas derivadas da vitrinita e foi composto
primariamente de cenosferas de paredes finas, essencialmente isotropicas, ou seja, mais
desordenadas. Esta maior desordem indica mais sitios ativos disponiveis para a reacdo na
estrutura carbonosa, ou seja, maior reatividade do char. Porém néo foi 0 que ocorreu: este char
apresentou reatividade intermediaria ao CO2 em relagdo aos demais (Rsos = 0,0307 min?, da
Tabela 20). A morfologia do char CC esta coerente com o maior teor de vitrinita do carvao CC
(82,7%, da Tabela 12) e com a literatura, que aponta que durante a pirolise vitrinitas
rapidamente amolecem e liberam volateis, levando a chars com poros grandes e com baixa
densidade de carbono (ROBERTS, 2000). Wall et al. (2002) reforgam que chars deste tipo séo

favorecidos por altas pressdes (WALL et al., 2002), como a do simulador de PCI. Além disso
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a elevada taxa de aquecimento deste equipamento favorece a maior porosidade observada no

char CC devido a rapida liberacdo de matéria volatil.

Assim como o char CC, o char CB apresentou particulas derivadas primordialmente da

vitrinita e textura Otica isotropica (desordenada). Porém ao invés de cenosferas foram

observadas particulas do tipo rede, com maior densidade de carbono. Logo, esperava-se que

este char fosse menos reativo ao CO2 do que o char CC. Contudo, de acordo com a Tabela 20,

este foi o char de maior reatividade ao CO2 (Rso% = 0,0568).

Duas possibilidades sdo colocadas para o comportamento anémalo dos chars CB e CC

quanto a reatividade ao CO3:

a)

b)

o char CC teve menor reatividade do que o esperado. Neste caso provavelmente o
grande inchamento sofrido pelo carvdo CC (cujo didametro médio passou de 60,43
pum no carvao para 187,14 um no char, da Tabela 18) tenha limitado o acesso do
CO. a superficie do char, reduzindo assim sua reatividade. Esta hipdtese é
corroborada pela menor area superficial deste char (171 m?/g frente a 181 m?/g do

char CB, conforme Figura 34);

o char CB teve reatividade maior do que o esperado. Segundo Roberts (2000), para
carvdes de baixo rank a reatividade é mais dependente da quantidade (e natureza)
da matéria inorganica associada a porcao organica do char. Como o carvao CB tem
quase o dobro do teor de cinzas do carvdo CC (vide Tabela 11), a influéncia do efeito
catalitico da matéria mineral parece ter se evidenciado. Esta hipétese é corroborada
por Machado (2009), que mostrou que a reatividade deste mesmo carvdo €
proporcional ao teor de cinzas, e por Zou et al. (2014), que mostraram que chars
provenientes de combustdo sob efeito catalitico tiveram maior reatividade embora
tenham apresentado estruturas mais ordenadas. Aqui o fato de o char CB ter
apresentado estrutura do mesmo tipo do char de menor reatividade ao CO (CA)
mesmo sendo 0 mais reativo é uma forte evidéncia de que esta hipotese é valida.
Mais uma evidéncia que suporta esta hipétese é a forte correlacdo entre o teor de
alcalis (conhecidos catalisadores da reacdo de Boudouard) no carvdo CB e a taxa de

reacdo de seu char a 50% de converséo (R? = 0,8225) (Figura 39).

Comparando-se a combustibilidade no simulador de PCI dos carvdes cujos chars

tiveram estrutura isotropica (CB e CC), estes carvdes apresentaram estatisticamente 0 mesmo
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burnout (intervalos de confianca de 53,71 a 63,32% para CB e 54,92 a 71,20% para CC, da

Tabela 17), o que pode ser atribuido a mateéria volatil semelhante destes carvdes (Tabela 11).

5.8.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) dos chars

A seguir sdo apresentadas imagens qualitativas obtidas em microscépio eletronico de
varredura para os chars. Foram utilizados 5 tipos de aumentos: 500, 1000, 3000, 5000 e 15000

vezes. A Figura 42 contém imagens da morfologia do char CA.

Figur do char CA ao microscopio eletronico de varredura
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O char CA é composto primordialmente de particulas de pouca porosidade, 0 que esta
de acordo com o menor teor de matéria volatil do carvdo CA (15,4%, na Tabela 11) e com o
maior teor de inertinita deste carvao, (31,2%, na Tabela 12). Além disso a maior densidade do
char CA esta em concordancia com a menor combustibilidade do carvao que lhe deu origem
(Tabela 17) e com sua menor reatividade ao CO, (Tabela 20). Segundo Carpenter (2002),
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carvOes que geram chars de paredes espessas tendem a produzir maiores niveis de carbono

incombusto do que carvdes que produzem chars porosos de paredes finas.

Na Figura 43 tem-se a aparéncia do char CB.

Figura 43. Aparéncia do char CB ao microscépio eletrénico de varredura
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No caso do char CB observa-se o desenvolvimento de alguns poros de grande tamanho,
apesar de as particulas em geral apresentarem porosidade reduzida. O carvao CB apresenta teor
de inertinita médio, entdo é esperado que a porosidade de seu char seja intermediaria as dos
demais chars. De fato, na Figura 41 essa caracteristica € melhor observada. O char deste carvédo
apresentou a maior reatividade ao CO2, porém conforme mencionado anteriormente isso parece

estar associado a um efeito catalitico de alcalis.

A morfologia do char CC é apresentada na Figura 44.
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15000 X

O char CC se diferencia dos chars CA e CB, pois apresenta elevada porosidade dentro
das paredes do char, com poros interconectados. Isto esta de acordo com o alto teor de matéria
volatil apresentado pelo carvao CC (38,0%, na Tabela 11). A porosidade observada é atribuida
a liberacdo da matéria volatil durante a pir6lise. Poréem, o carvao CC ndo foi o de maior burnout,
mas sim apresentou combustibilidade equivalente a do carvdo CB (Tabela 17) quando
queimado no simulador de PCI. Este char apresentou reatividade ao CO2 intermediaria aos
demais, o que, conforme explicado anteriormente, pode ser devido a este char ter tido
reatividade menor do que o esperado e/ou ao char CB ter tido reatividade maior do que o
esperado. A elevada porosidade do char do carvdo CC é melhor visualizada na microscopia

Gtica, onde o char CC foi que apresentou as paredes mais finas (Figura 41).
5.9 Ensaios de combustéo dos carvies em termobalanca

Na Figura 45 estdo representados os perfis de combustdo dos trés carvdes avaliados e
na Tabela 21 estdo dispostas a temperatura inicial de queima, a temperatura de pico e a
temperatura final de combustdo extraidas desses perfis, bem como o intervalo de combustéo.
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Figura 45. Perfis de combustéo dos carvoes
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Tabela 21. Temperaturas caracteristicas de combustdo para 0s carvoes

. Intervalo de combustao
Amostra Ti (K) Tp (K) Tf (K) (TE-Ti) (K)
CA 750 851 959 209
CB 637 743 852 215
CC 676 818 926 250

Ti: temperatura de inicio de combustdo, correspondente a 20% da taxa maxima de reacgdo; Tp:
temperatura de pico, correspondente a taxa maxima de reacdo; Tf: temperatura final de combustéo,
correspondente a taxa de 0,01 min.

Observa-se que o perfil de combustdo de CB estéa deslocado para menores temperaturas
caracteristicas, portanto € considerado o carvao de maior combustibilidade. De fato, a ordem
de combustibilidade dada pela Tp (adotada como parametro neste trabalho para a
combustibilidade avaliada em termobalanca) ¢ CB > CC > CA. Este resultado esta coerente
com o rank dos carvdes (Tabela 12), onde sua ordem é CB < CC < CA. Aqui tem-se uma
tendéncia diferente dos carvoes CB e CC: no simulador de PCI os carvfes CB e CC
apresentaram estatisticamente a mesma combustibilidade. Acredita-se que o carvdo CC quando
submetido a condi¢es mais drasticas no simulador teve sua combustdo favorecida, pois uma
alta taxa de aquecimento promove maior liberacdo da matéria volatil (SMOOTH e SMITH,
1985; GALE, FLETCHER e BARTHOLOMEW, 1996). Alem do mais acredita-se que quando
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submetido ao regime turbulento do simulador de PCI o carvdo CC teve maior dispersdo (embora
tenha gerado um char mais aglomerado) e, portanto, maior contato com 0 oxigénio, 0 que

favoreceu sua combustibilidade.

A exemplo da Figura 27, que relaciona matéria volatil com burnout, parametro de
combustibilidade do simulador de PCI, na Figura 46 tem-se a relagdo de matéria volatil com a

temperatura de pico, parametro de combustibilidade da termobalanca.

Figura 46. Efeito da matéria volatil na temperatura de pico
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Neste caso da relacdo da temperatura de pico com a matéria o fator de determinacédo é
baixo (R? = 0,4404), enquanto na relacdo de burnout com a matéria volatil (Figura 27) o fator
de determinagéo foi elevado (R? = 0,9872). Ou seja, o simulador de PCI apresenta resultados
de combustibilidade mais condizentes com o0s encontrados na literatura do que os apresentados
pela termobalanca. Contudo, a repetibilidade do simulador ainda ndo esta adequada, ao passo
que a termobalanca € um equipamento sabidamente bastante repetitivo.

A Figura 47 mostra o efeito do rank, caracterizado pela refletancia da vitrinita, na
temperatura de pico.
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Figura 47. Efeito do rank na temperatura de pico
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Assim como no simulador de PCI, o rank exerceu um efeito negativo na
combustibilidade dos carvoes em termobalanga, conforme o esperado (SOMOOTH e SMITH,
1985; ALONSO et al. 2001a; RUBIERA et al., 2002). Isto é traduzido por um aumento na

temperatura de pico com o aumento da refletancia da vitrinita.

Um outro fator que poderia estar relacionado as menores temperaturas caracteristicas do
carvao CB frente ao CC em termobalanca € seu maior teor de liptinita. A Figura 48 mostra o
efeito do teor deste maceral na temperatura de pico. Verificou-se uma reducdo na temperatura
de pico com o teor de liptinita, ou seja, um aumento de combustibilidade com o teor desta. Isto
pode ser justificado pela maior liberacdo de volateis na combustdo por parte desse grupo de
macerais em relacdo aos demais (vitrinita e inertinita), pois 0os macerais do grupo da liptinita
sdo caracterizados por uma alta razdo H/C (VAN KREVELEN, 1981). Nao foram encontrados

efeitos significativos de vitrinita e inertinita na temperatura de pico.
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Figura 48. Efeito do teor de liptinita na temperatura de pico
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Ainda a respeito dos perfis de combustdo, os carvoes CA e CC apresentaram uma
inflexdo em seus perfis (Figura 45). Cumming e McLaughlin (1982) afirmam que este
fendmeno esta associado a propriedades de inchamento. Eles explicam que devido as amostras
incharem dentro de uma massa impermeavel a acessibilidade do oxigénio é reduzida,
ocasionando uma reducdo na taxa de reacdo. De fato, os carvoes CA e CC apresentaram

propriedades aglutinantes: seus FSls foram de 1,5 e 2,0, respectivamente (Tabela 11).

Assim como no caso da combustao no simulador de PCI (avaliada pelo burnout), tentou-
se correlacionar constituintes da matéria mineral do carvdo com a temperatura de pico,
parametro de combustibilidade da termobalanca. Isto teve por objetivo verificar se houve
catélise ou inibicdo da combustdo por estes elementos. O Unico efeito significativo na

temperatura de pico foi encontrado para o teor de Fe,Os3, apresentado na Figura 49.
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Figura 49. Efeito do Fe,O3 na temperatura de pico
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Verifica-se uma correlacdo muito forte entre o teor de Fe;Os3 e a temperatura de pico,
(R? de 0,9888). Este aumento da combustibilidade do carvédo ocasionado pelo Fe,Os esta de
acordo com a literatura (AL-OMARI, 2004; GUPTA et al., 2006; GRIGORE, 2007). Méndez
et al. (2003) atribuem o efeito da matéria mineral na combustibilidade ndo a um efeito catalitico,
mas a uma mistura fisica de macerais e minerais, o que favoreceria a difusdo do gas reativo.
Grigore (2007) destaca que a influéncia da matéria mineral na combustdo ¢ um assunto
complexo, porém que para uma correta avaliagdo deve-se levar em consideracdo tambeém a

composicao mineraldgica e ndo somente a composicado quimica.

5.10 Resumo dos fatores que afetaram a combustibilidade em simulador de PCI e em

termobalanca

A partir do exposto, tem-se que os fatores que afetaram a combustibilidade no simulador

de PCI, tendo o burnout como parametro, foram os seguintes:

e teor de matéria volatil (bsic) — R? = 0,9872 (Figura 27);
e rank—R?= 0,8909 (Figura 28);

e teor de inertinita— R? = 0,8777 (Figura 29).

e teor de CaO — R%?=0,8500 (Figura 30);

Os fatores que afetaram a combustibilidade em termobalanca, tendo a temperatura de

pico como parametro, foram os seguintes:
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e teor de Fe2O3 - R? = 0,9888 (Figura 49);

e teor de liptinita - R? = 0,9720 (Figura 48);

e rank—R?=0,6663 (Figura 47);

e teor de matéria volatil (bsic) - R? = 0,4404 (Figura 46).

5.11 Considerac6es em relacdo as diferencas de combustibilidade em simulador de PCl e

em termobalanca

As diferencas entre simulador de PCI e termobalanca sdo basicamente a pressao e a taxa
de aquecimento. O simulador de PCI opera com alta taxa de aquecimento e alta pressao,
enquanto a termobalanca opera com baixa taxa de aquecimento e a pressdo atmosférica. A

massa de amostra também é diferente, o simulador utilizou 1,5 g e a termobalanga 20 mg.

De acordo com Wall et al. (2002) o aumento da pressao reduz a taxa de desvolatilizacao
e aumenta a combustibilidade. Segundo os autores, em altas pressdes a evaporagédo do alcatréo
é suprimida e mais reacdes cruzadas (cross-linking) ocorrem. O alcatrdo entdo é repolimerizado
e cragueado mais significativamente, resultando em maior geracdo de char e hidrocarbonetos

leves.

Seebauer, Petek e Staudinger (1997) mostraram que ha um aumento na desvolatilizacédo
em altas taxas de aguecimento, o que € justificado por um aumento na geracdo de alcatro.
Segundo os autores ha duas reacfes competindo pelo consumo da fase fluida (metaplasto): a
evaporacéo do alcatrdo e a formacao do char. Quanto maior a taxa de aquecimento menos tempo

esta disponivel para o craqueamento do alcatrdo e consequentemente mais alcatrdo € produzido.

Como exposto acima, a literatura aponta que uma alta pressao reduz a desvolatilizacéo,
enquanto uma alta taxa de aquecimento aumenta a desvolatilizacdo. No simulador de PCI a
influéncia da matéria volatil na combustibilidade foi muito grande. Isto se traduz por um fator
de determinacédo elevado (R? = 0,9872) no grafico do efeito da matéria volatil no burnout
(Figura 27), parametro de combustibilidade deste equipamento. Pode-se dizer, portanto, que o
processo de desvolatilizacao foi favorecido no simulador de PCI. A partir dos trabalhos de Wall
et al. (2002) e de Seebauer, Petek e Staudinger (1997) sugere-se que a alta taxa de aquecimento
tenha sido a responsavel por isto. A influéncia da materia volatil no simulador de PCI foi mais
pronunciada do que a influéncia do rank do carvéo, pois o grafico do efeito do rank (dado pela
refletancia da vitrinita) no burnout apresentou um fator de determinacio baixo (R? = 0,8909, da

Figura 28). Neste caso, esperava-se que o carvao de maior teor de matéria volatil tivesse a maior
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combustibilidade. Porém CB e CC apresentaram estatisticamente a mesma combustibilidade,
como mostrado na Tabela 17 e no Apéndice A. Devido a diferenca de matéria volatil entre estes
carvoes ser baixa (CB possui 32,3% e CC 38%, da Tabela 11) e ser ainda mais reduzida quando
estes valores sdo transformados para base seca isenta de cinzas (CB = 39,8% e CC = 42,6%),

pode-se dizer que os resultados obtidos foram coerentes.

Em termobalanca o rank teve mais efeito sobre a combustibilidade do que a matéria
volatil. Isto foi evidenciado por um maior R? (0,6663) no grafico que relaciona a refletancia da
vitrinita com a temperatura de pico (Figura 47), pardmetro de combustibilidade da
termobalanca. O efeito da matéria volatil sobre a temperatura de pico teve um R? de 0,4404
(Figura 46). Segundo Roberts (2000), em pressdo atmosférica, como neste caso, a significancia
dos fatores que influenciam as taxas de reacdo depende largamente do rank do carvdo. A
explicagdo para esta afirmacao é que o rank esté diretamente relacionado a estrutura do carvao,
mais precisamente ao grau de ordenamento da matéria carbonosa. Quanto maior a desordem na
estrutura (ou seja, quanto menor o rank), maior a quantidade de sitios ativos, e,
consequentemente, maior a combustibilidade de um carvao. Le Manquais et al. (2009) destacam
que a disponibilidade de sitios ativos é crucial na determinacdo da combustibilidade em
termobalanca. Dessa forma, em termobalanca o carvdo de maior combustibilidade foi o de
menor rank, CB, cuja refletancia da vitrinita é 0,46 (Tabela 12). Sua temperatura de pico foi a

menor dentre os carvdes avaliados (743 K, da Tabela 21).

Um fato a ser mencionado é o maior teor de inertinita do carvdo CB (23,5%, da Tabela
12) frente a CC (14,7%, da Tabela 12), que poderia desfavorecer a combustibilidade deste
carvdo. Porém em compensacdo CB possui 0 maior teor de liptinita dentre todos os carvdes
(17,6%, da Tabela 12), um aspecto positivo para a combustibilidade. A respeito da combustéo
de um carvdo com alto teor de inertinita no simulador de PCI, Wall et al. (2002) afirmam que
a inertinita é claramente capaz de apresentar fusibilidade similar a da vitrinita sob altas pressdes.
Dessa forma, a combustibilidade no simulador de PCI seria pouco afetada pelo alto teor de
inertinita de CB. Ja em termobalanca o possivel efeito de reducdo de combustibilidade
ocasionado pelo maior teor de inertinita de CC parece ter sido superado pelo alto teor de liptinita

aliado ao efeito catalitico da matéria mineral deste carvéo.
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6 CONCLUSOES

Em relacdo a selecdo de uma fragéo beneficiada de carvéo brasileiro com caracteristicas
adequadas para futura utilizagdo na forma de misturas com carvdes importados pode-se concluir

que:

e 0 beneficiamento causou um aumento no teor de matéria volatil (de 21,5% para
32,3%), de carbono fixo (de 25,5% para 48,8%) e de poder calorifico (de 12,4 MJ/kg
para 25,0 MJ/kg) e uma reducdo do teor de enxofre (de 4,9% para 0,7%) na amostra
beneficiada, aspectos favoraveis para o processo de combustdo. Além disso o
beneficiamento ndo promoveu a formagdo de propriedades aglutinantes deste carvéo
(cujo FSI € 0).

Em relagdo & caracterizacdo das cinzas do carvdo brasileiro beneficiado e seu

comportamento a alta temperatura pode-se concluir que:

e o teorde alcalis (possiveis catalisadores da reacdo de Boudouard) nas cinzas do carvao

brasileiro foi praticamente o dobro do apresentado pelos demais carvdes (0,2%);

e 0 carvdo brasileiro apresentou temperaturas caracteristicas de fusibilidade de cinzas
semelhantes as do carvdo colombiano ja em uso para PCl e estas foram bastante

superiores as do carvdo australiano também ja em uso para PCI.

Em relacéo a definicdo de pardmetros experimentais para o simulador de PCI pode-se
concluir que dentre as condi¢cdes experimentais testadas as que produziram a maior

repetibilidade foram as seguintes:

massa de amostra: 1,5 g;

pressao na zona de alta pressao: 4 bar;

pressdo na zona de baixa pressao: 2 bar;

granulometria da amostra: 36-75 pum.

Em relagdo a avaliacdo das diferencas de combustibilidade do carvéo brasileiro e de

carvOes importados em simulador de PCI e em termobalanga pode-se concluir o seguinte:

e acombustibilidade dos carvoes em simulador de PCI seguiu a ordem de materia volatil

(CC ~CB > CA). No simulador de PCI o processo de desvolatilizagéo foi favorecido
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pela alta taxa de aquecimento, tendo a matéria volatil exercido grande influéncia na

combustibilidade;

a metodologia simplificada utilizada em ensaios no simulador de PCI para
determinacdo de burnout por intervalos de confianca mostrou-se adequada para
diferenciar burnouts de carvdes com teores de matéria volatil distintos. Contudo, para
carvdes com teores de matéria volatil semelhantes é necesséria a utilizacdo de outra

sistematica;

a combustibilidade em termobalanca seguiu a ordem do rank (CB > CC > CA), logo,
o0 rank teve mais efeito sobre a combustibilidade do que a matéria volatil, como no

caso do simulador de PCI.

Em relacdo a avaliacdo da reatividade ao CO2 dos chars gerados em simulador de PCI

via ensaios termogravimétricos pode-se concluir o seguinte:

a reatividade dos chars obtidos no simulador de PCI ao COz seguiu a ordem CB > CC
> CA. Este resultado esta coerente com o rank dos carvoes, onde sua ordem é CB <
CC < CA.

Em relacdo a avaliacdo da estrutura dos chars gerados no simulador de PCI pode-se

concluir o seguinte:

a éarea superficial de mesoporos dos chars gerados no simulador de PCI foi
proporcional ao burnout e foi fortemente influenciada pelo rank do carvéo que Ihe deu
origem. Além disso, o poder aglutinante do carvdo CC provavelmente reduziu a area

superficial de seu char;

a microscopia otica revelou que o char CC, mesmo possuindo particulas cenosféricas,
que sabidamente sdo de maior reatividade ao CO3, apresentou reatividade menor do

que o char CB, que possui particulas do tipo rede.

Por fim, conclui-se que a combustibilidade em escala de laboratério do carvéo brasileiro

é equivalente a de um carvao importado utilizado industrialmente para PCI (carvéo colombiano

de baixo rank). Além disso, comparando-se estes dois carvoes de mesmo rank o carvéao

brasileiro apresenta como vantagens maiores temperaturas de fusibilidade de cinzas, auséncia

de propriedades aglutinantes e maior reatividade ao CO2 do char gerado. Estas caracteristicas

do carvéo brasileiro o tornam um combustivel adequado para uso em misturas para PCI, o que
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traz vantagens do ponto de vista da insercdo de uma matéria-prima nacional no processo
siderurgico. Embora tenha sido constatado que o carvao brasileiro possui viabilidade técnica de
uso sdo necessarios estudos de viabilidade econdmica para sua utilizagdo, pois este carvéao se
encontra na regido sul do pais, longe das usinas siderargicas integradas, o que encarece seu
transporte. Além disso sdo necessarias a implementacdo de plantas de beneficiamento (as mais
proximas estdo no estado de SC) e de termelétricas para aproveitamento da fracdo ndo-

sidertrgica com maior teor de cinzas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos em simulador de PCI, ainda correspondentes a fase pré-
operacional, proporcionaram maior compreensao do funcionamento do equipamento, 0 que
permitira futuros ajustes de modo a otimizar o processo. A partir disso, como futuros temas de

pesquisas sugerem-se:
e otimizacdo da metodologia do simulador de PCI:

- utilizacdo de massas menores de amostra de carvéo para ensaios em simulador de PCI, como,

por exemplo, 0,5 g;

- aumento da temperatura de pré-aquecimento (que simula o sopro) visando condi¢cGes mais
proximas das do alto-forno. Isto pode ser feito com a insercdo de um novo forno que maximize

a area quente;
- utilizacdo de um reator de alumina, o que permite maiores temperaturas de combustao;

- injecdo continua de gas quente da zona de pré-aquecimento em direcdo a amostra de modo a

favorecer o contato do carvdo com gas quente;

- realizacdo de ensaios de com amostras desgaseificadas (ou seja, com char e ndo com carvao)

visando compreender o efeito da matéria volatil na combustéo;

- avaliacdo da combustdo através da composicao dos gases de combustdo e ndo somente através
do char gerado;

- desenvolvimento de uma equagéo de combustéo para o simulador de PCI do LaSid-UFRGS

que envolva andlise de gases nos moldes das ja existentes para outros simuladores.
e avaliacdo da combustibilidade de carvao brasileiro para PCI:

- geracdo de chars em termobalanga em quantidade suficiente para caracterizagdo e comparar

com chars gerados em DTF e simulador de PCI;

- avaliagdo no simulador de PCI de misturas de carvao brasileiro e combustiveis de baixos teores
de cinzas industrialmente utilizados (como biomassa e coque de petroleo) para compensar o

elevado teor de cinzas do carvao brasileiro;
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- comparacdo do comportamento de misturas no simulador de PCI e em termobalanca.

- validacdo industrial de dados obtidos na combustao de carvfes e misturas;
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APENDICE A — ANALISE DE VARIANCIA DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS DE
COMBUSTIBILIDADE E REATIVIDADE

Ensaios de combustibilidade em simulador de PCI

Tabela 1. Dados de burnout utilizados para a construcdo da tabela ANOVA

Fator controlavel

Niveis de fator

controlavel

Tipo de carvéo
CA CB CcC
42,826 | 67,714 | 43,958
47,579 | 60,666 | 51,405
18,519 | 58,520 | 48,547
48,779 | 61,785 | 74,562
37,899 | 68,006 | 69,076
51,511 | 50,672 | 71,281
33,864 | 59,458 | 63,461
53,037 | 48,446 | 65,253
45,303 | 51,324 | 77,432
50,112 | 58,569 | 65,612

Tabela 2. Tabela ANOVA construida a partir dos dados de burnout

Somas Graus de Médias Teste F
quadradas liberdade quadradas
Entre grupos 2226, 011 2 1113,006 11,72
Residual 2563,226 27 94,934 F tabelado
Total 4789,238 29 3,35
Sx=3,08 Ld=9,24

O resultado da Tabela Anova mostra que o valor calculado de F é maior do que o F

tabelado para um intervalo de confianga de 95%. Isto indica que existem diferencas

significativas entre os burnouts dos carvdes. Ou seja, ha influéncia do tipo de carvao no burnout.
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A diferenca entre as médias em uma comparacdo multipla de médias sera significativa
se seu valor for superior ao limite de decisdo (RIBEIRO e CATEN, 2000). A diferenca entre as
médias foi significativa para os carves CA e CB e para CA e CC, ou seja, 0s burnouts de CB
e CC néo diferem significativamente.

Ensaios de combustibilidade em termobalanca

Tabela 3. Dados de temperatura de pico — Tp (K) utilizados para a construcdo da tabela ANOVA

Fator controlavel

Tipo de carvéo

CA CB CC
Niveis de fator
843 743 818
controlavel
858 743 818

Tabela 4. Tabela ANOVA construida a partir dos dados de temperatura de pico — Tp (K)

Somas Graus de Médias Teste F
guadradas liberdade guadradas
Entre grupos 12158,333 2 6079,167 162,11
Residual 112,500 3 37,5 F tabelado
Total 12270,833 5 9,55
Sx=433 Ld =12,99

F calculado > F tabelado - Ha influéncia do tipo de carvdo na temperatura de pico.

Pela comparacdo mdltipla de médias todas as amostras diferem significativamente

quanto a temperatura de pico.
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Tabela 5. Dados de reatividade (min™) a 50% de conversio - Rsoo utilizados para a construgéo da

Tabela 6. Tabela ANOVA construida a partir dos dados reatividade (min) a 50% de
conversao - Rsgo

tabela ANOVA

Fator controlavel

Tipo de carvéo

Niveis de fator

controlavel

CA

CB CcC

0,00019

0,00092 | 0,00045

0,00021

0,00097 | 0,00058

Somas Graus de Medias Teste F
guadradas liberdade guadradas
Entre grupos 5,59E-07 2 2,797E-07 84,76
Residual 9,90E-09 3 3,30E-09 F tabelado
Total 5,693E-07 5 9,55
S x=4,062E-05 Ld =1,219E04

F calculado > F tabelado - Ha influéncia do tipo de carvédo na reatividade dos chars a 50% de

conversao.

Pela comparacdo mdltipla de médias todas as amostras diferem significativamente

quanto a Rsoo.
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APENDICE B - DISTRIBUICOES GRANULOMETRICAS

Figura 1. Distribui¢do granulométrica o carvdo CA

in volume / passante
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Figura 2. Distribui¢do granulométrica para o carvdo CB
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Figura 3. Distribui¢do granulométrica para o carvdo CC

in volume / passante
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Figura 4. Distribui¢do granulométrica para o char CA

in volume / passante
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Figura 5. Distribuicdo granulométrica para o char CB

in volume / passante
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Figura 6. Distribuicao granulométrica para o char CC

in volume / passante
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APENDICE C - CORRELACAO ENTRE PRESSAO E TEMPERATURA E
BURNOUT

Buscou-se algum parametro ou a combinacdo de parametros obtidos da aquisi¢do de

dados que pudessem ser correlacionados com o burnout. Os seguintes parametros foram

utilizados para testar essa correlacao:

1.
2.

e

© N o O

pressdo maxima - Pmax;

pressdo de equilibrio (presséo ao final do ensaio onde as pressfes das zonas de alta e
baixa pressao se equalizam) - Peq;

variacdo de pressdo (diferenca entre pressdo maxima e pressao de equilibrio) - AP;
area sob a curva de pressdo integrada entre os tempos da primeira e segunda
equalizacOes de presséo - [P(t)dt;

temperatura de sopro - T sopro;

temperatura maxima - Tmax;

temperatura de equilibrio (temperatura na presséo de equilibrio) - Teq;

variacdo de temperatura (diferenca entre temperatura maxima e temperatura de
equilibrio) - AT;

area sobre a curva de temperatura integrada entre os tempos correspondentes a
temperatura de equilibrio e a temperatura maxima - [T(t)dt;

10. taxa de variacao de temperatura aproximada por uma reta no intervalo de aquecimento

- dT/dt

Os resultados dos fatores de determinacéo (R?) entre cada parametro e o burnout est&o

apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Fatores de determinagédo entre os parametros testados e o burnout para cada carvao

1,00
0.80
S
S 0,60
=]
=]
=
=]
S 0,40
i
2
£ o
o vhbkpme

Pmix Peq AP [P(t)dt Tsopro Tmax Teq AT [T(t)dt dT/dt

(mCA ®mCB ' CC]|

Parametro

E notavel que a maior correlagdo entre os parametros testados e o burnout é apresentada
pelo carvao CC utilizando [P(t)dt e [T(t)dt. Como a diferenca de matéria volatil entre este carvao
(42,6%) e o carvdo CB (39,8%) ndo é significativamente grande, tal fendmeno ndo pode ser
justificado exclusivamente pelo efeito da matéria volatil. Os demais parametros apresentaram
fraca correlacdo com o burnout para todas as amostras. Este resultado inconclusivo requer mais

pesquisa.



