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Resumo

Estudos comparativos de reatividade ao CO, foram realizados usando finos de
coque metallrgico, de coque verde de petr6leo-CVP e de carvbes de biomassas
(eucalipto e capim elefante), na condicdo desvolatilizados, utilizando analise
termogravimetrica — TGA, seguido do estudo cinético dos resultados obtidos.
Complementarmente, foram realizados ensaios de reatividade em forno tubular
atendida a norma ASTM-D5341, e feitas observacdes em microscopio eletrénico de
varredura — MEV.

Palavras-chave: Carvdoes de biomassas; Coque metalurgico; Coque verde de
petréleo; Reatividade.

MINERALS AND BIOMASSES CARBONACEOUS MATERIALS REACTIVITIES
Abstract
Comparative studies of CO; reactivity were made using fines of metallurgical coke,
petroleum coke and biomasses charcoals (eucalyptus and elephant grass), using a
thermogravimetric analyzer — TGA, followed by a kinetic analysis of the obtained
results. Additionally, tests were made in a tubular furnace, according to the ASTM-
D5341 standard test, followed by a microscopic analysis using the SEM technique.
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1 INTRODUCAO

O alto forno, consagrado em todo o mundo como principal equipamento de reducao
de minério de ferro e obtencdo de ferro-gusa, é responsavel por aproximadamente
95% da producdo mundial de ferro primario.’) Este processamento do minério de
ferro no alto forno é realizado empregando-se majoritariamente o coque metalirgico
e, particularmente no Brasil, também o carvdo vegetal, ambos cumprindo a dupla
funcdo de combustiveis e redutores. Para os materiais carbonosos desempenharem
de forma adequada essas funcbes no alto forno, propriedades metallrgicas,
mecanicas, quimicas e fisicas precisam ser atendidas, destacando-se, entre elas, a
reatividade ao CO,, parametro medido tendo como base a reacéo de Boudouard.??
Considerando que o consumo de combustivel-redutor no alto forno € uma das
parcelas mais significativas do custo do gusa, o comportamento reacional dessas
matérias primas ao CO, (solution loss), é tradicionalmente de suma importancia na
medida do carbon rate do processo, 0 que torna suas reatividades uma das
propriedades chaves para a otimizagéo de seus consumos e, em consequéncia, da
prépria performance do alto forno.””” Adicionalmente, a diminuicdo de reservas e
crises energéticas mundiais, afetando o suprimento dos carvbes minerais
metalurgicos, também tém motivado estudos e praticas no sentido de encontrar
alternativas que reduzam sua participacdo nas misturas de coqueificacdo. Neste
particular, um bom numero de materiais carbonosos alternativos tém sido testados
nas coquerias, tais como carvfées de biomassas, coque verde de petréleo — CVP,
carvdes minerais nédo-coqueificaveis, etc.®*” Os fatores citados, acrescidos dos
conhecidos problemas ambientais inerentes as coquerias, também tém estimulado o
aparecimento de novos processos para a producdo de ferro metalico. Tais
processos, como o ITmk3, Hismelt, Tecnored, etc, sendo baseados em tecnologias
gque dispensam o0 uso de coque metallrgico, também revestem de grande
importancia o conhecimento sobre as reatividades ao CO, dos materiais carbonosos
alternativos ao coque metaldrgico.®?

2 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL
Os materiais selecionados apresentam as seguintes analises imediatas:

1) Carvéo vegetal (eucalipto):

C. Fixo 66,0 %
Mat. Volatil 31,2
Cinzas 2,8
Enxofre 0,06

2) Carvao de capim elefante
C. Fixo 56,2 %
Mat. Volatil 32,7
Cinzas 11,1
Enxofre 0,2

3) Coque metallrgico
C. Fixo 84,2 %
Mat. Volatil 2,8
Cinzas 13,0
Enxofre 0,5
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4) Coque verde de petréleo (CVP)

C. Fixo 90,8 %
Mat. Volatil 9,1
Cinzas 0,1
Enxofre 0,8

As andlises imediatas atenderam as normas ASTM D-3174 e ASTM D-3175,
realizadas em base séca.

Todas as matérias carbonosas foram amostradas apds cominuicdo abaixo de 100
mesh e homogeneizadas. Em seguida foram realizados o0s experimentos
termogravimétricos —TGA (equipamento 51H - Shimadzu), em amostras com 1g,
incluindo inicialmente uma etapa de aquecimento sob atmosfera inerte (N.) e,
sequencialmente, um estagio final sob atmosfera de CO,, em condi¢des isotérmicas
(1100°C).

Andlises cinéticas posteriores, visando estabelecer o mecanismo reacional dos
materiais quando submetidos ao CO;, foram conduzidas buscando estabelecer a
condicdo de melhor ajuste para as perdas de peso e para as conversbes medidas
nos ensaios de TGA. Testes posteriores, realizados sob fluxos continuos de gas CO,
em forno tubular, foram realizados numa temperatura constante de 1100°C, durante
2h (norma ASTM-D5341), usando pastilhas cilindricas de 5 g, visando posterior
anélise morfolégica em microscépio eletrdnico de varredura — MEV.*?

Todos o0s experimentos foram realizados em triplicata, para verificar suas
reprodutibilidades e manter os resultados sob controle estatistico. As amostras,
guando necessario, foram desvolatilizadas atendendo a norma ASTM D-3175.
colocar na lista de referéncias.

3 RESULTADOS
3.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Nas Figuras la e 1b é verificado que, na presenca de CO,, os finos dos carvdes de
biomassas, carvdo vegetal (eucalipto) e carvdo de capim elefante, apresentaram,
decorridos 9,7 min, nas condi¢ces dos testes isotérmicos a 1100°C, os consumos de
carbono mais altos, ou seja, 16,20 mg (54,0%) e 6,90 mg (38,3%), respectivamente.
Por outro lado, o coque metalurgico e o CVP, Figuras 1c e 1d, apresentaram, nos
mesmos testes, consumos de carbono menores, isto é, 4,49 mg (4,2%) e 1,38 mg
(1,9%), respectivamente.
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Figura 1. Termogramas das matérias carbonosas (a) Carvéao eucalipto, (b) Carvdo capim elefante, (c)
Coque metaldrgico e (d) Coque verde de petroleo. T(patamar): 1100°C; atmosfera: CO,; taxa de
aquecimento 50°C/min.

3.2 Anélise Cinética

As curvas de perda de peso com o tempo e as de ajuste do modelo cinético,
considerando os resultados da etapa isotérmica do ensaio TGA, estdo mostradas
nas Figuras 2a e 2b, respectivamente.
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Figura 2. (a) Perda de peso versus tempo: dados experimentais e curvas do modelo reacional
corrigido; (b) funcéo cinética de conversd@o versus tempo: dados experimentais e curvas do modelo
cinético.

A perda de peso, Figura 2a, foi modelada utilizando o modelo reacional corrigido
(Equacéo 1), que apresentou a correlacdo de 0,991:(314

AP=A(1-e'") 1)

2580

ISSN 1516-392X



68

0congresso
anual d a abm (

Onde AP é a variacdo de peso, em mg, t um parametro temporal e t o tempo, ambos
em minutos. Os valores determinados para A e 1 estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Constantes cinéticas do modelo reacional corrigido

Material A (mg) T (min)
Carvao vegetal 48,99 26,5
Carvao de capim elefante | 12,80 12,5
Coque metallrgico 14,57 27,9
Coque verde de petréleo 9,57 58,0

A funcdo do modelo cinético proposto, utilizada na andlise dos dados do ensaio
TGA, Figura 2b, apresentou a correlacdo de 0,995. A equacdo do modelo que
correlaciona a conversdo em funcdo do tempo, esta representada na Equagcéo 2.

—In (1) =xt ()

Onde y € a conversao da reacédo das amostras com o CO,, k a constante cinética e t
o tempo. Os valores obtidos de «, em min™', foram: 0,0739 para o carvdo eucalipto,
0,0564 para o carvao capim elefante, 0,0048 para o coque metallrgico e 0,0023
para o CVP.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas Figuras 4 a 7 sao apresentadas as micrografias dos materiais carbonosos
estudados, nas condi¢cbes antes e apds o ensaio no forno tubular (ASTM D-5341).
Na condicdo apos reacdo com CO,, todos os materiais, a excecdo do CVP,
apresentaram tendéncias de aglomeracdo das suas particulas. No caso do carvao
eucalipto, apos ensaio (Figura 4a), observou-se microestrutura com significativa
porosidade, enquanto o carvao capim elefante e o coque metallrgico (Figuras 5a e
6a), apresentaram claros vestigios de transformacfes de fases ocorridas durante o
ensaio, sugerindo ativa influencia dos seus mais altos teores de cinzas. Neste
particular, efeito oposto foi observado nas amostras de CVP, material com baixo teor
de cinzas, na condicdo apds reacdo (Figura 7a), jA que manteve sua morfologia
microestrutural praticamente inalterada com relacdo a condicao inicial.

10pm

Figura 4. Amostras decarvao eucalipto, antes (a) e apos (b) reagao com COy; T: 1100°C 1 800x
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Figura 5. Amostras de carvdo capim elefante, antes (a) e apos (b) reacdo com CO,, T: 1100°C,
1.800x.
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4 CONCLUSOES

e Nas condicbes dos experimentos de analise termogravimétrica realizadas no
presente trabalho, o carvdo eucalipto mostrou ser o mais reativo (54,0%) e o
CVP o de menor reatividade (1,9%);

e as analises cinéticas realizadas mostraram, para as duas metodologias usadas,
altas correlagdes: 0,991, para a perda de peso versus tempo e 0,995, para a
conversao quimica versus tempo;
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e 0 exame em MEV, na condicdo apés ensaio de reatividade, mostrou
microestrutura marcadamente porosa para o0 carvao eucalipto, morfologia
compativel com a alta reatividade ao CO, exibida por este material,

e as microestruturas em MEV do carvdo capim elefante e do coque metalurgico,
na condicdo apds ensaio, mostraram ter ocorrido transformacdes de fase
estruturais em ambos, decorrentes dos seus teores de cinzas mais altos; e

e 0 CVP mostrou ser o material carbonoso menos reativo a reagcdo com o COy,
resultado coerente com seu baixo teor de cinzas e inexisténcia de alteracfes
microestruturais marcantes detectadas no exame em MEV.
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