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Resumo
Os testes de combustdo por TGA sdo muito usados para uma avaliacdo rapida da
combustibilidade. Este trabalho faz parte de um estudo mais amplo de flexibilizacao
na preparacdo de misturas para o PCIl de alto-forno. O objetivo é avaliar o
comportamento de combustdo de misturas com o carvao Faxinal do RS. No estudo
foram usadas duas séries de misturas, uma de carvao Faxinal/carvdo betuminoso
AV e outra de carvao Faxinal/coque de petroleo. As amostras foram caracterizadas e
moidas entre 75-20um antes da preparacéo das misturas. Nos testes de combustédo
as amostras foram aquecidas até 1000°C numa taxa de 25°Cmin™. Os perfis de
combustdo mostraram dois comportamentos diferentes. A comparacao entre as
curvas experimentais e as calculadas indicou efeitos diferentes para as temperaturas
caracteristicas de combustdo e para a reatividade das misturas. Também foram
realizados testes em que a reacdo foi interrompida a 50% de conversdo e as
amostras examinadas por microscopia 6tica. A combustdo das particulas segue o
modelo do ndcleo ndo reagido. A refletancia das particulas aumenta durante o
aquecimento, independentemente da refletdncia do carvdao de origem e das
caracteristicas do combustivel misturado.
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COMBUSTION STUDIES OF FAXINAL COAL BLENDS BY TGA AND OPTICAL
MICROSCOPY

Abstract
Combustion at programmed temperature in a thermobalance is a common test for
the rapid assessment of coal combustibility. This work takes part of a larger project
for the flexibility of coal blend preparation for PCI in blast furnaces. It aims to assess
the combustion behaviour of Faxinal low-rank coal blends. In this study two series of
blends (low rank /medium rank coal and low rank /petroleum coke) have been tested.
Samples have been ground and sieved to 20-75 um prior to blend preparation. The
comparison of the calculated and experimental curves indicated different effects of
blending on the relevant temperatures and reactivity of the blends. In order to
visualize relative combustibility of the coals the reaction was stopped at 50%
conversion and the samples were examined through the microscope. The
combustion of the particles followed a shrinking core model. The reflectance of the
coals increased with increasing the temperature at which the reaction was stopped,
regardless the rank of the parent coal following a linear trend.
Keywords: Combustion; Petrography; Reactivity
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1 INTRODUCAO

A mistura de carvbes é uma pratica comum nos processos industriais de
combustdo do carvao, tanto nas caldeiras a carvao pulverizado para a producédo de
energia elétrica quanto no processo de injecdo de carvdo pulverizado nas
ventaneiras do alto forno. O uso de misturas de carvfes aumenta a flexibilidade dos
combustiveis e pode ser a solucéo para atingir os limites de emissfes estabelecidos
pela regulamentacdo ambiental local. Entretanto, o comportamento de misturas de
carvles nas condi¢cdes drasticas de alta temperatura e de baixo tempo de residéncia
existentes nos equipamentos industriais € pouco entendido, principalmente devido
as dificuldades de reproduzir tais condicdes em escala de laboratério. Su et al.!
fizeram uma revisdo critica dos diferentes tipos de equipamentos usados para
estudar a combustdo de misturas de carvdo. Apesar da grande diferenca de
condicbes operacionais em relagdo aos processos de escala industrial, os
analisadores termogravimeétricos tém sido frequentemente utilizados para avaliar o
desempenho de misturas de carvfes, principalmente devido as condicbes bem
controladas e a flexibilidade destes equipamentos. Efeitos sinergisticos, antagbnicos
e mesmo nenhum efeito foram verificados para vérias combina¢gfes de misturas de
carvies *® em testes termogravimétricos.

Este estudo é parte de um projeto mais amplo de flexibilizacdo na preparacao
de misturas para o processo de PCI no alto forno, cujo objetivo € avaliar o
comportamento de misturas com o carvdo do Faxinal do Rio Grande do Sul.#®
Particularmente, este trabalho tem a intencdo de explorar as transformacdes que
ocorrem em particulas colocadas num cadinho de uma termobalanca durante o
curso da combustdo a uma temperatura programada. Isto ja foi realizado para
carvées individuais por Alonso et al.” e para fracdes densimétricas de carvdes por
Ménendez et al.,®» onde a microscopia ética mostrou informacdes relevantes para
entender o modo de combustao das particulas.

Neste estudo foram selecionados trés componentes para misturas cujas
combinagdes produzem diferentes formatos de perfil de combustdo. Primeiramente,
as curvas experimentais foram comparadas as curvas calculadas e posteriormente a
reacdo foi interrompida e o residuo remanescente foi preparado para microscopia
otica.

2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os combustiveis selecionados para o estudo foram: o carvdo subetuminoso
Faxinal (A), que foi usado nas duas séries de misturas, um carvdo betuminoso alto
volatil (B) e um coque de petroleo (C). As misturas dos carvbes A e B foram
designadas por AXB, onde X varia de 1 a 3, indicando a proporc¢éo do carvéo B na
mistura (1=25%, 2=50% e 3=75%). Similarmente, AXC se refere a mistura do carvao
Faxinal com o coque de petroleo.

A caracterizacdo das amostras individuais foi realizada através das analises
imediata, elementar e petrografica, segundo as normas da ASTM.

Para os testes termogravimétricos, as amostras dos combustiveis e misturas
preparadas foram moidas e peneiradas entre 20-75um, dentro do intervalo tipico de
tamanho para particulas de carvao pulverizado, porém suficientemente grande para
gue as particulas pudessem ser visualizadas no microscopio 6tico. Estes testes
foram realizados num equipamento Netzsch STA409C, no qual 30mg de amostra
foram espalhados num cadinho prato e aquecidas de 25 a 1000°C, numa taxa de



25°Cmin™ e vazdo de ar de 50mimin™. A reatividade foi calculada em base seca
isenta de cinzas como R= -1/ my(dm/dt), onde m, é a massa inicial da amostra seca
e isenta de cinzas. Parametros caracteristicos também podem ser obtidos através do
perfil de combustéo e sdo definidos como: temperatura de ignicdo (Tg), aquela na
qual o carvao inicia a queima, temperatura inicial (Ti), aquela em que a perda de
massa é 1/5 da perda maxima, temperatura final (Tf) ou de burnout, aquela em que
o carvao para de queimar e temperatura de pico (Tp), aquela em que ocorre a taxa
méaxima de reacdo (Rp). Como a temperatura de ignicdo nem sempre pode ser
determinada somente por andlise termogravimétrica’® (TGA), optou-se pela
determinacgao de Ti.

Para verificar se existe alguma interacdo entre os carvdoes na combustédo das
misturas estudadas, utilizou-se um perfil calculado para nenhuma interagao,
baseado na regra da aditividade.®® Isto &, a curva calculada é a soma dos perfis
dos componentes individuais nas propor¢cfes massicas relativas a cada mistura. As
temperaturas denominadas Ti-calc, Tp-calc, Tf-calc e reatividade maxima Rp-calc
foram entdo determinadas a partir das curvas calculadas.

Um segundo conjunto de testes gravimétricos foi realizado, no qual a reacéo
foi interrompida a 50% de converséo e o ar substituido por N, até o resfriamento da
amostra. O residuo resultante foi concentrado num pequeno molde, embebido em
resina e preparado para analise petrogréafica. A refletancia das particulas de vitrinita
foi medida e a quantidade dos carvbes componentes no residuo foi contada usando
métodos petrograficos adaptados ao tamanho e quantidade da amostra.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta as analises quimicas e petrograficas dos combustiveis
individuais. O menor grau de carbonificagdo ou rank do carvdao A (subetuminoso)
guando comparado com o do carvdo B (betuminoso alto volatil C) é verificado pela
menor refletancia, pelo menor teor de carbono e pelo maior teor de matéria volatil. O
carvao A apresenta também um maior teor de enxofre, um maior teor de cinzas e um
maior teor de vitrinita do que o carvao B. O coque de petréleo C € um combustivel
rico em carbono, com baixo teor de volateis, baixo teor de enxofre e baixissimo teor
de cinzas.

Tabela 1 - Andlises imediata, elementar e petrografica dos combustiveis individuais.

Combustivel | Cinzas | MV | C |H|N] O | S| R | V | L | I
%bs %bsic % %vol

A 157 | 392 | 81.0|53|15|129|1.0| 048|910 | 44 | 46

B 95 | 293 | 834|43|20|106|0.7|090|633| 29 |362

C 01 |117]913|39|27| 12|09 - - - -

MV=matéria  volatil;R=refletancia  aleatéria  da vitrinita;V=vitrinita;L=liptinita;|=inertinita ;bs=base
seca;bsic=base seca isenta de cinzas,vol=volume.

Os perfis de combustdo das amostras dos combustiveis individuais séo
apresentados na Figura 1. Os perfis mantém certa simetria, exceto no inicio da
combustdo. Nesta figura sdo mostrados os parametros caracteristicos (Ti, Tp, Tf e
Rp) descritos na metodologia. Os valores sdo apresentados na Tabela 2. Todos os
parametros confirmam o que era esperado a partir da caracterizacdo do carvao, isto
€, maior reatividade maxima e menores temperaturas caracteristicas para o carvao
subetuminoso (A) quando comparado ao betuminoso (B) e as maiores temperaturas
caracteristicas para o coque de petréleo (C) que tem o mais baixo teor de matéria



volatil. Apesar das mais altas temperaturas a reatividade maxima do coque de
petréleo € bem alta porque este queima num intervalo estreito de temperatura. O
carvao B apresenta a menor reatividade maxima e o maior tempo de combustado, o
que esta provavelmente relacionado ao alto teor de inertinita deste carvao.

A combustibilidade é avaliada pela temperatura de pico,"® quanto menor
esta temperatura, maior € a combustibilidade. Assim, o carvdo do Faxinal tem maior
combustibilidade seguido do carvao betuminoso e por ultimo do coque de petréleo.
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A Tabela 2 apresenta os parametros caracteristicos dos perfis de combustéo
das misturas que sdo mostrados na Figura 2 (curvas experimentais).

Tabela 2 — Parametros caracteristicos dos perfis de combustdo das amostras

Amostras Ti(°C) Tp(°C) TfCC) Rp(mg Eng'lmin' tre.qi (MiN)
)
A 347 479 554 0,1925 7,5
Al1B 352 480 567 0,1718 8,3
A2B 361 490 597 0,1488 9,1
A3B 369 540 611 0,1486 9,3
B 399 547 634 0,1697 8,7
Al1C 366 486 619 0,1652 9,8
A2C 375 490 630 0,1298 9,9
A3C 419 588 642 0,1629 8,7
C 472 588 671 0,1749 7,1

Ti= temp.inicial ,Tp= temp.pico ,Tf = temp. final, Rp= reatividade max., tyt= tempo de combustdo
entre Ti e Tf, A = Faxinal, B = betuminoso alto volatil, C= coque de petrdleo, 1= 25% 2=50%, e
3=75%, de B ou C.

Os perfis de combustdo destas duas séries de misturas sdo muito diferentes.
As curvas das misturas AB (Figura 2, a esquerda) apresentam um unico pico. Nestas
misturas, as temperaturas caracteristicas sdo intermediérias aquelas dos carvdes
individuais e aumentam quando € aumentada a participacdo do carvao B (Tabela 2).



Pode-se dizer entdo que a combustibilidade da mistura é diminuida quando se
aumenta a participagdo do carvao B. Por outro lado, as reatividades maximas das
misturas sdo menores e diminuem com o0 aumento da quantidade do carvdo B até
50%, enquanto que o intervalo de combustdo € aumentado. Nas misturas A2B
(50%B) e A3B (75%B) tanto a reatividade maxima quanto o tempo de combustéo
sao similares.

As misturas AC apresentam dois picos (A1C e A2C) ou um pico com uma
grande inflexdo (A3C). Segundo Rubiera et al.*? estes tipos de curvas ocorrem
gquando se queimam misturas de carvdoes de reatividades muito diferentes e os
componentes tendem a queimar independentemente. As temperaturas Ti, Tp e Tf
sao intermediarias aquelas dos combustiveis individuais e aumentam quando se
aumenta a quantidade de coque de petréleo. No entanto, Tp tende a se manter
proxima daquela do combustivel de maior propor¢cdo. Quanto mais proxima € a
proporcao dos dois componentes, menor é reatividade maxima e maior é o tempo de
combustdo, sendo o caso extremo o da mistura 50:50, A2C (Figura 2). No caso das
misturas AC, ha uma queda na combustibilidade, quando se aumenta a quantidade
de coque de petroleo.

Para avaliar se ocorre interagdo ou nao entre os componentes das misturas,
além das curvas experimentais a Tabela 2 apresenta as curvas calculadas obtidas
para as séries de misturas (AXB e AXC). Como exemplo, sdo comparadas as
misturas de 50:50, A2B e A2C. Os carvbes A e B tém os perfis de combustao
bastante sobrepostos e é esperado que a curva composta apresente um intervalo
maior de combustdo que as curvas individuais. A curva experimental se aproxima da
calculada, embora seja menos simétrica e as temperaturas Ti e Tp sejam menores.
A reatividade também é menor na curva experimental, 0 que resulta num maior
tempo de combustdo. As amostras A e C tém perfis de combustdo separados e é
esperado que a curva composta tenha um pico principal com uma inflexao.
Entretanto, a curva experimental apresenta dois picos bem definidos de mais alta
temperatura do que o calculado, além da mistura queimar num intervalo de
temperatura mais estreito. Especificamente, a presenca do carvao subetuminoso
parece aumentar a taxa de reacdo do coque de petréleo. As diferencas observadas
nos parametros caracteristicos de combustdo entre as curvas das misturas A2B e
A2C também s&do mantidas para os outros membros das séries.

O efeito da proporcdo relativa dos carvboes nas séries de misturas €
observado melhor na Figura 3, na qual os valores experimentais para Ti, Tp, Tf e Rp
sao plotados versus os valores calculados. Nas misturas AC, tanto Ti como Tp
(experimental e calculado) séo razoavelmente similares, enquanto os valores de Tf
sdo menores do que o calculado (Figura 3a). Isto é consistente com a maior
reatividade experimental das misturas contendo coque de petroleo (Figura 3b). Nas
misturas AB, a situagdo é diferente desde que a combusté&o inicia mais cedo do que
o esperado, como pode ser visto pelas temperaturas inicial e de pico mais baixas
(Figura 3a). Porém, o tempo de combustdo € mais longo devido a reducdo na
reatividade (Figura 3b). Um resultado similar foi encontrado por Arenillas et al.?, para
misturas de dois carvdes de caracteristicas similares.

Pode-se afirmar entdo que nos testes de combustdo por TGA tanto as
misturas AB como as AC apresentam algum tipo de interacao entre os carvoes.
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Figura 2 — Curvas experimentais e calculadas das misturas AB (a esquerda) e AC (a direita). A =
Faxinal, B = betuminoso alto volatil, C= coque de petroleo, 1= 25% 2=50%, e 3=75%, de B ou C.
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Figura 3 — Relacdo entre as temperaturas (a) e as reatividades maximas (b) calculadas e
experimentais e para as duas séries de misturas.

A analise petrogréfica dos residuos de combustao, apés interromper a reacao
a 50% de conversao, mostra alguns resultados ilustrativos. A maioria das particulas
apresenta uma borda oxidada clara que é mais evidente no carvdo subetuminoso
(Figura 4a). As particulas deste carvdo mantém uma aparéncia isotropica também
no centro. O carvao betuminoso alto volatil desenvolve no aquecimento uma textura
Otica de mosaico no centro, enquanto que a borda é isotropica (Figura 4b). J& no
coque de petréleo, que é altamente anisotrépico, a borda oxidada é bem mais fina e
sé pode ser observada em particulas com menor textura Gtica. Isto indica que a
combustdo de misturas numa termobalanca segue o modelo do nucleo nao reagido,
o qual limita a possibilidade de forte interacdo entre as particulas durante o
processo.

(a) (b

Figura 4 - Residuo de combustao de duas misturas a 50% de conversao. Barra=50um

Devido as diferencas na aparéncia oOtica das particulas dos componentes das
misturas, é possivel distinguir o combustivel original no residuo da mistura. No caso



das misturas AC, ndo ha nenhuma incerteza na distincdo porque o coque de
petroleo é diferente de qualquer componente do carvdo (Figura 4b). No caso das
misturas AB, existe uma incerteza associada as inertinitas isoladas. De qualquer
maneira, a maioria destas particulas deve pertencer ao carvdo B, que possui um teor
de inertinita significativamente maior do que o carvao A.

A avaliacdo quantitativa das particulas nos residuos, apresentada na Tabela
3, indica que a 50% de conversdo o carvdo Faxinal (mais reativo) é
preferencialmente queimado e € consumido em temperaturas mais baixas na
mistura AB do que na AC.

Tabela 3 - Avaliacdo quantitativa das particulas nos residuos a 50% de converséo.

Amostra T s096conv A no residuo B no residuo C no residuo
(°C) (%vol) (%vol) (%vol)
A 468 100
AlB 185 ” i
A2B S05 " o
A3B 525 0 100
o 544 100
ALC 498 o -
A2C 533 20 — 20
A3C 66 o "
c 582 100

A = Faxinal, B = betuminoso alto volatil, C= coque de petroleo, 1= 25% 2=50%, e 3=75%, de B ou C.

Por outro lado, a refletdncia das particulas de vitrinita dos carvdoes nos
residuos de combustéo reflete sua transformacgéo durante o aquecimento. A 50% de
conversao, o carvao A aumentou sua refletancia de 0,48 para 1,37% e o carvao B de
0,9 para 2,15%. Na mistura AB ocorre uma grande superposicédo das refletancias
dos dois carvoes e o valor médio de refletancia reflete a temperatura na qual a
reacao foi interrompida, independentemente da refletancia do carvdo de origem
(Figura 5). O combustivel que acompanha nao parece ter influéncia na refletancia da
vitrinita, como mostra a boa correlacdo (R®* = 0,9044) das misturas AB e AC na
Figura 5.
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Figura 5 — Refletancia alcancada pelas particulas de vitrinita do carvdo nas misturas em funcao da
temperatura na qual a reagao foi interrompida.



4 CONCLUSOES

Os estudos de combustéo por TGA permitem afirmar que:
- O carvao do Faxinal apresenta a maior taxa de reacao e as menores temperaturas
caracteristicas de combustdo (inicial, pico e final) indicando ter maior
combustibilidade do que o carvdo betuminoso alto volatil e do que o coque de
petréleo.
- O coque de petroleo possui uma alta reatividade porque queima num intervalo
estreito de temperatura, apesar das mais altas temperaturas caracteristicas.
- A menor reatividade maxima do carvao AV pode estar associada ao seu alto teor
de inertinita.
- Os perfis de combustéo das duas séries de misturas estudadas sdo bem distintos.
- Nas misturas Faxinal / betuminoso AV, as temperaturas caracteristicas sao
intermediarias aquelas dos carvfes individuais, aumentando com o aumento da
participacdo do carvao AV. Entdo, quanto maior a quantidade de Faxinal, maior € a
combustibilidade da mistura. A reatividade diminui e o tempo de combustdo aumenta
até 50% de AV, porém se mantém praticamente constantes entre 50 e 75%.
- Nas misturas Faxinal / coque de petréleo, as temperaturas caracteristicas sao
intermediarias quando comparadas aos componentes individuais e tendem a
aumentar quando é aumentada a quantidade de coque de petrdleo. Assim, também
neste caso quanto maior a quantidade de Faxinal, maior € a combustibilidade da
mistura. Por outro lado, quanto mais préximas forem as propor¢cdes dos dois
componentes, menor a reatividade maxima e maior o tempo de combustéo.
- A comparacao das curvas experimentais das misturas com as calculadas indica
qgue ha interacdo entre os carvbes na combustédo das misturas.
- Os perfis de combustao das misturas Faxinal/ AV mostram que a combust&o inicia
mais cedo do que calculado e o tempo de combustdo é mais longo devido a reducéo
da reatividade.
- Os perfis das misturas Faxinal /coque de petrdleo mostram temperaturas de inicio e
de pico similares as calculadas, porém a reatividade do coque de petréleo é maior
do que esperado. Sugere-se que o carvao Faxinal aumenta a taxa de reacdo do
coque de petroleo.

A analise petrografica dos residuos da combustado das amostras indica que:
- A combustao de uma mistura de carvioes numa termobalan¢ca segue o modelo do
nacleo ndo reagido, o que limita a possibilidade de grande interacdo entre as
particulas no processo.
- O carvado Faxinal é queimado preferencialmente nas duas séries de misturas
estudadas.
- As particulas de carvdo aumentam regularmente sua refletancia durante o
aguecimento, independentemente da refletancia dos carvies originais e das
caracteristicas dos combustiveis misturados.
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	Resumo
	Abstract
	 Um segundo conjunto de testes gravimétricos foi realizado, no qual a reação foi interrompida a 50% de conversão e o ar substituído por N2 até o resfriamento da amostra. O resíduo resultante foi concentrado num pequeno molde, embebido em resina e preparado para análise petrográfica. A refletância das partículas de vitrinita foi medida e a quantidade dos carvões componentes no resíduo foi contada usando métodos petrográficos adaptados ao tamanho e quantidade da amostra.


