45° Reducdo
16° Minério de Ferro

3° Aglomeracdo ISSN 2176-3135

COMBUSTAO E OXI-COMBUSTAO DE CARVOES E .
EUCALIPTOS TERMICAMENTE TRATADOS COM VISTAS A
INJECAO EM ALTOS-FORNOS*

Juliana Gongalves Pohimann!
Antonio Cezar Faria Vilela?
Angeles Goémez Borrego®
Eduardo Osorio*

Resumo

A reducgao das emissdes de CO, pela substituicdo parcial de carvoes por um combustivel
renovavel como a biomassa € um assunto de crescente interesse na siderurgia. As
emissdes de CO;, na etapa de redugcdo podem ser reduzidas pelo uso de biomassa como
combustivel ou pela queima em condi¢des de oxi-combustdo. Este trabalho visa investigar a
combustibilidade de eucaliptos termicamente tratados em laboratério em atmosferas
convencional (O2/N2) e de oxi-combustao (02/CO;), comparando com uma moinha de carvao
vegetal e carvdes tipicos do processo de injegdo em altos-fornos (PCI). Os testes de
combustibilidade foram conduzidos em um forno de queda livre (DTF) a 1.300°C com
diferentes proporgoes de O2/N2 e O2/COz. Os chars do DTF foram caracterizados quanto a
aparéncia ao microscopio, area superficial e reatividade. Os eucaliptos termicamente
tratados apresentaram as maiores combustibilidades, seguidos pela moinha e pelos
carvbes. Os chars das biomassas apresentaram estruturas mais reativas do que os chars
dos carvdes, e maiores areas superficiais e reatividades. As poucas diferengas de
combustibilidade e reatividade devido a atmosfera de oxi-combustdo indicaram que, se
aplicada ao alto-forno, esta tecnologia pode ndo ocasionar efeitos negativos no
comportamento de carvdes e biomassas.
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COMBUSTION AND OXICOMBUSTION OF COALS AND THERMALLY TREATED
EUCALYPTUS AIMING AT BLAST FURNACE INJECTION

Abstract

Reduction of CO; emissions due to partial substitution of coal by a renewable fuel, like
woody biomass, is a subject of increasing interest in the ironmaking process. The use of
biomass and the oxi-combustion could contribute to mitigate such emissions. This study aims
to investigate the combustibility in conventional and oxi-combustion atmospheres of
thermally treated eucalyptus, charcoal fines and of two bituminous coals typically used for
Pulverized Coal Injection (PCI) in blast furnace. Combustion tests at different O./N> and
02/CO, atmospheres were carried out in a Drop Tube Furnace (DTF) at 1,300°C. The
characteristics of the chars were evaluated by its reactivity to CO- in thermobalance, optical
microscopy and adsorption isotherms techniques. The conversion of biomasses in the DTF
was greater than those of the coals. The biomass yielded chars with more reactive
structures, greater surface areas and reactivities than the coals. The few differences on
combustion and reactivity due to oxi-combustion atmosphere indicate that chars formed
under such conditions at the same oxygen content would not differ significantly when reacted
in the blast furnace stack.
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1 INTRODUGAO

A substituicdo parcial do carvao por um combustivel renovavel como a biomassa é
atrativa no setor siderurgico, uma vez que a neutralidade da biomassa em relagao as
emissoes de CO2 pode contribuir com a redugao dessas emissdes nas usinas [1]. O
processo de injecdo via ventaneiras dos altos-fornos (Pulverized Coal Injection —
PCIl) é bem estabelecido e flexivel a incorporacdo de biomassa pulverizada em
misturas com carvées. A injegdo de finos de carvdo vegetal, produzidos
principalmente a partir de eucalipto, esta consolidada nos chamados pequenos
altos-fornos no Brasil, mas a injegdo de biomassa em misturas com carvao em altos-
fornos a coque € um assunto recente [2,3].

A realizacdo de um tratamento térmico com a madeira contribui na adequacgao de
suas caracteristicas quimicas e fisicas para um melhor aproveitamento como
combustivel/redutor no processo de injegdo. O tratamento em temperaturas de
carbonizagao (acima de 400°C) é o que se pratica atualmente na producgéao industrial
para um carvao vegetal apropriado ao uso no alto-forno. O tratamento a uma
temperatura relativamente inferior a carbonizagdo, no entanto, pode ser uma
alternativa para um maior aproveitamento da floresta e menor gasto de energia com
a preparacao do combustivel. Por ser feito a uma temperatura mais baixa que a
carbonizagdo, o rendimento em massa sera maior, a densidade energética alta e
algumas caracteristicas da madeira, como o baixo teor de cinzas sao mantidas [4].

A tecnologia de oxi-combustdo consiste na queima do combustivel em uma
atmosfera livre de N2. Usualmente, o nitrogénio é substituido por um gas rico em
COz2, o qual é recirculado do préprio processo, contribuindo também para a reducao
nas emissdes de CO2 no processo. A aplicagado da oxi-combustao na siderurgia tem
sido estudada por alguns autores através da recirculagdo do gas de topo do alto-
forno [5,6]. Diversos estudos de combustdo de carvdées em laboratério tém sido
feitos comparando as caracteristicas de chars produzidos em condicbes
convencional (O2/N2) e de oxi-combustao (O2/COz2) [7]. O estudo da oxi-combustao
para biomassas seria um avancgo neste assunto.

O objetivo deste trabalho foi estudar a combustibilidade em condigbes convencionais
e de oxi-combustdo de eucaliptos tratados termicamente em laboratério,
comparando com finos de carvao vegetal utilizados industrialmente e carvoes tipicos
de PCI. Este trabalho faz parte de uma tese de doutorado desenvolvida no
Laboratério de Siderurgia da UFRGS [8]. Os testes de combustibilidade foram
conduzidos de maneira que os combustiveis passassem por algumas das condi¢des
que ocorrem no PCI, como alta taxa de aquecimento e curto tempo de residéncia. As
caracteristicas dos chars resultantes foram avaliadas em termos de estrutura ao
microscopio, area superficial e reatividade ao CO2, pois o conhecimento de tais
propriedades é fundamental para a aplicagao de qualquer combustivel no processo
de injeg¢ao no alto-forno.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Matérias-Primas

Os carvoes estudados neste trabalho sdo um colombiano alto volatil betuminoso
(CT) e um canadense meédio-baixo volatil betuminoso (CR), tipicamente utilizados

em PCI. Por fins de comparacdo, foram escolhidos dois eucaliptos tratados em
laboratério em um forno vertical aquecido a 5-10 °Cmin-' em atmosfera inerte (N2)
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até 330 e 430°C e mantidos nestas temperaturas por 30 min, os quais apresentaram
teores de volateis semelhantes aos teores dos carvdes. Moinha de carvéo vegetal
de eucalipto também foi estudada a fim de comparar uma biomassa obtida em
laboratorio com um residuo comumente utilizado na industria. As amostras foram
caracterizadas quanto a analise imediata, elementar e poder calorifico. As amostras
foram observadas no microscopio o6tico sob luz branca com objetivas de 50x e
imersdo em 6leo e foi medido o poder refletor da vitrinita (para os carvoes) e das
paredes das biomassas.

2.2 Testes de Combustibilidade (Obtencao dos Chars)

Os testes de combustibilidade foram conduzidos em um forno de queda livre (Drop
Tube Furnace — DTF) a 1300°C. As amostras pulverizadas (36-80 um) foram
introduzidas no reator a 1 gmin~' com um fluxo gasoso total de 1200 Ih-'. O tempo de
residéncia estimado foi 200 ms. As amostras foram submetidas a condicbes de
combustdo convencional (O2/N2) e de oxi-combustdo (O2/CO2) no DTF, com 2,5 e
5% de oxigénio em cada atmosfera para todas as amostras e, para os carvdes e a
moinha, foram feitas analises também com 10% O2 em N2 e CO2 (Figura 1).

Carvoes/moinha Eucaliptos
2.5%0,/N, I l 2.5%0,/N, l
Atmosfera
convencional 5%0,/N; I I 5%0,/N; l

10%0,/N,

2.5%0,/CO, “ 2.5%0,/CO, l

Atmosfera oxi-
combustao 5%0,/CO, ” 5%0,/CO, ]

10%0,/CO,

Figura 1. Esquema das atmosferas para obtengéo dos chars no DTF.

O burnout foi calculado conforme o método “ash tracer” na Equagédo 1, na qual
Czinicial € 0 teor de cinzas do combustivel ao entrar no DTF e o termo Czsinal € 0 teor
de cinzas do char que é recolhido apos o teste.

Burnout (%) = | 1— Czinicial 100 — CZzfinal <100 1)
100 — Czinicial Cziinal

2.3 Caracterizagao dos Chars

Para a avaliagdo da morfologia e estrutura os chars foram embutidos em resina de
poliéster e observados em microscoépio 6tico sob luz polarizada incidente e placa de
retardo de 1A com objetivas de 50x e imersdo em 6leo.

A area superficial dos poros foi avaliada pelo método isotérmico de adsorgao de N2 a
-196°C para analise dos mesoporos e adsorcdo de CO2 a 0°C para analise dos
microporos. A teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi aplicada nos dados de
adsorgao com N2 no intervalo de pressdes relativas entre 0,05 e 0,3 [9] e a teoria de
Dubinin-Radushkevich (D-R) aplicada para os dados de adsorgdo com CO2 obtidos
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abaixo de 0,035 torr [10]. Antes da analise as amostras foram submetidas a vacuo
(da ordem de 10®* mmHg) a temperatura de 350°C para eliminagdo de umidade e
impurezas.
A reatividade ao CO:2 dos chars foi avaliada isotermicamente em uma termobalanca
Netzsch STA 409 PC Luxx. As amostras de char (8mg) foram aquecidas desde a
temperatura ambiente até 1000°C a 30°C min' em atmosfera inerte (N2 - 60 ml min™).
Apés, a atmosfera foi trocada por CO2 a mesma vazao, até a estabilizagdo da perda
de massa pela gaseificagdo. A reagdo com o CO:2 leva a perda de massa devido ao
consumo de carbono presente na amostra, referente a reacdo de Boudouard (Cs) +
COz2g) — 2C0Oyg)). A taxa da reacéo foi calculada conforme a Equagéao 2:

R = 1/wo (dw/dt)  (2)

na qual, wo € a massa inicial isenta de cinzas (em miligramas) e dw/dt € a variagao
da perda de massa no instante de tempo t (em minutos). Foi escolhida a taxa de
reacao calculada para o0 momento em que a amostra alcancou 50% de conversao
para a comparag¢ao dos resultados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao das Matérias-Primas

A analise quimica dos combustiveis esta apresentada na Tabela 1. O teor de
volateis em base seca e isenta de cinzas dos carvdoes CT e CR foi 44,7 e 22,3%,
respectivamente, proximos aos valores dos eucaliptos Eu-3 e Eu-4 (43,9 e 25,5%,
respectivamente), fazendo com que carvdées e eucaliptos termicamente tratados
sejam comparaveis entre si.

Tabela 1. Caracterizagdao imediata, elementar e poder calorifico dos eucaliptos termicamente
tratados, da moinha e dos carvdes

Mvbsic | MVbs Czbs MVbs Cfixbs Cbs Hbs Nbs Stotbs | Odifos | PCSbs
(%) | (%) | (%) | () | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) |(MJkg)

Eu-3 | 439 | 432 1,7 43,2 | 55,1 70,8 4,5 0,38 | 0,02 | 22,6 27,6

Eu-4 | 255 | 250 1,9 250 | 731 78,5 3.4 0,46 | 0,02 15,8 30,2

Mcv | 234 | 224 4,2 22,4 734 | 789 2,7 0,64 0,03 13,4 29,5

CT 447 | 42,0 6,0 420 | 519 | 77,9 5,6 1,79 | 0,58 8,0 32,7

CR 22,3 | 20,7 7,3 20,7 | 72,0 | 83,0 4,3 1,70 | 0,20 3,6 33,0

Apesar dos teores de volateis semelhantes entre os pares CT-Eu-3 e CR-Eu-4, é
possivel distinguir caracteristicas quimicas marcantes que diferenciam os dois tipos
de combustiveis (carvoes e biomassas) (Tabela 1). Os eucaliptos tratados
termicamente apresentaram teores bastante baixos de cinzas comparados aos
carvoes, o que é tipico de biomassas de madeira e bastante positivo ao uso dessas
biomassas no alto-forno. A moinha de carvao vegetal apresentou teor de cinzas
superior aos teores dos eucaliptos, por se tratar de um residuo fino do
processamento de carvao vegetal e que é recolhido do chdo, agregando consigo
terra e argilas. Os mais baixos teores de nitrogénio e enxofre comparado aos
carvdes, também tipicos de biomassas de madeira sao outra vantagem para o uso
deste tipo de combustivel no alto-forno. A problematica do nitrogénio esta na
formacgado e liberagdo para atmosfera de compostos nitrogenados (como NOx) a
temperaturas acima de 1300°C [11], ja o enxofre pode ser parcialmente absorvido
pelo metal, levando a necessidade de maior uso de dessulfurantes. De qualquer
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maneira, ainda que os teores de enxofre dos carvbes tenham sido maiores do que
das biomassas, estes ainda estdo adequados para o uso destes carvées em PCI
[12]. Apesar do alto teor de oxigénio, o poder calorifico dos eucaliptos termicamente
tratados né&o foi tdo inferior ao poder calorifico dos carvées (27.6-30.2 e 32.7-33.0
MJ kg™, respectivamente), principalmente no caso da amostra Eu-4.

O carvdo CT & um carvdo alto volatil betuminoso rico em vitrinita (74%), com
quantidades balanceadas de inertinita e liptinita, apresentando também cerca de 2%
de contaminantes de alto rank e refletdncia média da vitrinita de 0,58%. A aparéncia
deste carvao ao microscopio 6tico apresenta uma matriz de vitrinita com regides de
inertinita e liptinita associadas (Figura 2a). O carvdo CR é médio volatil betuminoso
rico em inertinita (52%), com menor teor de vitrinita que o carvdo CT (48%) e isento
de liptinita, com poder refletor da vitrinita de 1,23%. A particula deste carvado na
Figura 2b evidencia a grande quantidade de inertinita e uma pequena faixa de
vitrinita de maior rank que a vitrinita do carvéo CT.

30 pm

Figura 2. Aspecto dos carvdes CT e CR ao microscépio 6tico sob luz branca. Aumento de 500X e
imersao em 6leo. v: vitrinita; i: inertinita; [: liptinita.

Tanto os eucaliptos termicamente tratados quanto a moinha observados em
microscopio o6tico sob luz branca apresentaram estrutura celular isotropica bem
definida, tipica de biomassas de madeira (Figura 3) [13]. A amostra Eu-3 (Figura 3a)
apresentou-se bastante heterogénea, com estruturas de diferentes refletancias
variando entre 0,3 e 0,9%, com um valor médio de 0,66%. J& a amostra Eu-4
apresentou, em geral, uma aparéncia mais homogénea (Figura 3b), com uma
refletdncia média de 1,54% e um intervalo de variagédo entre 1,0 e 2,0%. Ainda, na
Figura 3c é possivel identificar a heterogeneidade das particulas da moinha de
carvao vegetal, com diferentes tipos de particulas (massivas e com estrutura vegetal
bem definida) e elevada variagao na refletancia das particulas (0,4 a 4,9%), sendo a
refletdncia média medida em 1,95%.

(Mcv) ao microscopio 6tico sob luz branca. Aumento de 500X e imersdo em éleo.
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3.2 Combustibilidade das Matérias-Primas

Os burnouts em atmosfera convencional (O2/N2) estdo apresentados na Figura 4 em
funcao do teor de oxigénio no DTF. Como esperado, quanto maior o teor de oxigénio
no DTF, maior foi o burnout dos combustiveis (Figura 4). A amostra Eu-3 alcancou a
maior conversao dentre as biomassas, seguido pela amostra Eu-4, porém a mais
alto teor de O2 no DTF a diferenga de burnout entre elas foi pequena. A baixos
teores de oxigénio, a moinha apresentou burnouts mais baixos que o carvao alto
volatil (CT), porém, de 5 para 10% Oz, o incremento em burnout do carvao foi menor
do que o incremento da moinha, alcancando esta ultima a 10% O2/N2 uma
conversao acima de 80%. Comparando os carvdes, conforme o esperado, quanto
mais baixo o rank, maior foi o burnout. Ainda, os valores de burnout alcangados pelo
carvao CR foram bastante baixos para um carvao baixo-médio volatil, o que se deve
ao seu elevado teor de inertinita [14].

100
90
80 A
70 A
60 - EU-3
50 A -o-EU-4

; A
40 - —-=-MCV
30 A -t~ CT
20 —CR

10 A

0 T ‘ T ‘ T

0 2 4 6 8 10 12
Teor de 02 em N2 (%)

Burnout (%)

Figura 4. Burnouts dos chars dos carvoes e biomassas em fung¢ao do teor de oxigénio no DTF.

A combustibilidade é uma propriedade altamente associada as caracteristicas do
material, tais como teor de volateis, estrutura, rank, refletdncia, dentre outras [7].
Logo, as elevadas conversdes alcangadas pelas biomassas se devem em muito pela
sua estrutura celular isotropica e vesiculada. Além disso, comparando os eucaliptos
tratados em laboratério e a moinha, o menor burnout dessa ultima é principalmente
devido as mais altas refletdncias das particulas deste material. A elevada
combustibilidade das biomassas comparado aos carvoes € muito positiva ao seu uso
como combustivel para PCI, uma vez que o processo de injecao objetiva elevada
eficiéncia da combustao para geragéo de calor e energia ao processo de redugao.

O efeito da atmosfera de oxi-combustdo no burnout dos chars das biomassas e
carvdes € apresentado na Figura 5.
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Figura 5. Comparagdo dos burnouts das biomassas termicamente tratadas e dos carvoes em
atmosferas O2/Nz e O2/CO2 a 2,5% Oz no DTF.

Comparando as atmosferas convencional e de oxi-combustio e chars obtidos com o
mesmo teor de oxigénio no DTF (Figura 5), para as biomassas os burnouts dos
chars de oxi-combustdo foram levemente maiores que os burnouts dos chars de
atmosfera convencional. A maior conversao para todas as biomassas em condicoes
de oxi-combustdo pode ser atribuida ao consumo do material carbonoso pela
gaseificagdo do char com o CO2, muito provavel de ocorrer com materiais de alta
reatividade na alta temperatura d os testes em DTF [15]. Os carvboes seguiram em
geral a mesma tendéncia das biomassas, de burnout levemente superior em
atmosfera 02/CO2, a excegado do carvao de mais alto rank (CR) que apresentou
apenas para um char, tendéncia de maior burnout em atmosfera convencional.
Apesar da literatura sobre estudos com carvoes e biomassas em atmosferas de oxi-
combustdo apresentar diferentes metodologias e resultados divergentes, alguns
autores reportaram que mesmo a altas temperaturas ndo foram observadas
diferencas de burnout em carvdes devido a presencga de CO2 na atmosfera [7,16].

3.3 Caracterizagao dos Chars

A aparéncia ao microscopio dos chars das amostras de eucalipto tratadas em
laboratério (Eu-3 e Eu-4) e da moinha (Mcv) é mostrada na Figura 6. Outros autores
[7] ndo observaram diferengas significativas na estrutura e morfologia de chars
gerados em atmosferas O2/N2 e O2/COz2, por esta razao, apenas serdao mostradas as
micrografias dos chars de atmosfera convencional.

b) Eu-4 2,5%0,/N,

A,

twe ' o+

‘, . ‘ . e -

), 430°C (Eu-4) e da moinha
(Mcv) obtidos em 2,5% O2/N2 no DTF. Luz polarizada incidente e placa de retardo de 1A (Aumento
500X).

Figura 6. Micrografias dos chars do eucalipto tratados a 330°C' (‘I‘Eu—3
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Os chars obtidos a partir do Eu-3 apresentam uma variedade de morfologias devido
a heterogeneidade da amostra anterior ao DTF. A amostra Eu-3 gerou chars de
estrutura celular bem definida provenientes das particulas de maior refletancia na
amostra original, mas também foram observadas particulas chamadas cenosferas,
geradas a partir do desprendimento dos volateis nas particulas de menor refletancia
(Figura 6a). Ja os chars obtidos a partir do Eu-4 (Figura 6b) apresentaram uma
estrutura celular mais homogénea do que os chars do Eu-3, pois originalmente esta
ja apresentava mais alta refletédncia e maior estabilidade. Os chars gerados a partir
da amostra Mcv também apresentaram elevada heterogeneidade, pois a amostra
apresentou particulas de estrutura celular bem definida, mas também uma
quantidade moderada de particulas massivas com pouca ou nenhuma porosidade
(Figura 6c¢).

Os carvbes geraram particulas cenosféricas com certa porosidade nas paredes e
estrutura heterogénea (Figura 7). O alto grau de associagdo entre a vitrinita e a
inertinita nos carvoes resultou em particulas mistas, contendo material derivado de
ambos os componentes. A textura anisotropica nas paredes dos chars de ambos os
carvoes indica um alto ordenamento estrutural da matéria carbonosa se comparada
a textura essencialmente isotropica dos chars das biomassas. O que principalmente
difere os chars dos carvées € que o carvdo CT apresentou uma dominancia de
particulas derivadas de vitrinita e algumas particulas isotrépicas nao-fundidas
provenientes da inertinita com certa anisotropia incipiente. Ja o carvdo CR, devido
ao seu alto teor de inertinita, apresentou maior quantidade de particulas nao-
fundidas derivadas deste maceral. E possivel observar que o aumento do teor de
oxigénio na atmosfera levou a um maior consumo das particulas, sendo que chars
de mais alto burnout apresentaram poucas particulas intactas e grande quantidade
de fragmentos. A combustdo progrediu através dos contornos dos dominios
anisotrépicos e maiores conversodes levaram a paredes mais finas.

Iz X s <4 P
CT = 2.5%0,/N33_ CT = 5%0,/Ngs, m{ o | €T 10%0N,

- e # <

R‘_ S%O;INI 3 —
: FER: . 4

Figura 7. Micrografias dos chars dos carvoes obtidos em 2,5, 5 e 10% O2/N2. Luz polarizada
incidente e placa de retardo de 1A (Aumento 500X).

A area superficial dos chars foi plotada em fungdo do burnout e é apresentada na
Figura 8.
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Figura 8. Burnouts dos chars dos carvbes e biomassas em fungédo do teor de oxigénio no DTF.
Linhas sélidas: Sger; linhas pontilhadas: Sp-r.

Para todas as amostras € possivel observar na Figura 8 que a area de microporos
(Spr) foi maior do que a area de mesoporos (Sser) para um mesmo char,
evidenciando que as altas taxas de aquecimento favorecem a formacido de
estruturas altamente microporosas. No caso dos carvdes, sabe-se que a porosidade
dos chars € uma propriedade dependente do rank [17]. Como esperado, os chars do
carvao de menor rank (CT) apresentaram maior porosidade do que os chars do
carvao de maior rank (CR), além disso, conforme a Figura 8, o carvao de menor rank
apresentou maior variagdo nas areas Sget € Sp-r com 0 aumento de burnout. No
caso dos chars das biomassas, a amostra Eu-3 apresentou uma maior variacdo na
area superficial se comparada as amostras Eu-4 e Mcv, provavel pela sua estrutura
menos estavel do que destas ultimas, previamente tratadas a maior temperatura e
com mais altas refletancias.

Ainda, conforme a Figura 8, convém destacar a elevada porosidade dos chars das
biomassas frente aos chars dos carvées. Enquanto a area de mesoporos dos chars
dos carvoes foi abaixo de 100 m?g', os chars das biomassas apresentaram Sget
entre 250 e 450 m?g'. Da mesma forma, a Sco2 das biomassas foi de 3 a 4 vezes
maior do que a area de microporos dos chars dos carvdes. As biomassas tendem a
apresentar elevada area superficial devido a liberacao dos volateis e rearranjo da
estrutura de forma isotrépica desordenada. Ja o inchamento, comum nos carvoes
quando submetidos a altas taxas de aquecimento, e sua estrutura estavel, resultado
do longo processo de carbonificagdo, podem ser responsaveis pela baixa area
superficial desses em comparagao com os chars das biomassas.

Quanto a influéncia da atmosfera de oxi-combustao na area superficial dos chars, a
Figura 9 apresenta as areas Sser e Sp-r dos chars das biomassas e dos carvoes,
comparando chars obtidos no mesmo teor de oxigénio no DTF (no caso dos
eucaliptos, foram comparados apenas os chars 2,5% Oz, para os carvdes e moinha,
todos os chars obtidos em 2,5, 5 € 10% O2).
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Figura 9. Areas superficiais de meso (a) e microporos (b) para os chars das biomassas e dos
carvoes. Efeito da atmosfera no DTF. Eucaliptos tratados em laboratério: comparagéo entre chars
obtidos em 2,5 Oo.

Observa-se na Figura 9 que os chars provenientes do carvao de mais baixo rank
(CT) e da moinha apresentaram areas Sget e levemente superiores em condi¢des de
oxi-combustdo comparada a atmosfera convencional enquanto que os chars do
carvao de maior rank (CR) apresentaram areas semelhantes em atmosferas O2/Nz e
02/CO2. Ja os chars dos eucaliptos tratados termicamente apresentaram area Sger
bastante superior quando obtidos em condi¢cdes de oxi-combustéo, provavel devido
ao consumo da matéria carbonosa pelo CO2. Por esta razdo também os chars dos
eucaliptos tratados em laboratério (Eu-3 e Eu-4) apresentaram Sger semelhante em
atmosfera O2/COz2, enquanto que sob condicbes convencionais uma menor SBET
para os chars do Eu-3 podem ser devido a presencga de particulas cenosféricas de
menor area que as particulas de estrutura celular. No caso da area de microporos
(Figura 8b), para os chars dos carvbes e da moinha ndao houve diferenca devido a
atmosfera e para os chars dos eucaliptos tratados em laboratério, principalmente da
amostra Eu-4, houve uma tendéncia de maior Sp-r em atmosfera de oxi-combusté&o.
Uma maior area superficial para chars obtidos em altas taxas de aquecimento sob
atmosfera de CO2 também foi observada por outros autores [7]. As maiores areas
obtidas em atmosfera de oxi-combustdo podem estar no fato de que as altas taxas
de aquecimento do DTF proporcionam um alto numero de sitios ativos reativos ao
COz2, o qual reagindo, pode desenvolver a meso e microporosidade nos chars [18].
Tal fato pode ter ocorrido especialmente nos chars dos eucaliptos, os quais foram
originados a partir das estruturas de mais baixa refletancia.

A reatividade ao CO2 (Rco2) dos chars das biomassas e carvbes esta plotada na
Figura 10 de maneira a comparar chars obtidos em atmosfera convencional e de oxi-
combustdo a um mesmo teor de oxigénio no DTF (no caso dos eucaliptos, foram
comparados apenas os chars 2,5% Oz, para os carvdes e moinha, todos os chars
obtidos em 2,5, 5 e 10% O2).
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Figura 10. Influéncia da atmosfera na reatividade ao CO2 dos chars. Eucaliptos tratados em
laboratério: comparagao entre chars obtidos em 2,5 O-.

Conforme a Figura 10, os chars dos carvbes e da moinha ndo apresentaram
variagdes significativas de reatividade devido a sua formacdo em atmosfera de oxi-
combustdo. A reatividade dos chars € uma propriedade altamente relacionada com
as caracteristicas do material. Nenhuma diferenga nas estruturas dos chars foi
observada ao microscopio devido a oxi-combustdo, e a area superficial apresentou
desvios mais significativos apenas para os chars das amostras Eu-3 e Eu-4 (Figura
9). As tendéncias de reatividade na Figura 10 s&o semelhantes as tendéncias de
area superficial de microporos (Sp-r) para estes chars na Figura 9b, concordando
com alguns autores que defendem que as reagdes de gaseificagdo com CO:2
ocorrem principalmente nos microporos [19].

A menor reatividade dos chars dos carvbées comparado aos chars das biomassas
esta relacionada as diversas diferencas estruturais observadas para carvboes e
biomassas antes e depois da passagem pelo DTF, como por exemplo, estrutura
anisotropica (menos reativa) e consideravel menor area superficial dos chars dos
carvoes. Os chars da moinha foram mais reativos do que os chars dos carvoes,
porém, muito menos reativos do que os chars dos eucaliptos tratados em laboratério
devido a refletdncia muito maior da moinha e da quantidade de contaminantes
inertes presentes nesta amostra.

A maior reatividade dos chars das biomassas frente aos chars dos carvbes € um
aspecto muito positivo ao uso deste tipo de combustivel no alto-forno, uma vez que
ocorrendo a saida do char incombusto da zona de combustdo, este seria
rapidamente consumido pelo CO2 na cuba. Ainda, as diferengcas em burnout,
estrutura, area superficial e reatividade entre os chars das amostras Eu-3 e Eu-4,
tanto em condi¢cdes O2/CO2 quanto O2/N2 foram muito pequenas se comparadas as
diferengas destas com a moinha e, principalmente, os carvdes. Isso indica que o
tratamento da biomassa a mais baixa temperatura, pode ser uma alternativa
economicamente vantajosa para o setor siderurgico.

4 CONCLUSOES

Os eucaliptos tratados em laboratério com teores de volateis semelhantes aos
volateis de carvdes tipicos de PCI, bem como a moinha de carvao vegetal,
apresentaram caracteristicas quimicas vantajosas no que diz respeito ao uso no
alto-forno se comparadas com os carvées como um baixo teor de cinzas, enxofre e
nitrogénio, além de um poder calorifico compativel.
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As biomassas apresentaram elevada combustibilidade comparada aos carvdes
devido a sua estrutura celular e isotrépica. Os chars das biomassas apresentaram
estruturas mais reativas do que os chars dos carvdes, além de maior area superficial
e consequentemente, maior reatividade ao COz.

Mesmo com combustibilidade e reatividade mais baixas do que os chars dos
eucaliptos tratados em laboratério, 0 uso da moinha como combustivel para PCI
ainda pode ser vantajoso, pois ela apresentou maior combustibilidade e reatividade
do que os carvdes e seus respectivos chars e € um residuo disponivel e barato que
apresenta poder calorifico adequado para o AF associado a uma alta reatividade.

As diferengas em burnout, estrutura, area superficial e reatividade entre os chars dos
eucaliptos tratados em diferentes temperaturas em laboratério foram muito
pequenas se comparadas as diferengcas dessas com a moinha e com os carvdes.
Por esse ponto de vista, o tratamento da biomassa a mais baixa temperatura que a
carbonizagao convencional pode ser uma alternativa economicamente vantajosa.

O efeito da atmosfera de oxi-combustao foi positivo na combustibilidade dos chars.
Ndo foram observadas diferengas significativas na estrutura, morfologia e
reatividade devido a queima em condigdes 0O2/CO2 comparada a atmosfera
convencional, principalmente para os chars dos carvbées e da moinha. Para os
eucaliptos tratados em laboratério houve um efeito positivo de aumento de
reatividade para o char de atmosfera O2/CO:z. Isso indica que se aplicada ao alto-
forno, a tecnologia de oxi-combustao poderia ndo ocasionar diferengas significativas
no comportamento de carvdées e ainda poderia contribuir com um aumento na
combustibilidade e reatividade de biomassas.
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