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RESUMO

Este trabalho tem a finalidade de estabelecer um procedimento metédico que sirva
como ferramenta béasica de predicdo do comportamento de novos tipos de carvdes
minerais a serem testados nos altos-fornos da CST. Para isto foram selecionados
alguns ensaios e andlises que, dentro das limitagdes encontradas, visaram simular o
comportamento de combustdo e o comportamento das cinzas de dois carvoes

utilizados como referéncia.

Além de andlises quimicas e petrograficas, foram realizados ensaios
termogravimétricos em atmosfera de CO, e ensaios em forno de queda livre sob
diversas atmosferas de O, para simular a reatividade no processo de combustao. Para
monitorar a reatividade do char foram realizados ensaios termogravimétricos em
atmosfera de ar. Ensaios de fusibilidade, viscosidade em elevadas temperaturas,
difracao de raios X e microscopia eletronica de varredura foram usados para monitorar

o comportamento das cinzas dos carvoes.

Através dos experimentos realizados, pode-se concluir que os ensaios de combustao
nao sao suficientes para caracterizar o desempenho de um determinado tipo de
carvao no alto-forno. Através dos resultados encontrados nos ensaios de viscosidade
das cinzas dos carvoes, pode-se concluir que esta caracteristica € um dos fatores
mais relevantes na determinagdo do desempenho do carvao no alto-forno, visto que as
cinzas de elevada viscosidade vao causar formacao de barreiras em determinadas
regides na parte baixa do forno que, possivelmente, deteriorardo o escoamento dos
liquidos e gases, provocando instabilidades operacionais. Apesar de ainda nao
completamente explorados, os resultados obtidos nos ensaios de raios X e
microscopia eletrénica das cinzas também fornecem indicagbes de tendéncia das

cinzas apresentarem maior ou menor temperatura de fusao.

Finalmente, o procedimento de caracterizagdo descrito neste trabalho sera usado
como complemento no processo de compra para qualificar um novo tipo de carvéao
mineral usado para injecao nos altos-fornos, em especial o ensaio de viscosidade das

cinzas em elevadas temperaturas.
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ABSTRACT

Pulverized coal injection (PCI) into blast furnaces became a very important technology
in the last twenty years. One of the most relevant aspects for the success of this
technology is the appropriate choice of the coals to be injected.

At Companhia Siderurgica de Tubarao (CST), coals are selected based mainly on their
chemical analysis and price. It has been shown that these criteria are not enough to
guarantee adequate performance of the blast furnaces where the coals are injected

into.

In the present work, two different coals that presented completely different
performances when injected into blast furnaces have been characterized in terms of
chemical and petrographic analysis, reactivity in CO, and O, atmospheres and
reactivity of the char in air. The behaviour of the ash at high temperatures has been
analyzed using X-ray diffraction and scanning electronic microscopy. The fusibility and
the viscosity of the ash have also been determined. The results of these tests have
been correlated to the performance of CST blast furnaces during the injection of these
coals.

It was demonstrated that the results of the reactivity tests, conventionally used in the
selection of coals for injection into blast furnaces, could not explain the differences in
the performances of the blast furnaces when those coals were injected.

The results of the analysis indicated that the behavior of the ash at high temperatures,
particularly in terms of fusibility and viscosity, plays a significant role in determining the
performance of the coals in the blast furnace.

The evaluation procedure proposed in the present work are now being incorporated
into CST routine for coal selection.



1 - INTRODUGCAO

A injecdo de carvdo pulverizado pelas ventaneiras do alto-forno vem ganhando
importancia na siderurgia mundial desde a década de 80. Basicamente, esta técnica vem
sendo utilizada como forma de substituicdo do redutor carregado pelo topo do forno nas
usinas que apresentam déficit de coque ou coquerias em vias de serem desativadas ou
reformadas. Além disso, a injecao contribui para uma diminui¢cdo de problemas ambientais
ligados a coqueificacao.

O coque é o principal combustivel s6lido usado nos altos-fornos de grande porte. O prego
deste combustivel no mercado mundial € cerca de 4 a 5 vezes maior que o carvao mineral
injetado pelas ventaneiras, uma vez que os carvoes minerais usados como matérias-
primas para a producdo de coque devem apresentar caracteristicas especiais que 0s
tornam caros, além do processo produtivo de coqueificagdo ser muito oneroso. Levando
este fato em consideracdo, hoje se buscam altas taxas de substituicdo do coque
carregado pelo topo do forno por carvao injetado pelas ventaneiras.

Resumidamente, as vantagens mais importantes da injecéo de carvao séo:

e Reducao de custo de combustiveis;
e Reducéao de investimento em caso de novas instalagcées de coquerias;
e Melhoria nas condicbes ambientais;

e Possivel uso de carvao nao coqueificavel;

Na CST — Companhia Siderurgica de Tubardo — injeta-se carvao mineral pulverizado
pelas ventaneiras dos altos-fornos visando a redugé@o do consumo de coque. Os critérios
adotados pelo modelo de compra de carvao baseiam-se apenas em balango energético e
andlise quimica das cinzas. No balango energético, a relagao entre o calor fornecido pela
queima do carbono e o calor consumido pelo craqueamento da agua e dos volateis
resulta na potencial taxa de substituicdo do coque pelo carvdao. Quanto maior for a taxa de
substituicao calculada, mais adequado ao processo torna- -se o carvdo em questdo, uma
vez que uma menor quantidade de coque sera usada para produzir uma tonelada de
gusa. Na composigcdo quimica das cinzas, sdo analisadas apenas as quantidades de



fosforo e élcalis, fatores que podem prejudicar a qualidade do gusa e a vida util do alto-
forno. Apesar de adequado em relagdo aos parametros energéticos, o presente modelo
nao prevé possiveis consequiéncias na estabilidade do processo produtivo, levando em
consideracao que, muitas vezes, dois carvdes aparentemente idénticos para o presente
modelo afetam de maneiras bem distintas a estabilidade do processo. Como atualmente,
ainda nao se tem conhecimento suficiente sobre as caracteristicas intrinsecas do carvao
que permitam a selecao e, conseqientemente, a compra adequada, torna-se desejavel a
realizacdo de um estudo que forneca critérios complementares ao modelo energético
utiizado pela CST, focando a investigacdo de caracteristicas do carvao que,
potencialmente, interfiram na estabilidade do processo produtivo de gusa no alto-forno.

Variagbes no processo produtivo, devido a variagao na qualidade do carvao, ainda nao
sao previsiveis e podem causar sérios transtornos no resultado de uma empresa. Por
estes motivos, torna-se desejavel um melhor conhecimento das caracteristicas do carvao
que, possivelmente, afetem o desempenho do processo. O fenbmeno da combustao do
carvao pulverizado na zona de combustao € um assunto ja explorado mundialmente e, se
analisado de forma isolada, ndo fornece argumentos suficientes que expliquem,
satisfatoriamente, instabilidades operacionais no processo produtivo de ferro-gusa. Outras
caracteristicas dos carvoes, tais como a composigao quimica, o comportamento de fusao
e a fluidez das cinzas devem ser analisados e considerados em um modelo mais amplo
que prediga, de forma mais eficiente, o comportamento de um tipo de carvao no alto-

forno.

As técnicas de caracterizacdo de materiais, aliadas ao conhecimento do processo
produtivo em questdo, podem ser ferramentas importantes de investigacdo e solugcao de
problemas.

Neste trabalho foi proposto, entdo, o desenvolvimento de um estudo que permitisse o
estabelecimento de critérios para a compra de carvées que viessem complementar os
critérios atualmente adotados na CST. Para isto foi realizado um estudo experimental de
combustdo e de caracterizacdo das cinzas dos carvbes utilizados na CST, visando
fornecer subsidios para avaliagdo do desempenho de um determinado tipo de carvao

antes mesmo deste ser injetado no alto-forno.



2 - OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a realizacao de um estudo comparativo entre os carvoes
minerais utilizados pela CST, buscando determinar critérios complementares ao modelo
energético atualmente usado para qualificacdo da compra de carvées minerais usados

para injecao nos altos-fornos.

Para isso foram empregadas técnicas de caracterizagcdo de materiais que permitiram
realizar um mapeamento das caracteristicas destes carvoes que, potencialmente, afetem

a estabilidade do processo produtivo de ferro-gusa.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

O carvao mineral é, atualmente, o principal combustivel injetado nos altos-fornos de
grande porte. As consequiéncias da injecdo de carvao pulverizado no alto-forno a coque
dependem de varias variaveis de processo que sao controladas de modo a proporcionar
altas taxas de injecao, visando sempre a reducdo do consumo total de coque. Os
principais fatores que afetam o desempenho do carvao injetado no alto-forno (Hutny,
1991) podem ser resumidos em trés diferentes aspectos: propriedades dos carvoes,
condigbes de combustao e equipamentos usados nas plantas de moagem, transporte e
injecao do carvao. Trazendo estes trés aspectos para o universo do estudo em questao,
pode-se dizer que as condigbes de combustédo e os equipamentos usados para a inje¢ao
sao exatamente idénticos para os diferentes carvoes injetados na CST, uma vez que as
comparagdes entre os carvoes sao feitas considerando-se um mesmo alto-forno,
buscando-se manter praticamente constantes as outras variaveis que poderiam interferir
no processo. Logo, torna-se sugestivo dizer que o principal aspecto que interfere no
desempenho do carvao injetado na CST esta relacionado, principalmente, as
propriedades do carvao em questado. A figura 3.1 exibe os principais fatores, relacionados
as propriedades dos carvdes, que podem influenciar a eficiéncia da injecao de carvao no
processo de alto-forno.

Atualmente, a maior parte dos estudos cientificos tem sido voltada a avaliacao da
eficiéncia de combustao do carvao mineral, tanto para fins siderurgicos quanto para fins
energéticos. No caso especifico da injecao de carvao pulverizado, acredita-se que a
combustdo ndo é o Unico fator a ser levado em consideracdo quando se analisa o
processo de injecdo de forma mais ampla. E importante afirmar que quanto maior a
eficiéncia de combustao do carvao, melhor sera seu desempenho no alto-forno, porém na
pratica operacional observa-se que carvoes com reatividades semelhantes, respondem de
maneiras distintas no processo. Logo, torna-se interessante a realizacdo de um estudo
mais amplo que permita o estabelecimento de outras caracteristicas do carvao que

potencialmente possam interferir no seu desempenho no alto-forno.

A seguir sera apresentado um histérico da injecao de combustivel nos altos-fornos, e
ainda, assuntos relativos as propriedades dos carvGes minerais que possivelmente

interfiram no processo de injecao no alto-forno e na efetividade de seu uso.
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Figura 3. 1 — Resumo dos principais fatores que afetam o desempenho do carvao
pulverizado injetado no alto-forno segundo Hutny et alli (1991).

3.1 — Dependéncia de Coquerias

O processo de produgao de gusa em alto-forno ndo pode prescindir do combustivel sélido
granulado como elemento de sustentacdo mecanica e permeabilizante da carga,
principalmente abaixo da zona de amolecimento e fusdo. Esse combustivel € o coque
metallurgico (ou carvao vegetal), hoje produzido por coquerias que representam
investimentos da mesma ordem de grandeza daquele necessario aos altos-fornos que
elas suportam, ou baseados em reflorestamentos de elevado custo. Além disso, as
coquerias necessitam de reconstrucao periédica para a qual, na maior parte dos casos, o
lucro advindo da atividade de produgcdo de aco é insuficiente para prover o capital
necessario.

Esses fatos tém feito surgir no mundo inteiro um grande interesse no desenvolvimento e
na adogao de tecnologias que permitam reduzir, ou mesmo eliminar, a dependéncia dos
fornos de produgao de ferro primario em relagéo a coqueria convencional. Estas técnicas



compreendem desde tecnologias alternativas ao alto-forno (tecnored, fusao redutora, etc.)
ou ao processo convencional de producdo de coque. Porém, o desenvolvimento destas
tecnologias em larga escala ainda vai demandar tempo para o completo conhecimento
dos processos pilotos, e onerosos investimentos em pesquisas para aperfeicoamento ou
criacao de novas tecnologias.

3.2 — Injecao de Combustiveis pelas Ventaneiras

As tecnologias de substituicdo parcial do coque s&o, portanto, as alternativas de
curto/médio prazo. Elas tém tradicionalmente envolvido a inje¢do de combustiveis
auxiliares pelas ventaneiras, podendo atingir, operacionalmente, taxas superiores a 30%
das necessidades do processo.

A partir dos anos 50, o 6leo, e em alguns casos o gas natural, aparecem como
combustiveis ideais para tal finalidade, tendo em vista o seu baixo custo e grande
disponibilidade. A injegdo de 6leo combustivel foi inviabilizada pelas crises do petréleo e
por problemas ambientais. Durante este periodo, técnicas de injecdo de carvoes e de
outros combustiveis continuaram a ser testadas e desenvolvidas, sobretudo a injecao de
carvoes pulverizados. Algumas outras solugbes foram ainda propostas visando
principalmente ultrapassar os limites de substituicdo do coque via injegdo pelas
ventaneiras, como a injecao de gases redutores pela base da cuba, a recirculagao do gas
de topo, etc. Estas tecnologias ainda ndo atingiram o desenvolvimento adequado para
sua implementacdo. Dentro de tal panorama econdémico, as vantagens da inje¢cdo de
combustiveis pelas ventaneiras tornam-se evidentes e, juntamente com o
desenvolvimento dos processos de moagem e secagem de carvdo, bem como o
transporte pneumatico dos finos, encorajam os altos-fornistas a considerar a injegéo de
carvoes. A figura 3.2 reflete a evolugdo do consumo de coque nos altos-fornos e a figura
3.3 exibe o numero de altos-fornos no mundo com a tecnologia de injecdo de carvoes

pulverizados instalada.

Quando se injeta carvao pulverizado através das ventaneiras do alto-forno, o tempo

disponivel para a combustéo é de alguns milésimos de segundos.



Considerando que o comprimento da zona de combustao varia em torno de 1,5 m e a
velocidade do ar em torno de 200 m/s, o tempo de residéncia das particulas de carvao na
zona de combustdo varia de 20 ms a 30 ms. Se o carvao injetado ndo possuir
caracteristicas que possibilitem uma combustéo eficiente nessas condicées, as particulas
nao queimadas, também chamadas de char, formadas por material organico (carbono) e
inorganico (material mineral) poderdo se misturar a escéria e sérios problemas
operacionais poderdo surgir, como a piora do escoamento gasoso no reator com o
aumento do numero de engaiolamentos, de arriamentos e falhas catastréficas nas
ventaneiras. A figura 3.4 esquematiza uma representacdo das zonas presentes em um
alto-forno e a figura 3.5 enfatiza a zona de combustdo e a zona coesiva onde se
depositardo as particulas ndo-queimadas e as cinzas resultantes do processo de

combustao do carvao.
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Figura 3. 2 - Evolugao do consumo de coque no alto-forno segundo Geerdes (2004)
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Figura 3. 3 — Evolugéo do numero de altos-fornos dotados de sistema de injecao de finos,
excluidos China, Leste Europeu e ex-URSS, segundo Assis (2003)

Segundo Maki et alii (1996), no Japao, consegue-se praticar taxas de injecdo de carvao
pelas ventaneiras da ordem de 200 kg/ton.gusa sem o aparecimento de problemas
operacionais. Apesar das tecnologias para transporte dos finos de carvao das plantas de
moagem para os altos-fornos possibilitarem elevadas taxas de inje¢do, existem algumas
restricbes de processo para tal pratica, que levam a instabilidades operacionais e
consequente perda de produtividade do equipamento. A reducdo de permeabilidade da
carga é um fator de muita importancia, onde os finos de carvdo, que ndo reagiram na
zona de combustdo, e as cinzas ficam depositados na zona coesiva, entupindo os
caminhos livres entre a carga sélida do alto-forno. Esta redugcéo de permeabilidade pode
acarretar problemas na reducao dos éxidos metalicos, perda de produtividade e acidentes
como arriamentos de carga. Para o processo de injecao ser bem sucedido é necessario
que o carvao queime completamente na zona de combustdo do alto-forno e as cinzas
resultantes tenham caracteristicas favoraveis ao processo. Para isto torna-se necessario

0 uso de carvdes que sejam adequados ao processo.
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Figura 3. 4 — Representacao das zonas de um alto-forno
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Figura 3. 5 - Representacao das zonas de um alto-forno. Em destaque € mostrado um
esbog¢o da zona de combustdo de um alto-forno, segundo Mathieson et alli (2003).
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3.2.1 — Combustao do carvao pulverizado no alto-forno

O alto-forno requer uma grande quantidade de energia para aquecer e fundir a carga
sblida, além de calor para suprir as necessidades das reacdes endotérmicas. As
necessidades de calor sdo supridas através do ar aquecido soprado pelas ventaneiras e
pela combustao do combustivel (carvao pulverizado e coque). Parte do calor é perdido na
forma de calor sensivel no gas de topo e nas paredes do alto-forno. O calor necessario
para o processo varia na faixa de 2,1 a 2,8x10° Kcal/ton.gusa. O nivel térmico do alto-
forno é controlado pela temperatura alcangada na zona de combustao. Um dos principais
indicadores do nivel térmico atingido na zona de combustdao é denominado “temperatura
de chama”. Esta nada mais é que a temperatura na qual os gases resultantes da
combustao do coque e do carvao deixam a zona de combustdo. A temperatura de chama
esté relacionada com a estabilidade operacional do alto-forno, uma vez que este é
um dos fatores determinantes da estabilidade de descida da carga carregada pelo topo.
Uma temperatura de chama extremamente elevada pode provocar engaiolamentos e
subsequentes arriamentos de carga. A temperatura de chama aumenta com uma maior
temperatura de sopro, com um maior enriquecimento de oxigénio ou com um menor teor
de umidade no ar. A temperatura de chama deve ser mantida em uma faixa que permita
uma operacao satisfatéria para prevencdo de engaiolamentos, arriamentos e outras

irregularidades na descida de carga.

Para manter uma elevada temperatura de sopro sem exceder a maxima temperatura de
chama, reag¢des endotérmicas devem ocorrer na zona de combustdo. Quando se injeta
carvao a temperatura ambiente pelas ventaneiras, o aquecimento das particulas e
reacdes endotérmicas resfriam a zona de combustao e reduzem a temperatura dos gases
que a deixam. Consequentemente, a temperatura do ar soprado pode ser aumentada,
para manter uma temperatura de chama constante, sem ocasionar dificuldades

operacionais.

A combustédo do carbono contido no coque carregado pelo topo ou no carvao pulverizado
injetado pelas ventaneiras ocorre como descrito pelas equagdes 3.1, 3.2 e 3.3. A figura
3.6, segundo Hutny et alii (1991), esquematiza a zona de combust&o de um alto-forno que
utiliza somente coque como combustivel. Para esta condigao, estao
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Homem-Morto

Cis)+ COzg) = 2CO¢
Cs)+ Oz(g) = COyg

Figura 3. 6 — Representacao esquematica da zona de combustdo do alto-forno, segundo
Hutny et alii (1991).

mostradas na figura 3.7, segundo Biswas (1981), as variagdes axiais nos teores de
oxigénio, dibéxido de carbono e mondxido de carbono na zona de combustéo.

Zona A: C(s) + Oz(g) = COQ(Q) exotérmica AH® = - 94,04 kcal/mol C (31)
Zona B: C) + COy = 2CO|q endotérmica AH® = + 41,21 kcal/mol C (3.2)
Total: 2C5) + Oy = 2CO g exotérmica AH® = - 52,84 kcal/2mols C (3.3)

Quando o carvao pulverizado injetado pelas ventaneiras é usado como fonte auxiliar de
combustivel, o processo de combustdo no alto-forno se torna bem mais complexo, como
pode ser visualizado na figura 3.8 (Sakurai et alii, 1983). O comportamento da variacao
axial no teor de oxigénio, dibéxido de carbono e monodxido de carbono na zona de
combustao é similar, alterando apenas as posicdes € os valores de maxima e minima

concentracao dos gases. Percebe-se, através da figura 3.13, que quanto maior a taxa de
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injecao de carvao, mais rapido ocorre a reagao entre o oxigénio e o carbono para formar o
diéxido de carbono. Uma particula de carvao deixa a langa de injecdo e rapidamente
eleva sua temperatura pela acdo do ar quente soprado, iniciando o0 processo de
desvolatilizacado e queima, como esquematizado na figura 3.10 (Hutny et alii, 1991). Este
processo iniciado na ventaneira deve ser completado até o final da zona de combustéo. O
produto da combustdo incompleta (char) pode obstruir a zona de combustao, diminuindo a
permeabilidade dos gases e conduzindo carbono para a escéria ou para o sistema de
limpeza de gases. A obstrugdo das zonas ativa e inativa de coque pode causar um fluxo
periférico de gases e liquido, provocando um formato de W na zona coesiva, o que
normalmente resulta em baixa produtividade e elevadas perdas de calor através das
paredes do alto-forno.
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Figura 3. 7 — Variacao da composicao dos gases na zona de combustao, segundo Biswas
(1981). Em a) baixo volume de sopro, em b) alto volume de sopro.
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Figura 3. 9 — Zona de combust&o do alto-forno com injecéo de carvao pulverizado,
segundo Hutny et alii (1991).
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Segundo Weber (1990), a combustao de uma particula de carvao pode ser dividida em
trés etapas:

Etapa A — desgaseificacao e ignicdo das matérias volateis;
Etapa B — queima das matérias volateis;
Etapa C — queima do char.

Estas trés etapas estdo mostradas, esquematicamente, na figura 3.10. Apos a etapa C
restam apenas as cinzas (material mineral) inerentes ao processo. Caso a combustao ndo
se complete restardo particulas contendo cinzas (material mineral) e carbono (material

organico), também chamado de char.

As etapas podem ocorrer em seqiéncia, isoladamente ou simultaneamente. Isto sera
determinado por parametros tais como: tamanho das particulas, composi¢cdao do carvao,
taxa de aquecimento e quantidade de oxigénio disponivel para a combustéao.

O Laboratorie d’Energétique et Combustion in Mulhoouse, na Franga, tem pesquisado a
combustao de varios combustiveis e no caso especifico do carvao, Lassat et alii (1990),
determinou, experimentalmente, duas etapas de combustao: uma etapa muito rapida (~10
ms) de combustdo dos volateis seguida pela etapa de combustdo do char (muito mais
lenta), como mostrado na figura 3.11. O tempo da segunda etapa é muito maior do que o
tempo de residéncia do carvdo na zona de combustdo (~20 ms), o que tem como
consequéncia a queima parcial do carvao pulverizado, que passa a se incorporar a carga
(ou ao gas) do alto-forno. Porém as particulas sdo muito mais reativas (na reacao com o
CO,) do que o coque, e sao, portanto, gaseificadas preferencialmente e sdo consumidas
efetivamente dentro do alto-forno. A figura 3.12 mostra, comparativamente, as
reatividades de dois carvdes (A e B) e do coque (C).
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a) Desgaseificacao e ignicao dos materiais volateis;
b) Queima dos materiais volateis;
c¢) Queima do carvao restante (char).
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Figura 3. 10 — Descricao esquematica da combustao de uma particula de carvao,
segundo Weber (1990)



2500

2000

1500

1000

500

Temperatura (°C)

Combustiao dos Volateis

\ L

J \/ Carbonizacio |
— 1 S R RRREY — .

0 10 20 30 40 50 6(

Tempo (ms)

16

Figura 3. 11 — Variacao da temperaura com o tempo durante a desvolatilizagdo do carvao
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Figura 3. 12 — Grau de gaseificacao de coque e carvao (gas: CO/CO, = 3; tamanho das

particulas = 100 — 125 pm), segundo Steiler et alii (1996).
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Com relagado a ignicao, trés tipos podem ocorrer. Eles sdo vistos, esquematicamente, na
figura 3.13.

A predominancia de um ou outro mecanismo vai depender essencialmente da taxa de
aquecimento e do tamanho da particula. Particulas muito pequenas tendem a apresentar
uma combustdo do tipo Ill. Taxas de aquecimento muito elevadas favorecem o
mecanismo I, ou seja, ignicdo das matérias volateis e da particula simultaneamente. Para

particulas de tamanho muito elevado ha um predominio de mecanismo I.

No caso de injecdo de carvao no alto-forno, a taxa de aquecimento € muito elevada, da

ordem de 10° °C/s, e desse modo o mecanismo Il deve ser o que predomina.

I
11
i =
[ —l 1 |
800 700 800 900
TEMPERATURA (*C)

| — 1 Ignicao e queima dos materiais volateis

2 Aumento da temperatura

3 Ignicao da particula
Il — Ignicdo dos materiais volateis e da particula simultaneamente;
[ll — Igni¢éo da particula.

Figura 3. 13 — Mecanismos de ignigao de particulas de carvao, observados
experimentalmente, segundo Weber (1990).



18

Liming et alii (2002) mostraram experimentalmente que varidveis como temperatura de
sopro e taxa de aquecimento do carvao durante a pirdlise e queima podem resultar em
modificagdes da estrutura do carbono do char e, conseqlentemente, alterar a reatividade
do carvao nao queimado na zona de combustdo. Trabalhos experimentais realizados por
Liming et alii (2002) sugerem que, geralmente, quanto maior a temperatura de sopro e
menor a taxa de aquecimento do carvao, mais ordenada se torna a estrutura do carbono,
resultando em menor reatividade do char. Como pode ser visto na figura 3.14, os picos
em (002) no difratograma se referem a parte cristalina do carvao e, quanto maior e mais
estreito for o pico, mais ordenada € a estrutura cristalina em questao. Percebe-se que,
para uma temperatura de carbonizagao de 1773K, o pico em (002) € maior e mais estreito
em relagdo ao pico (002) para 1473K, sugerindo menor reatividade do char.
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Figura 3. 14 - Difratograma reduzido para um carvao alto-volatil e material ndo queimado
(char), segundo Liming et alii (2002).
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3.2.2 — Influéncia do teor de materiais volateis na eficiéncia de combustao do carvao
pulverizado

Pelo que se definiu anteriormente com relagdo aos mecanismos de queima de carvao
pulverizado, é de se esperar que uma parte do carvao deixe a zona de combustdao sem
ser queimado. A avaliagdo dessa eficiéncia de queima é muito importante para minimizar

a parcela de carvao nao queimado.

Sao varias as variaveis que afetam a queima do carvao na zona de combustao: teor de
materiais volateis, tamanho das particulas, temperatura do ar soprado, porcentagem do
oxigénio no ar soprado, taxa de injecdo, tipo de langa, posicionamento dessa lancga,
quantidade de macerais inertes, microestrutura do char, quantidade e natureza do

material mineral.

Para a avaliagdo da eficiéncia de combustdo, em funcao das diversas variaveis, foram
realizados muitos trabalhos a partir de montagens experimentais, tais como descritos por
Yamagata et alii (1992), Yamaoka et alii (1992), Ueno et alii (1993), Suzuki et alii (1990),
Ponghis et alii (1993). A eficiéncia de combustao foi definida e calculada de maneira
diferente nos diversos trabalhos. Um exemplo € a equagao proposta por Ueno et alii
(1993), apresentada na relagao 3.4:

Eficienciade _J, | _ A |,[100=B(, (3.4)
combustao 100—- A B

onde:

A = teor de cinzas (%) presentes no carvao;
B = teor de cinzas (%) presentes no carvao nao queimado (char).

Pelo mecanismo de queima do carvao pulverizado na zona de combustado, que depende
inicialmente da desvolatilizagao do carvao, é de se esperar que carvdes com maior teor
de materiais volateis tenham uma maior eficiéncia de combustdo quando comparados

com carvoes de baixo teor de volateis.



20

Isso foi comprovado por Ueno et alii (1993) em testes de queima de carvéo. A figura 3.15
mostra que realmente a eficiéncia de combustdo do carvdo pulverizado na zona de
combustao do alto-forno é sempre maior para carvoes de teor mais alto de materiais
volateis. Por outro lado, estudos recentes realizados na BHP Minerals Technology -
Newcastle Laboratories (Mathieson et alli, 2003) - mostram um menor efeito do teor de
material volatil na eficiéncia de combustdo do carvdo pulverizado, como mostrado na
figura 3.16. A configuracdo geométrica do aparato usado foi modificada de modo a
aproximar as condicdes experimentais das condi¢des reais que prevalecem na zona de
combustao. Basicamente, foi aumentado o diametro do tubo que confina a pluma de
carvao, simulando a zona de combustdo, dando condi¢cdes para que esta se expanda

durante a combustao.

Levando em consideragao que o teor de volateis realmente tenha influéncia na eficiéncia
de combustdo, a utilizacdo de carvoes com baixo teor de volateis devera ser
acompanhada de outras modificacdes operacionais, no sentido de se aumentar a
eficiéncia de combustao e evitar, assim, uma entrada muito grande de carvao pulverizado

nao queimado para dentro do alto-forno.

Porém, Yamagata et alii (1992) mostraram que, apdés uma determinada distancia da
ventaneira, a eficiéncia de combustao é alta (em torno de 95%) para todos os carvoes,
independente dos seus teores de materiais volateis. Isso € observado na figura 3.17, que
mostra que ndo é uma situacdo muito critica a utilizacdo de carvbées de baixo teor de

volateis, do ponto de vista de eficiéncia de combustéo.

Levando em consideragdo os resultados obtidos por Mathieson et alii (2003) e por
Yamagata et alii (1992), € de se esperar que o teor de material volatil dos carvoes tenha

pouca interferéncia em sua eficiéncia de combustao.
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Figura 3. 16 — Resultados de testes de combustao obtidos por BHP Minerals Technology
Test Facility, segundo Mathieson et alli (2003).
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Figura 3. 17 — Eficiéncia de combustao de carvdes pulverizados a 700 mm acima do nivel
da ventaneira, para varios teores de materiais volateis, segundo Yamagata et alii (1992).

3.2.3 — Composicao maceral

As caracteristicas da combustdo do carvao sdo geralmente atribuidas a composigao
maceral do carvao. Existem varios tipos diferentes de macerais. Normalmente, em
ensaios de reatividade, sdo monitorados os teores de vitrinita, inertinita e liptinita. Em
particular, um alto teor de macerais inertes (inertinita), formados por cadeias carbdnicas
aromaticas, tem sido relacionado a uma alta quantidade de carbono ndo queimado em
ensaios de combustdo. Um comportamento diferente na combustao é observado durante
a desvolatilizagdo e durante a combustdo da fase gasosa quando carvies ricos em
vitrinita s&do queimados. O grupo das vitrinitas é formado por estruturas cicloaromaticas,
proporcionando maior eficiéncia de combustdo quando comparados com carvées com

elevado teor de inertinita (Hutny et alii, 1991).
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A figura 3.18 exibe imagens de vitrinitas e inertinitas capturadas em um microscopio
Optico de luz polarizada.

Figura 3. 18 - Esquema da estrutura atomica dos principais constituintes do carvao
segundo Alvarez et alii (2004).

3.2.4 — Influéncia do material mineral (cinzas) no desempenho do carvao injetado no

alto-forno
O material mineral presente no carvao deve influenciar o dese do carvao
pulverizado injetado no alto-forno. Atualmente, a bibliografia sobre ¢ nto ainda é

escassa. Morimasa et alii (2002) investigaram o comportamento das cinzas do carvao
pulverizado e suas interagdes com a escéria sob condigcbes operacionais da injecao de
carvao nos altos-fornos. Estes autores relatam que, para elevadas taxa de injecdo de
carvao, a viscosidade da escéria, numa faixa de 2 a 3 metros do nariz da ventaneira,
aumenta devido a agao das cinzas geradas pela combustao do carvao. A interacdo das
cinzas do carvao, ou mesmo dos finos de carvao ndo queimados, com a escoéria gotejante
do homem morto pode ser uma das principais causas da deterioracdo da permeabilidade
dos gases e liquidos no homem morto, o que provocaria um abaixamento do nivel térmico
nesta regido, favorecendo o aparecimento de barreiras (“hold-up”) para o escoamento dos
gases e liquidos. Este mecanismo foi denominado de empacotamento da superficie do
homem morto, e esta esquematizado na figura 3.19.

Figura 3. 19 — Comportamento das cinzas geradas na combustdo dentro e préximo a zona
de combustao e caracteristicas do empacotamento da superficie do homem morto,
segundo Morimasa et alii (2002).
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3.3 — Viscosidade de Escorias de Alto-forno

A viscosidade é uma propriedade fisica dos fluidos que caracteriza a sua resisténcia ao
escoamento. No caso do alto-forno, a viscosidade da escéria é uma caracteristica
importante, pois afeta a drenagem de liquidos deste reator e interfere na eficiéncia do
processo.

A viscosidade é uma propriedade intrinseca de uma determinada escéria, sendo que o
conhecimento de sua estrutura, ou do arranjo de suas moléculas, ajuda no entendimento
dos varios fatores que afetam sua viscosidade. Em geral, escorias sao formadas por
cations e anions resultantes de ionizagdo de 6xidos basicos e acidos em solugéo liquida.
Pode-se considerar que éxidos acidos sao aqueles que, quando dissolvidos em escoria,
adquirem ions de oxigénio adicionais formando complexos anidnicos, enquanto os 6xidos
basicos fornecem os ions e 0 seu cation passa a se mover livremente. Os 6xidos &acidos
mais comuns sao SiO, e Al,O3 que se comportam de maneira similar. Tomando-se SiO,
pura, que tem as ligagdes entre os atomos muito fortes e direcionais, e que s6 escoa se
essas ligacoes forem quebradas, pode-se examinar o que acontece se for adicionado um
oxido, CaO por exemplo.

A estrutura tetraédrica da silica liquida pura é similar a da sélida, formada por um arranjo
cristalino regular de grupos SiO, *. Quando a silica é fundida o arranjo continua, mas ndo
em toda sua extensdo, sendo que algumas ligacbes sao rompidas, como mostrado na
figura 3.20. Mesmo assim, continua existindo muitas ligacées Si-O e a viscosidade do
liquido SiO, é muito elevada (1,5 x 10° Poise a 1940°C).

Quando CaO, ou outro 6xido bivalente similar, é dissolvido na silica liquida, os cations
Ca* sdo acomodados nos intersticios da estrutura da silica e os fons O* entram dentro
da rede cristalina. Cada ion O* de 6xido de CaO causa a separacdo de dois tetraedros.
Assim, o aumento da dissolucdo de CaO resulta numa quebra progressiva da rede
tridimensional original, implicando numa queda acentuada da viscosidade da solugao,
como mostra a figura 3.21.




Figura 3. 20 — Estrutura da silica. A esquerda, silica sélida e a direita, silica liquida
segundo Geiger e Poirier (1973).

Figura 3. 21 — Representacao esquematica da dissolugao de CaO na silica segundo
Geiger e Poirier (1973).
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3.3.1 - Efeito da temperatura na viscosidade

O aumento da temperatura contribui para uma maior quebra das ligacbes e,
consequentemente, diminui a viscosidade da escéria. O que se nota em relacdao a
escérias industriais é que a viscosidade aumenta muito rapidamente com a diminuicao da
temperatura. Isso é devido ao aparecimento de cristais solidos em quantidades

crescentes assim que a superficie liquidus for tocada com o decréscimo da temperatura.

Uma premissa basica para se obter uma escéria fluida € manter a sua composi¢ao dentro
de uma faixa em que ela estara totalmente liquida na temperatura de trabalho desejada. A
figura 3.22 representa o comportamento da viscosidade de uma escoria tipica de alto-
forno em fungdo da temperatura, segundo Urbain (1987). Mas mesmo que a escoria
esteja completamente liquida, existem outros fatores que afetam a viscosidade, tais como:
basicidade, teor de MgO e teor de alumina.

Figura 3. 22 — Efeito da temperatura na viscosidade da escéria, segundo Urbain (1987).
Composigao da escoéria : SiO, = 34%, CaO = 42%, MgO = 8% e Al,O; = 12%.

3.3.2 — Efeito da basicidade na viscosidade

A figura 3.23 mostra que a viscosidade diminui com o aumento da basicidade binaria
(relagdo CaO/SiO,), dentro dos limites de temperatura onde a escoria esta completamente
liquida. Isso ja era de se esperar pela discussao feita anteriormente.
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Figura 3. 23 — Variacao da viscosidade das escérias de alto-forno em fungao da
basicidade binaria, segundo Yaroshevskii (1981).

As escorias com alta basicidade logo que ficam liquidas tém uma baixa viscosidade. Ja as
escérias de baixa basicidade ficam liquidas e a viscosidade vai diminuindo
progressivamente com o aumento da temperatura. A curva A da figura 3.24 corresponde a
escoérias 4cidas liquidas em torno de 1250°C, porém a viscosidade atinge valores
pequenos somente a 1500°C. A curva B é para uma escéria com a temperatura liquidus
em torno de 1375°C. A curva C corresponde a uma escéria de elevada basicidade
(CalO/SiO, = 1,5), apresentando uma baixa viscosidade a altas temperaturas. Observa-se
também na curva C que esta escoria possui a propriedade de assumir valores baixos de
viscosidade poucos graus (25°C) além da temperatura liquidus que esta em torno de
1415°C.
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Figura 3. 24 — Relagao entre viscosidade da escéria e temperatura, para varios niveis de
basicidade, segundo Pools (1984).
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3.3.3 — Efeito dos Teores de Al,O; e MgO na viscosidade

Para qualquer basicidade, a viscosidade aumenta com o aumento do teor de Al,Os,
apesar das variagcdes nao serem muito significativas. A figura 3.25 mostra a variagao da
viscosidade de escérias de alto-forno com a temperatura, para diferentes teores de Al,Os.

Um dado muito importante € que a variagao de Al,O; altera bastante o tamanho do campo
onde a escéria esta totalmente liquida para uma determinada temperatura, isto €, a
temperatura liquidus varia com a concentragcao de Al,O;. Logicamente, esse fator influi
nos valores de viscosidade das escoérias e na variagao da viscosidade com a temperatura.

Através de medidas em um viscosimetro, Vladescu et alii (1972) analisaram a variacao de
viscosidade de escérias de alto-forno com o teor de MgO. Os resultados estdo
apresentados na figura 3.26. Para as faixas testadas, independente do teor de Al,O3; ou
da basicidade (CaO/SiO.), a viscosidade diminui com o aumento do teor de MgO.
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Figura 3. 25 - Variagao da viscosidade de escorias com a temperatura para diferentes
teores de Al,O3, segundo Farkas (1968).
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Figura 3. 26 — Variagéo da viscosidade de escérias com teor de MgO, segundo Vladescu
et alii (1972).

Levando em consideragao os itens apresentados anteriormente, o carvao mineral que é
injetado através das ventaneiras deve possuir algumas caracteristicas essenciais garantir
o0 bom desempenho deste no processo de alto-forno. Neste contexto, podem ser citados
dois principais requisitos de qualidade: o primeiro em relacdo a cinética de combustao das
particulas de carvao na zona de combustao e o segundo em relacdo ao comportamento
das cinzas no interior do alto-forno. E de se esperar que uma grande quantidade de finos
sejam introduzidos dentro do alto-forno, caso as particulas de carvao ndo queimem
completamente na zona de combustdo, deteriorando a permeabilidade do reator.
Portanto, inicialmente o carvdo deve possuir uma elevada eficiéncia de combustao.
Porém, mesmo que carvao queime totalmente, uma grande quantidade de cinzas inerente
ao processo serd depositada na parte baixa do forno. Logo, estas cinzas assumem o
comportamento de escérias e devem possuir caracteristicas adequadas em relacao a
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fluidez e fusdo. Estes aspectos foram considerados na proposicdo da metodologia
apresentada a seguir.
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4 - METODOLOGIA

4.1 - Introducao

Na CST — Companhia Siderurgica de Tubardo — injeta-se carvdo mineral pulverizado
pelas ventaneiras dos altos-fornos visando a reducdo do consumo de coque.
Normalmente, a injecado é feita utilizando-se uma mistura de diferentes carvées, visando
obter a qualidade demandada pelo processo produtivo vinculada ao menor custo. A
mistura de carvbes torna-se interessante também por fatores estratégicos de
fornecimento e logistica de abastecimento em momentos de demanda elevada desta

matéria-prima.

O alto-forno € um equipamento complexo, cuja operacdo é dependente de inUmeras
variaveis, tais como: consumo de coque ("coke-rate"), qualidade da carga metalica,
produtividade, distribuicdo de carga, qualidade e quantidade de carvao injetado, etc. A
moderna instrumentagéo presente nos fornos permite o estabelecimento de paradmetros

de controle que norteiam o processo produtivo.

A permeabilidade do reator € um dos principais parametros de controle usado como
referéncia na qualificacdo da estabilidade da operacéo do alto-forno. Um dos principais
indices de permeabilidade usado na CST € o “DP/V”, que é uma simplificacdo da equacao
de Ergun, e pode ser quantificado através da equacao 4.1.

DP/V = PS-PT (4.1)
VS
Onde:
PS = pressao de ar soprado pelas ventaneiras (gf/cm?);
PT = press&o do topo do Alto-forno (gf/cm?);
VS = Vazao de sopro (Nm*/min).

Quanto maior este indice, maior a diferenga entre a pressdo de sopro e a pressao de topo
do forno, sugerindo uma menor permeabilidade da carga. Quanto menor a permeabilidade
do meio, maior sera a dificuldade para o gas gerado na zona de combustdo percorrer o
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leito e reduzir os 6xidos metalicos. Quando este pardmetro assume um valor elevado,
uma das contramedidas normalmente adotadas é a reducdo da vazdo de ar soprado
pelas ventaneiras com a finalidade de diminuir a quantidade de gas gerado no interior do
forno. A consequiéncia da reducdo da vazao de sopro é a reducao da produtividade do
alto-forno, uma vez que menos gas por unidade de tempo sera disponibilizado para as
reacOes de reducao dos 6xidos metalicos.

A Tabela IV.1 mostra dados operacionais referentes ao uso de trés diferentes misturas de
carvdes usadas nos altos-fornos da CST. A primeira é composta pelos carvoes BO e
Antracito (AT), a segunda pelos carvoes RU e BO (em duas diferentes concentracdes) e a

terceira pelos carvoes RU e AT.

Tabela IV. 1 — Sumario de variaveis operacionais e consumo de carvao (PCR) durante a
utilizacao de diferentes misturas.

~ | Coque "Small | "Fuel Ar Taxa | Umidade

BLEND Produgao Rate PCR Coque" | Rate" | Sopro |de O2| do Ar

RU AT BO t/dia kg/t | kot | kgt | kgit °C % g/Nm®
0% 55% 45% 4.066 265 190 23,86 479 1.253 5,73 24,32
20% 0% 80% | 4.002 263 196 | 23,64 | 482 1.254 | 5,80 24,19
40% 0% 60% | 4.026 266 200 | 23,93 | 490 1.257 | 5,80 24,48
48% 52% 0% | 3.953 267 196 | 24,02 | 486 1.252 | 5,74 23,36

Analisando a tabela IV.1 percebe-se que, com a participacdo do carvao RU, ha uma
tendéncia de aumento do consumo de carvao (taxa de inje¢cao de carvao ou PCR) para
manter o mesmo nivel térmico alto-forno. A Figura 4.1 exibe resultados de
acompanhamento do indice de permeabilidade do alto-forno durante a mudanga da
mistura injetada de BO + AT para RU + AT e, de RU + AT para BO + AT. Percebe-se que,
durante o uso da mistura onde o RU estava presente, ocorreram instabilidades
operacionais, refletidas no indice DP/V e, conseqlientemente, contramedidas de redugdes
na vazao de sopro. Com a substituicao do carvao RU pelo BO, o processo torna-se mais
estavel e o DP/V tende a estabilidade em patamares inferiores. Levando em consideragao
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que outras variaveis que afetam o desempenho do processo permaneceram constantes
(ou variando em quantidades nao significativas), atribui-se, preferencialmente, as
instabilidades acima relatadas ao uso do carvao RU. Teoricamente, pelo modelo usado na
CST, nao deveriam ocorrer grandes variagcbes no processo com a alteracao das misturas
usadas, uma vez que, os carvoes RU e BO apresentam caracteristicas quimicas e

energéticas bem similares.

Figura 4.1 — 'Varlagao do DP/V é da vazao de sopro no alto-forno 2 da CST. 1
compreende o periodo de uso da mlstura BO + AT, 2 o de RU + AT e 3 o retorno para BO

+ AT.

1 2 3

BO + AT ' RU + AT BO + AT

Buscando determinar as causas da d|ferenga de desempenho dos carvdes, foi realizado

um estudo comparhtlvo entre os dois ; carvoes denominados RU e BO, visando encontrar
diferencas nas proprledades destés que, potencialmente, fornecam indicios do
comportamento diferente no processo produtivo, ja que, o primeiro respondeu de maneira
negativa e o segundo de maneira positiva, respectivamente, quando usados no alto-forno
da CST.

Ambos os carvoes sdo provenientes da América do Sul e possuem caracteristicas
aparentemente satisfatorias para a injecao em altos-fornos, com elevado teor de materiais
volateis e baixo teor de cinzas. Do ponto de vista quimico, estes dois carvées possuem
propriedades bem semelhantes, tais como umidade, teor de cinzas, poder calorifico e
andlise quimica. Os carvoes RU e BO também possuem propriedades fisico-quimicas
bem semelhantes, o que sugere um comportamento similar no alto-forno. Entretanto, na
pratica operacional nota-se o aparecimento de instabilidades operacionais quando se usa
o carvao RU em elevadas concentragées na mistura de carvdes que € injetada no alto-

forno.
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Como ja mencionado anteriormente, acredita-se que o desempenho da injecao de carvao

pulverizado no alto-forno esteja relacionado a eficiéncia de combustdo do material

organico e ao comportamento da cinza no interior do reator.

Para melhor entender quais fatores interferem no desempenho do carvao pulverizado no
alto-forno, foi realizado neste trabalho um estudo de combustao e reatividade dos carvoes
RU e BO, além de um estudo de caracterizagdo das cinzas, que sdo obtidas apds a
completa combustao dos referidos carvoes.

Para avaliar o comportamento de combustdo do carvdo RU e do carvao BO foram
empregadas técnicas convencionais de petrografia, além de ensaios em termobalanga e

forno DTF (“drop tube furnace” ou forno de queda).

Na caracterizagdo das cinzas foram realizados testes de fusibilidade, testes de
viscosidade em altas temperaturas, ensaios de difragdo de raios X e microscopia

eletronica de varredura.

As anadlises imediata dos carvoes e quimica das cinzas nao estdo descritas na
metodologia deste trabalho, uma vez que estas ja sdo requisitos basicos para o atual
procedimento adotado para a avaliacao da qualidade dos carvoes.

4.2 — Analise Petrografica

A anadlise dos microconstituintes (petrografia) pode ser, em grande parte dos casos, um
forte indicio do comportamento do carvao durante sua combustdo. Normalmente, carvoes
com maior quantidade de vitrinita s&o mais reativos, uma vez que as cadeias carbdnicas
presentes neste material proporcionam maior afinidade pelo O, e CO,, quando

comparadas com 0s arranjos carbonicos presentes na inertinita.

As analises petrograficas quantitativas dos carvoes RU e BO foram realizadas seguindo o
procedimento sugerido por Arantes (1981), onde através de microscopia Optica obtem-se
as quantidades, em porcentagem volumétrica, dos microconstituintes macerais. Foram

quantificados os teores de vitrinita, inertinita e liptinita dos carvdes em questao.
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4.3 — Ensaio em Termobalanca

A termobalanga € um equipamento amplamente utilizado para analisar a perda de massa
de uma amostra em funcdo do tempo durante o aquecimento. Uma representacédo

esquematica do equipamento pode ser visualizada na figura 4.2.

Foram analisadas amostras dos carvdées RU e BO a fim de comparar os resultados de
reatividade maxima, em termobalanca com atmosfera de CO, (este teste é também
chamado de TGA) e a taxa de conversao foi avaliada conforme descrito na equagéao 3.4.

As amostras foram preparadas usando 30 mg dos carvbes com granulometria inferior a 75
um. A taxa de aquecimento é de 30 °C/min, partindo da temperatura ambiente até atingir
uma temperatura de 1050°C, que é mantida durante o restante do ensaio. A figura 4.2
exibe uma representacao esquematica da curva de aquecimento da amostra de carvao e

da correspondente perda de massa no ensaio de termobalanca.

A reatividade maxima atingida pelo carvao pode ser obtida pela maxima inclinacdo da
curva de perda de massa com o tempo obtida através da derivacdo da curva

experimental.

A converséo, ou “burnout”, representa o quanto de carbono foi convertido em produtos.
Quanto maior este numero, mais carbono foi convertido em produtos e melhor eficiéncia

de combustdo do material.

Existe um conhecimento prévio sobre o comportamento da curva de perda de massa no
tempo para diversos tipos de carvao. A curva mostrada na figura 4.3 apresenta duas
perdas de massa acentuadas: a primeira, logo nos momentos iniciais do ensaio, é
atribuida a perda dos volateis, e a segunda perda de massa acentuada é atribuida a
reacao do carbono com diéxido de carbono. Logo, é de se esperar que o comportamento
dos carvoes RU e BO seja similar ao descrito acima.
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ajustada em 1300°C, a taxa de aimentagao de finos de carvao (20 a 125 um) e de 1g/min,
o fluxo de gases € 900I/h e as atmosferas apresentaram teores de oxigénio de 20%, 10%,
5%, 2,5% e 0%. A figura 4.3 exibe, esquematicamente, o forno de queda usado para a
realizacao dos experimentos com os carvoes RU e BO. Para cada atmosfera de oxigénio
testada, foi coletada uma amostra de char e medida sua conversdo segundo a equacgao
3.4. Para o ensaio de reatividade das amostras de char, geradas sob diferentes
atmosferas de O,, foi usada atmosfera de ar e temperatura de 1050°C na termobalanca.
Desse modo, foi monitorada, além da eficiéncia de combustao dos carvdes RU e BO, a
reatividade do chargerado por estes carvoes.
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Figura 4. 4 - Representagao esquematica do DTF usado no estudo comparativo entre os
carvoes RU e BO usados na CST.

4.5 — Teste de Fusibilidade das Ci dos Carvées RUe BO .
este de Fusibilidade das Cinzas dos Carvoes RU e VALVULA

~

Varios testes e métodos analiticos séo utilizados para avaliar o comportamento das cinzas
do carvao nos processos de combustdo. Os mais comuns séo_téﬁlwglg\%lgz%%bilidade de
cinzas, analise quimica dos Oxidos e estimativa de indices baseados na razédo entre os
teores destes 6xidos e medidas de viscosidade das cinzas. Neste trabalho foi utilizado o
método do Cone de Fusado para avaliar a fusibilidade das cinzas dos dois carvoes em
questao. Estes testes sdo apresentados a seguir.

4.5.1 — Teste do cone de fusao

Este método permite a observacdo das temperaturas de amolecimento das cinzas do
carvao, quando aquecidas a uma taxa especifica, em atmosfera levemente redutora ou
oxidante. A descricdo abaixo é apenas um resumo da metodologia completa para a
realizagdo do experimento, que esta apresentada na Norma ASTM D 1857-87 - Método
para Teste Padrao para Fusibilidade das Cinzas do Carvao e do Coque.

Neste ensaio sdo monitoradas quatro diferentes temperaturas durante o aquecimento das

cinzas dos carvoes:

Temperatura de Deformacdo Inicial (IT): temperatura na qual ocorre o primeiro

arredondamento da ponta do cone. A contragdo ou deformacao (entortamento) do cone é
ignorada, se a extremidade permanecer rigida (aguda). Na Figura 4.4, o primeiro cone
nao esta aquecido; o segundo é um tipico cone no estagio inicial de deformacao.



38

Temperatura de amolecimento (ST): temperatura em que o cone funde, formando uma

peca esférica com altura igual a largura da base, n° 3 na figura 4.4.

Temperatura de semi-esfera (HT): temperatura na qual o cone fundido forma um

hemisfério e a altura é metade da largura da base, n°4 na figura 4.4.

Temperatura de fluidez (FT): temperatura em que a massa se espalha, formando uma

camada de altura préxima a 1/16 polegada (1,6mm), n°5 na figura 4.4.

Os equipamentos necessérios para a realizagdo do ensaio com seguranca estao listados
e descritos a seguir.

Forno de combustdo a gds ou elétrico (mufla) — deve manter uma taxa de 8+3 °C/min

durante todo aquecimento até 1600°C, uma zona de temperatura uniforme e a atmosfera
desejada ao redor dos cones; e, permitir a observagéo dos cones durante o aquecimento,
no mesmo plano da superficie do suporte dos cones.

Instrumentos de medida da temperatura - pirdmetro de radiacao ou termopar Pt-PtRh,

situado no centro do forno, imediatamente atras dos cones, acoplado a um milivoltimetro
de alta resisténcia ou potenciémetro. No caso de utilizacdo do pirébmetro, o filamento é
dirigido para os cones até atingir a temperatura de amolecimento, sendo depois dirigido
para a base dos cones.

Figura 4. 5 — Representagao esquematica dos pontos criticos de temperatura no ensaio
de fusibilidade das cinzas pelo método do Cone de Fusao.
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4.5.1.1 — Preparacao da amostra de cinza

A amostra de carvao preparada de acordo com a norma ASTM D 2013, a uma
granulometria menor que 250 um, é colocada num cadinho de porcelana e queimada num
forno de mufla com circulacdo de ar para obtengédo das cinzas. A amostra é aquecida a
uma taxa que evite perdas mecanicas pela saida de volateis até a completa conversao
(800-900°C) , conforme norma ASTM D 3174 modificada.

As cinzas sdo, entdo, moidas em gral de agata até a granulometria de -75 um e
novamente colocadas num cadinho apropriado, para serem queimadas a 800-850°C, num
forno com um fluxo de oxigénio de 1/5 do volume forno por minuto, durante 1h30min,

assegurando assim a oxidagdo completa e uniforme das cinzas.

4.5.1.2 — Preparacao dos cones

Adiciona-se as cinzas previamente misturadas, algumas gotas de solugdo de dextrina a
10%,contendo 0,1% de acido salicilico. O material é, entdo, misturado com uma espatula
até formar uma massa plastica (geralmente 3 a 5 g de cinzas sao suficientes para varias
determinacdes). A massa €, entdo, colocada e pressionada no molde, que é mostrado na
figura 4.5. O cone retirado do molde deve secar o suficiente para evitar deformagdes no
manuseio e ser queimado para remover todo o material carbondceo. Para o teste, os
cones devem ser posicionados sobre um suporte refratario plano especificado pela

norma.

Figura 4. 6 — Representagéao do molde usado para confeccionar os cones usados no
ensaio (norma ASTM D 1857-87).
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4.5.1.3 — Condicoes de ensaio

Em forno elétrico, as seguintes condigcdes devem ser observadas: o suporte com os cones
deve ser colocado no forno a uma temperatura inferior a 400°C. Nos testes em atmosfera
redutora, a composigao do fluxo gasoso deve ser mantida em 60%CO — 40+5% vol. COy;
tanto em atmosfera redutora como oxidante (ar), a vazao de gas deve corresponder a 1,3-
1,5 volumes do forno por minuto.

4.5.1.4 — Repetibilidade

Para cada medicéo, a diferenca entre as temperaturas obtidas em dois testes diferentes,

com o0 mesmo operador e equipamento, ndo deve exceder a 30°C.

4.5.1.5 — Reprodutibilidade

Para cada medicdo, a diferenga entre as temperaturas obtidas em dois testes, com
operador e equipamentos diferentes, nao deve exceder aos valores da tabela 1V.2.

Tabela IV. 2 — Critérios de reprodutibilidade adotados para o teste do Cone de Fuséo
(norma ASTM D 1857-87)

Temperatura em atmosfera redutora (°C) em atmosfera oxidante (°C)
IT 70 55
ST 55 55
HT 55 55
FT 85 55

4.6 — Teste de Viscosidade das Cinzas dos Carvoes
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O equipamento utilizado possibilita a medigéo da viscosidade das cinzas dos carvées em
altas temperaturas. Desse modo, pode-se monitorar a evolugcéo da viscosidade das cinzas
liquidas em fung¢ao da temperatura.

As cinzas do carvao sao obtidas conforme descrito no item 4.4.1.1, carregadas em um
cadinho de alumina e devidamente posicionadas em um forno de fusdo. Um torquimetro é
posicionado verticalmente e uma haste de alumina (alto ponto de fusdo ~2100°C) liga o
cilindro medidor (fica posicionado dentro do cadinho) ao torquimetro, como mostrado na
Figura 4.6. O sistema é, entdo, aquecido a 1650°C, ficando neste patamar durante 20
minutos. O torquimetro € acionado iniciando a medigcdo continua registrada no
microcomputador. O sistema é enclausurado em atmosfera de CO, e a taxa de
resfriamento é de 2°C por minuto até a temperatura de 1250°C. Ao final do ensaio é
obtida uma curva de viscosidade, em Poise, em fungdo da temperatura (dentro da faixa
de 1650°C a 1250°C).

> 9
1 — Torquimetro digital; 3
2 — Haste de Alumina;
3 — Cilindro Medidor;
4 — Cinzas de Carvao Mineral Pulverizado (PCl);
—> 5
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5 — Cadinho de alumina eletrofundida;
6 — Forno de aquecimento por resisténcia elétrica.

Figura 4. 7 — Representagbes do viscosimetro usado para medi¢ao da viscosidade das
cinzas dos carvoes, segundo THETA INDUSTRIES, Inc (2006).

4.7 - Difracao de raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

O objetivo do teste de DRX, neste trabalho, € verificar as possiveis diferengas na
composicao mineralégica das cinzas dos carvbes estudados, bem como as fases
presentes nas cinzas destes carvoes. Os componentes mineraldgicos das cinzas dos
carvbes podem ser 0s principais responsaveis por possiveis diferencas no
comportamento de fuséo e viscosidade das cinzas.

Inicialmente, as amostras de cinzas foram preparadas conforme as normas ASTM D2013,
Método de Preparacdo de Amostras para Andlise e ASTM D 3174, Método de Andlise de
Cinzas. As amostras foram, entdo, moidas até uma granulometria menor que 74 pm,
aquecidas para a oxidacdo completa e moidas novamente a mesma granulometria,
conforme a norma ASTM D1857, Método de Teste para Fusibilidade de Cinzas (AFT).

A identificacdo dos componentes mineraldgicos das cinzas dos carvdes foi realizada
através de um difratbmetro de raios X, para p6 (<74 um), da marca SIEMENS modelo D
5000 de processamento, interpretagao e alimentagao automaticos, com monocromador de
niquel e radiacdo Ka do Cu (A = 1,5418 A) e velocidade de varredura de 1°%min. O
software do equipamento permite comparar os difratogramas coletados na varredura da
amostra com cerca de 70.000 difratogramas-padrao do banco de dados. Os resultados da
analise semi-quantitativa podem ser obtidos pela integracdo das areas das intensidades
relativas aos principais picos de difragdo caracteristicos de cada mineral, identificando as
razbes entre as areas sendo normalizadas para um total de 100%, como %vol. na matéria
cristalina. Os resultados obtidos por este método sdo estimativas aproximadas das
proporgoes reais e estao susceptiveis a erros principalmente devido a fatores tais como
efeito da matriz de absorgéo.
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Foram realizados ensaios de difracao de raios X para os carvées RU e BO “in natura”. Os
resultados foram comparados com difratogramas obtidos das amostras das cinzas dos

mesmos carvoes citados.

Para completar a caracterizagdo foram preparados os cones/cilindros de cinzas, segundo
a norma ASTM D1857 ou DIN 51730. Os cones/cilindros foram aquecidos até uma
temperatura de 1300°C, em atmosfera oxidante, quando, entdo, foram resfriados
rapidamente (>100°C/min,) para que ndo houvesse tempo para a ocorréncia de
transformacéo das fases presentes (amostra “congelada”). Foi utilizado um microscépio
eletrbnico de varredura Jeol JSM_580 de voltagem de aceleracdo de 0,3 a 30 kV,
resolugao de imagem de ponto de 3,5 nm, aumento de 18 a 300000X, com detector para
raios X, para visualizacdo da morfologia das amostras de cinzas aquecidas a 1300°C e
“congeladas”.



5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados a seguir sdo provenientes da metodologia proposta neste
trabalho para caracterizacdo de carvoes minerais injetados através das ventaneiras nos

altos-fornos da CST.

5.1- Analise Quimicas dos Carvoes e das Cinzas

Na tabela V.1 é apresentada a andlise imediata dos carvoes RU e BO. Observa-se que
ambos possuem, praticamente, 0 mesmo valor para os teores de material voldtil, cinzas e
umidade. Os resultados de analise quimica elementar, mostrados na
bem similares para os dois carvoes e nao sdo suficientes para explicar o diferente

comportamento dos carvées no alto-forno. As andlises quimicas das cinzas estao

mostradas na tabela V.3.

Tabela V. 1 — Analise imediata para dos carvées RU e BO.

ltem Carvao BO Carvao RU
Umidade de Higroscopia (%) 3,92 6,1
Cinza (%) 10,33 9,58
Materiais Volateis (%) 36,73 37,94

Tabela V. 2 — Andlise quimica elementar dos carvées RU e BO.

ltem Carvao BO Carvao RU
Enxofre total, pase seca (%) 0,99 0,78
Enxofre piritico 0,3 0,26
Enxofre sulfatico 0,12 0,15
Carbono, pase seca (%) 73,7 72.87
Hidrogénio, pase seca (%) 4,62 457
Nitrogénio, pase seca (%) 1,49 1,62
Oxigénio + halogénio, pase seca (%) 8,87 10,58

tabela V.2, sdo
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Tabela V. 3 — Analise quimica das cinzas dos carvées RU e BO.

Componentes BO % RU %
SiO, 59,13 70,7
Al,O4 20,97 18,47
Fe.Os 7,66 5,87
MgO 2,7 0,86
Cao 2,68 0,92
Na,O 0,44 0,33

K>O 1,81 1,41
TiO, 0,82 0,61
P>Os 0,1 0,26

5.2 — Anadlise Petrografica

Foram realizadas as anadlises petrograficas dos carvoes BO e RU, segundo os
procedimentos descritos no item 4.2. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela
V.4. Tais resultados mostram que os dois carvies apresentaram reatividades bem
similares, ndo sendo possivel estabelecer um discernimento concreto em relagdo aos
grupos macerais e os resultados obtidos no alto-forno. Os teores dos microconstituintes
macerais encontrados nao apresentam diferencas significativas a ponto de alterar a
reatividade dos carvbées em questao.

Tabela V. 4— Contelido de macerais e minerais em % volumétrica.

TIPO DE MATERIAL CARVAO RU | CARVAO BO
VITRINITA TOTAL 78,4 84,5
LIPTINITA TOTAL 1,0 0,4
INERTINITA TOTAL 20,6 14,8
MINERAIS TOTAIS 3,0 4,0




46

5.3 — Ensaio em Termobalanca

De acordo com o experimento realizado como descrito no item 4.3, o carvdo RU
apresenta uma conversdo um pouco mais acentuada, resultando em maior reatividade
como mostrado na figura 5.1. Apesar de muito parecidos, estes comportamentos foram
inesperados, uma vez que o carvao RU, quando utilizado no alto-forno, provoca
instabilidades de processo, sugerindo pior eficiéncia de combustdo, quando comparado
com o carvao BO.

Outra forma de analisar a reatividade dos carvoes testados € diferenciando a curva obtida
no ensaio de termobalanga. A figura 5.2 mostra que o carvao RU apresenta maior
reatividade que o carvao BO neste tipo de ensaio.

Seria imprudente estender estes resultados para o alto-forno, uma vez que as condi¢oes
de tempo de residéncia do carvdao e composi¢cao dos gases na zona de combustdo sao
muito diferentes das condi¢cdes testadas no experimento. Baseando-se apenas nos
resultados obtidos em termobalancga, pode-se dizer que os carvoes RU e BO apresentam
reatividades ao CO, semelhantes, com leve tendéncia de maior reatividade para o carvao
RU.

Como grande parte dos autores relata (Lassat et alii, 1990 e Yamagata et alii, 1992) que,
para altas taxas de injecdo, nem todo o carvao é completamente queimado até o final da
zona de combustao, a reatividade do carvao nao reagido torna-se importante do ponto de
vista cinético, uma vez que este € um material fino (char) que ira entrar em competicao
com o coque carregado pelo topo do alto-forno. Uma maneira de simular a combustao dos
carvoes é através da realizagdo de ensaios no forno de queda. Os resultados destes
ensaios sao apresentados a seguir.



Figura 5. 1 - Conversao, em termobalanga com atmosfera de CO, , dos carvdes RU e
BO. Amostra de 30mg, granulometria <75um e taxa de aquecimento de 30°C/min.
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Figura 5. 2 — Taxa de reagao, em termobalan¢ca com atmosfera de CO,, dos carvdes RU e
BO. Amostra de 30mg, granulometria <75um e taxa de aquecimento de 30°C/min.

5.4 — Ensaio em Forno de Queda Livre

Para quantificar a eficiéncia de combustdo dos carvées RU e BO, foram realizados
experimentos em forno de queda, conforme descrito no item 4.3. A figura 5.3 mostra os
resultados obtidos. Nota-se que os dois carvdes possuem uma eficiéncia de combustao
bem similar nas atmosferas de O, testadas. O char gerado em uma atmosfera de 20% de
O, néo apresentou diferenca de reatividade ao ar. Para atmosferas com menos de 20%
de oxigénio no DTF, foi observado que o char gerado pelo carvdao RU apresentou uma
reatividade maior ao ar, quando comparada com o char gerado pelo carvdao BO. Tais
resultados sugerem que ambos o0s carvdes possuem eficiéncias de combustdo bem
semelhantes, porém o char gerado pelo carvao RU possui uma maior facilidade de reagir
com o ar. Novamente, estes resultados ndo eram esperados, uma vez que, foram
observadas dificuldades operacionais quando se injetou mistura com elevada quantidade
do carvao RU, o que sugeria que tal carvao tivesse uma menor eficiéncia de combustao
ou uma menor reatividade do char. Talvez, a composi¢cdo quimica das cinzas pudesse
estar influenciando os resultados de reatividade do char em termobalang¢a, uma vez que
estes sdo obtidos no DTF a 1300°C. O carvdo RU deve apresentar cinzas com
temperatura de fusdo mais elevada, e ainda, um maior intervalo entre a temperatura de
amolecimento e completa fusdo. Possivelmente, por estas caracteristicas, os poros e
fissuras da superficie das particulas do char gerado pelo carvdo RU nao ficam obstruidos,
facilitando o contato do O, com o carbono remanescente. Ja o char gerado pelo carvao
BO deve ficar envolvido por uma camada pouco porosa de cinza, impedindo o contato do

O, do ar com o material organico remanescente.

O estudo comparativo de combustao entre os carvoes RU e BO nao foram suficientes
para explicar o comportamento observado na operagédo dos altos-fornos da CST, citado
anteriormente no item 4.1, uma vez que ambos os carvdes testados apresentaram
resultados bem semelhantes nos experimentos termogravimétricos e nos experimentos de

combustdo em forno de queda livre.
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Figura 5. 3 — Resultados dos ensaios de combustéo, sob varias atmosferas de oxigénio,
em forno de queda (DTF) e reatividade em termobalanga ao CO, do char gerado pelos
carvoes RU e BO. Tamanho das particulas entre 20 e 125 pm.

5.5 — Teste de Fusibilidade das Cinzas dos Carvoes RU e BO

Os resultados dos ensaios de fusibilidade das cinzas dos carvoes RU e BO sao

apresentados nas tabelas V.5 e V.6.

Tabela V. 5 — Resultados do ensaio de fusibilidade das cinzas, pelo método do cone de
fusdo, em atmosfera oxidante.

Caratoristicas | Uidade | G080 | Carvdo RU
T inicial de Deformacao °C 1240 1280
T Amolecimento °C 1280 1380
T Hemisfera °C 1380 1520
T Fluidez °C 1440 1600
AT (Fluidez-Amolecimento) °C 160 220

Tabela V. 6 — Resultados do ensaio de fusibilidade das cinzas, pelo método do cone de
fusdo, em atmosfera redutora.

Tempergtu_ras Unidade Cinzias do Cinzgs do
Caracteristicas Carvao BO Carvao RU
T inicial de Deformacao °C 1225 1330
T Amolecimento °C 1270 1370
T Hemisfera °C 1300 1410
T Fluidez °C 1385 1505
AT (Fluidez-Amolecimento) °C 115 135
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Percebe-se que os resultados apresentam uma tendéncia das cinzas do carvao RU serem
mais refratarias que as do carvao BO em ambas as atmosferas testadas. Isto significa que
as cinzas do carvao RU fundem completamente em temperaturas mais elevadas, acima
de 1500°C e, além disso, possuem um maior intervalo entre o inicio de amolecimento e
completa fluidez. Levando os resultados para o ambiente interno do alto-forno, deseja-se
que as cinzas do carvao possuam uma baixa temperatura inicial de deformacao e um
baixo ponto de fusdo. Desta forma, espera-se que as cinzas sejam mais facilmente
drenadas através da zona ativa de coque e do homem morto, possuindo desta forma uma
menor tendéncia a formacao de fenbmeno de retencédo (“hold up”), que prejudicaria o
fluxo ascendente de gases e o fluxo descendente de liquidos. Apesar dos resultados
sugerirem que as cinzas do carvao RU sdo menos adequadas ao alto-forno, somente os
resultados de fusibilidade ndo sdo suficientes para caracterizarem o comportamento das
cinzas em elevadas temperaturas. Os valores de viscosidade sdo também de suma
importancia para descrever a facilidade ou dificuldade das cinzas liquidas escoarem por
entre as particulas de coque na parte baixa do alto-forno.

5.6 — Teste de Viscosidade das Cinzas dos Carvoes

Os resultados dos testes de viscosidade das cinzas sao apresentados em forma gréfica
na figura 5.4.

RU

gura 5. 4 — Resultados dos testes de viscosidade em fungdo da temperatura, sob
osfera oxidante, em viscosimetro de rotacao, para as cinzas dos carvdes RU e BO.

BO

( nportamento .- ._-osidade das cinzas do carvao BO apresenta uma forma tipica

Viscosidade (Poise)

( leristica de escorias completamente fluidas, onde a viscosidade possui uma relagao
moderada com a temperatura, até uma dada temperatura. Para valores inferiores a
1425°C, ocorre uma elevacdo brusca da viscosidade, sugerindo o inicio do aparecimento
de fase soélida na estrutura da cinza. Porém, para valores mais elevados de temperatura

(na ordem de 1600°C), a viscosidade apresenta valores que variam de 10 a 12 Poise.
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O comportamento das cinzas do carvdo RU é bem diferente do carvdo BO. Para toda
faixa de temperatura testada, os valores de viscosidade sdo extremamente elevados,
sendo que, mesmo para temperaturas mais altas (na ordem de 1600°C), a viscosidade
nao é inferior a 300 Poise. A curva de viscosidade do carvao RU é tipica de um material
acido, tal como aluminosilicatos e borosilicatos, sendo que, possivelmente, ainda existam

fases sélidas na estrutura do material.

Segundo Campos (1980), para o alto-forno, admite-se trabalhar com valores de
viscosidade de até 15 Poise para a escéria final de cadinho. Esta escoria final é resultado
da interacao dos Oxidos apés varios estagios, sendo que a escéria primaria € formada na
zona de coesdo, a escoOria secundaria € formada pela escéria primaria e pela
incorporacao de fundentes ao longo da zona de gotejamento, e a escdria final é resultado
da incorporagao das cinzas do PCI pela escéria secundaria. Apesar das cinzas do PCI
contribuirem diretamente para a formagao escoéria final, pequenas diferengas entre as
composi¢des das cinzas dos carvdes, que compdem a mistura de carvoes injetados, nao
alteram significativamente a composicdo da escoria final, visto que estas representam
apenas 7% do total da massa de escéria (kg/t gusa). Dessa forma, quando se injeta um
carvdao com cinzas de elevada viscosidade, esta ndo se reflete diretamente na
viscosidade da escéria final. Apesar desta caracteristica, o0 mecanismo de perda de
desempenho talvez esteja relacionado com o comportamento das cinzas do carvdo em
elevadas temperaturas, agindo localizadamente na parte baixa do alto-forno, em especial
na periferia da zona de combustéo, ou até mesmo na zona de coque ativo e na superficie
do homem morto provocando instabilidades na fluxo gasoso ascendente e no fluxo de
liquidos descendentes.

5.7 - Difracao de raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

Os ensaios de difragao de raio X e microscopia eletrdnica de varredura foram realizados

conforme descrito no item 4.7.

5.7.1 — Difracao de raios X (DRX)



52

Inicialmente foram obtidos os difratogramas para os carvoes “in natura”, visto que esta € a
melhor alternativa para conhecer os minerais cristalinos presentes na matéria mineral do
carvao. Estes foram, entdo, comparados com os difratogramas obtidos das estruturas das
cinzas dos carvdes testados. A principal finalidade da determinacao dos difratogramas é
de obter dados que auxiliem na predicdo do comportamento das cinzas em elevadas

temperaturas.

A figura 5.5 exibe o difratograma obtido para o carvdo BO “in natura” e a figura 5.6 exibe o

difratograma para as cinzas do mesmo carvao.

O difratograma do carvdao BO “in natura” revela a presenga de quartzo, caulinita e
dolomita. Ja o difratograma das cinzas deste carvao apresentou, além do quartzo, a
presenca de hematita, anidrita e do argilomineral ilita -K(Al,Mg,Fe).AlSizOo(OH),.H.O- na
fase vitrea a baixa temperatura (cinzas obtidas a 850°C).

A figura 5.7 exibe o difratograma obtido para o carvao RU “in natura” e a figura 5.8 exibe o

difratograma para as cinzas do mesmo carvao.
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Figura 5. 8 — Difratograma para amostra de cinza do carvao RU.

Comparando os padrées de difracdo das cinzas dos dois carvoes testados pode ser
observado que a maior intensidade de reflexdo do pico do quartzo nas cinzas do carvao
RU, quando comparada com as do carvao BO, indica que as primeiras apresentam um
maior teor em quartzo. A presenca do argilomineral ilita, formador de fase vitrea liquida a
baixa temperatura, indica uma maior tendéncia para menores temperaturas de fusibilidade

das cinzas do carvao BO do que as do carvao RU.

5.7.2 — Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Inicialmente foi realizada andlise morfolégica das cinzas dos dois carvoes utilizando um
aumento de 300 vezes. Como era de esperar, ndo foram encontradas diferengas visiveis
entre as imagens obtidas para as duas diferentes amostras, como mostra a figura 5.9.
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Figura 5. 9 — Imagens obtidas através de microscopia eletrénica de varredura (aumento
de 300 vezes) para as cinzas dos carvoes BO (a esquerda) e RU (a direita).

Para as cinzas aquecidas a 1300°C e “congeladas”, nota-se que a amostra do carvao BO
apresenta uma superficie solida relativamente homogénea com algumas particulas de
morfologia diferenciada, indicando que houve fusdo em grande parte da superficie com a
formacgéao de fase vitrea. Ja a amostra das cinzas do carvao RU apresenta uma superficie
sélida ndo homogénea com grande quantidade de grdos contornados ou envolvidos por
uma fase liquida que foi ressolidificada durante o resfriamento, indicando apenas o inicio
do amolecimento e do aparecimento da fase vitrea, como mostra a figura 5.10.

Figura 5. 10 — Imagens obtidas atraveés de microscopia eletronica de varredura (aumento
de 500 vezes) para as cinzas dos carvdes BO (a esquerda) e RU (a direita) aquecidas a
1300°C e “congeladas”.

Os resultados obtidos apontam grandes diferengas entre os carvoes RU e BO
principalmente no que se refere ao comportamento das cinzas. Aliando os resultados
experimentais obtidos neste trabalho com o os resultados da injecao dos citados carvoes
foi possivel estabelecer um mecanismo de perda de desempenho do alto-forno
relacionado as caracteristicas do carvao pulverizado, que esta apresentado a seguir.
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5.8 —Mecanismo de Perda de Desempenho do Alto-Forno Relacionado as
Caracteristicas do Carvao Pulverizado Injetado

A maior parte dos estudos relacionados a injegao de carvao pulverizado nos altos-
fornos concentra-se na avaliagdo de combustdao do material organico dos carvoes, visto
que este é o principal requisito para este combustivel. Caso um determinado tipo de
carvao apresente caracteristicas inadequadas de combustdo de tal forma que este néo
queime completamente na zona de combustdo, uma grande quantidade de finos
permanecera no interior do alto-forno. Estas particulas finas sdo uma mistura de carbono
com cinzas (char) que, caso nao sejam consumidas por reacdo com CO, (“solution loss”),
deteriorariam a permeabilidade do alto-forno, resultando em instabilidades operacionais.
Por outro lado, mesmo que o material organico queime completamente no zona de
combustao, cerca de 10% do total de carvao injetado seréa introduzido no interior do reator
na forma de cinzas. E de se esperar que esse material mineral exerca também influéncia
no desempenho do carvao injetado e do alto-forno. De uma forma geral, para uma
completa caracterizagdo deste material, € necesséria a realizagdo de experimentos que
fornegam indicios tanto das caracteristicas de combustao quanto das caracteristicas das

cinzas em elevadas temperaturas.

Para simular e comparar a cinética de combustao dos carvées RU e BO, foram utilizadas
no presente estudo as seguintes analises e experimentos:

1. Anédlise quimica elementar;

2. Andlise petrografica quantitativa;

3. Reatividade dos carvées ao CO,, medida em termobalanca;

4. Reatividade dos carvdes, em diversas atmosferas de O,, medida em DTF ("Drop

Tube Furnace”);
5. Reatividade do char ao ar, em termobalanca.

Para caracterizar o comportamento das cinzas em elevadas temperaturas, foram
selecionadas as seguintes analises:
1. Andlise quimicas das cinzas dos carvodes, via fluorescéncia de raios X;
2. Fusibilidade das cinzas dos carvbes, medida através do método do cone
pirométrico;
3. Viscosidade das cinzas das cinzas dos carvoes, medida através do viscosimetro
de rotacao;
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4. Difracdo de raios X (DRX);
5. Microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Apesar das limitacdes dos experimentos selecionados para simular a “queima” dos
carvoes na zona de combustédo, os resultados de combustdo ndo mostraram diferencas
significativas que expliquem o pior desempenho do RU no alto-forno. O char gerado pelo
carvao RU apresentou um comportamento andmalo de diminuicdo da reatividade (em
atmosfera de ar) a medida que se aumenta o teor de O, no DTF. Apesar de tal
comportamento, quando se compara os resultados do RU com o BO, pode se notar que,
em todas as atmosferas de O, usadas no DTF, o char gerado pelo carvao RU possui
reatividade superior ao BO. Como ambos os carvdes possuem reatividades semelhantes
ao CO, e, o char gerado pelo carvao RU é mais reativo em relagdo ao BO, ndo se pode
atribuir o pior desempenho do carvdo RU no alto-forno as suas caracteristicas de

combustao.

Os ensaios realizados para caracterizagdo das cinzas em elevadas temperaturas
mostraram resultados bem distintos. As cinzas do carvdo RU, além de serem mais
refratarias, possuem um maior intervalo entre o inicio de amolecimento e completa fusao
(ensaio do cone pirométrico). Outro resultado muito importante é a elevada viscosidade
das cinzas do carvao RU, apresentando o menor valor de 300 Poise a 1600°C, contra 10
Poise das cinzas BO na mesma temperatura. Os resultados dos ensaios de fusibilidade e
viscosidade indicam uma maior dificuldade das cinzas geradas pelo carvao RU tanto para
fundir quanto para escoar na parte baixa do alto-forno.

Levando em consideragao os resultados obtidos nos experimentos e nas constatagdes de
processo, foi criado um fluxograma para explicar a perda de desempenho do alto-forno
relacionado com as caracteristicas dos carvdoes minerais injetados pelas ventaneiras. Este

fluxograma é mostrado na figura 5.11.

Caso o carvao injetado ndo queime completamente na zona de combustéo, os finos serdo
introduzidos no interior do alto-forno (zona ativa de coque ou mesmo no homem morto).
Como parte do carvdao nao queima (menor entrada de calor), a acdo mais imediata
normalmente adotada € o aumento da taxa de injecdo para suprir o déficit térmico,
elevando o consumo total de combustiveis por unidade de tempo. Com o aumento da taxa
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de injegao e, como o carvao possui baixa reatividade, o ciclo se repete de tal forma que
uma elevada quantidade de finos ficara depositada na parte baixa do forno, deteriorando
a permeabilidade do homem morto. Dependendo da intensidade da impermeabilizacéo,
os liquidos que descem passam a ter um fluxo periférico no cadinho, trocando menos

calor com o homem morto, como ilustrado na figura 5.12.

INJECAO DE CARVAO NA ZONA DE COMBUSTAO

BAIXA EFICIENQIA DE CARACTERISTICAS
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I
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|
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Figura 5. 11 — Fluxograma para andlise da perda de desempenho do alto-forno
relacionado com as caracteristicas do carvao mineral injetado através das ventaneiras.

Por outro lado, caso as cinzas do carvao (aqui consideradas como produto de combust&o)
possuam caracteristicas inadequadas, potencialmente também serdo geradas
instabilidades operacionais. Cinzas que tenham elevadas temperaturas de inicio e final de
fuséo e elevada viscosidade, tais como as do carvao RU, possuem dificuldade em escoar,
formando barreiras ou “hold up” em determinadas partes localizadas na superficie do
homem morto ou na zona ativa de coque. Tais barreiras dificultam o escoamento dos
liquidos descendentes pelo interior do homem morto, como ilustrado na figura 5.12,
provocando fluxo periférico, menor troca de calor e menor temperatura no interior do
homem morto. Como a viscosidade é dependente da temperatura, o ciclo volta a se
repetir. A situagdo extrema de injecao seria onde o carvao injetado possuisse baixa
eficiéncia de combustao (com grande tendéncia para formacéo de char) e ainda cinzas de
elevada viscosidade.

No caso especifico do estudo realizado neste trabalho, o baixo desempenho do carvao
RU no alto-forno foi atribuido a elevada viscosidade de suas cinzas em altas
temperaturas, quando se utiliza misturas com patrticipacées superiores a 40% do citado

carvao.

Fluxo de ' % Fluxo de Finos e/ou
liquidos liquidos Cinzas de
desejado ! indesejado 1 elevada

. . i viscosidade




Figura 5. 12 — llustracdo do mecanismo de perda de desempenho do alto-forno
relacionado as caracteristicas do carvao mineral injetado através das ventaneiras.
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6 — SUMARIO E CONCLUSOES

Este trabalho teve a finalidade de estabelecer um procedimento metddico que servisse
como ferramenta basica para selecdo dos carvbes e também de predicdo do
comportamento de novos tipos de carvées minerais a serem testados nos altos-fornos da
CST. Para isto foram selecionados alguns ensaios e andlises que, dentro das limitagdes
encontradas, visam simular o comportamento de combustdo e o comportamento das
cinzas dos carvdes em elevadas temperaturas. Foram selecionados dois tipos de carvoes
alto volatii que apresentam comportamentos distintos no alto-forno. O carvdao RU
apresenta uma tendéncia de deterioracdo da estabilidade operacional do alto-forno
quando injetado em elevadas participagdes na mistura, enquanto o carvao BO, apesar de
muito parecido, proporciona resultados bem satisfatérios.

Além de anadlises quimicas e petrogréaficas, para simular a reatividade no processo de
combustao foram realizados ensaios termogravimétricos em atmosfera de CO,, ensaios
em forno de queda livre sob diversas atmosferas de O, e, para monitorar a reatividade do
char foram realizados ensaios termogravimétricos em atmosfera de ar. Ensaios de
fusibilidade, viscosidade em elevadas temperaturas, difracdo de raio X e microscopia
eletrbnica de varredura foram usados para monitorar o comportamento das cinzas em
elevadas temperaturas. Os ensaios acima citados foram feitos para os carvoes RU e BO a
fim de averiguar quais caracteristicas sao responsaveis pelo desempenho do carvao no

processo de alto forno.

Atrav

és dos experimentos realizados pode-se concluir que os ensaios de combustao nao sao
suficientes para caracterizar o desempenho de um determinado tipo de carvao no alto-
forno. Apesar de limitados para simular a zona de combustao, os ensaios de reatividade
sdo extremamente importantes para caracterizar o requisito basico do processo de
injegdo de finos e seus resultados devem ser usados no processo de compra,
principalmente, quando se pretende adquirir carvdes baixo volatil. Através dos resultados
encontrados nos ensaios de viscosidade, pode-se concluir que as cinzas do carvao RU
possuem elevada viscosidade mesmo em elevadas temperaturas enquanto que as cinzas

do carvao BO possuem viscosidade baixa. Esta caracteristica pode ser bastante relevante
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na determinagédo do desempenho do carvao no alto-forno visto que as cinzas de elevada
viscosidade vao proporcionar formagcao de barreiras em determinadas regiées na parte
baixa do forno que, possivelmente, deteriorardo o escoamento dos liquidos e gases,
provocando instabilidades operacionais. Apesar de ainda ndo completamente explorados,
os resultados obtidos nos ensaios de raios X e microscopia eletrénica sugerem tendéncia
das cinzas do carvao RU possuirem maior temperatura de fusdo em relagédo as cinzas do

carvao BO.

Na CST ja sao realizadas as andlises Imediata, quimica das cinzas, poder calorifico,
umidade e moabilidade para alimentar o presente modelo de avaliacdo dos carvdes. O
roteiro final para avaliagéo e sele¢cdo dos novos tipos de carvao, descrito a seguir, € um
procedimento complementar ao atual modelo. Os resultados serdo comparados
quantitativamente com o carvao BO, adotado como referéncia.

1. Ensaio de reatividade do carvao em termobalancga sob atmosfera de COy;

2. Ensaio de combustdo no forno de queda livre (DTF) sob atmosferas de 0%, 2,5%,
5%, 10% e 20% de O;

3. Ensaio de reatividade do char, gerado no ensaio DTF, em termobalan¢ca sob
atmosfera de ar;
Teste de fusibilidade das cinzas do carvéo;
Teste de viscosidade das cinzas dos carvoes em elevadas temperaturas.
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7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O método de difracao de raios X para investigacao de fases como ferramenta preditiva ao

comportamento das cinzas em elevadas temperaturas deve ser mais explorado.

Os resultados apresentados sdo validos para os carvoes individuais, sendo que um
estudo mais aprofundado deve ser realizado focando em diferentes misturas de carvoes
minerais. Ensaios de difracdo de raios X podem também ser Uteis para fornecer indicios
sobre as causas fundamentais dos diferentes comportamentos das cinzas e, a partir dai,

serem sugeridas alternativas para adequar o carvao as exigéncias do alto-forno.
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