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RESUMO

O carvao do Faxinal minerado no Rio Grande do Sul possui um baixo
grau de carbonificacdo, 0 que proporciona a esse carvao uma alta reatividade.
Esta alta reatividade torna possivel a sua utilizagdo na injegdo de carvao
pulverizado nas ventaneiras do alto-forno (PCI). No entanto, o elevado teor de
cinzas é um fator que limita o uso do carvéo gaucho para esse fim. Ha uma
busca de novas alternativas de carvdes e materiais carbonosos para utilizagao
na injecdo em altos-fornos. O coque de petroleo estudado nesse trabalho
apresentou baixa reatividade, baixo teor de cinzas, alto poder calorifico e baixo
teor de enxofre. Misturas de carvao e coque de petréleo foram feitas a fim de
associar as propriedades quimicas e avaliar o0 seu comportamento nos ensaios
de reatividade ao CO,. A reatividade foi avaliada em termobalanga. Misturas
com teor de carvdo gaucho abaixo de 50% apresentaram teor adequado de
cinzas e enxofre para utilizacdo no alto-forno bem como um aumento no poder
calorifico comparado ao carvao individual. Com relagcdo a reatividade das
misturas, foi verificado que quanto maior o teor de carvao gaucho, mais rapida
se deu a conversao da matéria carbonosa.
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1. INTRODUGCAO

A injecao de carvao pulverizado nos altos-fornos (PCl) € um meio de
diminuir a quantidade de coque e baixar os custos da produc¢do de ferro-gusa.
Esse processo utiliza carvdées sem propriedades coqueificantes para gerar
energia e gases redutores no alto-forno. Além disso, a injecdo de carvao
pulverizado possibilita o uso de uma grande variedade de carvdes, visto que as
propriedades exigidas sao muito flexiveis dentro de limites adequados.

Atualmente todo o carvdo empregado na siderurgia (para coqueificagao
e injecdo no alto-forno) é importado de varios paises tais como Australia,
Canada, Venezuela, etc. Este fato faz com que novas alternativas de carvoes e
materiais carbonosos sejam buscadas para injegéo.

O coque de petrdleo é obtido nas refinarias a partir do craqueamento e
carbonizagao de oleos residuais presentes no petroleo. Ele tem se mostrado
um insumo industrial em potencial para uso em PCI, pois possui baixissimo
teor de cinzas e alto teor de carbono, logo, pode atuar como corretivo das
misturas de carvdes, pois permite 0 emprego de carvdoes que possuem alto teor
de cinzas, como o carvao gaucho. A utilizagdo do coque de petrdleo, por sua
vez, tem sido limitada pelo seu alto teor de enxofre.

O carvao gaucho da mina de Faxinal é um carvédo de baixo rank, muito
reativo', porém seu baixo teor de carbono e, principalmente, seu alto teor de
cinzas sao fatores limitantes para o processo de alto-forno. Estudos anteriores
comprovaram a potencialidade do uso do carvdo da mina de Faxinal quando
misturado a carvées importados de mais alto rank e baixo teor de cinzas®.

O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento de reatividade ao
CO, de misturas do carvao Faxinal com o coque de petréleo através da técnica
de analise termogravimétrica (TGA), tendo em vista seu emprego no processo
do alto-forno.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Matérias-primas

Foram estudados um carvao gaucho da mina de Faxinal e coque de
petroleo, denominados como F e CP respectivamente. O coque de petrdleo foi
misturado com o carvao em proporgdes massicas de 25%-75%, 50%-50% e de
75%-25% a fim de verificar as propriedades das misturas. As amostras foram
caracterizadas e submetidas a ensaios de reatividade ao CO2.

2.2. Preparagao das amostras

As amostras foram recebidas e quarteadas. Posteriormente foram
moidas (inicialmente num moinho de impacto e apdés num gral) a uma
granulometria 100% passante em 200 mesh (< 75 um) para as analises
termogravimétricas e 100% passante em 60 mesh (< 250 um) para os testes de
caracterizagao.
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2.3. Caracterizagao Quimica

2.3.1. Analise Imediata — Consiste na determinacao dos teores de umidade
(NBR 8293), cinzas (NBR 8289), matéria volatil (NBR 8290) e carbono fixo (por
diferencga), sendo os resultados expressos normalmente em base seca.

2.3.2. Enxofre total - Combustdo da amostra com detecgao por
infravermelho utilizando instrumental da LECO Corporation, modelo SC — 132.

2.3.3. Poder Calorifico - O poder calorifico indica o calor liberado pela
combustdo de uma substancia (ABNT NBR 8628/1993).

2.4. Testes de reatividade ao CO-
2.4.1. Equipamento

Os testes foram realizados em termobalancga fabricada pela NETZSCH,
modelo STA-409. Esse equipamento nos permite estudar reagées gas-solido
em que o acompanhamento da reacdo se da através da variacdo de peso do
sélido (o que caracteriza uma analise termogravimétrica). O reator € um forno
com resisténcia de carbeto de silicio e a entrada para gases se da na parte
superior e a saida dos gases na parte inferior. No interior do forno, o cadinho
de alumina tipo prato para a amostra é sustentado por um termopar Pt-
PtRh10%, protegido por um tubo de alumina. O termopar possui em seu
envoltdrio anéis protetores de radiacido e esta conectado ao braco da balanca
analitica, o que permite registrar durante o teste, as variagcbes de massa da
amostra em fungcdo da temperatura no interior da cAdmara de reacdo e em
funcdo do tempo. Um esquema do equipamento € mostrado na figura 1.

! 1-Tampdo movel, 2-Resisténcia de aquecimento, 3-Parte
’1; 1 interna  movel, 4-Cadinho prato, 5-Termopar, 6-Anéis
=== [IHEE==g=———®) protetores de radiagdo, 7-Entrada de gases para a balanca
\‘»»\@ analitica, 8-Saida dos gases da camara de reagao, 9-Ponto de
possivel troca gasosa entre a camara de reagdo e a balanga

analitica.

Figura 1: esquema de uma termobalanca.

Neste equipamento é possivel modificar entre outras variaveis, taxa de
aquecimento, tipo e quantidade de gas reagente e temperatura de ensaio. Um
computador ligado ao equipamento permite através de um software a
programagcao das variaveis e o registro do teste.
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2.4.2. Procedimento Experimental

Esse teste envolve duas etapas:

e 12 etapa (PIROLISE) - uma amostra de 30 mg de carvdo e com
granulometria abaixo de 75 um é colocada sobre o cadinho e aquecida
até 1050°C a uma taxa de aquecimento de 30°C/min e sob um fluxo de
N> de 50 ml/min para perda de umidade e liberacdo dos volateis do
carvao. Essa etapa termina quando se atinge a estabilizacdo da massa
nessa temperatura.

o 22 etapa (REATIVIDADE) — Ocorre na isoterma de 1050°C com o
produto da primeira etapa do ensaio, denominado char. Troca-se o gas
inerte pelo gas reatante, CO2, a um fluxo de 50 ml/min até atingir
novamente a estabilizacdo da perda de massa.

Para cada amostra foram feitos dois ensaios.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Analise imediata, de enxofre e poder calorifico

Os resultados encontrados sédo apresentados nas tabelas 1 e 2.

Tabela 1: Teor de matéria volatil, carbono fixo e cinzas para as amostras.

100% F 33,02 15.70 51,28
0, 0,
75% E; 25% | 2736 11,58 61.06
0, o,
50% E; 50% | 2159 757 70,84
0, o,
25% E; 5% | 16,36 3.71 79.93
100% CP 11.65 0.10 88.25

Conforme a tabela 1, o teor de cinzas do coque de petroleo é 0,1%. Isso
€ positivo, pois no alto-forno esse teor € limitado a 10%, pois a cinza do carvao
gera mais escoria, o que acarreta maior consumo de combustivel. Logo, quanto
maior a quantidade de coque de petréleo na mistura, menor o teor de cinzas.

O teor de matéria volatil € um indicativo do rank do carvao. Quanto maior
o teor de matéria volatil, mais baixo o rank. Sabe-se também que, em geral,
quanto maior o teor de matéria volatil, mais reativo € o carvao.

Tabela 2: Teor de enxofre e poder calorifico para as amostras.

Poder calorifico
(o)

S% (kcal/kg)
100% F 0,81 6800
100% CP 0,88 8705
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Conforme a tabela 2, o teor de enxofre de ambas amostras é aceitavel
para utilizacdo no alto-forno pois esta abaixo de 1%. O poder calorifico do
coque de petroleo é alto (8705) comparado ao do carvao (6800).

3.2. Reatividade ao CO-
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o 800 + 1+80 @
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g o
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Figura 2: Curva de perda de massa obtida nos ensaios de reatividade.

Conforme a figura 2, na etapa de gaseificagdo (2), com inje¢cado do gas
oxidante (CO;), ocorre a perda de massa devido ao consumo de carbono
presente na amostra referente a reagdo de Boudouard:

C+CO,; - 2CO
A partir da etapa de gaseificagdo calculou-se a conversdo para um

determinado tempo. A conversdo € uma maneira de se representar a
reatividade do carvao e € dada por:

(m, —m)

(my —m,)

X =

onde, my é a massa quando inicia o consumo de carbono fixo ao CO,, m é a
massa em um determinado tempo de reacido e m; € a massa das cinzas.

Através dos resultados obtidos nesse teste, também se calculou a taxa
de reacgao, a qual descreve a reatividade da amostra. Esta é calculada a partir
da tangente da curva que representa o melhor ajuste linear entre os pontos da
perda de massa, ocorrida na isoterma de 1050°C, em fungado do tempo. Essa
taxa mede o consumo de reagente em fungcdo do tempo de reagédo e é
determinada através da equacéo:
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r=1/w* dw/dt
onde, r é a taxa de reacdo e w é a massa, no instante de tempo t.

De acordo com a figura 2, as curvas termogravimétricas obtidas para as
amostras individuais e para a mistura 50-50, mostram um comportamento
diferenciado, apresentando perdas de massa distintas nas etapas de pirdlise e
gaseificagao, indicando diferentes teores de material volatil e cinza. A figura 3
apresenta os dados obtidos a partir destas curvas.

80,00 0,090
= 70,00 - + 0,080 4
— 1]
£ 60,00 + 1 0,070 g.
N + 0,060 g
% 50,00 0.050 § —a— Conversé&o
8 40,00 1= ® | —e— Reatividade max
o +0,040 3,
T 4
g 30,00 1 0,030 %
> 20,00 3
c ’ 1 0,020 3
3 10,00 / ~_ 2
0 10,00 —— 0,010

0,00 | | | + 0,000
0 25 50 75 100
Quantidade de coque de petréleo na mistura (%)

Figura 3: tempo em que ocorre 50% da conversdo da matéria carbonosa e taxa maxima de reacéo para
as amostras individuais e para as misturas

De acordo com a figura 3, comparado ao carvéao, o coque de petréleo
apresentou uma baixa reatividade. O tempo em que a amostra 100% CP levou
para converter 50% da matéria carbonosa foi aproximadamente 10 vezes maior
do que o tempo que a amostra de 100% F (0% CP) levou para reagir. A taxa
maxima de reagao do coque de petréleo também foi menor.

As misturas apresentaram valores de tempo de conversdo e de taxa
maxima intermediarios aos valores das amostras individuais. Houve uma
tendéncia de que quanto mais alto o rank da mistura, menor a reatividade
maxima e maior o tempo de conversdo da matéria prima.

3. CONCLUSOES

A partir da analise imediata verificou-se que as misturas com teor de coque
de petréleo maior que 50% podem ser utilizadas no alto-forno, pois apresentam
teor de cinzas menor que 10%.

O alto poder calorifico do coque de petréleo comparado ao carvao € um
ponto positivo a sua utilizagdo no alto-forno.

A reatividade do coque de petréleo foi muito baixa, logo, quanto maior o
teor de coque de petréleo na mistura, maior o tempo de conversao. Esta baixa
reatividade podera ser prejudicial ao alto-forno e faz com que a utilizagdo de
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um teor acima de 50% de coque de petrdleo em misturas para PCl néo seja
apropriada.

Apos relacionar os resultados individuais concluimos que misturas com teor
de coque de petroleo entre 25 e 50% devem ainda ser estudadas, a fim de
obter uma mistura com teor de cinzas abaixo de 10% e alta reatividade.
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ABSTRACT

Faxinal Coal mined in South of Brazil has a low rank and high reactivity.
This high reactivity becomes possible the use of this coal in pulverized coal
injection (PCI) into the blast furnace (BF) tuyeres. However, high ash content in
this coal is a restriction to its use into the BF. Different fuels have been
investigated to inject in BF tuyeres. Petroleum coke is one of these materials.
The aim of this work is to investigate blends of coal and petroleum coke in order
to associate chemical properties and evaluate their behavior in CO; reactivity
tests. The reactivity was evaluated by thermogravimetry analysis (TGA). Blends
with South Brazilian coal content less than 50% shown suitable ash and sulfur
content as well as an increase in the heating power when compared with
individual coal. Concern the reactivity, it was observed that with the South
Brazilian coal content increase, faster was the carbon material conversion.

Keywords : pulverized coal injection, reactivity, petroleum coke
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