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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia da adicdo de carvao
vegetal e do seu tamanho de particula na reatividade do coque. Para isso, um
carvao vegetal de eucalipto foi adicionado a um carvao médio volatil americano em
trés teores (3%, 5% e 8%) e em duas faixas granulométricas distintas (abaixo de
1 mm e entre 3 mm e 4 mm). O carvao individual e as misturas de carvao/carvao
vegetal foram carbonizados em um forno de escala laboratorial (1 kg). A reatividade
dos coques produzidos e do coque de referéncia foi avaliada e comparada usando
andlise termogravimétrica. Também foram realizadas analises morfolégicas atraves
de microscopio Optico e eletrbnico, usando amostras antes e apds 0S ensaios
termogravimétricos. Baseado nos resultados, a influéncia da introducdo de carvao
vegetal na reatividade do coque foi analisada e discutida neste trabalho.
Palavras-chave: Biomassa; Carvao Vegetal; Coque; Coqueificagéo.

CHARCOAL AS AN ADDITIVE TO COKEMAKING: CO2 REACTIVITY STUDY

Abstract

The present work aimed to investigate the influence of charcoal addition and its
particle size on metallurgical coke reactivity. Thus, an eucalyptus charcoal was
added to a prime American medium volatile coking coal in three levels (3%, 5% and
8%) and in two different particle size range (below 1 mm and between 3 mm and
4 mm). Charges of the individual coal and coal/charcoal blends were carbonized in a
laboratorial scale coke oven (1 kg). The reactivity of the produced bio-cokes and
reference coke were examined and compared using thermal gravimetric analysis. It
was also carried out morphological analysis via optical and electronic microscopy
using samples from before and after thermal gravimetric experiments. Based on the
findings the influence of introduction of charcoal on coke reactivity was analyzed and
discussed throughout this work.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de biomassa como combustivel para a geracdo de energia em diversos
setores industriais tem ganho cada vez mais destaque no mundo. Esse interesse
baseia-se no fato da biomassa ser uma fonte energética renovavel, neutra em
emissdes de CO2, e com potencial de gerar ganhos ambientais e econdémicos.
Segundo a International Energy Agency [1], o Brasil € o maior produtor de energia a
partir de biomassa no mundo, produzindo 27,5% de sua geracao de energia primaria
a partir de madeira e cana de acucar em 2012 [2].

O Brasil é um dos Unicos paises do mundo que realizam producédo de ferro-gusa em
altos-fornos a carvao vegetal. Como lider mundial na producédo de ferro a partir
dessa rota [3], em 2010 foram produzidas 6,7 Mt de ferro-gusa a partir de altos-
fornos a carvao vegetal (22% da producdao brasileira de ferro primario) [4].

Embora o Brasil seja referéncia mundial no uso de biomassa na siderurgia, em torno
de 70% de sua producdo de aco bruto prové majoritariamente de altos-fornos a
coque [5]. Segundo Aryama et al. [6] e Chunbao et al. [7] entre 60 e 70% das
emissodes de CO:2 de usinas siderurgias a coque sdo geradas na etapa de reducédo. A
introducdo de biomassas como substitutos parciais no PCl e como aditivo para
producdo de coque sdo métodos conhecidos para a mitigacdo de CO:2 do
processo [8].

Além das questbes ambientais, a utilizacdo de carvbes coqueificaveis tem forte
impacto econémico no setor siderdrgico, uma vez que eles sdo as matérias-primas
mais onerosas dentro da cadeia produtiva do aco [9]. Este problema se torna ainda
mais relevante em paises como o Brasil, que sdo totalmente dependes da
importacdo de carvfes para uso siderurgico. Esse cenario econémico continuamente
desperta o interesse do meio académico e da indUstria para a introducao de aditivos
carbonosos em misturas para coqueificacdo, como possiveis fontes de substituicao
parcial para carvbes coqueificaveis. Nos Ultimos anos uma vasta quantidade de
materiais foi estudada para uso em coque, como exemplos, pode-se citar adi¢cdes de
alcatrdo [10,11], plastico [12,13], e principalmente coque de petréleo [14,15].
Recentemente vem também crescendo o interesse pela adicdo de biomassa e seus
derivados como forma de substituir parcialmente carvées fésseis na producdo de
coque [16]. Em especial, paises como o Brasil, o qual possui uma vasta producao de
biomassa, a substituicdo parcial de carvdes coqueificaveis pode trazer beneficios
econdmicos e ambientais.

De forma geral, os estudos realizados com a introducédo de biomassa em misturas
de carvdes para coqueificagdo apontam para 0 aumento da reatividade do coque ao
CO2 e a diminuicdo da temperatura de inicio de reacao, resultado de uma série de
fatores [17,18]. MacPhee et al. [17] e Ng et al. [18] observaram que a reatividade
mais elevada dos biocoques (coques com adicdo de biomassa) esta correlacionada
a presenca de elementos catalisadores da reacdo Boudouard, oriundos da matéria
mineral encontrada na biomassa. Diez e Borrego [19] apontam ainda que o uso de
biomassa introduz no coque uma maior quantidade de particulas isotropicas, com
elevada microporosidade, fatores esses que podem contribuir para o aumento da
reatividade ao CO2 do coque.

Dessa forma, o presente trabalho visa contribuir com a literatura a respeito da
aplicacdo e uso de biomassa em misturas para coque, com foco especial nas
variacdes de reatividade do coque devido a adi¢éo de carvao vegetal.

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Matérias-Primas

Um carvao meédio volatil (21% bs) com boas propriedades coqueificantes, e
tipicamente utilizado para a fabricacdo de coque em usinas siderurgicas, foi utilizado
como base para misturas com carvao vegetal. A Tabela 1 apresenta as principais
caracteristicas quimicas e reoldgicas do carvao coqueificavel A e do carvao vegetal
(CV) utilizado. O carvéo vegetal utilizada no estudo é oriundo do estado de Minas
Gerais, constitui-se de finos gerados durante o processo de adequacao
granulométrica do carvao vegetal, os quais sdo chamados de moinha. Essa moinha
trata-se, portanto, de um residuo e € utilizada para diversas aplica¢des industriais.

Tabela 1. Composigdo quimica do carvado coqueificavel CM e do carvéao vegetal, reolégicas do carvao
utilizado no estudo.

Unidade Coqu(e:ieftir(\:/;l\(/)el (A) Carvao Vegetal (CV)
. Matéria Volatil 21,0 24,2
Analse  Cinza (% bs) 9,2 45
Carbono Fixo 69,8 71,3
S 0,71 0,04
Andlise c 88.9 80.7
H (% bsic) 54 3,3
Elementar N 26 0.7
O 2,0 15,3
SiO; 50,07 52,50
Al2O3 31,27 23,70
Fe.03 7,29 8,02
CaO 2,47 4,97
Quimica das KO %) 2,71 1,32
Cinzas Na.O 0,57 0,68
TiO; 1,70 0,92
MgO 0,94 1,26
P20s 1,04 0,24
SO3 1,75 2,73
Fluidez Gieseler ddpm 944 -
indice de Inchamento Livre (FSI) 7 -

bs = base seca; bsic = base seca isenta de cinza; ddpm = dial division per minute.
2.2 Composicao das Misturas de Carvdes e Ensaios de Carbonizacao

Foram elaboradas misturas entre o carvao coqueificavel A e o carvao vegetal, o qual
foi adicionado em proporcdes de 3, 5 e 8% em massa. O carvao vegetal adicionado
foi separado em duas faixas granulométricas distintas: menor que 1 mm,
denominado CV fino, e entre 3 e 4 mm, denominado CV grosso. Dessa forma, foram
realizados ensaios de carbonizacdo com o carvao coqueificavel A individualmente, e
seis misturas (duas granulometrias e trés percentuais de CV).

A carbonizagdo das amostras foi realizada em um forno de escala laboratorial
(Figura 1), com cargas de 1 kg de carvdo, com densidade de 800 kg/m?[20]. A carga
foi introduzida no forno pré-aguecido a 500°C e aquecida a uma taxa de

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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aquecimento de 3°C min?! até o centro da carga atingir 1000°C, permanecendo
nessa temperatura por 1 hora. Apés o término do ensaio o coque foi removido da
retorta e resfriado com agua.
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Figura 1. Esquema do forno e retorta utilizados para os ensaios de coqueificagéo.

Os coques produzidos foram identificados como: CA (coque individual produzido
com carvao A), CCVF-3,5,8 (coques com adicao de CV fino) e CCVG-3,5,8 (coques
com adicdo de CV grosso), onde os numeros indicam o percentual correspondentes
de carvao vegetal nas misturas.

2.3 Caracterizacdo do Coque

Ensaios de reatividade ao CO2

Os coques foram caracterizados quanto a reatividade ao CO2 (gaseificacdo) em um
analisador termogravimétrico (NETZSCH, modelo STA 409 PC Luxx, Figura 2).
Foram realizados dois tipos de ensaios termogravimétricos: isotérmicos e nao
isotérmicos, utilizando-se amostras de coque no formato de cubos com arestas de
10+ 0,1 mm.

Saida de Gases -

— Forno
Tubo Protetivo

Entrada de Gases

Balanca

Figura 2. Analisador termogravimétrico e amostra de coque utilizada para os ensaios de reatividade.

Os ensaios isotérmicos visaram comparar a reatividade a 1000°C dos diferentes
coques gerados e foram divididos em duas etapas. A primeira etapa de aquecimento
da amostra a partir da temperatura ambiente até 1000°C, com taxa de aquecimento

* Contribuicdo técnica ao 44° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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de 30°C min-1, em atmosfera inerte de N2 (150 mL min). Essa etapa foi seguida por
um periodo isotérmico de 10 minutos, ainda em atmosfera inerte para a
estabilizacdo térmica do sistema, bem como para garantir a total desvolatilizacéo
dos coques. A seguir, na segunda etapa, o gas inerte foi substituido pelo gas
reagente (CO2) a mesma vazdo e a temperatura de 1000°C mantida por 180
minutos.

Os ensaios nédo isotérmicos visaram avaliar a influéncia da adicao de carvao vegetal
sobre a temperatura de inicio de gaseificagdo dos coques. Esses ensaios foram
feitos nos coques com adicdo de 3 e 8% de carvao vegetal e também foram
divididos em duas etapas. Na primeira etapa, os coques foram submetidos a
aguecimento até 1000°C, para sua total desvolatilizacdo, seguido pela reducéo da
temperatura do forno até 700°C em atmosfera inerte (N2 a 150 mL mint). A segunda
etapa foi iniciada com a substituicdo do gas inerte por CO2 a mesma vazao, e a
temperatura aumentada de 700 para 1000°C com taxa de 3°C min.

A conversdo (X) e a taxa relativa de perda de massa (R) dos coques foram
calculadas de acordo com a perda de massa apresentada pelas amostras em funcéo
do tempo, de acordo com as seguintes equac¢des (Equacao 1 e 2):

X=T-"9 400 1)
mo
_ 1 dm
R__E'E (2)

onde, mo é a massa do coque (em miligramas, isenta de cinzas) no inicio da
gaseificacdo, mt € a massa da amostra em um instante de tempo t qualquer (em
minutos), e dm/dt é a taxa de perda de massa (em miligramas por minuto). Dessa
forma a conversao é expressa em percentagem e a taxa de perda de massa do
coque é expressa em mint,
Foram realizados ensaios isotérmicos com 30mg de carvdo vegetal nas
granulometrias menor que 1mm e entre 3 e 4 mm nas mesmas condicdes dos testes
isotérmicos descritas para 0s coques.

e Anadlise de Microscopia Optica
De modo a identificar as alteracdes na estrutura do coque devido a introducdo do
carvdo vegetal, as amostras de coque foram preparadas (cubos de 10 mm,
conforme Figura 2) e embutidas em resina epoxi e polidas, de acordo com a norma
ASTM D3997. Apés essa preparacdo, as amostras de coque foram examinadas em
microscépio Optico de luz polarizada, com magnificacdo de 500X e imersédo em 6leo.

e Andlise de Microscopia Eletrénica de Varredura
Os cubos de coque também foram observados em microscopio eletronico de
varredura (Zeiss EVO 50). Foram analisadas amostras em trés diferentes estagios
de conversdo nos testes de reatividade: antes da gaseificagdo com CO:2 (t=0),
parcialmente reagido (t=20 min) e totalmente reagido (=180 min).

e Anadlise de Area Superficial
A éarea superficial dos poros foi avaliada pelo método isotérmico de adsorgéo de N2 a
-196°C. Antes dos experimentos de adsorgcdo, as amostras pulverizadas (coques <
75 pum e carvao vegetal nas granulometrias as quais foram adicionadas ao coque)
foram aquecidas sob vacuo até 300°C por um periodo de 20 horas a fim de eliminar
a umidade e os volateis condensados, 0s quais poderiam impedir a acessibilidade

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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dos gases adsorventes. A teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi aplicada nos
dados de adsor¢ao com No.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

¢ Influéncia da adicdo de carvao vegetal na reatividade do coque
Os graficos apresentados nas Figuras 3 a e b mostram as curvas de conversao
(linhas sodlidas) e taxa de perda de massa (linhas pontilhadas), obtidas nos ensaios
isotérmicos das amostras de coque com adicdo de carvdo vegetal nas
granulometrias fina e grossa, respectivamente. A Tabela 2 apresenta alguns
importantes parametros extraidos dos ensaios termogravimétricos.
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Figura 3. Conversdo e taxa de perde de massa ao longo do ensaio termogravimétrico dos coques
com: a) adicao de CV fino e b) adicdo de CV grosso.

Tabela 2. Parametros extraidos dos ensaios termogravimétricos dos coques

* Contribuicdo técnica ao 44° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Unid. | CA | CCVF-3 CCVF-5 CCVF-8 |CCVG-3 CCVG-5 CCVG-8
Rmax 14 | 17 24 3.0 18 16 23
Raomn  1na oo | 1,0 | 1,1 16 21 1.4 11 17
Roomn 0 MM 90| 10 1.2 13 11 1,0 11
R150 min 10| 09 1,0 1,0 1,0 0.9 0.9
X30 min 33| 39 56 6.9 4.4 38 55
X60 min % 64 | 69 9.4 115 78 6.7 9.4
X180 min 186 | 18,3 221 246 | 202 184 21,2

Rmax = maxima taxa de perda de massa; Rso, 60 e 180 min= taxa de perda de massa no instante t; Xigo min =
convers&o ao final do ensaio; X2o e 60 min= conversdo no instante t.

Observa-se a partir dos graficos das Figuras 3 a e b, que os perfis de reatividade de todas as amostras de coque
apresentam similaridades. No inicio da gaseificacdo as taxas de perdas de massa atingiram valores maximos
(Rmax, Tabela 2

Tabela), seguido por uma gradual reducdo até o ponto onde as taxas de perda de
massa se estabilizaram em valores préximos a R = 102 min! e se mantendo até o

término do ensaio (R1somin).

O aumento do teor de carvao vegetal no coque (Figuras 3 a e b) tem efeito importante sobre a taxa de perda de
massa. Observa-se que ao se aumentar a participagdo de carvao vegetal fino nas misturas de O para 8% (Figura
3a), a taxa de perda de massa maxima (Rmax) foi praticamente duplicada (Tabela 2

Tabela). Além disso, nota-se que as taxas de perda de massa das amostras com maiores percentuais de carvao
vegetal foram mais altas, até atingir o ponto onde a taxa é semelhante para todas as amostras (R = 10 min™).
Em relacdo a conversao obtida ao término do teste de gaseificagdo (X1gomin, Tabela 2

Tabela), essa foi fortemente influenciada pela taxa de reacgéo inicial das amostras. Os
coques com maiores teores de carvdo vegetal tiveram uma converséo final mais
elevada. No entanto, a amostra com adi¢cédo de 3% de carvao vegetal fino (CCVF-3)
apresentou conversao final semelhante ao coque de referéncia (CA).

Observa-se nas Figuras 3 a e b que de maneira geral, para os mesmos teores de
adicdo de carvao vegetal, os coques produzidos com CV grosso foram menos
reativos que os coques produzidos com CV fino, levando a um estreitamento da
faixa de variagdo de reatividade e conversdo Essa tendéncia pode ser verificada
tanto nas taxas de perda de massa iniciais (

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Rmax e R20 min, Tabela 2), como na conversdo obtida no fim do ensaio de
gaseificagdo (X1so min), @ qual esta plotada na Figura 4Figura. A tendéncia verificada
nesse estudo esta de acordo com o reportado por outros pesquisadores [17], oS
quais verificaram que a adicdo de carvado vegetal em faixas granulométricas mais
grosseiras tem impacto menor na reatividade do coque. No entanto, para as
amostras de coque com 3% de adi¢cdo de carvao vegetal, a reatividade do coque foi
ligeiramente maior para a granulometria grossa, resultando em uma maior
conversao final.

A menor reatividade dos coques com carvao vegetal em granulometria mais
grosseira é coerente com o resultado dos testes de gaseificacdo realizados apenas
com as amostras de carvao vegetal nas duas granulometrias (Figura 5). O grafico
indica que o consumo de carbono pela reacdo de Boudouard, na temperatura de
1000°C, se da de forma mais acelerada para a granulometria fina.

100 -
80 -
=
g 60
@
¢ 40 -
5 =V Fino (< imm)
© 201
e CV GrOSSO0 (3-4 mm)
0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Tempo (min)
Figura 4. Conversao obtida ao término dos ensaios termogravimétrico dos coques com adicéo de CV
fino (<1 mm) e CV grosso (3-4 mm).

25

b Cogues o CV < 1mm

=== Cogues ¢/ CV 3-4 mm

X final (%)

Carvéo Vegetal Adicionado (%)

Figura 5. Conversao obtida ao término dos ensaios termogravimétrico dos coques com adicdo de CV
fino (<1 mm) e CV grosso (3-4mm)

De forma geral, em termos de reatividade ao CO2, € possivel verificar que coques
produzidos com a adicdo de até 3% de carvao vegetal, em ambas as
granulometrias, e até 5% para a granulometria grosseira, apresentam
comportamento similar ao coque utilizado como referéncia.

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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e Caracteristicas da estrutura e morfologia dos coques com adi¢cado de carvado
vegetal

As Figuras 6 a-d mostram as micrografias obtidas em microscopio eletrbnico da
amostra de coque com adicdo de 8% de carvao vegetal fino (CCVF-8). Mesmo com
um baixo nivel de magnificagdo, como na Figura 6a, é possivel verificar a diferenca
estrutural entre as particulas de carvéo vegetal (pontos A e B) e a matriz carbonosa
(ponto C). O carvao vegetal, por ja ter passado por um tratamento prévio de
carbonizagcdo com consequente organizacdo e estabilizacdo de sua estrutura,
comporta-se como um material inerte durante a coqueificacdo, mantendo sua
estrutura celular preservada. Essa estrutura é formada por um grande nuamero de
vacuolos tipicos da estrutura vegetal, com distribuicdo e tamanhos relativamente
uniformes, conforme pode ser observado nas Figuras 6b e c. J& a matriz carbonosa
gerada pelo amolecimento e resolidificacdo do carvao coqueificavel (Figura 6d),
apresenta uma estrutura dominada por poros maiores que 0s vacuolos do carvao
vegetal, em sua maioria formados durante o estagio plastico do carvao, devido ao
aprisionamento de bolhas de gases.

Lea . ; 4
a) ,' e n ;/r-j_vf‘ =

Figura 6. Micrografias dcoqe

TR — .

d‘aaic;éo de 8% de carvéo vegetal fino (CCVF-8).

A reatividade do coque pode ser em parte descrita pela textura éptica do coque.
Quando amostras de coque sdo observadas em microscopio Optico de luz
polarizada, é possivel fazer uma classificacdo quanto ao seu grau de anisotropia. A
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.7 apresenta duas micrografias de uma
amostra de coque com adicdo de carvao vegetal. Observa-se que devido a sua
estrutura celular bem preservada € possivel distinguir facilmente as particulas de
carvdo vegetal presentes no coque (CV), do restante da matriz (MA). Essas
particulas apresentam caracteristicas totalmente isotropicas, enquanto a matriz
mostra diferentes graus de anisotropia. Dominios isotropicos possuem menor
organizacdo cristalina do que dominios anisotrépicos, logo apresentam um maior
namero de sitios ativos, 0s quais S80 mais susceptiveis a serem atacadas por gases
oxidantes do que estruturas de maior tamanho e ordem estrutural [21]. Logo, a
substituicdo do carvao A pelo carvao vegetal tende a gerar um coqgue com um maior

* Contribuicdo técnica ao 44° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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namero de estruturas isotropicas, as quais sao significativamente mais reativas,
conforme relatado por diversos autores [19,22,23].

Figura 7. Micrografia obtida em microscépio Optico (500X imersdo em 6leo) de uma amostra de
coque com carvao vegetal.

Além da estrutura observada ao microscoépio, da ordem de micrometros, a estrutura
da matéria carbonosa da ordem de angstrons tem um papel importante na
reatividade devido a alta superficie especifica disponivel para reacdo que esta
confere ao material. Os resultados da anélise de area superficial BET foram plotados
em relac&o ao teor de carvao vegetal adicionado ao coque (Figura 8a). A adicao de
carvao vegetal na mistura elevou a area superficial BET dos coques resultantes e
esta area foi maior quanto maior o teor de carvao vegetal. Além disso, 0os coques
com adicdo de CV fino apresentaram maior area do que os coques com adicdo de
CV grosso. Sabe-se que a reatividade de materiais carbonosos, tais como o coque,
é fortemente influenciada pela area superficial disponivel para que ocorra a reacéo
gas-solido [24,25]. Em geral, os coques com maiores areas superficiais
apresentaram maior reatividade ao CO:2 (Figura 8b).
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Figura 8. a) Efeito da adicdo de carvdo vegetal na area superficial BET dos coques. b) Efeito da area
superficial BET na reatividade maxima ao CO:2 dos coques.

Outro ponto de interesse no estudo da reatividade de coques ao CO:2 é a
composicdo quimica e mineraldégica dos compostos inorganicos presentes nos
carvOes. De forma geral, é aceito que 6xidos basicos como, Fe203, CaO, K20, Na2O

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.

563



ISSN 2176-3135

Reducdo de Minério de Ferro
& Tecnologia Mineral

Ironmaking and Mineral Technology

Toma Comtrat

e MgO, atuem como catalisadores da reacdo de Boudouard, aumentando a
reatividade do coque [26,27]. Geralmente, a cinzas de carvdes vegetais produzidos
a partir de madeira, como o utilizado nesse estudo, € rica em Oxido de calcio,
[17,19]. Segundo alguns pesquisadores [17,19], a presenca elevada de calcio pode
ser apontada como uma das principais causas do aumento de reatividade em
coques com a adigcédo de carvao vegetal. Na Tabela 1, nota-se que o carvao vegetal
estudado € majoritariamente composto por 6xidos de silicio e aluminio, tal como o
carvao coqueificavel A. Comparando-se os teores desses 6xidos no carvao A e no
carvao vegetal (Tabela 1), observa-se que os Oxidos de ferro e calcio sdo apenas
ligeiramente mais altos no carvao vegetal. Esse fato ndo é surpreendente, uma vez
qgue durante as etapas industriais de producao e processamento do carvao vegetal,
este esta sujeito a contaminac¢des, o que diminui 0s percentuais massicos desses
oxidos nas cinzas. No entanto, nao € possivel descartar possiveis efeitos cataliticos
da reacéo de gaseificacao por esses compostos.

e Mudancas morfoldgicas do coque durante os ensaios de gaseificacao
Analises morfoldgicas via microscopia eletronica de varredura foram realizadas nas
faces de duas amostras de coque (CCVF-8 e CCVG-8), as quais foram submetidas a
gaseificagdo por um periodo de 20 minutos. Nas Figuras 9 a e b € possivel observar
uma clara distincdo entre a matriz carbonosa gerada pelo carvao coqueificavel e as
particulas de carvdo vegetal incorporadas na matriz. Em ambas as amostras as
paredes que formam a matriz do coque tém aspecto liso, e as bordas dos poros
estdo conservadas, indicando um baixo nivel de consumo dessas areas pela reacédo
de gaseificacdo com CO2. Por outro lado, a estrutura celular do carvao vegetal,
antes bem preservada (Figura 6b) apresenta-se mais aberta e com grande
guantidade de poros nas paredes devido ao consumo pelo CO2, apds 20 minutos de
reacdo. A Figura 9b d& indicios de que houve um coalescimento dos poros nas
paredes e € possivel observar até mesmo o depdésito de cinza (cz — Figura 9b) em
determinadas regides.

: \ \ v ‘f} J 3 Nk l‘\,.ﬁ’-‘ . ,_‘ a4 ) E /’:/ﬁ '
Figura 9. Micrografias das amostras de coque depois de 20 minutos do ensaio de gaseificacdo em
C0O2 a 1000°C. a) CCVG-8; b) CCVF-8.

Realizou-se também o acompanhamento das mudancas morfolégicas do coque
depois de decorridos 180 minutos do teste de gaseificacdo a 1000°C. A Figura 10

* Contribuicdo técnica ao 44° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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apresenta as macrografias tiradas de uma das faces da amostra CCVG-8, antes
(Figura 10a) e apds o término do ensaio (Figura 10b). As setas na Figura 8a indicam
particulas de carvdo vegetal, as quais sao identificadas por areas nao fundidas e
com coloragao levemente mais escura que a matriz carbonosa do coque. Observa-
se que apos a reacado (Figura 10b) essas areas sao identificadas por grandes vazios,
nos quais geralmente se observou o depoésito de pequenas quantidades de cinza. O
comportamento relatado pode ser exemplificado pela observacédo do ponto A, que
mostra uma particula de carvao vegetal antes (Figura 10a) e apds ser submetida a
gaseificacdo (Figura 10b e c).

oSy

Figura 10. Macrografias e Micrografia de uma amostra de coque (CCVG-8) antes e depois de 180
minutos de ensaio de gaseificacdo em CO2 a 1000°C. a) antes do ensaio; b) e c) apos ensaio.

As observacdes morfolégicas das Figuras 9 e 10, e o comportamento verificado nas
curvas de taxa de perda de massa e conversdo (Figura 3 a e b) indicam que
possivelmente o carvao vegetal adicionado, em ambas as faixas granulométricas,
tenha sido consumido principalmente no inicio dos ensaios de gaseificagdo dos
coques. A mais alta reatividade do carvao vegetal quando comparado ao coque
levou ao consumo preferencial deste pelo CO2. Portanto, apds o carvao vegetal ser
completamente consumido, as taxas perda de massa dos coques se tornam
praticamente iguais, conforme verificado nas Figuras 3 a e b.

¢ Influéncia da adicdo de carvao vegetal na temperatura de inicio de reacao do

coque.

As Figuras 11 a e b e as Figuras 12 a e b apresentam as taxas de perda de massa e
a conversdo ao longo dos ensaios termogravimétricos nao isotérmicos dos coques
com adicao de carvao vegetal fino e grosso, respectivamente.
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Figura 11. Influéncia da adicao de carvéo vegetal fino na temperatura de inicio de gaseificacdo dos

coques. a) taxa de perda de massa; b) converséo.
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Figura 12. Influéncia da adicdo de carvao vegetal grosso na temperatura de inicio de gaseificagao
dos coques. a) taxa de perda de massa; b) converséo.

Com o aumento da temperatura, fica claro que os coques com maiores percentuais
de carvao vegetal passam a apresentar taxas de perda de massa superiores as do
coque referéncia CA (Figuras 11 e 12). De maneira arbitraria se tomou a taxa de
perda de massa igual a 0,25x10-® min-i(linha pontilhada) como medida comparativa
das mudancas na temperatura de inicio de reacdo provocadas pela adicdo de
carvao vegetal. O coque referéncia (CA) atinge a taxa escolhida apenas quando a
temperatura é igual a 910°C, j& os coques com adicao de 3% e 8% de carvao
vegetal fino, atingem essa mesma taxa de perda de massa em temperaturas de 874
e 853°C, respectivamente.

As curvas de taxa de perda de massa para as amostras de coque produzidas com
carvao vegetal grosso (Figura 12a) mostraram tendéncia semelhante a verificada
para as amostras de carvao vegetal fino (Figura 11a), onde coques com maiores
percentuais de carvao vegetal iniciaram a reagcdo com o CO2 em temperaturas mais
baixas. Os coques com 3 e 8% de carvao vegetal grosso, atingiram a taxa de perda
de massa de 0,25x102 min' em temperaturas de 901 e 841°C, respectivamente.
Observa-se gque a adicdo de até 3% de carvao vegetal com granulometria grosseira
praticamente nao afetou a temperatura de inicio de reagdo do coque.

As variacdes na temperatura de inicio de reacdo do coque devido a adicdo de
carvao vegetal, verificadas nesse trabalho (entre 9 e 69°C) sdo proximas as obtidas
em outros estudos [17,19].

O efeito da adicdo de carvao vegetal na reatividade dos coques foi verificado
também nos testes ndo isotérmicos. Comparando os valores de conversao
alcancados ao final dos testes (ao atingir a temperatura final de 1000°C) verifica-se
gue para o coque CA essa chegou a 2,2%, enquanto que para os coques CCVF-3 e
CCVF-8 a conversao foi de 3,4 e 6,1%, respectivamente. A conversao obtida para os
coques com carvao vegetal grosseiro, CCVF-3 e CCVF-8, foi de 2,5 e 6,4%,
respectivamente.

Portanto, os testes ndo isotérmicos em termobalanca indicaram que além de mais
reativos quanto a taxa de reacdo, a em geral, os coques com adicdo de carvao
vegetal apresentaram uma menor temperatura de inicio da reacdo de gaseificacao.
Apenas nédo foram verificadas mudancas significativas na temperatura de inicio de
reacao para a adicao de até 3% de carvao vegetal na granulometria grossa.

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
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4 CONCLUSAO

A partir da caracterizacao da qualidade dos coques gerados com a adicdo de carvao
vegetal, chegou-se as seguintes conclusodes:

- De modo geral, a adicdo de carvao vegetal em misturas com carvao coqueificavel,
mostrou tendéncia de elevagédo da reatividade do coque ao CO2. No entanto, foi
possivel verificar que coques produzidos com a adicao de até 3% de carvao vegetal,
para ambas as granulometrias avaliadas, e até 5% para a granulometria grosseira,
apresentaram comportamento similar ao coque utilizado como referéncia em termos
de reatividade ao COg;

- A adicao de carvao vegetal na mistura elevou a area superficial BET dos coques e
este aumento foi maior quanto maior o teor de carvao vegetal adicionado;

- Observou-se que a adicdo de carvao vegetal com granulometria entre 3 € 4 mm
mostrou ter um menor impacto sobre a reatividade do coque, quando comparada a
granulometria inferior a 1 mm;

- Verificou-se através de observacdes morfoldgicas que as particulas de carvao
vegetal tendem a ser consumidas preferencialmente ao restante da matriz
carbonosa do coque;

- A adicdo de carvdo vegetal influenciou na temperatura de inicio da reacdo de
gaseificagcdo do coque. O aumento de carvdo vegetal no coque apresentou
tendéncia na reducdo da temperatura de inicio de reacdo. Entretanto, ndo foram
verificadas mudancas significativas na temperatura de inicio de reacéo para a adicdo
de até 3% de carvao vegetal na granulometria grossa.
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