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1 - INTRODUGAO

=A Injegdo de Carvdo Pulverizado (Pulverized Coal Injection— PCI) nas ventaneiras do Alto-
Forno (AF) é uma técnica que visa diminuir o coke rate (kg de coque/tonelada de gusa) e
aumentar a eficiéncia e produtividade do processo AF. A utilizagdo de altas taxas de PCI podem
gerar carvdo ndo-queimado (char), prejudicando a permeabilidade do AF.

= O conhecimento da quantidade de char capturado pelo sistema de despoeiramento do AF
(baldo) pode servir como parametro na selegdo dos tipos de carvéo utilizados na PCI.

= A Difragdo de Raios-X (DRX) apresenta-se como técnica capaz de distinguir e quantificar os
materiais carbonosos através da identificagdo do tamanho dos cristalitos (Lc — stacking rate).

Figura 1 - Processo de carbonizagdo (ordenagdo da estrutura) com o aumento da temperatura, segundo
modelo Marsh-Griffiths.

2 - OBJETIVO

= Este trabalho tem por objetivo quantificar os componentes carbonosos (char e finos de coque)
presentes no pé de baldo do alto-forno através da DRX e anélise elementar de carbono.

3 - MATERIAIS E METODOS

= Uma vez que o coque apresenta uma estrutura mais organizada que a do char, maior Lc, é
possivel determinar quantitativamente a proporgéo de char em uma mistura de char e coque
com base na calibragdo com padrdes de char, coque e misturas em varias proporgoes.

= A metodologia empregada para obter a quantificagdo dos materiais carbonosos presentes
no po de baldo abrangeu:

1 - caracterizagdo quimica das amostras de pé de baldo, carvdes e coque utilizadas;

1I - obtengdo de amostras de char produzidas em simulador da zona de combustdo
(1600°C, N,) a partir dos carvdes estudados;

111 - fracionamento das amostras de PBs e obtengdo da fragdo representativa dos finos de
coque (CQgp);

1V - tratamento quimico para desmineralizagdo das amostras;

V - DRX de todas as amostras e fragdes do po de baldo;

VI - andlise matematica dos difratogramas para o calculo do Lc.

3.1 - MATERIAS PRIMAS

= Amostras de coque (CQ), carvdes (CA, CB, CAB), chars (ChA, ChB, ChAB) e PBs (PB-AC1, PB-
AP1 e PB-BP1) foram obtidas de uma companhia sidertrgica brasileira. O Carvéo CAB é uma
mistura de carvdes (CA e CB) utilizada na PCI.

= As amostras CQ, CAB, ChAB e CQp foram utilizadas como padrGes para a quantificagdo.

3.2 - DESMINERALIZACAO

» As fragdes do PB e coque foram desmineralizadas com HCl e HF para evitar o efeito da
matéria mineral na anélise quantitativa via DRX.
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Figura 2 — Desmineralizagdo do PB
3.3 - DIFRACAO DE RAIOS-X
= As analises de DRX foram realizadas em um difratémetro utilizando um tubo de radiagéo Cu

Ka e as curvas obtidas nestas andlises foram submetidas a uma série de tratamentos
matematicos. O valor Lc foi obtido a partir da Equagéo de Scherrer.

onde:
L — O 9/1 Lc = altura do cristalito (dimenséo do empilhamento das camadas do reticulo), em
c= 0,91 angstroms;

2 = comprimento de onda dos raios-X incidente, neste caso o do Cu (1,5418 A);

B = largura completa a meia-altura na intensidade maxima (FWHM) corrigida do pico
(002), em radianos;

6 = angulo de Bragg do pico (002), em graus.

peosé

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS
= Andlises quimicas :

Tabela 1 - Analise quimica dos carvdes e coque Tabela 2 - Andlise quimica dos pds de baldo

] o [ o [ o] «

Matéria volatil_| 24,46 | 1442 | 19,04 | 1,66 Amostra | inorganica | o
Carbono fixo | 66,11 | 74,24 | 70,22 | 88,53 (%bs)

Cinzas 943 | 11,34 | 10,74 | 9,81 PB-AC1 59,97 38,91

Andlise elementar PB-AP1 57,06 43,57

(Eahs) PB-BP1 47,87 48,50

Carbono 7592 | 76,84 | 76,21 | 86,76
Hidrogénio 6,26 5,60 5,69 0,34
Nitrogénio 1,72 | 1,64 | 1,70 | 1,08

Enxofre total 0,53 0,71 0,60 0,88

Oxigénio 6,14 3,87 5,06 1,13

= O teor de matéria volatil obtido para a mistura ficou em torno de 20%.

= Os carvies apresentaram alto teor de carbono elementar (em torno de 80%) e teor de cinzas em
torno de 10%.

= Os PBs apresentaram teores de carbono em torno de 40 - 50%.

= Distribuigdo granulométrica e contetido carbonoso das amostras de PBs.

Figura 3 — Distribuigdo granulométrica e contetido carbonoso por faixa granulométrica para as amostras de PB.
= A maior parte das particulas esta distribuida nas fragdes intermediarias (90-250um). Pouca
amostra é encontrada na fragdo menor que 38um.

= As frages maiores que 90 um apresentaram maior contetido carbonoso.
= O teor de carbono, nas fragdes do PBs, foi inferior a 80%.

4.2 - DIFRACAO DE RAIOS-X

= PadrGes de Char e Coque

Tabela 3 - Lc para as amostras de chars e coque

Tamanho do Cristalito,
Lc(A)
ChAB 12,8
Coque 22,4

Figura 4 — Espectro de DRX e perfil do pico (002) do
carbono para amostras de char e coque

* P6 de baldo PB-AP1 Tabela 4 - Tamanho de cristalito (Lc) dos padrdes e fragdes do PB-AP1

Tamanho do cristalito, Lc (A)
[ 12,8
<38um 24,1
8-63Um 29,1
63—-90um 29,1
90-180um 1,7
180—250um 1,5
250-4254m 33,1
> 425um 30,0
Coque 22,4

Figura 5 — Espectro de DRX e perfil do pico (002) do
carbono para as faixas granulométricas da amostra do
p6 de baldo PB-AP1.

4.3 — QUANTIFICACAO

Tabela 5 — Carbono total, distribuigdo de coque para as

faixas granulométricas do PB e valores de Lc Tabela 6 — Proporgdo char/finos de coque no PB

PB-AP1 Carbono total Teor de Lc (A) PB Char Coque
(wt%) coque (Wt%) (wWt%) (wt%)
<38 um 0,08 0,02 24,1 PB-AP1 2,21 29,69
38-63 um 1,05 0,03 29,1 € 7 93
63-90 pm 1,98 0,41 29,1
90-180 um 11,7 2,63 31,7
180-250 um 12,62 18,2 31,5
250-425 um 7,75 &5 31
>425 um 5,22 0,9 30
PBtotal 40,41 29,69

5 — CONCLUSOES

= Observou-se, para os pds em estudo, que as fragdes de maior granulometria apresentaram
maiores teores de carbono. Houve uma concentragdo maior de amostra nas granulometrias
intermediérias.

= A DRX revelou a diferenga dos tamanhos dos cristalitos em materiais carbonosos e que a
estrutura do coque é mais ordenada (maior Lc) que a do char.

= As faixas granulométricas do PB apresentam diferentes Lcs, ou seja, diferentes composigdes
(char + finos de coque). A faixa 250-425um apresenta o maior Lc, indicando que ha
exclusivamente coque. A faixa <63pum apresenta o menor Lc (grande contetido de char).

= A matéria carbonosa presente no pé de baldo PB-AP1 constitui-se de 93% de finos de coque e
7% de char.

= Com o uso combinado da DRX e andlise elementar de carbono, foi possivel estabelecer um
procedimento padréo para o monitoramento da composigdo de char e finos de coque no pé de
baldo do AF. O método apresentado pode auxiliar na escolha do carvéo a ser injetato na PCIL.
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