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Resumo

Nos ultimos anos diversos trabalhos evidenciam a possibilidade de utilizacdo de
small coque como constituinte da carga metélica dos altos-fornos, visando a reducéo
na temperatura da zona de reserva térmica. Esse trabalho avalia a viabilidade
técnica, em escala laboratorial, da producdo de um determinado small coque
altamente reativo, através da adicdo de 2 catalisadores: pellet feed e cal virgem
totalizando 3% em massa, em sua superficie. Foram realizadas caracterizacdes
guimicas dos catalisadores por meio de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e avaliados
os impactos destas adicdes sobre CRI (Coke Reactivity Index) e CSR (Coke
Strength after Reaction) das amostras produzidas. Os resultados mostraram
aumentos acima de 2% na reatividade do small coque, tanto para a adicdo de cal
virgem quanto para pellet feed, porém mais significativo para a adi¢cao de cal virgem,
comprovando que a técnica de Pos-adicdo de catalisadores da reacdo de
Boudouard no small coque, pode ser uma alternativa para reducdo de custo e
emissdes de COz2 no Alto-Forno.
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STUDY OF THE INFLUENCE OF CAL AND PELLET-FEED ADDITION ON THE
REACTIVITY OF SMALL-COKE TO CO2

Abstract
In recent years, several studies have demonstrated the possibility of using small coke
as a constituent of the blast furnace metal load, aiming at reducing the temperature
of the thermal reserve zone and, consequently, the consumption of reducing agents.
This work evaluates the technical feasibility, on laboratory scale, of the production of
a small highly reactive coke through the dusting of 3% of 2 catalysts, pellet feed and
virgin lime on its surface. Chemical characterization of the catalysts was carried out
using X-ray fluorescence (FRX) and the impacts of these additions on CRI (Coke
Reactivity Index) and CSR (Coke Strength after Reaction) of the produced samples
were evaluated. The results showed increases of up to 2% in the reactivity of small
coke, both for the addition of virgin lime and pellet feed, but more significant for the
addition of virgin lime, proving that the technique of Post-addition of Boudouard
reaction catalysts in small coke, can be an alternative for cost reduction and CO:
emissions in the blast furnace.
Keywords: small coke, reactivity, thermal reserve zone, catalysts
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1 INTRODUCAO

Os estudos sobre a reducdo de emissao de diéxido de carbono ganharam a atencao
da comunidade cientifica devido ao protocolo de Kyoto, que entrou em vigor a partir
do ano de 2005, e devido a significativa utilizacdo de carvao mineral e outros
recursos energéticos fésseis na industria siderurgica, projetos voltados a reducéo do
consumo de combustiveis nos Altos-fornos se tornaram protagonistas para a
reducdo de emissbes de CO2. Segundo Takeda (2013), uma das principais
iniciativas € o FerroCoque, compgésito carbono-metalico desenvolvido através da
briquetagem de carvdo mineral/minérios de baixa qualidade seguido de um processo
de coqueificacdo e reducdo direta da carga metélica. O Briquete final obtido para ser
usado como small coque, é mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Conceito do Projeto FerroCoque, Takeda (2013).

Ariyama e Sato (2006) investigaram o impacto da utilizacdo de FerroCoque como
small coque, e comprovaram que a temperatura inicial da reacdo de Boudouard para
o FerroCoque € menor do que a temperatura do Small Coque convencional, o que
eleva a eficiéncia da reducéo indireta da carga metélica na zona granular e, por
consequéncia, reduz o consumo de redutores e emissbes de CO2, conforme mostra
a Figura 2.
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Figura 2. Efeito do FerroCoque no Alto-Forno, adaptado de Ariyama et al. (2006).

Coque

Outra tecnologia desenvolvida para a reducdo da temperatura da zona de reserva
térmica foi estudada por Nomura et al. (2006), onde a utilizacdo de coque de alta
reatividade, produzido a partir da adicdo de Cal virgem (CaO) na mistura de carvoes,

melhorou a eficiéncia das reacdes de reducdo da carga ferrifera, diminuindo o
consumo de agente redutor em 10kg/t gusa.

A producgdo do small coque altamente reativo e seus beneficios, no processo de
reducdo da carga metdalica no Alto-forno, foram alvos de pesquisas realizadas por
Nomura et al. (2007). Estes trabalhos apresentaram 2 rotas de producéo de small
coque reativo: a primeira através da adicdo de ferro metalico, 6xido de ferro e cal
virgem (CaO), dentre outros catalisadores, a mistura base de carvfes minerais para
a producdo do coque metallirgico, e a segunda, através da adicdo daqueles

catalisadores a superficie do coque ja produzido, conforme mostrado na Figura 3,
onde a presenca do catalisador nos poros do coque € destacada.
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Figura 3. Pré e Pés-adicao de catalisador para producédo de Small Coque reativo, adaptado de
Nomura et al. (2007)

Nomura et al. (2007) fizeram algumas consideracfes sobre os métodos de adi¢édo de
catalisadores. No caso da pré-adicdo de catalisadores na mistura da Coqueria,
ocorreram reducfes na resisténcia mecéanica a frio (Dliso-1s) € CSR do coque
metaldrgico produzido. J& a pos-adigdo no small coque nédo influencia
significativamente na resisténcia mecanica deste, tendo em vista que a adicao é
superficial e ndo afeta a qualidade do coque metallrgico. Os resultados dos estudos
propostos por Nomura et al. (2007) sdo mostrados na Figura 4, a presenca dos
catalisadores na superficie provoca um aumento significativo da reatividade ao CO2
(CRI) das amostras de small coque, principalmente no caso da adicdo de compostos
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Figura 4. Efeito da adig&o de diferentes catalisadores no CRI do small coque, adaptado de Nomura et
al. (2007)
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Um receio sobre a pos-adicéo, € a possibilidade das particulas de catalisadores se
separarem do small coque, devido asua movimentagcdo ao longo do seu trajeto até o
alto-forno. Esta possibilidade foi, também estudada por Nomura et al. (2007), que
comprovou que a retencdo do catalisador pode chegar a 70%, mesmo apds 6
guedas consecutivas de 2m de altura, conforme mostra a Figura 5.
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Figura 5. Efeito dos impactos causados pela queda na quantidade de catalisares remanescentes no
coque, adaptado de Nomura et al. (2007)

2 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais, que foram aplicados no estudo da producao de
small coque de alta reatividade, através da adicao de cal virgem e pellet feed, sao
mostrados neste topico.. A Figura 6 mostra o fluxograma das etapas experimentais
adotadas.

Cuarteamento
. - Peneiramento
. ® 19— 22, 4mm

Small cogue 11-25mm

55kg
Ensaios de CRl e
‘ Pellet feed Caracterizagio Adicdo de 3% dos CSR das amostras:
Fisica ‘ Catalisadores nas - Small Coque Base
y ) Quimica amostras de Small Small + 3% P.Feed
B Cal virgem Cogue Small + 3% Cal

Figura 6. Fluxograma da metodologia

A partir da coleta de 55kg de amostra de small coque, com granulometria entre 11 e
25mm, foi realizado quarteamento e peneiramento para adequacao a granulometria
indicada para a realizacdo dos ensaios de CRI e CSR. Em paralelo, as amostras dos
catalisadores, cal virgem e pellet feed, foram submetidas a analise de composicéo
guimica e depois polvilhadas no coque ja peneirado, sendo entdo submetidos aos
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ensaios de CRI e CSR. Foram realizados trés niveis de ensaio: o small coque sem
adicOes (referéncia), com adicao de 3% em massa de cal virgem e 3% de adicdo em
massa de pellet feed. A fim de garantir a confiabilidade dos ensaios, todos os
ensaios foram feitos em duplicata.

2.1. Amostragem e Analise Quimica dos Catalisadores

Os dois catalisadores (pellet feed e cal virgem) foram amostrados nas pilhas dos
respectivos materiais e, ap0s quarteamento das amostras brutas, foram retiradas
200g de cada material para a caracterizacdo quimica e granulométrica, conforme
Figura 7.

Amosira de Cal Virgem (5kg)

Quarteamento
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Figure 7. Amostragem de Cal virgem e Pellet feed
Os aditivos foram caracterizados através de analises quimicas por espectrometria de
fluorescéncia de raios-X (FRX). A Tabela 1 mostra a composi¢cdo quimica e a

distribuicdo granulométrica dos aditivos utilizados.

Tabela 1. Caracterizacdo dos aditivos

Analise Granulométrica (%)

Material
+6,35mm +1mim +0,145 — 1mm -0,145%mim
Pellet Feed 23 111 22,3 63,1
Cal Virgem 0,00 0,1 04 53,5
Analize Quimica (%)
Material
FeT CaQ Si0= Al0s MgO P
Pellet Feed 64 4 - 0,93 0,29 0,04 0,037
Cal Virgem - 96,41 0,46 0,22 0,36 0,06
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2.2. Amostragem e Peneiramento do Small Coque

A amostragem do small coque foi realizada a partir da coleta de incrementos em
pontos aleatorios da pilha deste material. Ao todo, coletou-se 55kg de small coque.
Em seguida, foi conduzido o quarteamento da amostra, reduzindo a massa da
amostra final para 6kg. Na sequéncia, efetuou-se o peneiramento do material
utiizando as malhas de 19 e 22,4mm, referenciadas na norma ASTM 5341 para
realizagédo de ensaios de Reatividade do coque, CRI.

O material retido em 19mm e passante em 22,4mm foi homogeneizado pelo método
de pilhas cbnicas e entdo disposto no piso em forma de canteiro, onde foram
retirados incrementos em posi¢cOes aleatérias até obter 250g de amostra. Ao todo,
foram coletadas 6 amostras acondicionadas em sacos plasticos.

2.3 Preparacao das amostras de Small Coque com catalisador

Apés a separacdo das amostras de small coque, seguiu-se para a preparacao para
0s ensaios metallrgicos. A cal virgem e o pellet feed foram dispostos em bandejas
com dimensdes de 30x45cm e entdo duas amostras de coque (19-22,4mm) foram
colocadas em cima de cada material e polvilhadas de maneira homogénea até que
uma adicdo de 3% em massa foi atingida nas amostras de coque, oriunda do
material aderido durante o polvilhamento, conforme a Figura 8. Na sequéncia,
separou-se 200g de cada amostra para os ensaios de Reatividade e Resisténcia
apos reacao ao COz2, conforme a norma ASTM-D-5341.

Figura 8. a) Small coque sem adicGes, b) small coque com 3% de cal virgem e
c¢) small coque com 3% de pellet feed

3 RESULTADOS E DISCUCOES

A Figura 9 mostra as medias de reatividade e CSR de cada material analisado.
Observa-se um aumento expressivo no CRI tanto para a adicdo de cal virgem
guanto para pellet feed, porém mais significativo para a adicdo de cal virgem.
Portanto, verifica-se a acao catalisadora tanto da cal virgem quanto do pellet feed,
gque em contato direto com a superficie porosa do small coque, contribuem para o
abaixamento da energia de ativagdo da reagdo de Boudouard e, portanto, para
reducdo da temperatura com que a reacdo de gaseificacdo do carbono torna-se
termodinamicamente favoravel, gerando um aumento na taxa de perda de massa do
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small coque quando comparado ao caso base para uma mesma temperatura —
conforme Nomura et al. (2006).
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Figura 9: Resultados Médios CRI/CSR

Como a adicdo de catalisadores é apenas superficial, a a¢do catalisadora dos
elementos adicionados acaba sendo reduzida conforme a frente de reacdo avanca
da superficie para o centro da massa carbondcea, uma vez que o0 grau de
impregnacdo dos catalisadores no coque ndo se faz suficiente para manter as
particulas aderidas em sua estrutura. Como as particulas sdo apenas polvilhadas, a
partir de certo momento, a concentracdo dos catalisadores se torna praticamente
nula, tanto em funcdo do consumo dos catalisadores, como pelo fluxo gasoso
ascendente no reator, e movimentacao das particulas de coque, seguindo-se entao
as reacOes de maneira regular, conforme nas amostras padrédo de small coque. A
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Figura 10 mostra o fenbmeno do aumento da taxa de reducdo da carga pelo small
coque reativo.

co

4. FeO/Fes0, + CO,

C+ COZ - C(Gjabsarvfdo superficie oxigénio +C0

c(0) - Co
€O, + C - 2€0 ;

Cambustivel

3F3293 + CO = ZFEEO_q, + CGZ
Fes0, + 3C0 — 3Fe0 + CO,

Matdlica

Figura 10: Elevagao da taxa de Redugéo de carga metalica — Small Reativo.
4 CONCLUSAO

Portanto, a técnica de pds-adicdo de catalisadores a base de pellet feed e cal virgem
no small coque, contribui significativamente para o aumento da sua reatividade,
sendo uma alternativa para contribuir na diminuicdo da temperatura da zona de
reserva térmica, com beneficio direto na reducdo do consumo de redutor e mitigagédo
das emissoes de COz.
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