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RESUMO

A injecao de carvao pulverizado (PCI) é a técnica mais utilizada para diminuir o consumo de
coque no alto-forno (AF). O principal problema quando altas taxas de inje¢do sao aplicadas
€ a geragao de “char” incombusto na zona de combustdo, o qual percorre um caminho
ascendente junto com os gases no AF. Os particulados contidos nos gases de saida sao
coletados no sistema de limpeza denominado baldo e sido constituidos basicamente de
Oxidos metalicos e materiais carbonosos (coque, char e, em alguns casos, carvao nao-
pirolisado). A identificacdo das particulas carbonosas encontradas no pé do AF n&o é trivial,
pois € necessario o0 uso de técnicas mais refinadas. Técnicas tradicionais, como a analise
imediata, ndo possibilitam diferenciar as diferentes formas em que o carbono se apresenta.
Este trabalho tem por objetivo analisar os componentes carbonosos presentes no pé do
baldo do AF através da técnica de difracdo de raios-x (DRX). Utilizou-se uma amostra
recolhida no AF de uma usina brasileira. Amostras do coque e char também foram
analisadas para comparacao. A DRX foi utilizada para determinar a dimensao dos cristalitos
(Lc) dos materiais carbonosos, possibilitando a identificacdo das particulas de char e coque
através de seu grau de ordenamento. A analise dos resultados completos ainda esta em
andamento. Espera-se poder quantificar a proporcdo de char que sai do AF. Isto podera
ajudar na selecédo do tipo de carvao a ser injetado e na otimizag&o da pratica de PCI.
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CHARACTERIZATION OF CARBONACEOUS MATERIALS IN THE
BLAST FURNACE OFFGAS

ABSTRACT

The large unburnt char amount in the blast furnace (BF) off gas is a result of inadequate
pulverized coal injection (PCIl) combustibility and unstable BF operation. The knowledge of the char
proportion in the off gas could assist with the selection of coal type and optimum PCI practice.

The aim of this work is to analyze the solid particles in the BF off gas (flue dust) using X-ray
diffraction technique (XRD) combined with carbon content measurement. The flue dust sample was
obtained from a Brazilian BF. Samples of coke and char were also analyzed by XRD for comparison.

The XRD was utilized to measure the crystallites dimensions (Lc) of the carbonaceous
materials, making it possible to identify the char and coke particles through the order of their stack.

Based on the results obtained, it will be possible to quantitatively determine the char
proportion in the flue dust. The result could be used as one of the indicators to monitor the PCI
performance in operating BF.
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1.  INTRODUGAO

Uma das formas de diminuir o consumo de coque no AF é através da injegcao
de combustiveis auxiliares no AF. Dentre os possiveis combustiveis que podem ser
injetados, o carvéo pulverizado (CP) é um dos mais utilizados. O principal problema
quando altas taxas de injecdo de CP s&o aplicadas é a geragao de “char”
incombusto na zona de combustdo, o qual percorre um caminho ascendente junto
com os gases no AF.

A presencga de altos teores de char nas amostras solidas recolhidas do gas de
saida do AF é resultado da injegdo de um CP com uma combustibilidade
inadequada e de uma operagao instavel do AF. Sendo assim, o conhecimento da
proporgao de char que sai do alto-forno pode ajudar na selec¢ao do tipo de carvao a
ser injetado e na otimizac&o da pratica da PCI no AF (.

Os particulados contidos nos gases de saida do AF sao coletados no sistema
de limpeza denominado baldo e sdo constituidos basicamente de 6xidos metalicos e
materiais carbonosos (coque, char e, em alguns casos, carvado nao-pirolisado). A
identificacdo das particulas carbonosas encontradas no pé do AF nao é ftrivial.
Primeiramente, a quantidade de char encontrado no p6 é relativamente pequena.
Portanto, é essencial estabelecer um procedimento analitico padrdo que seja capaz
de efetuar comparagbées ao injetar diferentes tipos de carvdo e/ou variar as
condi¢gdes de operacgao do alto-forno. Em segundo lugar, pequenas quantidades de
char estdo misturadas a grandes quantidades de finos de coque na amostra de po.
Como ambos sado materiais carbonosos, o método deve Possibilitar distinguir
claramente o char do coque para obter resultados significativos 2),

A microscopia 6tica € uma técnica ja utilizada para o estudo das particulas
carbonosas do pd de alto-forno ®. Entretanto, o uso de somente o microscopio 6tico
para identificar as particulas carbonosas de char e de coque pode levar a resultados
ambiguos. A principal dificuldade para uma analise quantitativa destas amostras
esta relacionada com a possibilidade de algumas destas particulas estarem
recobertas com cinza e/ou alcalis e cloretos precipitados. Esta limitagdo imposta
pela microscopia o6tica pode ser superada com o uso da técnica de DRX, pois seu
feixe é altamente energético, podendo penetrar nas particulas e identifica-las mesmo
se elas estiverem mascaradas por cinza @ Além disso, a DRX possibilita a
identificacdo de particulas com tamanho na ordem de nandmetros, enquanto que a
microscopia 6tica identifica somente as maiores que um micron.

Uso da Difragdo de Raios-X "

O empilhamento das lamelas formadas pelos atomos de carbono nos
materiais carbonosos é do tipo hexagonal (Figura 1), sendo estas lamelas unidas por
forcas de van der Waals. Os principais constituintes dos materiais carbonosos
podem ser divididos em estruturas mais ordenadas, ou grafiticas, onde ha um alto
grau de anisotropia, € menos ordenadas onde geralmente a estrutura € isotrdpica. O
grau de ordenagédo da estrutura pode ser alterado devido a acdo da temperatura
(Figura 2), do tempo ou outro tipo de acréscimo de energia. Assim, as estruturas do
carvao (mais isotropico), do char e do coque (mais anisotropicos) podem ser
colocadas, nesta sequéncia, em ordem crescente de ordenamento.
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Figura 2. Processo de carbonizagao (ordenacao da estrutura) com o aumento
da temperatura, segundo modelo Marsh-Giriffiths.

A técnica de difragao de raios-X fornece uma quantificacdo do ordenamento
do material carbonoso analisado e pode ser utilizada como um indicativo do
tamanho dos cristalitos, os quais caracterizam o ordenamento da estrutura. As
dimensdes dos cristalitos — a altura (Lc) e a largura (La) do empilhamento — podem
ser usadas para diferenciar os materiais carbonosos, por exemplo, o char do coque.
Quanto maior for o grau de empacotamento das lamelas (Figura 3), maior sera a
altura do cristalito (Lc) e, consequentemente, a estrutura sera mais ordenada.
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Figura 3. Desenho esquematico bidimensional das lamelas carbonosas
mostrando diferengas nos alinhamentos relativos.

Sendo assim, este trabalho tem por objetivo analisar os componentes
carbonosos presentes no pé do baldo do alto-forno (AF) através da técnica de
difragdo de raios-x (DRX). Espera-se poder quantificar a propor¢édo de char que sai
do AF. Isto podera ajudar na selecdo do tipo de carvdo a ser injetado e na
otimizacao da pratica de PCI.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Matérias-primas

Utilizou-se uma amostra de pé de alto-forno de uma usina brasileira.
Amostras de coque e char também foram analisadas para comparacgao.

2.2. Metodologia experimental

O po6 de alto forno foi separado em sete fragdes granulométricas conforme
Sahajwalla (4). De acordo com os autores, as particulas de char estdo presentes na
fracao mais fina da amostra, como visto pelo Lc de cada fragao. O carbono presente
nas fragcdes maiores do que 180 um possivelmente refere-se a finos de coque @,

Cada fracao foi submetida a analise quimica via Leco para determinacdo do
teor de carbono e analise de DRX para determinagdo dos tamanhos de cristalitos
(Lc). Amostras de coque e char também foram analisadas por esta técnica.

2.2.1. Analise quimica para determinacao do teor de carbono (Leco)

O teor de carbono nas amostras foi avaliado via analisador quantitativo de
carbono e enxofre da marca Leco CS-244.

2.2.2. Difragao de raios-X

A difracdo de raios-X foi utilizada para determinar a dimensao dos cristalitos
(Lc) dos materiais carbonosos, possibilitando a identificagdo das particulas de char e
de coque. As analises de difracdo por raios-X foram realizadas em um difratdmetro
utilizando um tubo de radiagdo Cu Ko e as curvas obtidas nestas analises foram
ajustadas segundo um perfil do tipo Gaussiano. O valor Lc foi obtido a partir da
Equacao 1 de Scherrer.
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=— Equacao 1
pcosb auag
onde:

Lc = altura do cristalito (dimensdo do empilhamento das camadas do reticulo),
em angstroms;

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

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

6 = angulo de Bragg do pico (002), em graus.
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Analise quimica para determinacao do teor de carbono (Leco)

A Tabela 1 e a Figura 4 mostram o resultado da analise de carbono para cada
fracdo granulométrica avaliada do p6 de alto-forno.

Tabela 1. Resultado da analise de Leco para cada fracdo avaliada do po
de alto-forno.

Faixa granulométrica Teor de carbono
(%)
-63um 1,16
63um -88um 2,16
88um -180um 9,40
180um -250pum 8,24
250pum -425um 7,96
+ 425um 1,05
Total 29,98

Teor de carbono (%)
O =~ N W » O O N 00 © O
L

<63

63-88 88-180 180-250 250-425 >425
Faixa granulométrica (micron)

Figura 4. Teor de carbono presente em diferentes faixas granulométricas do
po de alto-forno.
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Conforme a tabela 1, observa-se que o teor total de carbono no p6 de alto-
forno, considerando a soma dos teores de cada fragdo, € em torno de 30%. De
acordo com Sahajwalla (4), em alguns casos, este teor pode chegar a 70%. A Figura
4 mostra que a maior parte do carbono esta concentrado numa dada faixa

granulométrica, isto €, maior do que 88 um e menor do que 425um. Este resultado
esta em concordancia com trabalhos anterirores @,

3.2. DRX

As Figuras 5 e 6 mostram o Lc das amostras de char e coque,
respectivamente.

11 Char
-{p=5,63 Quartzo
{26 =24,2° ”1
7

Lc=15,8

L @enty

Hematita

2Thels - Bode

Figura 5. Difratograma da amostra de char.

Coque
1p=3,75
=126 =24,8°

{Lc =23,08
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Figura 6. Difratograma da amostra de coque.
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De acordo com as Figuras 5 e 6, observa-se que no difratograma do coque o
pico de maior intensidade (002) é mais estreito em relagao ao pico (002) da amostra
de char. Usando a Equacgao 1, os valores de Lc do char e coque foram determinados
respectivamente, 15,8A e 23,08A. Quanto maior a altura do cristalito (Lc) mais
ordenada é a estrutura. No trabalho de Sahajwalla (2) os valores encontrados para o
Lc do char e coque foram, respectivamente, 10,7A e 19,4A.

A Figura 7 mostra os difratogramas das fragdes granulométricas avaliadas do
po de alto-forno. O valor de Lc calculado para cada fragao é apresentado na Tabela 2.
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+ 425,m B=3,77 20=249
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Figura 7. Difratogramas para cada fragdo granulométrica estudada do pé

de alto-forno.

Tabela 2. Lc das fragbes granulométricas do pé de alto-forno, coque e

char.
Amostra Faixa Lc
granulométrica (A)
Coque - 23,08
Char - 15,79
-63um -
63um -88um -
) 88um -180um 21,20
Pé6 de alto-forno 180Hm _250Mm 24’00
250um -425um 23,73
+ 425um 22,97
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Nao foi possivel calcular o Lc das seguintes fragées: 63um-88um e <63um.
Conforme Figura 7 observa-se um menor teor de matéria organica e maior de
matéria inorganica nestas fracbes. Para as demais fracbes os valores de Lc
apresentaram-se muito proximos entre si, conforme pode ser visto pelos parametros
B e 20 mostrados na Figura 7 para cada fragdo granulométrica. Estes valores s&o
semelhantes ao Lc do coque, mostrado na tabela 2, o que pode ser indicativo da
presenca maijoritaria do coque na amostra de p6 de alto-forno estudada. A Figura 8
mostra o resultado da analise de DRX para os outros compostos (6xidos) presentes
no p6 de alto-forno.

L ©onits)

il Hematita
Quanzo '

Magnetita
e

2-Tre bn - Boaie

FiguFa 8. Difratograma da fragéo 88um -180um do pé de alto-forno.

A Figura 8 mostra que a magnetita (Fe;O4), hematita (Fe»O3) e silica (SiOy)
sdo os Oxidos majoritarios presentes no pé de alto-forno.

Nos difratogramas mostrados na Figura 7 observa-se que o pico da silica-
quartzo (SiO;) esta localizado proximamente ao pico que caracteriza a matéria
organica. Este fato deve ser considerado quando do célculo do Lc, pois a presenca
da silica possivelmente ocasiona um pequeno aumento nos valores de Lc de cada
fracdo do pd. Na continuagao do trabalho o refinamento de Rietveld sera utilizado
para anular o efeito da silica nos calculos do Lc.

Para calcular as propor¢coes de char/coque presentes na amostra de p6 de
alto-forno através da DRX seria necessario, ainda, estabelecer um sistema padrao
de calibracao ® A partir da determinagdo dos valores de Lc de amostras com
proporgdes definidas de char e coque e do valor do Lc da amostra de p6, juntamente
com a analise do teor de carbono, € possivel quantificar a propor¢ao de char que sai
do AF. No prosseguimento deste trabalho sera estabelecida uma curva de
calibracéo para determinacao das proporcdes de char e coque no po de alto-forno.

4. CONCLUSOES
Os resultados obtidos salientaram a importancia e a aplicabilidade do uso da

DRX em estudos relacionados a eficiéncia da combustdo do carvao injetado no alto-
forno.
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Com base em todas as consideragcbes feitas neste trabalho, podemos
destacar as seguintes conclusdes:

e O perfil da difragcdo do coque apresentou o pico de maior intensidade (002)
mais estreito e o valor de Lc mais alto (23,08 A), ou seja, comparando seu Lc
com o da amostra de char (15,8A), pode-se dizer que a estrutura do coque é
a mais ordenada;

e Como a estrututa do coque é mais ordenada que a do char, através da DRX
(Lc) é possivel elaborar um método de identificagdo do teor de char presente
na amostra de po;

e Para as fragdes granulométricas nas quais foi possivel o calculo do valor de
Lc, estes apresentaram-se semelhantes ao Lc do coque, o que pode ser um
indicativo da presenca majoritaria do coque na amostra de pé de alto-forno
estudada.
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