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RESUMO 

 

A injeção de carvão pulverizado - PCI - é praticada nas ventaneiras dos altos-fornos com o 

objetivo de substituir parcialmente o coque, provendo energia e gases redutores ao processo. 

Em geral, as melhorias desse processo ocorrem no sentido de diminuir o fuel rate e aumentar 

a produtividade do alto-forno. A tecnologia de oxi-combustão consiste na queima de carvão 

em uma atmosfera livre de N2, o qual é substituído por um gás rico em CO2. Visando a 

possibilidade de aplicação desta tecnologia em PCI, chars de três carvões de diferentes ranks 

utilizados para injeção e chars de um coque de petróleo foram obtidos em atmosferas 

convencional (O2/N2) e de oxi-combustão (O2/CO2) em forno de queda livre. O objetivo do 

presente trabalho foi avaliar a reatividade ao CO2 desses chars por termogravimetria via 

método isotérmico a 1000°C. Resultados de eficiência da combustão (burnout), de área 

superficial e a morfologia dos chars antes da gaseificação auxiliaram a análise da reatividade. 

A reatividade foi, em geral, mais alta quanto mais baixo o rank do carvão e tendeu a aumentar 

com o burnout, o qual foi associado ao aumento na área superficial BET. Em geral, as 

reatividades ao CO2 dos chars de atmosferas O2/N2 e O2/CO2, obtidos com o mesmo teor de 

oxigênio, não apresentaram diferenças significativas. Apenas no caso dos chars do carvão de 

mais baixo rank e obtidos em maior teor de oxigênio é que as amostras de oxi-combustão 

foram mais reativas.  
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ABSTRACT 

 

Pulverized coal injection (PCI) is used in the blast furnace tuyeres attempting to provide 

energy and reducing gases to the process. New technologies have been studied to improve 

PCI and to make ironmaking process suitable to environmental requirements. Oxy-fuel 

combustion technology consists of burning coal in a N2-free atmosphere, which is exchanged 

by a CO2-rich gas. Aiming at a possible application of oxy-fuel combustion in blast furnace, 

chars of three typical PCI coals of different ranks were obtained under conventional (O2/N2) 

and oxy-fuel (O2/CO2) atmospheres in drop tube furnace. The aim of this work was to 

evaluate the CO2 reactivity of these chars via thermogravimetric analysis by isothermal 

method at 1000ºC. Coals burnouts, BET surface areas of chars and chars morphology before 

gasification gave support in the reactivity results analyse. In general, the higher reactivities 

were observed for the lower rank coal chars. Reactivity increased when coal burnouts and 

chars BET surface areas also increased. The CO2 reactivities of conventional and oxy-fuel 

chars, obtained under the same oxygen content, have not shown significant differences. 
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1 INTRODUÇÃO 

A injeção de carvão pulverizado (Pulverized Coal Injection - PCI) é praticada nas 

ventaneiras dos altos-fornos com o objetivo de substituir parcialmente o coque, provendo 

energia e gases redutores ao processo. Devido ao curto tempo disponível para a queima do 

char na zona de combustão, com o aumento da taxa de injeção, aumenta também a 

probabilidade do char sair desta zona sem ter sido totalmente queimado, competindo com o 

coque pelo CO2 na cuba do alto-forno. O excesso de char incombusto acarreta problemas na 

permeabilidade do forno, diminuindo a produtividade do processo (AKIYAMA e 

KAJIWARA, 2000; BABICH et al., 2008).  

Busca-se constantemente o aumento das taxas de injeção, a fim de diminuir a 

utilização de coque e os custos da produção de ferro-gusa. Para tanto, este aumento da taxa de 

injeção deve ser acompanhado de um aumento na eficiência da combustão, de maneira que 

não aumente também a quantidade de char incombusto. Diferentes tipos de carvões, formas de 

lança de injeção, enriquecimento do sopro com oxigênio e a injeção de outros tipos de 

combustíveis têm sido estudados como forma de melhorar as condições de combustão do 

carvão injetado (ARIYAMA, 2000b; YAMAGUCHI et al., 1992; GILL et al., 2008).  

Nos últimos anos, tem crescido a preocupação mundial em reduzir as emissões de 

gases causadores do efeito estufa para a atmosfera. O aumento da eficiência da combustão e o 

consumo total do char incombusto pela gaseificação com o CO2 na cuba tornam-se chave no 

sentido de diminuir o fuel rate, aumentar a produtividade do alto-forno e liberar menos CO2 

para a atmosfera por tonelada de gusa produzido. A otimização do processo de PCI tem sido 

então voltada também para a diminuição do impacto ambiental causado pela indústria 

siderúrgica.  

A tecnologia de oxi-combustão (oxy-fuel) consiste na queima de carvão em uma 

atmosfera livre de N2. Usualmente, o nitrogênio é substituído por um gás rico em CO2, o qual 

é recirculado do próprio processo. O foco de estudo e aplicação da tecnologia de oxi-

combustão tem sido para a implementação em plantas de geração de energia, novas ou já 

existentes.  
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Diversos estudos têm sido feitos comparando diferentes atmosferas de combustão e as 

características de chars produzidos em atmosfera convencional (O2/N2) e em atmosfera de 

oxi-combustão (O2/CO2) (BORREGO e ALVAREZ, 2007; RATHNAM et al., 2009a,b; 

TAPPE e KRAUTZ, 2009). A maior parte da literatura está voltada para aplicação na geração 

de energia em plantas termelétricas, mas pode ser útil para prover bases no estudo aplicado ao 

contexto do alto-forno. 

Com vistas à aplicação da tecnologia de oxi-combustão na siderurgia, foi realizado um 

projeto de cooperação bilateral entre o INCAR (Instituto Nacional del Carbón – Espanha) e o 

Laboratório de Siderurgia da UFRGS intitulado “Aplicação da tecnologia oxy-fuel na injeção 

de carvão pulverizado no alto-forno” - CNPq/CSIC 491127/2005-7. Através deste convênio 

foi feito um estudo a respeito da combustão de chars em atmosferas convencional e de oxi-

combustão. A primeira etapa compreendeu a obtenção dos chars em diferentes atmosferas 

O2/N2 e O2/CO2 em forno DTF (Drop Tube Furnace – Forno de queda livre), simulando 

diferentes condições na zona de combustão do alto-forno. 

Partindo dos chars produzidos em forno DTF, o objetivo deste trabalho foi avaliar a 

reatividade ao CO2 dos chars gerados em atmosfera convencional e de oxi-combustão em 

termobalança. Este procedimento foi desenvolvido com o intuito de submeter os chars a uma 

das reações que ocorre com o material incombusto na saída da zona de combustão do alto-

forno. Medidas de área superficial dos chars foram utilizadas para auxiliar na análise dos 

resultados de reatividade. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Com o objetivo de contextualizar o presente trabalho, neste capítulo serão 

apresentados fundamentos e definições úteis para a explanação do assunto em questão. Além 

disso, será apresentada a literatura que de alguma maneira está relacionada ao foco do 

trabalho, permitindo a comprovação da importância deste estudo e posterior comparação dos 

resultados deste trabalho com outros que já tenham sido publicados por outros grupos de 

pesquisa.   

2.1 O Alto-forno 

O objetivo de um alto-forno (AF) é reduzir quimicamente e transformar fisicamente 

óxidos de ferro em ferro líquido, chamado de ferro-gusa. Em 2009, o AF foi responsável por 

20.684 103t de aço bruto no Brasil, correspondendo a 78,0% da produção brasileira, a qual 

caiu 21,4% em relação ao ano de 2008 devido à crise econômica mundial (IABr, 2010).  

Em altos-fornos a coque, minério na forma de sínter, pelota, ou granulado, agente 

redutor (coque) e fundentes (calcário), são carregados pelo topo do forno de modo a formar 

camadas intercaladas de minério e coque. Ar aquecido juntamente com carvão pulverizado é 

injetado pelas ventaneiras (parte inferior do forno), onde reage com o carbono do coque e do 

carvão pulverizado na chamada zona de combustão, gerando assim energia e calor necessários 

à redução e fusão da carga (CASTRO et al., 1997). 

Com base em estudos de dissecação realizados na década de 70 no Japão, foram 

definidas cinco zonas internas no alto-forno, as quais são descritas a seguir e representadas na 

Figura 2.1 (CASTRO et al., 1997): 

1) Zona granular: Nesta zona o minério e o coque mantêm a sua configuração em 

camadas, tais como foram carregados. Nesta região existem apenas duas fases (gases e 

sólidos), portanto, a redução dos óxidos de ferro ocorre apenas no estado sólido. 

2) Zona coesiva: É constituída de camadas de coque e camadas coesivas alternadas. As 

camadas coesivas são formadas de massas semi-fundidas de partículas de minério de 
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ferro, praticamente impermeáveis ao fluxo gasoso, que passa preferencialmente 

através das camadas de coque, chamadas janelas de coque. 

3) Zona de gotejamento: Localizada abaixo da zona coesiva, contém coque na forma 

sólida, em cujos interstícios gotejam o gusa e a escória. Esta zona é dividida em duas 

subzonas: a região de coque ativo e o “homem morto”, o qual é uma região de coque 

estagnado. Durante a descida das gotas de gusa para o cadinho, acontecem importantes 

reações que incorporam os elementos de liga ao gusa. 

4) Zona de combustão: É uma região parcialmente vazia em frente às ventaneiras devido 

à elevada energia cinética do sopro de ar quente. O ar reage com o carbono do carvão 

e do coque segundo as reações de combustão a seguir, gerando temperaturas de chama 

da ordem de 2000 a 2400°C. 

Ccoque + O2ar = CO2 Exotérmica ∆H = - 94,1 kcal/mol 

2Ccoque + O2ar = 2CO Exotérmica ∆H = - 52,9 kcal/mol 

5) Cadinho: é preenchido com coque granulado, por cujos interstícios se depositam o 

gusa e a escória, que se separam em duas camadas por diferença de densidade. No 

cadinho ainda ocorrem importantes reações entre as fases metálicas e escorificada, tal 

como a dessulfuração do gusa. 

Ao longo da altura do alto-forno forma-se um perfil de temperatura dos gases e 

sólidos. Na região intermediária, chamada de zona de reserva térmica, a temperatura do gás 

apresenta-se quase que como uma isoterma, sendo que nesta zona não existe troca de calor. A 

temperatura e o volume dessa zona podem variar em função da reatividade do carvão, pressão 

interna do forno, composição dos gases e do posicionamento da zona de amolecimento e 

fusão. Nos altos-fornos a coque esta temperatura varia de 900 a 1000°C. 
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Figura 2.1 – Esquema da região interna do alto-forno mostrando as várias zonas (CASTRO et 

al., 1997). 

2.2 Injeção de carvão pulverizado no alto-forno 

A injeção de carvão pulverizado (PCI – Pulverized coal injection) no alto-forno é 

praticada mundialmente com o objetivo de substituir parte do coque necessário para a 

produção de ferro-gusa.  

O processo de PCI consiste na injeção de carvão com tamanho de partícula 80% 

menor que 75μm por uma lança de injeção, a qual penetra no AF pelas ventaneiras, 

conduzindo as partículas de carvão na velocidade de 180-250 m/s num fluxo de N2. Ar 

aquecido (1000°C – 1200°C) e enriquecido com oxigênio (1 a 6%) entra também pelas 

ventaneiras (ARIYAMA, 2000a; CARPENTER, 2006). Há geração de energia e gases 

redutores.  

Segundo Carpenter (2006), a tecnologia de PCI foi patenteada no século XIX, mas 

somente a partir da década de 60 é que ela se tornou uma realidade industrial. Inicialmente, 

óleo e gás natural eram os combustíveis mais injetados.  Com a crise do petróleo na década de 
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70, a utilização de carvão pulverizado ganhou força. Ainda hoje, ele é o combustível mais 

utilizado na injeção, pois custa menos que o gás natural e seu fornecimento é mais estável. As 

taxas de injeção praticadas inicialmente eram em torno de 40 a 90 kg de carvão por tonelada 

de ferro-gusa (kg/t gusa). Atualmente, na Europa, Japão e EUA já se praticam taxas de 

injeção acima de 200 kg/t gusa (DENO e OKUNO, 2000; CASTRO e TAVARES, 1998). No 

Brasil, as taxas normalmente utilizadas estão entre 130 e 170 kg/t gusa. (REIS et al., 2008; 

MONSÔRES et al., 2008; HABERMANN et al., 2008). 

Segundo Deno e Okuno (2000), o objetivo de buscar altas taxas de injeção é reduzir os 

custos de produção do ferro-gusa através da substituição do coque por carvões não-

coqueificáveis e aumentar a vida útil das baterias de coque.  

Atualmente, no Brasil, todo o carvão empregado na siderurgia (para coqueificação e 

injeção no alto-forno) é importado de vários países tais como Austrália, Canadá, Venezuela, 

etc. Além disso, visto que as propriedades exigidas nas matérias-primas para injeção são 

muito flexíveis, dentro de limites adequados, é possível o uso de uma grande variedade de 

carvões e outros materiais carbonosos, como coque de petróleo, plásticos, gás natural, etc 

(BABICH et al., 2008).   

2.3 Principais parâmetros do PCI no alto-forno 

Hutny et al. (1996) afirmam que o processo de PCI diminui o consumo de coque e 

aumenta a produtividade e a eficiência total do alto-forno, no entanto, esta prática depende da 

qualidade do carvão e das condições operacionais. Segundo os mesmos autores, os principais 

fatores que afetam a eficiência da combustão no alto-forno são as propriedades do carvão 

(teor de voláteis, composição maceral, teor de alcatrão, microestrutura do char, matéria 

mineral), condições de combustão (tamanho de partícula, temperatura do sopro, pressão do 

sopro, teor de oxigênio) e parâmetros relacionados ao equipamento (forma da lança de 

injeção, posição do ponto de injeção e modo de injeção). 

A injeção de qualquer combustível no alto-forno tem efeito endotérmico, reduzindo a 

temperatura de chama. Segundo Crelling (1995), tal efeito é menor para o carvão quando 

comparado com outros combustíveis. O autor também afirma que este efeito é ainda menor 

quanto mais alto o rank do carvão. Carvões baixo e alto voláteis diminuem a temperatura da 

chama em 80-120°C e 150-200°C, respectivamente, a cada 100 kg de carvão por tonelada de 

gusa (BABICH et al., 2002).   
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Alguns aspectos da qualidade do carvão para injeção serão descritos a seguir, 

conforme Hutny et al. (1996) e Carpenter (2006): 

Cinzas: Resíduo da matéria mineral devido à incineração completa do carvão, as cinzas têm 

um papel crítico na injeção devido ao seu teor no carvão, composição e temperatura de fusão. 

Um teor máximo de 10% de cinzas é recomendado para o AF. Um aumento no teor de cinzas 

do carvão leva a um aumento no consumo de carbono, aumenta as necessidades de fluxantes 

e, consequentemente, diminui a produção. As cinzas afetam na quantidade de escória 

produzida no AF. Em geral, 1,5 a 1,9 kg de escória são formados a partir de 1 kg de cinzas.  

Matéria volátil: A matéria volátil liberada durante a pirólise consiste principalmente de gases 

combustíveis tais como hidrogênio, monóxido de carbono, metano e outros hidrocarbonetos. 

Hidrocarbonetos pesados (alcatrão), bem como gases não-combustíveis como dióxido de 

carbono e vapor, são também parte da matéria volátil. À medida que diminui o rank do 

carvão, aumenta o rendimento da matéria volátil e muda a proporção de gases não-

combustíveis. A composição maceral também afeta a matéria volátil, por exemplo, a exinita 

(ou liptinita), produz mais voláteis do que a vitrinita, e esta última, rende mais voláteis do que 

a inertinita. Objetivando máxima injeção, alta taxa de substituição e mínimo resfriamento, 

deseja-se um carvão baixo volátil. Também é desejável um menor conteúdo de matéria volátil 

em função do volume de gases gerados.  Por outro lado um carvão alto volátil é desejável por 

possuir maior combustibilidade. O burnout (eficiência da combustão) geralmente diminui 

com o aumento do rank, particularmente no estágio inicial da combustão. 

Enxofre: O enxofre no carvão pode ser orgânico e inorgânico. A escória de AF apresenta boas 

propriedades dessulfurantes. No entanto, se a injeção de carvão leva a um aumento na 

quantidade de enxofre no AF, custos adicionais são acarretados devido ao aumento do volume 

de escória e da modificação da basicidade. Além disso, podem ser necessárias medidas 

adicionais de dessulfuração fora do AF. O limite do teor de enxofre no AF é geralmente 

abaixo de 1%.  

2.4 Aspectos da combustão e gaseificação do carvão na zona de combustão do 

alto-forno 

A combustão do carvão entre a saída da lança de injeção e o final da zona de 

combustão, extensão que varia de 0,7 a 2m, ocorre a altas temperaturas (1400 - 2200ºC), 
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elevadas pressões (em torno de 450 kPa) e tempos de residência extremamente curtos (10 - 

40ms) (CARPENTER, 2006). 

Conforme a Figura 2.2, o carvão passa por quatro etapas básicas ao ser injetado na 

zona de combustão: aquecimento, pirólise e ignição, queima dos voláteis e queima do char 

(HUTNY et al., 1996). “Char” é o produto sólido da desvolatilização do carvão em 

temperatura e atmosfera controladas (MARSH, 1997a). 

 

 

 

 

 

Figura 2.2 - Zona de combustão do alto-forno com injeção de carvão (GUDENAU et al., 
1990) 

A taxa de aquecimento que as partículas de carvão sofrem ao saírem da lança de 

injeção é da ordem de 104 a 105 °C/s (LU et al., 2000). Os produtos liberados na pirólise do 

carvão são os primeiros a queimar, gerando CO2 e H2O. 

As reações que ocorrem na zona de combustão e a variação da composição dos gases 

nesta região serão explicadas com o auxílio da Figura 2.3. 
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Figura 2.3 - Desenho esquemático das reações que ocorrem com o carvão pulverizado na zona 
de combustão (KAMIJOU e SHIMIZU, 2000). CP = carvão pulverizado.  

 

 Como pode ser visto na Figura 2.3, a concentração de oxigênio diminui rapidamente 

próximo ao bico da ventaneira conforme as reações de combustão referentes à queima do char 

(C(s) + O2(g) = CO2(g) e C(s) + ½ O2(g) = CO(g)). Nesta região, partículas de carvão pulverizado e 

coque são queimadas, gerando gases de combustão que atingem temperaturas em torno de 

2000°C. Conforme as reações de queima e gaseificação do char e do coque, varia a 

concentração de CO e CO2 à medida que aumenta a distância do bico das ventaneiras. As 

concentrações de tais gases ao longo da distância das ventaneiras dependem da temperatura e 

velocidade do sopro, reatividade do coque e teor de O2 e H2O do sopro. 

Diferente da combustão dos voláteis, na qual estes difundem através de uma atmosfera 

rica em oxigênio (grande área de reação), o oxigênio para a oxidação do char é transportado 

por uma superfície relativamente pequena dentro da partícula. Conseqüentemente, a oxidação 
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do char é a etapa mais lenta do processo e dificilmente uma combustão completa do carvão é 

alcançada (SAMI et al., 2001).  

A reatividade do char pode influenciar no seu burnout e subseqüente gaseificação. 

Chars de maior reatividade apresentam maior eficiência de combustão. No entanto, nas altas 

temperaturas que ocorrem na zona de combustão, a reatividade química se torna menos 

importante, uma vez que a taxa de combustão é limitada pela taxa de difusão do oxigênio na 

partícula. Neste caso, o tempo de burnout vai depender mais do tamanho da partícula e da 

concentração de oxigênio. A reatividade do char se torna importante fora da zona de 

combustão. As propriedades do char mudam à medida que ele sobe ao longo da cuba, e assim 

muda também sua reatividade ao CO2. Além disso, as concentrações relativas de CO e CO2 

variam ao longo da cuba. Na parte mais baixa do forno, a gaseificação do char é controlada 

parcialmente pela difusão e, à medida que sobe ao longo da cuba, aumenta o controle 

químico. Sob as condições da parte superior do alto-forno, a gaseificação do char é controlada 

pela taxa da reação química (REGIME I) (CARPENTER, 2006). Uma mais clara definição 

dos regimes cinéticos será dada mais adiante neste capítulo. 

A queima ou gaseificação incompleta do char na zona de combustão ou fora dela 

diminui a razão de substituição carvão/coque. Além disso, pode afetar negativamente a 

permeabilidade dos gases na carga, a viscosidade da escória, a acumulação de material fino no 

homem morto e a degradação do coque. Tudo isto levaria a um desequilíbrio na operação, 

aumento do consumo de coque e queda na produtividade (BABICH et al., 2008). 

O consumo de char incombusto no alto-forno é um dos fatores que pode influenciar na 

taxa máxima de PCI. À medida que a taxa de injeção aumenta, a combustibilidade do carvão 

tende a diminuir, resultando em finos de carvão incombusto, char e cinzas volantes saindo da 

zona de combustão. Algumas destas partículas podem acumular atrás da zona de combustão 

(no bird’s nest), mas a maior parte acumula mais acima, na zona coesiva (CARPENTER, 

2006). O char é preferencialmente consumido pela reação de solution loss, também conhecida 

como Reação de Boudouard (C(s) + CO2(g) = CO(g)), ao invés dos finos de coque (AKIYAMA 

e KAJIWARA, 2000).  

O char incombusto pode reagir também com o metal líquido, contribuindo com a sua 

carburação. A dissolução do char no metal depende de fatores como tamanho de partícula, 

estrutura do char, matéria mineral e composição do metal. O char pode reagir com a escória, 
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dependendo da composição desta, do teor de carbono do char, do teor e da composição das 

cinzas do char, bem como das condições de operação. O consumo de char pela escória ocorre 

basicamente via redução dos óxidos de ferro e da sílica contidos na escória através das 

interações dos componentes da escória com o char.  Além disso, o char incombusto e finos de 

coque podem ser carregados ao longo da cuba juntamente com o fluxo de gases ascendente, 

sendo recolhidos no sistema de limpeza de gases do alto-forno (BABICH et al., 2008; 

HUTNY et al., 1996; LU et al., 2000; GUPTA et al., 2003; AKIYAMA e KAJIWARA, 

2000). 

A Figura 2.4 mostra as regiões do alto-forno onde pode ocorrer acumulação de char 

incombusto e reações do char ao longo da carga.  

 

Figura 2.4 - Regiões do alto-forno onde ocorrem as reações do carvão/char (OFFICE... 2002). 

 

Tendo em mente que o excesso de char incombusto é prejudicial ao alto-forno, fica 

implícito que quanto mais reativo for o carvão/char, tanto ao ar quanto ao CO2, este pode ser 

injetado a taxas mais altas nas ventaneiras. Carvões menos reativos são em geral injetados 

misturados aos carvões mais reativos, pois também podem apresentar propriedades químicas 

adequadas ao alto-forno.  

Coque de petróleo também pode ser usado em misturas para injeção no alto-forno. Ele 

é um produto do craqueamento dos resíduos pesados do petróleo. Dentre as suas 
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características destacam-se seu baixíssimo teor de cinzas, alto teor de carbono e alto poder 

calorífico. No entanto, o coque de petróleo é, geralmente, menos reativo quando comparado a 

carvões minerais em condições de combustão semelhantes (GILL et al., 2008; WU et al., 

2009). Este, portanto, pode ser usado como um substituto barato de carvões baixo voláteis. 

2.5 O char 

A desvolatilização exerce influência nas características e no comportamento das 

partículas de char resultantes deste processo, portanto, é uma etapa muito importante nos 

processos que envolvem combustão e gaseificação de carvão. 

Enquanto a matéria volátil é gerada na desvolatilização, a estrutura física do char 

muda significantemente na morfologia e estrutura molecular. A complexidade da estrutura do 

char está no fato de que a estrutura por ela mesma é altamente heterogênea dentro das 

partículas individuais e entre diferentes partículas. As características químicas do char são 

fortemente dependentes das propriedades do carvão que o gerou e a sua estrutura é fortemente 

dependente das condições de aquecimento, tais como, temperatura, taxa de aquecimento e 

pressão. Tanto a reatividade quanto a morfologia do char são função do rank e da composição 

maceral do carvão (YU et al., 2007; ULLOA et al., 2005). 

Os macerais são gerados no carvão a partir da decomposição e alteração das plantas 

durante a carbonificação e são identificados por microscopia ótica de luz refletida. A 

importância dos macerais na utilização do carvão está no fato de que algumas variações 

químicas e físicas que ocorrem no carvão podem ser explicadas em termos de sua composição 

maceral e rank (SMITH et al., 1994). Conforme Yu et al. (2007), carvões com diferentes 

constituintes macerais geram diferentes tipos de estrutura no char.  

Os macerais são distinguíveis uns dos outros em microscópio de acordo com sua 

coloração e morfologia e são separados em três grupos principais: liptinita, vitrinita e 

inertinita (UNSWORTH et al. 1991). Constituída de tecido lenhoso preservado de oxidação, a 

vitrinita é o maceral mais abundante nos carvões (SMITH et al., 1994). O poder refletor da 

vitrinita (%Rr) é o parâmetro mais utilizado para a determinação do rank do carvão. Os 

macerais do grupo da liptinita foram gerados a partir de resinas e ceras das plantas, esporos e 

pólen. Os macerais deste grupo geram os voláteis do carvão, logo, o seu rendimento no char é 

baixo. A inertinita é proveniente de material que oxidou durante o processo de carbonificação, 

por isso tem alto teor de carbono e baixo teor de hidrogênio. Diferenças na combustão e 
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reatividade entre carvões com o mesmo teor de voláteis são atribuídas a diferenças na sua 

composição maceral (CARPENTER, 2002).  

Para fins de definição, neste momento é importante salientar as diferenças entre 

estruturas isotrópicas e anisotrópicas. Um carbono isotrópico é, segundo Marsh (1997a), um 

carbono monolítico, sem orientação cristalográfica preferencial da microestrutura. Quando 

visto em microscópio ótico de luz polarizada, um material isotrópico não apresenta variação 

na cor e na refletância ao ser rotacionado. Um material anisotrópico apresenta mudança na 

coloração e na refletância ao ser rotacionado sob luz polarizada. Isto ocorre devido à mudança 

no comprimento de onda da luz refletida, que por sua vez depende da direção e orientação do 

carbono, pois neste tipo de estrutura, ao contrário de estruturas isotrópicas, o carbono 

encontra-se mais ordenado (COIN, 1987; MITCHELL e BENEDICT, 1983). 

Um primeiro sistema de classificação da morfologia do char foi desenvolvido por 

Bailey et al. (1990). O sistema é baseado em propriedades físicas do char que influenciam o 

burnout, as quais são a distribuição e tamanho de poros, espessura das paredes e anisotropia. 

As proporções de diferentes tipos de estrutura no char se mostram dependentes do rank do 

carvão, composição petrográfica, fusibilidade dos macerais e teor e fusibilidade das cinzas. A 

morfologia do char é classificada de acordo com as dimensões externas e forma das 

partículas, distribuição de tamanhos de macroporos, forma dos macroporos e poros, espessura 

das paredes e a presença e o grau de anisotropia. Foi proposta uma classificação que pode ser 

dividida em 32 classes (com 16 subclasses isotrópicas e 16 anisotrópicas). Estas classes foram 

designadas para descrever todas as características observáveis de chars provenientes de 

carvões de diferentes partes do mundo em todos os estágios da combustão, desde a pirólise até 

o carbono final presente na matéria mineral.  

  De tempos em tempos a comissão internacional de estudos sobre carvão e petrologia 

orgânica (International Committee for Coal and Organic Petrology – ICCP – Combustion 

Working Group) atualiza este sistema de classificação da morfologia do char. A mais recente 

atualização desse sistema foi publicada por Lester et al. (2010) e resultou em um Atlas de 

Char (ICCP, 2010). Um método simplificado da descrição das estruturas de chars é dado por 

Alvarez et al. (1997), baseado na área da seção transversal, porosidade, espessura das paredes 

e distribuição radial de massa do char (Figura 2.5). Este método engloba de forma geral a 

classificação do Atlas de Char. Por exemplo, a distinção entre estruturas cenosféricas e de 

rede é feita baseada na distribuição radial de massa: se mais de 10% da massa do char está 
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agrupada em um núcleo fechado de metade do tamanho do raio da partícula, a estrutura é 

classificada como rede, caso contrário, como cenosfera. Baseada na porosidade pode-se 

distinguir se a partícula é sólida ou porosa e ainda classifica-se o char de acordo com paredes 

grossas e finas. Para fins de definição, cenosferas são, segundo Marsh (1997b), formas 

esféricas porosas e relativamente simétricas resultantes de altas taxas de aquecimento.  

 

Figura 2.5 – Esquema de classificação da morfologia de chars baseado na área da seção 
transversal, porosidade, espessura das paredes e distribuição radial de massa 
(DRM). Fonte: Alvarez et al. (1997).   

2.6 Estudos de combustibilidade e reatividade com carvão pulverizado e char 

O objetivo do estudo de combustibilidade e reatividade de carvões e chars em 

laboratório é prever o desempenho destes em escala industrial e identificar possíveis 
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problemas no uso de diferentes carvões. Os parâmetros obtidos nestes estudos têm sido 

amplamente utilizados na comparação de carvões e na provisão de dados para o design de 

modelos computacionais, os quais podem prever o desempenho dos carvões em escala 

industrial. A grande dificuldade em comparar carvões e chars com relação à combustibilidade 

e reatividade está no fato de que não existe um teste padrão para avaliar estes parâmetros. 

Alguns equipamentos tipicamente utilizados em laboratório para o estudo da combustibilidade 

e reatividade serão descritos a seguir.  

2.6.1. Produção de char em forno de queda livre  

Os reatores de queda livre (DTF – Drop Tube Furnace) são usados geralmente para 

medir as taxas de combustão de um carvão isolado ou partículas de char em um fluxo de 

arraste. Este tipo de forno foi desenvolvido principalmente para simular a queima de carvão 

em caldeiras, mas pode também simular a queima de carvão na zona de combustão. As taxas 

de aquecimento que ocorrem em fornos DTF são da ordem de 104-105 K/s (CARPENTER, 

2002), semelhantes às taxas da zona de combustão do alto-forno, como já citado no item 2.4. 

Conseqüentemente, o DTF é adequado para simular as condições experimentadas pelas 

partículas de carvão ao ingressarem na região das ventaneiras (LU et al., 2002). 

Carpenter (2002) relaciona algumas informações importantes que podem ser obtidas 

com este equipamento, dentre as quais estão: 

• Mecanismos de desvolatilização/pirólise;  

• Burnout de carvões e chars; 

• Transformações na matéria mineral.  

Nos sistemas de forno DTF, as partículas de carvão ou char são arrastadas por uma 

corrente gasosa a uma taxa controlada, até que se encontram com um fluxo de gás que passa 

ao longo de um forno tubular vertical aquecido eletricamente. Este segundo fluxo (que pode 

ser uma composição gasosa inerte ou reativa) garante o arraste das partículas no sentido de 

caírem ao longo do tubo e serem coletadas e resfriadas. O tempo de residência das partículas é 

estimado conforme a posição do injetor e do coletor e pela velocidade e fluxo dos gases no 

interior do forno.  As partículas que entram no reator, portanto, são submetidas a um regime 

dinâmico. 
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Lu et al. (2002) utilizaram um forno DTF para preparar chars de diferentes ranks sob 

condições semelhantes àquelas às quais o carvão passa no processo de PCI. A estrutura 

química dos chars resultantes, caracterizada através da concentração do carbono amorfo, 

aromaticidade e tamanho de cristalito e determinada pelas técnicas de difração de raios-X e 

microscopia eletrônica de transmissão, foi estudada em função da temperatura de pirólise, 

taxa de aquecimento e tipo de carvão. Segundo os autores, a temperatura de pirólise foi um 

dos principais fatores que influenciou na estrutura do char, sendo que chars gerados em mais 

altas temperaturas e em mais baixas taxas de aquecimento apresentaram estruturas mais 

ordenadas. 

Gill et al. (2008) estudaram o efeito de misturar coque de petróleo a carvões baixo e 

alto voláteis na combustão em forno DTF a 1200°C. A reatividade das misturas foi avaliada 

em reator de leito fixo a 500°C em atmosfera 40% O2 60% N2. A presença do coque de 

petróleo diminuiu o burnout das misturas, mas não de uma maneira aditiva. O menor burnout 

e reatividade do coque de petróleo foi atribuído à estrutura mais ordenada deste combustível 

comparado aos carvões. 

Maiores detalhes do forno DTF serão discutidos no capítulo 3.3. 

2.6.2. Wire-mesh reactor 

Os reatores chamados heated wire-mesh (HWM) fornecem informações do estágio 

inicial da combustão de carvão pulverizado, ou seja, desvolatilização e pirólise. Estes são 

principalmente usados para fornecer uma medida direta do rendimento volátil, taxa de 

consumo e composição em função do tempo e da temperatura das partículas e fornecer 

informações a respeito da evolução do alcatrão e liberação dos compostos de nitrogênio 

durante a desvolatilização/pirólise, dando indícios do teor de nitrogênio no char e nos voláteis. 

Além disso, o char resultante pode ser recolhido para posterior análise em outro equipamento 

(CARPENTER, 2002). 

Nesta técnica, uma pequena quantidade de carvão (em geral menor que 20mg) moído 

em granulometria bem fina (tipicamente menor que 150μm) é colocada entre duas camadas de 

uma malha (tela) de arame de aço inoxidável (ou molibdênio) e aquecida pela passagem de 

corrente elétrica na malha em atmosfera controlada (Figura 2.6). 



 

 17

  

Figura 2.6 – Desenho esquemático de um heated wire-mesh reactor (CARPENTER, 2002). 

A malha, suportada entre dois eletrodos, é selada dentro de uma célula sob vácuo ou 

com a injeção de um gás inerte (usualmente N2 ou He). O gás inerte passa través da malha e 

os produtos são coletados para análise. A taxa de aquecimento, a temperatura de pico e o 

tempo podem ser independentemente controlados através do ajuste da corrente elétrica.  

Wu et al. (2005) utilizaram um reator do tipo wire mesh pressurizado equipado com 

um sistema de injeção de oxigênio pulsada a fim de simular as condições de combustão das 

ventaneiras e da zona de combustão do alto-forno, operando em uma faixa de pressões 

semelhantes às de um alto-forno comercial. 5 a 6mg de amostra com tamanho de partícula 

entre 125 e 150μm foram espalhadas sobre a malha suporte de molibdênio. Sob atmosfera 

inerte, foram alcançadas temperaturas de pico de até 2000°C, semelhante à zona de 

combustão do alto-forno. O oxigênio foi alimentado em forma de pulsos de ar e os dados de 

combustão foram coletados dentro de certos limites devido à oxidação do molibdênio, isto é, 

temperatura de até 1600°C com 3% de concentração de oxigênio a 0,3 MPa. A extensão da 

combustão foi calculada pela diferença entre o rendimento volátil em um teste com atmosfera 

O2/N2 e a perda de massa em um teste de atmosfera de N2. O aumento da pressão a uma 

concentração fixa de oxigênio aumentou levemente a extensão da combustão. A taxa de 

queima do char foi dependente da temperatura, sendo a extensão da combustão diretamente 
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proporcional ao aumento de temperatura até 1400°C, não sendo mais, a partir daí, o aumento 

de temperatura relevante para o processo.    

2.6.3. Simulador da zona de combustão do alto-forno 

Simuladores da zona de combustão do alto-forno são importantes para avaliar a 

combustão em condições próximas às existentes, pois medidas diretas em fornos em operação 

são custosas e requerem sofisticados equipamentos.  

Um exemplo deste tipo de equipamento é o simulador construído na Universidade 

Técnica de Aachen – Alemanha – (RWTH), no Instituto de Siderurgia (IEHK), desenvolvido 

para estudar a injeção do carvão em detalhes (Figura 2.7). 

 

Figura 2.7 - Simulador da zona de combustão do alto-forno da Universidade Técnica de 
Aachen (Alemanha) (SENK et al., 2006). 

 

Este simulador (Figura 2.7) é composto por dois fornos, um para pré-aquecimento do 

oxigênio até a temperatura de sopro no alto-forno (1100°C) e outro para simular as condições 

térmicas na zona de combustão (1600°C). A amostra é injetada por uma diferença de pressão 

entre a zona de alta pressão (4 bar) e uma zona de baixa pressão (1,8 bar).  Os gases da 

combustão são analisados com relação aos teores de CO, CO2, O2, H2 e CH4 e o grau de 
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combustão é avaliado. O resíduo sólido, resfriado com nitrogênio, é coletado depois de cada 

experimento. Os resultados do experimento são aplicados à pratica real do alto-forno (SENK 

et al., 2006) 

Senk et al. (2006) afirmam que testes no simulador da zona de combustão do alto-

forno indicaram a possibilidade de injeção de diferentes tipos de resíduos metalúrgicos 

pulverizados, tais como misturas de carvão com finos de minério de ferro, resíduos de aciaria, 

coque de petróleo, lama de alto-forno, entre outros. 

Machado (2009) comparou diferentes carvões em testes de combustibilidade em um 

simulador da zona de combustão do AF. Foi possível comparar o grau de combustão dos 

diferentes carvões, sendo que o carvão vegetal apresentou o maior grau de combustão 

comparado aos carvões minerais, seguido por um carvão brasileiro de baixo rank, por um 

carvão australiano de médio rank e por um carvão australiano de alto rank, respectivamente. 

2.6.4. Termogravimetria como ferramenta para avaliação da reatividade de chars 

A termogravimetria (TGA – Thermogravimetric Analysis) tem sido amplamente 

utilizada no estudo de eventos térmicos e cinéticos durante a pirólise, gaseificação e 

combustão de materiais carbonáceos. Nesta técnica a perda de massa de uma amostra ocorre 

devido a reações gás-sólido e é medida em função do tempo, sob atmosfera e temperatura 

controladas.  Com auxílio da derivada da curva de perda de massa, é possível obter as 

temperaturas características tais como: temperatura inicial, temperatura de ignição e 

temperatura de burnout, além da taxa da reação (CREELING et al., 1990; SU et al., 2001; 

OSAFUNE e MARSH, 1988). 

A reatividade é a taxa na qual o carvão reage após a desvolatilização. Ela pode ser 

eficientemente determinada pela termogravimetria. Em geral, cada grupo de pesquisa utiliza 

um procedimento experimental próprio para a sua determinação, onde a atmosfera e a 

temperatura relacionadas com os objetivos do estudo são as principais variáveis. A atmosfera 

pode variar desde ar e CO2 até uma mistura de O2, CO2, CO e N2 em diferentes proporções. 

Conseqüentemente, enquanto uma comparação qualitativa de tendência a partir das 

propriedades do carvão e dos parâmetros utilizados no teste pode ser feita, nenhuma 

comparação significativa de resultados quantitativos é possível entre diferentes pesquisadores 

ou dados industriais (SHAW et al., 1997).  



 

 20

Alguns aspectos das análises em termobalança, segundo Carpenter (2002) são os 

seguintes: 

• Apresentam repetibilidade e são relativamente rápidas; 

• Não custam caro, embora o equipamento seja caro; 

• Podem ser automatizadas. 

No entanto, a aplicação da técnica é empírica.  Em conseqüência, todos os resultados 

são dependentes das condições do teste. Além disso, uma análise pode não ser reprodutível, 

devido às diferenças entre os equipamentos comerciais existentes. A termogravimetria não 

simula as condições existentes num reator industrial, mas, apesar disso, é possível a realização 

de estudos comparativos. 

 Como citado anteriormente, char incombusto acumula acima da zona de combustão 

do alto-forno e reage conforme a reação de Boudouard. Embora a avaliação da reatividade ao 

CO2 em termobalança não simule as reais condições as quais o char está submetido no alto-

forno (como por exemplo, de pressão e de composição gasosa), as taxas de reação de 

diferentes chars podem ser comparadas, dando um indicativo do seu comportamento quando 

submetidos a condições semelhantes.  

2.7 Reações heterogêneas gás-sólido 

2.7.1. Fundamentos 

Os fundamentos que serão explanados a seguir foram baseados principalmente nas 

literaturas Szekely et al. (1976) e Smith et al, (1994).  

As reações heterogêneas entre um sólido poroso e um gás incluem geralmente as 

seguintes etapas: 

1) Difusão dos reagentes da corrente principal do fluido até a superfície externa do 

sólido poroso; 

2) Difusão dos reagentes dentro dos poros do sólido; 

3) Reação química nas paredes do sólido, incluindo a adsorção dos reagentes e a 

dissorção dos produtos; 

4) Difusão dos produtos gasosos através do sólido; 
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5) Difusão dos produtos gasosos para a corrente principal do fluido. 

Antes de falar especificamente dos mecanismos de como ocorrem as reações gás-

sólido, uma breve definição a respeito de reatividade deve ser explanada. Conforme Smith 

(1978), a reatividade intrínseca é definida como a taxa da reação por unidade de área 

superficial na ausência de qualquer restrição de transporte de massa. A reatividade intrínseca 

depende da concentração de arestas e defeitos na rede cristalina ou, sítios ativos, matéria 

mineral, elementos traços, teor de oxigênio e hidrogênio, etc. Estes parâmetros químicos 

juntamente com a porosidade do char influenciam na reatividade. 

A reação de gaseificação de um sólido poroso pode ser dividida em três regimes 

principais, conforme a Figura 2.8. Este mecanismo foi primeiramente identificado por Walker 

et al. (1959) - citado por Szekely et al. (1976), Dutta et al. (1977), Hampartsoumian et al. 

(1993), e Smith et al, (1994), entre outros. 

 

Figura 2.8 - Zonas de reação da oxidação do char (WU, 2005). 

a) 

b) 
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Na Figura 2.8, é possível identificar como se dá a composição gasosa na superfície e 

no centro da partícula, dependendo do Regime cinético que governa a reação (a) e as regiões 

de cada Regime em função da temperatura (b). Em baixas temperaturas, onde a reatividade 

intrínseca do sólido é baixa, a molécula do gás reagente que entra no sólido poroso tem 

grande probabilidade de difundir profundamente antes de reagir com a superfície. Nesta 

região, chamada de REGIME I, a concentração do gás reagente é essencialmente uniforme ao 

longo da superfície porosa e igual à concentração externa do gás. A energia de ativação da 

reação global é a mesma do valor intrínseco. A taxa não depende do tamanho da amostra e a 

reação é uniforme (curva (a) e região (b) denominadas por “I” na Figura 2.8). A temperaturas 

um pouco mais altas, onde a reatividade intrínseca do sólido é maior (REGIME II), a 

probabilidade da molécula do gás reagente penetrar profundamente na partícula antes do gás 

reagir é pequena. A maior parte da reação ocorre próxima à superfície externa. A difusão 

dentro dos poros limita a taxa da reação, mas não a controla, pois ambas, reação química e 

difusão nos poros, exercem influência no progresso da reação. Assim, aumentando a reação 

intrínseca do sólido (por exemplo, com o aumento da temperatura), a taxa global da reação vai 

aumentar, bem como a taxa de difusão. A energia de ativação e a ordem da reação não 

correspondem aos valores intrínsecos. Há redução nas dimensões externas da partícula, 

enquanto que o núcleo quase não muda (curva (a) e região (b) denominadas por “II” na Figura 

2.8). A mais altas temperaturas, a reatividade intrínseca do sólido será tão alta que as 

moléculas do reagente gasoso reagirão assim que cruzarem a camada que envolve o sólido. 

Neste regime (REGIME III), a concentração do gás reagente na superfície externa da partícula 

é próxima a zero e o progresso da reação é controlado pelo transporte externo de massa. Uma 

vez que o transporte de massa aumenta apenas levemente com a temperatura, a energia de 

ativação aparente é pequena. Neste regime, todas as reações ocorrem na superfície externa o 

interior da partícula permanece inalterado até que seja exposto ao gás reagente pela 

gaseificação do sólido acima dele (curva (a) e região (b) denominadas por “III” na Figura 

2.8). Existe uma transição gradual de um regime ao outro com o aumento da temperatura. A 

natureza destas transições e as faixas de temperatura nos quais os três regimes ocorrem vai 

depender da difusividade nos poros, do tamanho da partícula, da energia de ativação da reação 

e do gás reagente.   

Para a reação de combustão do carbono com o oxigênio, o Regime I ocorre abaixo de 

600°C, o Regime II entre 600 e 800°C e acima de 800°C, o Regime III (CARPENTER, 

2006). Para as reações de gaseificação do char com CO2, as reações abaixo de 1000°C são em 
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geral controladas pela reação química (CASTELLAN, 1978; DUTTA et al., 1977; RADOVIC 

et al., 1983). 

À medida que o burnout aumenta, a área superficial também aumenta pela expansão 

dos poros, até que estes começam a coalescer e a área superficial decresce (DUTTA et al., 

1977). Uma vez que os mecanismos cinéticos intrínsecos são dependentes da área superficial, 

mudanças na porosidade e na área superficial em função do burnout afetam a taxa de reação 

do char, especialmente nos Regimes I e II (SMITH et al., 1994). 

 Smith et al. (1994) comparam resultados de reatividade ao ar e ao CO2 sob regime I 

das mesmas amostras, obtidos em diferentes trabalhos (RADOVIC et al., 1983; WELLS et 

al., 1984). As reatividades ao CO2 nas temperaturas entre 1100 e 1300K, estudadas por 

Radovic et al. (1983), ficaram na faixa de 0,01 a 0,4 kg.kg-1.min-1, enquanto que as 

reatividades ao ar entre 550 e 700K, estudadas por Wells et al. (1984), ficaram na faixa de 

0,05 a 3 kg.kg-1.min-1. Segundo Smith et al. (1994), a extrapolação da reatividade ao CO2 

daquelas amostras para temperaturas próximas a 700K, resultou em valores aproximadamente 

5 vezes menores do que ao ar.  

Ballal e Zygourakis (1987) observaram discrepâncias entre perfis de reatividade versus 

conversão, obtidos para reações char-O2 e char-CO2 para um carvão betuminoso. Eles 

verificaram que, para um dos chars analisados, a reatividade da reação com O2 inicialmente 

aumentou com a conversão, chegando a um máximo e então decresceu monotonicamente. Já 

para a reação com CO2, a reatividade deste char sempre decresceu monotonicamente com a 

conversão. O mesmo fenômeno foi observado a diferentes temperaturas e concentrações do 

reagente. Os autores atribuíram estas discrepâncias ao diferente grau de penetração dos 

reagentes nos microporos. No caso da reação com CO2 houve completa utilização da 

superfície porosa e na reação com o O2 somente macro, meso e maiores microporos foram 

utilizados. Feng et al. (2003) também verificou este comportamento. 

Confirmando os resultados de Ballal e Zygourakis (1987), Salatino et al. (1998) 

verificaram diferenças na ativação de poros pelas reações char-O2 e char-CO2. A análise de 

porosidade em amostras reagidas com O2 e CO2 em condições cinéticas semelhantes indicou a 

maior e mais extensa ativação de microporos e de poros transitórios pela reação de 

gaseificação com CO2 do que com O2. Segundo os autores, a combinação de uma reatividade 

superficial não-uniforme com diferentes mecanismos de difusão intra-partículas para cada 
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reagente seriam os fatores chave que explicariam as diferenças entre os mecanismos das 

reações com O2 e CO2.  

Diversos autores citam o mecanismo proposto por Ergum (1962) para a reação de 

gaseificação do char com o CO2 (HAMPARTSOUMIAN et al., 1993; LAURENDEAU, 1978; 

SMITH et al., 1994). O mecanismo proposto é: 

Cf + CO2 ↔ C(O) + CO       (I) 

     C(O) → CO + Cf            (II) 

onde C(O) e Cf denotam um sítio quimissorvido e um sítio livre, respectivamente. A reação II 

é relativamente lenta comparada com as taxas da direta e reversa da reação I. A taxa para este 

mecanismo pode ser descrita pelas relações de Langmuir-Hinshelwood, indicando que a taxa 

da reação char-CO2 é dependente das pressões parciais do CO e do CO2 e é inibida pela 

presença do CO. Em condições de retirada ininterrupta do produto CO, o equilíbrio químico 

pode ser considerado como totalmente deslocado no sentido da formação deste gás, podendo a 

reação ser vista como irreversível. 

2.7.2. Fatores que afetam a reatividade de chars  

Segundo Molina e Mondragón (1998), a distinção dos fatores que afetam a 

gaseificação do chars pode ser feita entre os que estão relacionados com as características do 

carvão/char e aqueles que podem estar relacionados com as condições nas quais ocorreu a 

reação. A seguir serão citados alguns destes parâmetros: 

Rank  

Quanto maior o rank, menor a reatividade do carvão. Esta relação da reatividade de 

carvões e chars com o rank é um parâmetro bem estabelecido e aceito (CRELLING et al., 

1988; ALONSO et al., 2001; CARPENTER, 2006). Segundo Osafune (1988), o aumento do 

rank está associado a mudanças na área superficial e estrutura do char de isotrópica para 

anisotrópica, o que pode diminuir a taxa de reação.  Lu et al. (2002), comparou a estrutura de 

um char de carvão alto rank e de um char de carvão baixo rank obtidos sob as mesmas 

condições via difração de raios-X. O chars preparado a partir do carvão de mais alto rank 

apresentou uma estrutura mais ordenada, justificando a menor reatividade. Haykiri-Açma et 
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al. (2002), observou que quanto maior o grau de carbonização, maior foi a temperatura de 

ignição e a temperatura de pico nos perfis de combustão, indicando menor combustibilidade.  

Composição maceral 

Conforme citado no item 2.5, os macerais possuem origens bioquímicas distintas e 

conseqüentemente, distintas propriedades físicas e químicas, as quais afetam o 

comportamento do carvão frente à combustão e gaseificação. Crelling et al. (1988) 

prepararam concentrados de macerais puros e misturas de macerais a fim de verificar a 

influência de cada um na reatividade de chars. Os autores encontraram que os concentrados 

em vitrinita foram mais reativos do que os concentrados de inertinita que por sua vez foram 

mais reativos do que os concentrados em liptinita. Alvarez e Borrego (2007), ao avaliar a 

reatividade de chars de carvões de mesmo rank, porém com diferentes teores de vitrinita e 

inertinita, encontraram que o char proveniente do carvão mais rico em vitrinita apresentou 

mais altas reatividades e maiores variações em área superficial do que o char do carvão mais 

rico em inertinita. Borrego, Alvarez e Menéndez (1997) compararam chars de carvões de 

mesmo rank com teores de inertinita variando de 10 a 68% avaliando as diferenças estruturais 

e de combustão. O estudo ao microscópio dos chars obtidos a 1000°C indicou que os chars 

provenientes dos carvões mais ricos em inertinita são muito mais densos do que os chars de 

carvões com menor teor de inertinita. A reatividade ao ar destes chars a 500°C diminuiu com 

o aumento do teor de inertinita do carvão original, sendo este fato atribuído à estrutura de 

ligações cruzadas (cross-linked) da inertinita.  

História térmica do char (pirólise) 

Diversos fatores a respeito da pirólise do carvão podem afetar a reatividade, tais como: 

o teor de voláteis, a temperatura na qual o carvão foi pirolisado, a taxa de aquecimento, a 

atmosfera na qual ocorreu a pirólise, etc. Dados obtidos experimentalmente mostraram que 

chars preparados a altas taxas de aquecimento contém uma maior quantidade de micro e 

mesoporos e possuem uma maior área superficial interna, resultando em maior reatividade 

(YU et al., 2007).  

Cai et al. (1996), observaram uma diminuição na reatividade de diversos tipos de 

chars com o aumento da temperatura de pirólise e decréscimo da taxa de aquecimento. 
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Porosidade 

A porosidade de um carvão/char é convencionalmente descrita em termos de três 

diferentes faixas de tamanho, conforme IUPAC 1978: macroporos (>50nm), mesoporos (2-

50nm) e microporos (<2nm). Segundo Smith et al. (1994), a maior parte da área superficial 

dos carvões está nos microporos, enquanto que os macroporos contribuem principalmente 

com a porosidade. 

A adsorção de nitrogênio a 77K em um sólido poroso é um método amplamente 

reconhecido para medir o volume e distribuição de poros abaixo de 100nm de diâmetro. A 

grande limitação desta técnica para aplicação em carvões é que a esta temperatura, pequenos 

microporos não são facilmente acessados. A energia de ativação da difusão nestes microporos 

é muito alta de maneira que se alcance o equilíbrio, além disso, nesta temperatura existe uma 

contração térmica dos poros. Desta forma, o nitrogênio não é adequado para caracterizar a 

área superficial total de carvões e chars altamente microporosos. Este método é importante na 

medida de poros grandes, relevantes ao transporte durante a combustão (SMITH et al., 1994). 

O volume de poros devido à microporosidade pode ser estimado pela aplicação do método 

Dubinin-Polyanyi à adsorção de CO2 a -78°C. A razão por trás do uso de CO2 na análise de 

microporosidade é que menores microporos podem ser inacessíveis com N2 na temperatura 

usual (-196°C), mas acessíveis com CO2 a -78°C (UNSWORTH et al., 1991). 

O método utilizado para calcular a área superficial medida via isotermas de adsorção 

de N2 é a equação de Brunauer-Emmett-Teller (BET), a qual relaciona o volume das 

moléculas adsorvidas à pressão parcial do N2 e o volume de uma camada de moléculas 

cobrindo a superfície (SMITH et al., 1994). 

Segundo Gale et al. (1995), a porosidade e a área superficial interna do char 

determinam parcialmente o acesso do oxigênio e de outros gases reagentes à superfície interna 

e aos sítios ativos.  

Estrutura química 

A área superficial total (micro, meso e macroporos) e a área superficial ativa têm sido 

utilizadas para explicar e predizer as taxas de gaseificação. A área superficial ativa é um 

parâmetro significativo para normalizar os resultados de reatividade (SMITH et al., 1994). O 

conhecimento da quantidade e distribuição de sítios ativos nos materiais carbonosos é de 
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suma importância para o entendimento da cinética envolvida nas reações heterogêneas gás-

sólido. Os sítios ativos são regiões de alta energia como arestas, discordâncias, distorções da 

rede cristalina, impurezas inorgânicas (KHAN, 1987; RADOVIC et al., 1983).  

Arenillas et al. (2004) trataram um carbono ativo a várias temperaturas a fim de obter 

uma série de amostras com diferentes texturas e propriedades estruturais. Os autores 

determinaram a área superficial ativa (ASA) via testes de dissorção à temperatura programada 

(TPD) em termobalança. Os resultados mostraram que uma menor reatividade, determinada 

por TGA, não está relacionada apenas com uma menor área superficial BET, mas também 

com a diminuição na quantidade de sítios ativos devido ao maior ordenamento estrutural. 

Outro método muito utilizado para avaliação da área superficial ativa de chars é a 

quimissorção de oxigênio a baixa temperatura (RADOVIC et al., 1983). 

No trabalho de Lu et al. (2002), já citado no item 2.6.1, foi mostrado que a estrutura de 

chars obtidos em altas temperaturas e com baixas taxas de aquecimento foi mais ordenada. 

Em conseqüência, estes chars apresentaram menor reatividade. Khan (1987) também 

verificou maior desordem na estrutura cristalina de chars provenientes de mais baixas 

temperaturas, resultando em mais arestas na rede. Conseqüentemente, tais chars apresentaram 

maior área superficial ativa e foram mais reativos. 

Outros autores afirmam que a reatividade de chars não é proporcional à área 

superficial total, mas principalmente à área superficial ativa (LAURENDEAU, 1978; 

MAHAJAN et al., 1978; RADOVIC et al., 1983). 

Outro aspecto estrutural do carvão muito importante na reatividade é o fato de este ser 

isotrópico ou anisotrópico. Como citado no item 2.5, estruturas anisotrópicas apresentam 

cadeias mais ordenadas, isto faz com que este tipo de estrutura seja menos reativa do que 

estruturas isotrópicas.  

Concentração dos gases reagentes 

  Diferenças na reatividade de chars devido à variação da concentração do gás reagente 

foram reportadas por diversos autores (KNIGHT e SERGEANT, 1982; 

HAMPARTSOUMIAN et al.,1993; MAHAJAN et al., 1978; RATHNAM et al., 2009; 

BORREGO e ALVAREZ, 2007). Na mesma temperatura, a reatividade do char será sempre 

maior quanto mais alta for a concentração do gás reagente. A concentração do gás reagente é 
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também um fator determinante na ordem da reação. A baixa temperatura ou alta concentração 

de CO2, as reações tendem à ordem zero, já a alta temperatura ou baixa concentração do CO2, 

a ordem da reação se aproxima da unidade (HAMPARTSOUMIAN et al. (1993), SMOOT e 

PRATT, 1979).  

Alvarez e Borrego (2007) verificaram que o aumento do teor de oxigênio em misturas 

O2/N2 de 2,5 até 21% levou a um aumento na área superficial de mesoporos até 10% de O2 na 

atmosfera e subseqüente decréscimo da área BET para teores de O2 até 21%. A intensidade de 

aumento/decréscimo da área superficial dependeu do tipo de carvão e composição maceral. 

Para o char de menor rank e menor teor de inertinita as reatividades máxima e intrínseca 

aumentaram com o aumento de O2 na atmosfera.    

Pressão 

 Wall et al. (2002) em um estudo de revisão a respeito do efeito da pressão nas reações 

do carvão durante a combustão e gaseificação de carvão pulverizado observou que: i) em 

geral, a combustão e gaseificação do char aumenta com a pressão do gás reagente e que a 

magnitude deste efeito se torna independente da pressão a elevadas pressões; ii) a taxa de 

oxidação do char em temperaturas elevadas aumenta com o aumento da pressão total até 

10atm. Acima disso a taxa diminui. iii) a altas pressões o fator inibidor do CO se torna 

importante. 

 Wu et al. (2005), em testes feitos com chars em termobalança, verificaram que, abaixo 

de 0,7 MPa, o efeito da pressão na taxa de gaseificação ao CO2 dos chars foi mínimo e a 

extensão da gaseificação a 1,0 MPa foi apenas 4 a 5% (base seca e isenta de cinzas) maior do 

que a obtida a 0,7 MPa.  

Tamanho de partícula 

Quanto maior o tamanho de partícula, menor a reatividade do char. Restrições 

difusionais devem ser consideradas quando são usadas partículas grandes. Então, o tamanho 

de partícula deve ser pequeno o suficiente para que nenhuma diferença seja encontrada na 

reatividade se um tamanho menor de partícula for usado.  

Dutta et al. (1977) avaliaram a reatividade ao CO2 a 1000°C de diferentes chars em 4 

faixas granulométricas diferentes (-20+35, -35+60, -60+100, <100 mesh). Os autores 

consideraram desprezível a resistência da difusão entre partículas para todas as faixas, além 
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disso, a inclinação da curva resultante do ajuste ao modelo de Arrhenius indicou uma energia 

de ativação compatível com os resultados encontrados na literatura para o Regime I.  

Efeito catalítico da matéria mineral 

Variações na reatividade podem também ocorrer devido à matéria mineral presente no 

char. Elementos inorgânicos podem tanto ter efeito catalítico sobre a reação de 

combustão/gaseificação, quanto pode retardar a reação devido à quantidade excessiva destes 

no carvão. A sílica e a alumina diminuem a taxa da reação, enquanto que o cálcio, o 

magnésio, o ferro e álcalis podem ter efeito catalítico sobre e reação, principalmente em 

carvões de baixo rank. (GUPTA et al., 2006).  

Além do efeito catalítico, Méndez et al. (2003) atribuem o aumento da taxa da reação 

à mais fácil difusão do gás reagente através das interfaces maceral/mineral. 

2.8 A tecnologia de oxi-combustão 

Os produtos da combustão do carvão ao ar são principalmente CO2 e compostos NOx, 

sendo o primeiro um dos maiores contribuintes à ocorrência do efeito estufa. Existe um 

consenso mundial a respeito da necessidade da diminuição das emissões causadoras do efeito 

estufa. Políticas de redução destas emissões estão sendo criadas e testadas (WALL, 2007). 

A queima do carvão em uma atmosfera livre de nitrogênio, conhecida como oxi-

combustão (oxy-fuel), é uma possibilidade de redução destas emissões para a atmosfera. A 

combustão do carvão em oxigênio puro produz um gás rico em CO2 e vapor d’água e com 

baixíssima concentração de NOx, permitindo uma fácil separação e captura do CO2 para 

posterior estocagem. Devido à alta temperatura de chama que a queima em O2 puro resultaria, 

parte do gás de combustão (rico em CO2) é recirculado, suprindo o volume de gás perdido 

pela retirada do N2 do ar e evitando o aumento excessivo da temperatura do processo 

(BUHRE et al., 2005). Um esquema geral do processo é apresentado na Figura 2.9. 
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Figura 2.9 – Desenho esquemático do processo de oxi-combustão em uma termelétrica. 

 A substituição do N2 pelo CO2 pode acarretar diferenças no processo de combustão, 

como por exemplo, na transferência de calor, devido às diferenças de capacidade térmica e 

emissividade desses gases. O volume de gases, a estabilidade da chama e densidade dos gases 

também são alterados. Há também diferenças na combustibilidade e desvolatilização dos 

carvões, na formação e emissão de gases poluentes, entre outros (BUHRE et al., 2005; 

WALL, 2007). Por exemplo, uma maior quantidade de oxigênio (cerca de 30% de O2) é 

necessária na queima em atmosfera O2/CO2 para se alcançar o mesmo nível de burnout e 

temperatura adiabática de chama da atmosfera convencional (21% O2) (LIU et al., 2005). 

 O foco das pesquisas a respeito da tecnologia de oxi-combustão tem sido para o uso 

em plantas de geração de energia, novas ou já existentes. A literatura a respeito da aplicação 

desta tecnologia em estações termelétricas é útil para prover bases no estudo aplicado ao 

contexto do alto-forno. Segundo Wall (2007) até o ano de 2007, as pesquisas a respeito da 

tecnologia de oxi-combustão ainda estavam sendo realizadas em plantas piloto de geração de 

energia, e ainda havia muito poucos estudos fundamentais.  

 Um exemplo de planta piloto de oxi-combustão é a que foi desenvolvida na 

termelétrica Schwarze Pumpe do grupo Vattenfall próxima à cidade de Spremberg na 

Alemanha. A planta piloto foi colocada em operação em setembro de 2008 e tem capacidade 

de geração de 30MWth de energia. Linhito é queimado na caldeira a 5,2 t/h, utilizando 10 t/h 

de oxigênio e produzindo 9 t/h de CO2. O vapor produzido é utilizado na própria planta. O 

foco da operação é o entendimento e otimização da combustão e a separação do CO2. As 

tecnologias de captura e estocagem de CO2 (Carbon Capture and Storage – CCS) também 

têm sido estudadas. As próximas etapas do estudo são a implantação de uma planta de 
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demonstração com capacidade de geração de 300 a 500 MWel de energia até o ano de 2015. A 

perspectiva é que em 2020 já se tenha esta tecnologia em escala industrial/comercial 

(informações disponíveis em <http://www.vattenfall.com/en/ccs/schwarze-pumpe_7320 

3.htm>).  

2.8.1. Estudos a respeito do efeito da atmosfera de oxi-combustão na produção e reatividade 

de chars 

Existem diversos estudos de comparação de chars obtidos em atmosferas convencional 

e de oxi-combustão. Alguns destes estudos serão comentados a seguir. 

Borrego et al. (2007) produziram chars de antracitos e de um coque de petróleo em 

DTF a 1300°C em atmosferas O2/N2 e O2/CO2 com concentrações de O2 variando de 0 a 30%. 

Os autores avaliaram a reatividade em termobalança a 550°C, a área superficial e as 

características petrográficas dos chars resultantes. Para as mesmas concentrações de oxigênio, 

os antracitos de mais alto rank apresentaram mais altos burnouts em atmosfera de oxi-

combustão. Já os antracitos de mais baixo rank não apresentaram diferenças de burnout 

quando reagidos em atmosferas de oxi-combustão e convencional. Apenas no caso do coque 

de petróleo, o burnout foi mais alto na atmosfera convencional. A reatividade em 

termobalança dos antracitos obtidos em atmosfera de oxi-combustão não variou devido à 

diferença do teor de oxigênio no DTF para teores de O2 abaixo de 10%. Para teores mais altos 

de oxigênio a reatividade foi menor. No caso do coque de petróleo, não houve diferença na 

reatividade devido aos diferentes teores de O2 no DTF. Estas mesmas tendências foram 

observadas nos resultados de área superficial de microporos (SCO2). Ao comparar a 

reatividade dos chars obtidos em 21% de O2 em atmosferas convencional e de oxi-combustão, 

para as amostras de antracitos, os resultados foram levemente maiores para os chars O2/CO2, 

enquanto que para coque de petróleo, a reatividade foi maior para as amostras de combustão 

convencional. As áreas superficiais dos chars foram levemente maiores também para as 

amostras que foram obtidas em atmosfera de oxi-combustão. A análise dos chars ao 

microscópio indicou que quanto mais alto o burnout, maior foi a refletância das partículas.    

Borrego e Alvarez (2007) estudaram a influência da composição gasosa e do teor de 

oxigênio na atmosfera de preparação de chars em dois carvões, um baixo rank e um alto rank 

betuminoso. Os chars foram submetidos a atmosferas de O2/N2 (convencional) e O2/CO2 (oxi-

combustão) a concentrações de O2 variando de 0 a 21% em forno DTF na temperatura de 
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1300°C. Os burnouts obtidos em DTF de ambas as séries (convencional e oxi-combustão) 

foram maiores para o carvão de mais baixo rank e também, sempre maiores para os chars 

convencionais, comparados aos chars de oxi-combustão obtidos às mesmas concentrações de 

O2. Quanto maior foi a concentração de O2 na atmosfera, menor foi a diferença de burnout 

devido à diferença de rank entre os carvões. As refletâncias das amostras de oxi-combustão 

foram maiores do que as das amostras de combustão convencional para ambos os chars. Os 

chars obtidos em atmosfera de oxi-combustão apresentaram maiores áreas superficiais BET 

comparados aos chars obtidos em atmosfera convencional e estas diferenças foram mais 

pronunciadas nos chars provenientes do carvão alto volátil. Segundo os autores, a maior 

quantidade de mesoporos nos oxi-chars pode ser relevante no sentido de facilitar a difusão. A 

reatividade máxima medida em termobalança a 550°C ao ar foi maior para o char proveniente 

de carvão mais alto volátil. Para as amostras do carvão alto volátil, tanto de atmosfera 

convencional quanto de atmosfera de oxi-combustão, a reatividade dos chars cresceu com o 

aumento do teor de O2 na atmosfera na qual eles foram produzidos até chegar a um máximo 

(teor de O2 em torno de 15% na atmosfera do DTF) e então diminuiu na composição do ar 

(21% O2). A reatividade dos chars e oxi-chars provenientes do carvão de alto rank diminuiu 

leve e constantemente com o aumento do teor de O2 no DTF. Para ambos os carvões, as 

reatividades das amostras convencional e de oxi-combustão sob as mesmas concentrações de 

oxigênio foram similares. 

Borrego et al. (2008) realizaram um estudo a respeito da combustão de chars em 

atmosferas convencional e de oxi-combustão. Chars de três carvões e de um coque de petróleo 

foram preparados em forno DTF a 1300°C em atmosferas O2/N2 e O2/CO2. Foram feitos 

testes com uma passagem apenas no DTF, chamados chars de uma etapa e chars que foram 

submetidas a um novo aquecimento em atmosferas O2/N2 e O2/CO2, passando duas vezes pelo 

DTF (duas etapas). O burnout foi avaliado no DTF e a reatividade aparente a 550°C ao ar foi 

verificada em termobalança. Os autores verificaram que chars provenientes de concentrações 

equivalentes de oxigênio no DTF, tanto em atmosfera convencional quanto em atmosfera de 

oxi-combustão, apresentaram burnouts similares para todos os combustíveis. O char obtido na 

atmosfera com menor teor de oxigênio (2,5%) foi o que apresentou maior reatividade em 

termobalança dentre os combustíveis estudados. Com relação às amostras de uma etapa, para 

os chars dos carvões de médio e alto rank, uma pequena queda em reatividade foi observada 

nas amostras de oxi-combustão comparadas às amostras obtidas em atmosfera convencional. 

Para as amostras de duas etapas, os chars do carvão de baixo e médio rank de atmosfera 
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O2/CO2 foram menos reativos do que os chars de atmosfera O2/N2. Já para o char do carvão 

de mais alto rank a amostra de atmosfera convencional que foi a menos reativa. No caso do 

coque de petróleo, a amostra de oxi-combustão foi levemente mais reativa, tanto na amostra 

de uma etapa, quanto na de duas etapas. Foi observado que o char de mais alto burnout não 

foi o de maior reatividade. Maiores burnouts foram observados para os chars provenientes dos 

carvões de menor rank. 

Rathnam et al. (2009a) verificaram o comportamento de quatro carvões australianos 

em forno DTF e termobalança em atmosferas convencional e de oxi-combustão a diferentes 

concentrações de O2. Os chars foram preparados em forno DTF a 1400°C e o burnout foi 

avaliado. A concentração de oxigênio variou de 3 a 21% para as amostras de atmosfera 

convencional e de 5 a 30% para as amostras de oxi-combustão. A reatividade foi medida via 

método não-isotérmico em atmosferas O2/N2 e O2/CO2 com char produzido no forno DTF em 

atmosfera 100% N2. Testes em termobalança de produção de char em atmosfera 100% N2 e 

100% CO2 indicaram uma perda de massa significativa em temperaturas acima de 1000°C 

quando o gás do sistema foi CO2, indicando a gaseificação do char pelo CO2. Abaixo desta 

temperatura, a pirólise foi similar para chars produzidos em N2 e CO2 na termobalança. No 

DTF, maiores burnouts foram alcançados pelos oxi-chars. Além disso, estas observações 

foram mais pronunciadas para mais baixos teores de oxigênio na atmosfera. A área superficial 

medida via adsorção de N2 foi maior para os chars produzidos em atmosfera de oxi-

combustão, além disso, a análise em MEV das partículas de char geradas em DTF indicou 

partículas mais reagidas no caso dos oxi-chars. Estes resultados são, segundo os autores, 

provavelmente devido à área superficial interna gerada pela gaseificação do chars pelo CO2. 

A reatividade máxima do char em termobalança aumentou com o aumento da concentração de 

oxigênio e esta ocorreu à menor temperatura quanto maior foi a concentração de O2, tanto em 

atmosferas O2/N2 quanto em atmosferas O2/CO2. Somente em baixa concentração de O2 (2%) 

e temperaturas acima de 900°C foi verificada maior reatividade em atmosfera de oxi-

combustão comparada à atmosfera convencional, a qual pode ser explicada pela ocorrência da 

reação de gaseificação do char pelo CO2. Os autores concluíram, no entanto, que uma análise 

termogravimétrica isotérmica a maiores temperaturas e maiores concentrações de O2 seriam 

necessárias para melhor explicar o efeito da atmosfera de oxi-combustão na reatividade de 

chars.  

Em continuação a este trabalho, os mesmos autores expandiram a faixa de carvões 

estudados e realizaram testes de reatividade em termobalança em condições isotérmicas 
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(RATHNAM et al., 2009b). Os chars foram produzidos em forno DTF a 1400°C em 

atmosferas O2/N2 e O2/CO2 com oxigênio variando de 0,5 a 30% e a reatividade foi avaliada 

em atmosferas O2/N2 e O2/CO2 com oxigênio variando de 0 a 21% em isotermas de 800 a 

1000°C. Para os chars de atmosfera de oxi-combustão, os autores observaram burnouts 

similares ou levemente maiores do que os burnouts obtidos em atmosfera convencional no 

DTF. O rendimento volátil foi maior para os chars de oxi-combustão no DTF. Dependendo do 

tipo de carvão, houve diferenças significativas nas características dos chars formados em 

atmosfera convencional e de oxi-combustão. Alguns carvões apresentaram inchamento 

quando preparados em forno DTF em atmosfera de oxi-combustão e a área superficial BET 

foi levemente maior para a maioria dos chars de oxi-combustão. Maiores reatividades em 

atmosfera O2/CO2 foram observadas em termobalança, especialmente a altas temperaturas e 

menores concentrações de O2, atribuídas à reação char-CO2.  

Liu (2009) preparou chars de um carvão alto volátil betuminoso e de um antracito 

conforme norma de análise de matéria volátil. Tais chars foram submetidos a uma análise 

termogravimétrica em atmosferas O2/N2 e O2/CO2 com as concentrações de O2 variando de 3 

a 30% e temperaturas de 450 a 890°C. Para todas as temperaturas, com 10% de O2, 

praticamente não houve diferença de reatividade entre as atmosferas convencional e de oxi-

combustão para os chars especificamente estudados no trabalho e também para outros chars 

de carvões de diversas regiões do mundo. 

Tappe e Krautz (2009) estudaram a influência do aumento da concentração de CO2 em 

atmosferas de oxi-combustão na queima de diferentes combustíveis (2 linhitos e 3 carvões 

betuminosos). O trabalho foi realizado em um equipamento desenvolvido para simular as 

condições reais em uma caldeira de geração de energia, chamado ALVA 20. As atmosferas 

utilizadas foram ar e misturas de O2/CO2 com oxigênio variando de 5 a 50%. Foram 

observados menores tempos de conversão com o aumento da concentração de oxigênio na 

mistura O2/CO2 e com o aumento da temperatura. Este fato, segundo os autores, independeu 

da composição do carvão. Comparando com combustão convencional, menores tempos de 

conversão foram observados para queima em atmosfera O2/CO2, mas, este efeito foi 

dependente da temperatura e do tipo de combustível.  

Li et al. (2010a) prepararam chars de um carvão baixo volátil em DTF em 

temperaturas de 800 a 1400°C em atmosferas O2/N2 e O2/ CO2. Chars preparados em 

atmosfera 100% N2 foram submetidos a análise termogravimétrica em termobalança em 
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atmosferas convencional e de oxi-combustão e também analisados em MEV. O rendimento 

volátil dos chars foi mais baixo em atmosfera 100% CO2 (comparado a atmosfera 100% N2) 

em baixas temperaturas devido a maior capacidade térmica deste gás comparado ao N2, mas, 

mais alto em temperaturas elevadas devido à reação de gaseificação do char pelo CO2. O 

burnout das amostras obtidas em atmosferas O2/CO2 com 10 e 21% O2 foi levemente menor 

do que das amostras obtidas em atmosfera O2/N2 com os mesmos teores de oxigênio a 

1400°C. A reatividade do char a 500°C foi levemente maior em condições convencionais 

comparada a reatividade em oxi-combustão com o mesmo teor de oxigênio. Parâmetros 

cinéticos das reações nas diferentes atmosferas (O2/N2 e O2/ CO2) foram avaliados via método 

não-isotérmico em termobalança, assumindo reação de primeira ordem. A energia de ativação 

aparente em condições convencionais foi levemente menor do que em condições de oxi-

combustão. Segundo os autores, a análise dos chars em MEV indicou que as partículas dos 

chars obtidos em atmosfera de CO2 apresentaram superfície mais reagida do que os chars 

pirolisados à mesma temperatura. 

Li et al. (2010b) produziram chars de um antracito e de um carvão betuminoso chinês 

em DTF em temperaturas de 1000°C a 1300°C e em atmosferas de 21% de O2 e balanço de 

N2 ou CO2. Características químicas e físicas dos chars resultantes foram avaliadas. Para um 

mesmo tempo de residência no DTF e temperatura de 1200°C, o burnout de ambos 

combustíveis foi menor em atmosfera de oxi-combustão comparado ao burnout alcançado em 

atmosfera convencional. Quanto mais alta a temperatura do DTF, menor foi a diferença de 

burnout entre as atmosferas convencional e de oxi-combustão para um mesmo tempo de 

residência e 21% O2. O cálculo da reatividade no DTF indicou resultados iguais ou maiores 

para a atmosfera convencional. As partículas obtidas em atmosfera de oxi-combustão 

apresentaram maior inchamento e a análise em MEV indicou para estes chars uma superfície 

grossa e poros compactos. Comparados aos chars O2/N2, os chars O2/CO2 apresentaram 

menor área superficial BET, menor volume específico e menor diâmetro médio de poros. A 

área superficial diminuiu com o burnout, tanto para chars de atmosfera convencional quanto 

para chars de oxi-combustão. 

Brix et al. (2010) utilizaram um reator semelhante ao DTF (EFR - Entrained Flow 

Reactor) para produzir chars em atmosferas O2/N2 e O2/ CO2 com teores de oxigênio entre 5 e 

28% em temperaturas entre 900 e 1400°C. Os autores não verificaram diferenças no 

rendimento volátil, nem nas análises em MEV e na área superficial BET dos chars obtidos a 

1400°C nas diferentes atmosferas O2/N2 e O2/ CO2 e mesmo teor de oxigênio. Além disso, 
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nenhuma diferença na conversão foi verificada para temperaturas abaixo de 1100°C devido às 

atmosferas com N2 e CO2. Somente foi observada diferença devido à presença de CO2 para as 

temperaturas de 1300 e 1400°C e baixa concentração de O2 (3,1 e 3,7%), nas quais a 

conversão em condições convencionais foi levemente maior. Fato atribuído pelos autores à 

menor difusão do O2 no CO2 comparado ao N2. 

A Tabela 2.1 relaciona as principais propriedades de carvões e chars estudadas nos 

trabalhos apresentados neste capítulo e que são, de certa forma, influenciadas pela troca de 

atmosfera de convencional para oxi-combustão.  

Tabela 2.1 – Resumo das principais propriedades de carvões e chars analisadas em trabalhos 
de oxi-combustão.  

Variável/ Propriedade Técnica Diferença da atmosfera O2/CO2 

Rendimento volátil DTF 
Maior em atmosfera de oxi-combustão1 

Menor em atmosfera de oxi-combustão2, 3 

Pirólise TGA Semelhante4 

Características ao 
microscópio MEV/MOLPa 

Oxi-chars com maior refletância2 

Oxi-chars com estrutura mais reagida3, 4 

Partículas mais vesiculadas2 

Maior inchamento5 

Nenhuma diferença no MEV6 

Área superficial (S) 
Adsorção de N2 

(BET)/ 

Adsorção de CO2 

SBET
b maior para oxi-chars1, 2, 4 

SBET menor para oxi-chars5 

SCO2
c/SBET semelhante6 

SCO2 maior para oxi-chars7 

Burnout DTF 

Maior para oxi-chars1, 4, 7 

Semelhante1, 4, 7, 8 

Menor para oxi-chars2, 3, 5, 6 

Reatividade TGA 

Maior para oxi-chars1, 7, 9 

Semelhante2, 10 

Menor para oxi-chars3, 7, 8 
aMEV: microscópio eletrônico de varredura/MOLP: microscópio ótico de luz polarizada; bSBET: área superficial 
de mesoporos medida via adsorção de N2; cSCO2: área superficial de microporos medida via adsorção de CO2. 
1Rathnam et al. (2009b); 2Borrego e Alvarez (2007); 3Li et al. (2010a); 4Rathnam et al. (2009a); 5Li et al. 
(2010b); 6Brix et al., 2010; 7Borrego et al. (2007); 8Borrego et al. (2008); 9Tappe e Krautz (2009); 10Liu (2009). 
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Conforme a Tabela 2.1, é possível verificar que a queima/gaseificação do carvão/char 

e características do char resultante podem ser diferentes quando este é reagido em atmosferas 

convencional e de oxi-combustão. Ainda, cada grupo de pesquisa encontra um resultado 

diferente, havendo diferenças até dentro do mesmo grupo. Além disso, o efeito de como certas 

propriedades são afetadas pela presença do CO2 no lugar do N2 depende também do tipo de 

carvão. Algumas razões para os diferentes comportamentos e resultados nestas atmosferas 

(O2/N2 e O2/CO2) são: 

i) Consumo do char pela reação de gaseificação com o CO2, o que não ocorre com o N2 

por este ser um gás inerte. Deve-se levar em consideração também, que a reação de 

gasificação ocorre somente em temperaturas acima de 900°C; 

ii) O maior calor específico do CO2 comparado ao N2 que provoca uma menor 

temperatura dos gases, reduzindo a temperatura das partículas durante a oxi-combustão, 

comparada à combustão em ar. Esta menor temperatura de partícula pode levar a 

necessidade de um maior tempo de combustão ou uma maior quantidade de O2 em 

atmosfera de oxi-combustão; 

iii) Menor difusividade do O2 no CO2 comparada à difusividade no N2 a qual afeta o 

transporte de oxigênio até a superfície da partícula, levando a uma menor taxa de 

combustão do char nos regimes II e III. A combustão dos voláteis também pode ser mais 

lenta em condições de oxi-combustão; 

iv) A reação char-CO2 é uma reação endotérmica e pode reduzir a temperatura do sistema, 

comparada a situação de uma atmosfera O2/N2 com o mesmo teor de oxigênio. 

2.8.2. Adaptação da tecnologia de oxi-combustão ao alto-forno 

Como citado anteriormente, o foco da aplicação da tecnologia de oxi-combustão é em 

plantas termelétricas. As siderúrgicas, como as termelétricas, são consideradas fontes 

estacionárias de emissão de CO2 e outros gases tóxicos para a atmosfera, sendo nelas também 

necessárias medidas que diminuam tais emissões. Uma das maneiras de contribuir para a 

redução destas emissões é a reciclagem do gás de topo do alto-forno (Top Gas Recycling). 

Neste método, parte dos gases do sopro é substituída pelo gás de topo, opcionalmente em 

conjunto com o enriquecimento de oxigênio. A regeneração do gás de topo pela remoção do 
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CO2 antes de injetar o gás novamente na cuba resulta nos hot reducing gases (HRG) 

estudados como opção de recirculação.  

Austin et al. (1998) estudaram através de modelagem numérica, três diferentes 

métodos da tecnologia de reciclagem do gás de topo em comparação com o processo 

convencional. Os métodos definidos foram os seguintes: (1) Injeção do gás de topo sem 

remoção do CO2 – simples substituição em volume do gás do sopro pelo gás de topo; (2) 

Injeção do gás de topo com enriquecimento de O2 no sopro substituindo o volume retirado 

pelo gás do sopro; (3) Injeção do gás de topo após remoção de CO2 e enriquecimento de O2. 

Parâmetros do AF, tais como, produção, fuel rate e temperaturas do processo foram 

calculados a partir de modelos matemáticos em diferentes proporções de gás de sopro/gás de 

topo. A presença de CO2 no gás reciclado (método 1) levou à diminuição da eficiência do 

forno devido ao efeito refrigerante provocado na rampa pela reação de solution loss.  

Ferreira Júnior et al. (2008), utilizando um modelo matemático tridimensional para o 

alto-forno, analisaram a influência da injeção múltipla de finos auto-redutores com PCI e com 

enriquecimento do sopro com O2 e injeção de CO2 recuperado dos gases gerados pelo alto-

forno. Três diferentes combinações destes parâmetros foram comparadas com a situação de 

operação padrão de um alto-forno. O percentual de silício no gusa, a basicidade, a temperatura 

do gás e taxa de coque foram os parâmetros utilizados para validação dos casos analisados. 

Segundo os autores, a injeção de CO2 foi o parâmetro utilizado para controlar a temperatura 

do gás. A injeção dos finos em lugar do coque levou à necessidade do enriquecimento o sopro 

com oxigênio, a fim de suprir a perda térmica devido ao menor poder calorífico dos finos. Os 

autores afirmaram que o controle da temperatura do gás na zona de combustão possibilitou 

uma maior injeção de finos auto-redutores e PCI e como conseqüência deste ajuste de 

parâmetros, um aumento na produtividade pôde ser observado. A injeção de CO2 a 11,79 

Nm3/t combinada com enriquecimento de oxigênio de 13,67% permitiu um aumento de 

produtividade em torno de 10%, aumento da taxa de PCI (~21%) com diminuição do 

consumo de coque (~5%), cerca de 15% de diminuição do teor de silício no gusa e levou a um 

aumento na temperatura do gás de 90°C. Segundo os autores, os resultados indicaram uma 

condição operacional possível e com excelentes resultados, embora ainda não consolidada em 

escalas industriais. 

Em outro trabalho (CASTRO et al., 2009), foram comparadas quatro outras 

combinações de injeção de CO2 via recirculação do gás de topo com enriquecimento de O2 no 



 

 39

sopro, mantendo constante a taxa de injeção de PCI e a temperatura do sopro. O modelo foi 

baseado em equações de transporte e momento, energia e compostos químicos representantes 

de cinco fases que coexistem simultaneamente no reator, permitindo analisar a performance 

do alto-forno a uma alta taxa de injeção de gases. A recirculação do gás de topo com 

enriquecimento de oxigênio apresentou potencial viabilidade. Baseado nos resultados do 

modelo, os autores chegaram às seguintes conclusões: 1) A produtividade do alto-forno pode 

aumentar mais de 35% pela combinação de enriquecimento de 15% e injeção de CO2 a 100 

Nm3/t. 2) As emissões específicas de CO2 diminuíram em torno de 18%. 3) O consumo de 

combustível aumentou levemente em torno de 3 kg/t. 4) O teor de silício no gusa diminuiu 

para perto de 0,14%. No entanto a esta alta taxa de injeção de CO2 (100 Nm3/t), ocorreu o 

desenvolvimento de ninho de pássaro devido às reações endotérmicas, e o fluxo sólido se 

tornou irregular, indicando operação instável. Para uma combinação de parâmetros com 

menor teor de CO2 injetado os resultados foram satisfatórios. 

Além destes trabalhos teóricos de simulação, o único estudo com vistas à aplicação da 

tecnologia de oxi-combustão no alto-forno fundamentado na combustão e reatividade do char 

foi o trabalho citado anteriormente no item 2.9, publicado em parceria do INCAR com o 

LASID (BORREGO et al., 2008).  
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3    METODOLOGIA 

Conforme citado anteriormente, este trabalho dá continuidade a um estudo realizado 

em cooperação bilateral entre o LASID e o INCAR. A primeira etapa, realizada no INCAR, 

compreendeu a caracterização e avaliação da combustibilidade em forno DTF dos carvões e 

avaliação da reatividade aparente ao ar dos chars do DTF em termobalança, conforme 

Borrego et al. (2008). No presente estudo, a reatividade ao CO2 dos chars obtidos no DTF foi 

avaliada em termobalança. Medidas de área superficial auxiliaram na análise dos resultados 

de reatividade. Os resultados de caracterização dos carvões e a preparação dos chars 

realizados no INCAR serão mostrados neste capítulo com o objetivo de apresentar as 

matérias-primas utilizadas. Após, serão descritas a metodologia das análises de estrutura ao 

microscópio ótico, de área superficial e dos testes de reatividade em termobalança.  

 3.1    Matérias-primas 

Os chars foram obtidos, conforme procedimento que será indicado a seguir no item 

3.3, a partir de três carvões típicos utilizados em PCI, sendo eles: Guasare (GU) da 

Venezuela, Black Water (BW) e Jellinbah (JB) da Austrália e char de um coque de petróleo 

(PC) produzido no Brasil. 

3.2     Caracterização dos carvões 

Análise imediata, elementar e petrográfica foram realizadas no INCAR, de acordo 

com as normas ISO. Os resultados são apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2. 

Tabela 3.1 – Análise imediata dos carvões e do coque de petróleo. 

Combustível Cz MV Cfixo 

 % bs 

Guasare (GU) 6,9 39,6 53,5 

Black Water (BW) 9,5 26,5 64,0 

Jellinbah (JB) 9,8 15,9 74,3 

Coque de petróleo (PC) 0,1 11,7 88,2 

Cz = cinzas; MV = matéria volátil; Cfixo = Carbono fixo; bs = base seca. 
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Tabela 3.2 – Análise elementar e petrográfica dos carvões e do coque de petróleo. 

Combustível C H N O S Rr V      L I 

 % bsic  % vol imm 

Guasare (GU) 80,9 5,1 1,6 11,3 1,1 0,63 77,2 2,4 20,4 

Black Water (BW) 83,4 4,3 2,0 10,6 0,7 1,02 61,8 2,8 35,4 

Jellinbah (JB) 87,2 3,8 1,9 5,6 0,7 1,56 69,3 - 30,7 

Coque de petróleo 

(PC) 
91,3 3,9 1,2 2,7 0,9 - - - - 

Rr = Poder refletor da vitrinita; V = vitrinita; L = liptinita; I = inertinita; bsic = base seca e isenta de cinzas; vol = 
volume; imm = isento de matéria mineral. Fonte: Borrego et al. (2008). 

 

 Como pode ser visto nas Tabelas 3.1 e 3.2 (conforme o teor de voláteis e pelo poder 

refletor da vitrinita), os carvões cobrem uma ampla faixa de rank, sendo um alto volátil 

betuminoso C (GU), um médio volátil betuminoso (BW) e um baixo volátil betuminoso (JB), 

conforme norma ASTM D 388. O coque de petróleo (PC) apresenta um teor baixíssimo de 

cinzas (0,1%), típico deste combustível (Tabela 3.1). O teor de enxofre do coque de petróleo 

(0,9%) é baixo para este tipo de combustível (Tabela 3.2). Milenkova et al. (2003) afirmam 

que é normal que coques de petróleo possuam elevados teores de enxofre. O alto teor de 

enxofre aumenta os custos com dessulfuração nas siderúrgicas. O teor máximo de enxofre 

aceitável no AF é em torno de 0,8% (CARPENTER, 2006). Todas as matérias-primas 

individuais apresentam teor de cinzas abaixo de 10% que é o limite superior do teor de cinzas 

para o AF (Tabela 3.1).  

Nas Tabelas 3.1 e 3.2 é possível observar, também, que os teores de matéria volátil e 

hidrogênio diminuem, enquanto que o carbono elementar e a refletância da vitrinita 

aumentam, de acordo com o aumento do rank do carvão (JB>BW>GU). O carvão Guasare é o 

mais rico em vitrinita (Tabela 3.2). Os teores de inertinita são moderados nos três carvões, 

sendo os carvões Black Water e Jellinbah mais ricos neste maceral, o que é típico de carvões 

australianos (BORREGO et al., 1997). 



 

 42

3.3     Obtenção dos chars 

Os chars foram preparados no forno DTF do INCAR. Este forno é formado por dois 

tubos concêntricos de alumina (70 e 50 mm de diâmetro interno, 1,3 e 1 m de altura, 

respectivamente) e opera até 1550ºC. Um esquema do forno é mostrado na Figura 3.1. 

 

Figura 3.1 – Esquema do forno DTF utilizado para preparação de chars. M: medidor de fluxo, 
V: válvula (BORREGO e ALVAREZ, 2007). 

 

A temperatura de preparação dos chars foi 1300°C. A composição gasosa foi 

alcançada com misturas de ar e N2 para as séries de combustão convencional e misturas de O2 

e CO2 para as séries denominadas de oxi-combustão. O gás reagente foi injetado via dois 

caminhos diferentes. No primeiro caminho, o fluxo seguiu pela tubulação sendo injetado na 

parte inferior do forno entre os tubos de alumina interno e externo à vazão de 900l.h-1 

(conforme flechas na Figura 3.1). Durante a subida o gás era aquecido e ao chegar ao topo, 

forçado a entrar no tubo interno, descendo por este último e deixando o reator através do 

coletor. Outro caminho seguido pelo gás reagente foi o que passa pela válvula 2 (indicada na 

Figura 3.1 como V2). Este fluxo, ao passar pelo alimentador seguia transportando a amostra 

de carvão à vazão de 300 l.h-1 até o tubo interno de alumina onde era agregado ao primeiro 

fluxo. A taxa de alimentação de carvão foi de 1g.min-1 na granulometria de 36-75 μm. O 

tempo de residência estimado no reator foi de aproximadamente 200ms. A composição gasosa 

e a seqüência de experimentos realizadas são mostradas na Figura 3.2.  
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Figura 3.2 – Esquema das atmosferas nas quais os chars foram obtidos no DTF. 

Conforme a Figura 3.2, os carvões foram alimentados no DTF em três diferentes 

atmosferas: 2,5% O2 em N2, 10% O2 em N2, estes denominados chars, e a 10% O2 em CO2, 

denominado oxi-char. Estas amostras foram preparadas passando uma vez pelo forno DTF, 

caracterizando uma etapa. A injeção do carvão numa atmosfera com baixo teor de oxigênio 

(2,5% O2 em N2 – aproximadamente 30% do oxigênio estequiométrico) leva à 

desvolatilização sem uma considerável combustão. A injeção do carvão a 10% O2 tanto com 

N2 ou CO2 (condição aproximadamente 20% acima da estequiométrica, dependendo do 

combustível) garante burnouts na faixa de 60 a 90% (BORREGO et al., 2008). Tais 

atmosferas foram escolhidas de maneira a simular a queima rápida sofrida pelo carvão ao 

ingressar na zona de combustão, comparando os chars gerados em diferentes teores de 

oxigênio e o efeito da substituição do N2 pelo CO2 no char resultante. Além disso, foram 

escolhidas proporções de oxigênio mais baixas do que a composição do ar (utilizada na zona 

de combustão - 21%) de maneira que restasse quantidade de char suficiente para ser analisada. 

A amostra 2,5% O2/N2 foi realimentada no reator nas atmosferas de 5% O2 em N2, 

denominada refired char (Ref-char 5%), de 5% O2 em CO2 e 10% O2 em CO2, denominadas 

refired oxi-chars (Ref-oxi 5% e Ref-oxi 10%), respectivamente. Este procedimento 

caracterizou a preparação de amostras em duas etapas (re-queimadas), a fim de ter uma 

combustão sem a interferência dos voláteis. Além disso, a re-queima das amostras indicaria se 

um segundo estágio de combustão – o qual pode ser associado a partículas de char que 

entraram na zona de combustão e ali ainda permanecem reagindo – causaria diferenças no 

char resultante. Devido a problemas operacionais, a amostra de uma etapa em atmosfera de 

oxi-combustão (Oxi-char 10%) do Guasare não pôde ser obtida e a amostra de duas etapas de 

Carvão 

2,5% O2 em N2 Char 

10% O2 em N2 Char 

10% O2 em CO2 Oxi-char 

5% O2 em N2 Ref-char 

5% O2 em CO2 Ref-oxi 

10% O2 em CO2 Ref-oxi 

1 ETAPA 

2 ETAPAS 
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atmosfera de combustão convencional (Ref-char) deste mesmo carvão foi preparada com 10% 

de O2 ao invés de 5%.     

A eficiência da combustão (burnout) dos carvões foi calculada pelo método ash 

tracer, o qual é um balanço de massa entre a quantidade de cinzas que entra e que sai do 

reator, conforme a Equação 3.1 a seguir: 
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CzBurnout  (Equação 3.1). 

Na Equação 3.1, o termo Czcarvão se refere ao teor de cinzas presente no carvão e o 

termo Czchar-comb. se refere ao teor de cinzas presentes no resíduo da combustão. 

3.4     Caracterização dos chars 

Os chars preparados no DTF foram caracterizados quanto à morfologia/estrutura vista 

no microscópio ótico de luz polarizada, quanto à área superficial de mesoporos e de 

microporos e quanto à reatividade aparente ao CO2 a 1000 °C em termobalança. A análise ao 

microscópio e da área superficial foi feita com o intuito de verificar se a preparação dos chars 

em diferentes teores de O2 ou a substituição do N2 pelo CO2 foi relevante nas características 

físicas dos chars resultantes. A análise da reatividade ao CO2 foi feita a fim de submeter os 

chars a uma das reações que ocorre com o material incombusto na saída da zona de 

combustão do alto-forno.  Por esta razão, foi adotada a temperatura de 1000°C, a qual está em 

torno da temperatura em que no AF o char é consumido pela reação de gaseificação 

(GUDENAU et al., 2002). Para um melhor entendimento da reação de gaseificação dos chars, 

foram também feitos testes em termobalança em outras temperaturas a fim de determinar o 

regime cinético no qual ocorreu a reação. A descrição das técnicas utilizadas será feita a 

seguir. 

3.4.1 Microscopia ótica 

Para a verificação da morfologia/estrutura dos chars no microscópio ótico, as amostras 

foram embutidas em resina de poliéster, misturando uma pequena quantidade da resina com 

as partículas de char e esta mistura foi espalhada em uma fina camada em um molde de 5 x 5 

mm. Uma vez que a mistura endureceu, a amostra foi reembutida na resina para facilitar o 

polimento. Lixas grossas foram evitadas durante o polimento a fim de minimizar danos que 
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poderiam ser causados às frágeis paredes dos chars. As amostras foram observadas sob luz 

polarizada incidente e placa para retardo de 1 lambda em um microscópio ótico (Zeiss 

Axioplan Pol). A análise dos chars ao microscópio foi feita no INCAR.  

3.4.2 Determinação da área superficial  

A área superficial dos poros foi avaliada pelo método isotérmico de adsorção de N2 a 

77K para análise dos mesoporos e adsorção de CO2 a 273K para análise dos microporos. Os 

testes foram realizados no INCAR. O equipamento utilizado foi o Micromeritics ASAP 2020.  

Antes dos experimentos de adsorção, os chars foram aquecidos sob vácuo, a 5°C.min-1 

e mantidos nas temperaturas de 90°C (1h) e 350°C (4h) a fim de eliminar a umidade e os 

voláteis condensados, os quais poderiam impedir a acessibilidade dos gases adsorventes. A 

teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi aplicada nos dados de adsorção com N2. As 

isotermas ao CO2 foram realizadas à pressão máxima de 0,035torr e a teoria de Dubinin-

Radushkevich (D-R) aplicada para tais dados de adsorção. Como algumas amostras contêm 

grandes quantidades de matéria mineral, a qual tem propriedades diferentes de adsorção 

comparadas às da fração orgânica, as isotermas foram corrigidas com relação ao efeito da 

matéria mineral e os resultados expressos em base isenta de cinzas. A distribuição de 

tamanhos de poros foi obtida na faixa de 0,4 a 250nm para os dados de adsorção de N2 e 0,4 a 

1,0nm para os dados de adsorção de CO2. 

Estes dois métodos podem ser considerados complementares, dadas as dificuldades do 

CO2 em preencher maiores microporos e a dificuldade do N2 em difundir nos menores 

microporos (JAGIELLO e THOMMES, 2004). 

3.5     Avaliação da reatividade ao CO2 

3.5.1 Equipamento 

Os testes foram realizados em termobalança fabricada pela NETZSCH, modelo STA 

409 PC Luxx no LASID. Um esquema do equipamento é mostrado na Figura 3.3. O forno 

pode trabalhar desde a temperatura ambiente até 1500°C. A entrada para gases se dá na parte 

inferior e a saída dos gases na parte superior. No interior do forno, o cadinho de alumina tipo 

prato para a amostra é sustentado por um termopar Pt-PtRh10%, protegido por um tubo de 

alumina. O termopar possui em seu envoltório anéis protetores de radiação e está conectado 
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ao braço da balança analítica, o que permite registrar durante o teste, as variações de massa da 

amostra em função da temperatura no interior da câmara de reação e em função do tempo.  

 

Figura 3.3 – Esquema da termobalança Netzcsh 409 PC. 1) Saída de gases. 2) Entrada do gás 
de purga. 3) Entrada do gás protetor para a balança. 4) Sistema de vácuo. 

 

Neste equipamento é possível modificar entre outras variáveis, taxa de aquecimento, 

tipo e quantidade de gás reagente e temperatura de ensaio. Um computador ligado ao 

equipamento permite através de um software a programação das variáveis e o registro do 

teste.  

3.5.2 Curva de perda de massa e taxa de reação 

Uma curva típica de perda de massa de char é apresentada na Figura 3.4. 
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Figura 3.4 - Curva típica de perda de massa de char obtida em termobalança. 

Na Figura 3.4 é possível observar a perda de massa em miligramas do char em função 

do tempo (eixo das ordenadas à esquerda) e da temperatura (curva pontilhada, cuja leitura é 

feita no eixo das ordenadas à direita). Pode-se dividir o teste em duas etapas. Na primeira 

etapa, a temperatura foi elevada desde a temperatura ambiente até 1000°C. Uma pequena 

perda de massa é observada próximo aos 650°C, devido à presença de alguma matéria volátil 

ainda presente no char. No momento em que a temperatura chegou a 1000°C, deu-se início à 

isoterma e a atmosfera foi trocada pelo gás reagente, ocorrendo a perda de massa devido à 

gaseificação. 

Na etapa de gaseificação com injeção do gás oxidante (CO2), a perda de massa ocorreu 

devido ao consumo de carbono presente na amostra, referente à reação de Boudouard: 

C(s) + CO2(g) → 2CO(g) 

A partir da etapa de gaseificação calculou-se a conversão para um determinado tempo, 

ou seja, a fração de matéria carbonosa que reagiu com o CO2 convertendo-se em CO, em 

função do tempo, dada pela Equação 3.2:  
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na qual, m0 é a massa quando inicia o consumo de carbono fixo ao CO2, m é a massa em um 

determinado tempo de reação e mc é a massa das cinzas.  

A taxa da reação aparente foi calculada a partir da tangente da curva que representa o 

melhor ajuste linear entre os pontos da perda de massa, ocorrida na isoterma de 1000°C. Essa 

taxa mede o consumo de reagente em função do tempo de reação e é determinada através da 

Equação 3.3: 

R = 1/w0 (dw/dt)             (Equação 3.3) 

na qual, w0 é a massa inicial isenta de cinzas (em miligramas) e dw/dt é a variação da perda de 

massa (miligramas) no instante de tempo t (em segundos), logo, a taxa da reação R é 

representada em s-1.  

O fato da análise de reatividade de chars não ser baseada em testes padrões, esta pode 

ser avaliada de diferentes formas, tais como reatividade máxima, reatividade média ou 

reatividade a uma determinada conversão. Devido a dificuldades experimentais de se obter a 

taxa máxima da reação (Rmáx), a qual ocorreu nos primeiros instantes da segunda etapa do 

teste, a reatividade a 50% de conversão (R50%) foi o parâmetro considerado mais adequado 

para a apresentação dos resultados. Diversos autores expressam reatividades em níveis 

específicos de conversão na comparação da reatividade de chars (DUTTA et al., 1977; 

ADSCHIRI e FURUSAWA, 1986; ALVAREZ et al., 1998; ALONSO et al., 2001; 

MILENKOVA et al., 2003; OLLERO et al., 2002; RATHNAM et al., 2009b). A justificativa 

está no fato de que a reatividade a qualquer conversão pode ser expressa em função de uma 

reatividade representativa, conforme RX = f(X)*Rconversão representativa, sendo f(X) uma curva 

normal com f(conversão representativa) = 1. 

Os testes foram realizados, então, da seguinte maneira: 

• 8 mg de char foram colocadas sobre o cadinho de alumina tipo prato. A amostra foi 

espalhada sobre a superfície do cadinho de maneira que o gás reagente tivesse maior 

superfície de contato possível com a amostra. O cadinho foi encaixado no termopar e a 

câmara do forno fechada. Os parâmetros do ensaio foram programados no software de 

controle do equipamento, os quais compreenderam: 

o Programa de temperatura: Temperatura incial 20°C e temperatura final 1000°C 

à taxa de aquecimento de 30°C.min-1; 
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o Atmosfera: Inicialmente 60ml.min-1 de N2 como gás de purga e 20ml.min-1 de 

N2 como gás protetor da balança; após, CO2 nas mesmas vazões. 

• A primeira etapa do teste ocorreu durante o aquecimento da amostra em N2; 

• A segunda etapa, a gaseificação, iniciou no momento em que a temperatura atingiu 

1000°C, com a troca do gás reagente. A isoterma foi mantida até ser atingida a 

estabilização da perda de massa; 

• Para cada amostra foram feitos dois a três ensaios a fim de verificar a repetibilidade. 

Foi realizado um teste em branco com o mesmo cadinho utilizado nos testes a fim de 

determinar a flutuabilidade causada pelo empuxo dentro da câmara, a qual depende do 

volume da substância e da densidade do gás reagente. A curva obtida foi subtraída das curvas 

de cada char. 

O efeito da área superficial foi descontado para alguns chars através do cálculo da 

reatividade específica, a qual se dá dividindo a reatividade aparente pela área superficial BET 

da amostra, sendo a reatividade específica representada em g.m-2.s-1.  

3.5.3 Determinação do regime cinético da reação char-CO2 

Para determinação do regime cinético no qual ocorreu a reação char-CO2, foram 

empregados três modelos para ajuste dos dados. Esta análise foi baseada nos estudos de 

Castellan (1978) e Osafune e Marsh (1988). 

Dois modelos representam situação limite na variação da superfície de reação com o 

tempo quando a taxa da reação encontra-se ainda no Regime I e um terceiro modelo 

representa a situação de controle por difusão (Regime II), conforme Tabela 3.3: 

Tabela 3.3 – Modelos cinéticos de controle da reação e suas respectivas fórmulas. 

Modelo de reação contínua - ln (1-X) 
Regime I 

Modelo do núcleo não-reagido 1 – (1-X)1/3 

Regime II Modelo de difusão 1 – (1-X)2/3 
X = conversão (%). 

Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos. Foram feitas análises nas 

temperaturas de 1000, 1050 e 1100°C para os chars dos carvões GU e JB e nas temperaturas 

de 1000, 1050 e 1200°C para o char do carvão BW. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 Inicialmente, serão apresentados e brevemente discutidos os resultados de burnout e 

micrografias óticas dos chars produzidos em DTF. Após, serão apresentados os resultados de 

caracterização dos chars produzidos em DTF quanto à área superficial e reatividade ao CO2 

em termobalança. As reatividades ao CO2 serão explicadas em função das áreas superficiais, 

burnout e estrutura dos chars. Por último, serão feitas considerações a respeito do significado 

dos resultados deste trabalho para a prática da injeção de combustíveis auxiliares na zona de 

combustão do alto-forno. 

4.1     Ensaios de combustão no DTF   

A Figura 4.1 apresenta os resultados de burnout obtidos nos ensaios em forno DTF 

para cada combustível em atmosferas convencional e de oxi-combustão a diferentes teores de 

oxigênio (a nomenclatura das amostras se deu conforme esquema representado na Figura 3.2).  
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Figura 4.1 – Burnout alcançado pelos combustíveis em atmosferas convencional e de oxi-
combustão a diferentes teores de oxigênio. *amostra GU foi requeimada com 10% 
O2.  
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 Conforme verificado anteriormente, os carvões estudados neste trabalho são, em 

ordem de aumento de rank, Guasare, Black Water e Jellinbah. Na Figura 4.1, pode-se 

verificar que os resultados de burnout para estes carvões foram menores quanto mais alto o 

rank do carvão. Como esperado, as amostras obtidas a 2,5% O2 em N2 (menor teor de O2) 

foram as de mais baixo burnout (ALVAREZ e BORREGO, 2007; BORREGO e ALVAREZ, 

2007; RATHNAM et al., 2009a, 2009b). 

Comparando os chars produzidos em atmosfera convencional com os chars de oxi-

combustão, ambos de uma etapa e obtidos à mesma concentração de O2 (Char 10% e Oxi-char 

10%), os burnouts dos oxi-chars  foram bastante semelhantes aos burnouts dos chars para os 

carvões BW e JB. Não existe ainda um consenso a respeito de uma tendência do burnout 

quando comparadas amostras de combustão convencional e de oxi-combustão na mesma 

concentração de oxigênio. Diferentes grupos de pesquisa encontraram tanto burnouts mais 

baixos para atmosfera de oxi-combustão (BORREGO e ALVAREZ, 2007; LI et al., 2010a; LI 

et al., 2010b; BRIX et al., 2010), como iguais, (RATHNAM et al., 2009a, 2009b; BORREGO 

et al., 2007) e também mais altos (RATHNAM et al., 2009a, 2009b; BORREGO et al., 2007). 

Pode-se ver que alguns destes autores encontraram burnouts mais altos, mais baixos e 

semelhantes para a situação de oxi-combustão comparada à combustão convencional. Além 

disso, não foram observadas tendências claras de efeito de rank ou de teor de oxigênio sobre 

os burnouts. Deve-se lembrar que os diferentes comportamentos de burnout se devem 

também às diferenças de condições experimentais entre os grupos de pesquisa, como tipo de 

equipamento, tempo de residência e temperatura de ensaio.  

Devido ao que foi observado, tanto para os chars deste trabalho como na literatura 

citada, pode-se dizer que há ainda uma carência de testes que indiquem mais claramente se 

existem ou não diferenças de combustibilidade quando os carvões são submetidos a atmosfera 

convencional ou de oxi-combustão. Ainda, se existem tendências de comportamento devido 

ao rank, temperatura de obtenção dos chars ou devido ao teor de oxigênio na atmosfera. 

Principalmente, no que diz respeito ao estudo de aplicação da tecnlogia de oxi-combustão 

para o alto-forno, são necessários testes em condições mais próximas às da zona de 

combustão e com matérias-primas que possibilitem um estudo mais fundamental.  

Os burnouts das amostras de duas etapas obtidas a 5% O2 (para os chars dos carvões 

BW e JB) tanto de atmosfera convencional quanto de oxi-combustão, ou seja, Ref-char 5% 

O2/N2 e Ref-oxi 5% O2/CO2, foram semelhantes aos burnouts observados para as amostras 
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preparadas em uma etapa a 10% de oxigênio tanto em N2 quanto em CO2 (Char 10% e Oxi-

char 10%). Os burnouts das amostras requeimadas a 10% O2 do Guasare, (Ref-char 10% e 

Ref-oxi 10%) foram semelhantes entre si. Para os oxi-chars de duas etapas (Ref-oxi 5 e 10%) 

do BW e JB, mais altos burnouts foram observados para as amostras requeimadas em maior 

teor de oxigênio (10% O2). As amostras requeimadas com 10% O2, independente da 

atmosfera, apresentaram os mais altos burnouts por terem experimentado as situações de mais 

alto teor de oxigênio (1ª etapa 2,5% O2 + 2ª etapa 10% O2). 

Estas observações comentadas acima indicam que, para os três carvões estudados 

neste trabalho, o fator mais relevante na eficiência da combustão foi o teor de oxigênio na 

atmosfera na qual o char foi gerado. Além disso nenhuma influência houve devido à presença 

de CO2 ao invés de N2 na conversão dos carvões e que queimar o char em duas etapas, com 

2,5 e 5% O2, respectivamente, equivale a queimá-lo em uma etapa com 10% O2.  

O burnout é, em geral, calculado por meio de um balanço de massa entre as cinzas que 

entram e que saem do reator (conforme a Equação 3.1). Por esta razão, o cálculo do burnout é 

extremamente sensível a variações no teor de cinzas da amostra. No caso do coque de 

petróleo, o teor de cinzas é tão baixo que qualquer variação e/ou tranformação na matéria 

mineral, causando uma variação na massa da amostra, pode levar a erros no cálculo do 

burnout deste tipo de combustível. Há então, uma certa incerteza a respeito dos valores de 

burnout calculados, os quais, para o coque de petróleo, serão apenas brevemente comentados 

para as amostras em que houve de fato uma diferença significativa entre os resultados. 

Observa-se na Figura 4.1 para este combustível, como esperado (MILENKOVA et al., 2003), 

um aumento do burnout com o aumento do teor de O2 de 2,5 para 10% em condições 

convencionais (uma etapa). Porém, uma diferença significativa entre as amostras obtidas com 

o mesmo teor de O2 (10%) em uma etapa, sendo uma de combustão convencional e outra de 

oxi-combustão, pode ser obsevada. Borrego et al. (2007), que produziram chars de antracitos 

e de um coque de petróleo em DTF em condições experimentais semelhantes às deste 

trabalho, também encontraram mais alto burnout na atmosfera convencional para o coque de 

petróleo comparado a atmosfera de oxi-combustão com mesmo teor de oxigênio (21%). A 

análise da combustibilidade deste material deve ser melhor investigada por meio de outra 

técnica, como  um simulador da zona de combustão do AF, o qual avalia a combustibilidade 

pela análise de gases e não pelas cinzas.   
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4.2     Caracterização dos chars produzidos no forno DTF 

 Primeiramente, será apresentada a caracterização dos chars realizada no microscópio 

ótico. Após, serão apresentados os resultados de área superficial e então a reatividade ao CO2. 

A discussão dos resultados será voltada para evidenciar principalmente as diferenças devido 

ao tipo de carvão, devido ao efeito do teor de O2 no DTF e entre as amostras obtidas em 

atmosfera convencional e em oxi-combustão. 

4.2.1 Análise das estruturas dos chars em microscópio ótico 

 Quanto à aparência dos chars ao microscópio ótico, são apresentadas as micrografias 

na Figura 4.2, salientando principalmente as diferenças devido ao tipo de material. Devido aos 

semelhantes burnouts encontrados entre as amostras de combustão convencional e de oxi-

combustão, não foram constatadas diferenças estruturais entre as amostras obtidas nestas 

atmosferas, resultado também reportado por Borrego et al. (2007). Por esta razão, somente 

serão apresentadas as micrografias das amostras de 2,5% O2 em N2 e 10% O2 em N2 a fim de 

verificar o efeito do progresso da combustão na estrutura dos chars. 
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Figura 4.2 – Micrografias óticas dos chars obtidos a 2,5% e 10% O2 em N2 de todos os 
combustíveis. Luz polarizada incidente, placa para retardo de 1λ. 

GU 2,5 GU 10

BW 2,5 BW 10

JB 2,5 JB 10

PC 10

50 μm 

PC 2,5
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Conforme a Figura 4.2, para os três carvões foram observadas partículas cenosféricas, 

típicas de altas taxas de aquecimento (MARSH, 1997b). Qualitativamente, pode-se observar 

que quanto mais alto o teor de voláteis do combustível (GU>BW>JB>PC), maior foi a 

porosidade das partículas, devido ao desprendimento dos voláteis. O carvão Guasare gerou 

uma estrutura isotrópica, esperada para um carvão de baixo rank (MARSH e MENENDEZ, 

1989; ALONSO et al., 2001) e paredes mais finas que os chars dos carvões de maior rank. O 

carvão de médio rank (Black Water) gerou chars de estrutura principalmente anisotrópica, 

pequenas regiões isotrópicas e paredes grossas (ICCP, 2010). Os chars gerados pelo carvão de 

alto rank, Jellinbah, apresentaram estrutura anisotrópica de grandes domínios, indicando 

maior ordenamento comparado ao carvão Black Water, o que é lógico devido ao mais alto 

rank do Jellinbah frente ao Black Water (ALONSO et al., 2001). O char do coque de petróleo 

apresentou partículas porosas e de rede bem formada. Também foram geradas partículas 

massivas com textura ótica grande, típicas de coque de petróleo (MILENKOVA et al., 2003). 

Estas partículas apresentaram fissuras rodeadas pelos domínios anisotrópicos, geradas pela 

liberação dos voláteis e através das quais a combustão ocorreu. Para todos os combustíveis, as 

amostras de 10% O2 (Figura 4.2) apresentaram o mesmo tipo de estrutura e textura que as 

amostras 2,5% O2, porém fragmentadas e mais consumidas. As micrografias das amostras de 

duas etapas (Ref-char 5%) são apresentadas na Figura 4.3 a seguir. 

 

Figura 4.3 – Micrografias óticas dos chars obtidos a duas etapas (Ref-chars). Luz polarizada 
incidente, placa para retardo de 1λ. 

Comparando as micrografias apresentadas na Figura 4.3 com aquelas da Figura 4.2 

(Char 10% O2), a aparência ótica dos chars obtidos em duas etapas (Refired) foi similar à 

aparência dos respectivos chars preparados em uma etapa com alta concentração de oxigênio 

(Figura 4.2). Fato esperado devido à semelhança de burnouts observada para estas amostras 

no item 4.1. A estrutura ótica e a porosidade estão fortemente relacionadas com a reatividade 

do char, o que será comentado mais adiante no decorrer deste capítulo. 
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4.2.2     Análise da área superficial 

 Os resultados da análise de área superficial medida por adsorção de N2 (mesoporos) 

são apresentados na Tabela 4.1. Devido à pequena quantidade de amostra gerada para cada 

tipo de char, principalmente nos testes de alta conversão, e pelo alto teor percentual de cinza 

restante na amostra, algumas amostras poderiam apresentar resultados incoerentes, então, nem 

todos os chars foram analisados.  

Tabela 4.1 - Áreas superficiais BET (SBET) (m2g-1) dos chars obtidos em diferentes 
atmosferas. 

  GU BW JB PC 
Char 2,5% 13,08 12,65 12,16 3,11 
Char 10% 48,48 40,66 23,59 n.d. 
Oxi-char 10% n.d. n.d. 22,70 n.d. 
Ref-char 5% 36,54a 20,30 13,97 n.d. 
Ref-oxi 5% 27,11 20,89 n.d. 3,72 
Ref-oxi 10% 75,80 n.d. 20,06 n.d. 

           n.d. não determinado. 
                                 a No caso do char GU, o teor de O2 na atmosfera desta amostra foi 10% em vez de 5%. 

 

Para todos os carvões houve um aumento da área superficial com o progresso da 

combustão. Comparando as amostras Char 2,5% e Char 10% (Tabela 4.1), verifica-se que a 

área superficial do char GU aumentou em torno de 3,7 vezes para a amostra mais queimada. 

Para o char BW, este aumento foi de 3,2 vezes e para o char JB de 1,9 vezes. Ou seja, os chars 

de estrutura mais desordenada (chars essencialmente isotrópicos) sofreram o maior aumento 

em área superficial BET com o aumento de O2, enquanto que os chars do carvão de mais alto 

rank, com domínios anisotrópicos, sofreram um menor aumento em área superficial de 

mesoporos, pois texturas isotrópicas são mais reativas (MARSH e MENENDEZ, 1989). 

Ainda, a inertinita é conhecida por ser menos reativa do que a vitrinita (CRELLING, 1988). 

Isso indica que os chars dos carvões Black Water e Jellinbah, mais ricos em inertinita, 

reagiram menos com o oxigênio apresentando menores áreas superficiais do que o Guasare. 

Qualitativamente, estas observações podem ser comprovadas na Figura 4.1. Alvarez e 

Borrego (2007) e Borrego e Alvarez (2007) também observaram aumento na área superficial 

BET com o aumento de oxigênio do DTF de 2,5 para 10%.  

Além de analisado para as amostras Char 2,5% e Char 10%, o progresso da combustão 

pode também ser observado ao comparar estas mesmas amostras de uma etapa com as 
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amostras de duas etapas (amostras requeimadas Ref-char 5%). Neste caso, novamente, quanto 

mais baixo o rank, maior foi a diferença na área superficial BET entre as amostras (por ex.: 

BW Char 2,5% SBET = 12,65 versus BW Ref-char 5% SBET = 20,30 e JB Char 2,5% SBET = 

12,16 versus JB Ref-char 5% SBET = 13,97). 

Segundo Smith et al. (1994) o aumento na área superficial de mesoporos com o 

oxigênio é devido à remoção de grupos funcionais e moléculas adsorvidas a partir de 

microporos, devido ao alargamento de poros à medida que a matéria volátil é removida, 

especialmente microporos em mesoporos e devido à criação de novos poros durante a 

desvolatilização. A faixa de tamanho de partículas utilizada neste trabalho (36-75 μm), 

suficientemente fina, e a alta temperatura de preparação dos chars no DTF (1300°C) dão 

indícios de que a difusão controlou a combustão no DTF (regimes II-III). Sendo assim, pode-

se afirmar que houve aumento na área superficial BET da amostra obtida a 10% O2 frente à 

amostra obtida a 2,5% O2 devido à coalescência e alargamento de microporos. O mesmo pode 

ser dito a respeito do aumento na área superficial das amostras de duas etapas (Refired) frente 

à área superficial da amostra que as gerou (Char 2,5%) (GALE et al., 1995). 

Ao comparar as amostras obtidas em uma etapa com 10% O2 com as amostras de duas 

etapas obtidas com 5% O2, independente da atmosfera (convencional ou oxi-combustão) – ou 

seja, amostras Char 10% e Oxi-char 10% com amostras Ref-char 5% e Ref-oxi 5% - podem 

ser feitas algumas considerações. Foi verificado na Figura 4.1 que tais amostras apresentaram 

burnouts semelhantes entre si. No entanto, vê-se na Tabela 4.1 que as amostras de uma etapa 

apresentaram área superficial BET maior do que as amostras de duas etapas. Acontece que, 

durante a etapa de transformação do carvão em char no DTF, em presença de oxigênio, este 

participa das reações de oxidação impedindo o inchamento. Logo, a plasticidade é menor, a 

capacidade de organização da estrutura é menor, gerando maior porosidade na estrutura do 

char resultante. Já, durante a segunda etapa no DTF, em que o char foi re-queimado, este não 

tinha mais qualquer plasticidade, havendo somente um mecanismo de combustão, ou seja, 

crescimento dos poros existentes. Neste caso, com poros maiores, ocorre uma redução da área 

superficial. No entanto, é possível também a abertura de novos poros. Desta forma, o aumento 

na área superficial quando o char é re-queimado no DTF  não é tão significativo, justificando 

a maior área superficial BET das amostras de uma etapa queimadas com 10% de oxigênio. 

As duas amostras analisadas para o coque de petróleo apresentaram valores de área 

superficial bem baixos comparados às amostras dos chars dos carvões, mas típicos para este 
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tipo de material obtido a 1300°C (WU et al., 2009). A grande diferença nos valores de área 

superficial entre os chars dos carvões e do coque de petróleo pode ser explicada devido à 

diferença de estrutura cristalina, mais ordenada para o coque de petróleo (GILL et al., 2008). 

Além disso, não foram observadas diferenças de área BET entre os chars do coque de petróleo 

que foram analisados.  

Devido às dificuldades de análise comentadas, a influência da atmosfera de oxi-

combustão na área superficial BET só pôde ser analisada em três casos específicos. Para o 

Jellinbah, não foi observada diferença significativa entre as amostras Char 10% e Oxi-char 

10%. No caso do Black Water, as amostras Ref-char 5% e Ref-oxi 5% não apresentaram 

diferenças significativas de área superficial BET. Já, no caso do Guasare, comparando a 

amostra Ref-char 10% com a amostra Ref-oxi 10%, pode-se verificar que esta segunda 

apresentou área superficial BET duas vezes maior que a primeira, além disso, esta última foi a 

amostra de maior área superficial BET dentre todas as amostras analisadas.  

Borrego e Alvarez (2007) compararam chars obtidos em atmosferas O2/N2 e O2/CO2 a 

1300°C e verificaram que os chars produzidos em atmosferas de oxi-combustão apresentaram 

maior área superficial do que os chars de combustão convencional produzidos à mesma 

proporção de O2 e estas diferenças foram mais pronunciadas quanto mais baixo o rank do 

carvão original. Rathnam et al. (2009a, 2009b) também verificaram maior área superficial 

para chars obtidos em atmosfera 100% CO2 a 1400°C em DTF comparados a chars 

produzidos em N2 nas mesmas condições. Também neste caso, o aumento na área superficial 

foi mais pronunciado para os chars mais alto voláteis. Segundo os autores, a maior área 

superficial de chars produzidos em atmosfera de oxi-combustão é provavelmente devido ao 

alargamento dos poros provocado pela gaseificação do char com o CO2, o que pode ser 

relevante no sentido de aumentar a reatividade dos chars em atmosfera oxidante. Li et al. 

(2010b), no entanto, encontraram menores áreas superficiais BET para chars produzidos em 

DTF a 1200°C em atmosfera O2/CO2 comparados a chars de um antracito e de um carvão de 

alto rank produzidos em atmosfera O2/N2 com o mesmo teor de O2. Segundo os autores, foi 

visto em MEV que a superfície externa das partículas das amostras obtidas em atmosfera 

O2/CO2 parecia estar coberta com alguma substância fundida, a qual blindou os poros, 

diminuindo a área superficial.      

Em suma, no presente trabalho somente foi verificada diferença de área superficial 

BET entre amostras de combustão convencional e de oxi-combustão no caso de amostras mais 
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altamente queimadas (requeimadas a 10% O2) para o char proveniente do carvão de mais 

baixo rank. Tais resultados de maior área BET, principalmente para chars provenientes de 

carvões de mais baixo rank, concordam com as tendências observadas pela maioria dos 

trabalhos encontrados na literatura, sendo justificados pelo consumo do char pela reação de 

gaseificação com o CO2. 

Na Tabela 4.2 são apresentados os resultados de área superficial medida via adsorção 

de CO2 para a verificação da microporosidade dos chars. Para os chars GU, JB e PC, tal 

análise foi feita na amostra Char 2,5% O2/N2 e para o char BW, a amostra analisada foi o 

Char 10% O2/N2. 

Tabela 4.2 - Áreas superficiais medidas via adsorção de CO2 (m2g-1) dos chars. 
GU BW JB PC 

158,14 161,08 150,50 21,42 

 Alvarez e Borrego (2007) mostraram que a presença do oxigênio a diferentes 

concentrações na atmosfera de combustão praticamente não afetou a área superficial de 

microporos (SCO2) – a qual, segundo Feng e Bathia (2003) e Marsh e Menéndez (1989), 

ocorre principalmente devido à porosidade estrutural deixada pela reorganização do material 

carbonáceo durante a re-solidificação – mas afetou fortemente a área superficial de mesoporos 

(SBET). Além disso, mudanças durante a formação do char são muito maiores nos mesoporos 

do que nos microporos. Por esta razão, somente uma amostra de cada char foi analisada no 

presente trabalho. 

 Conforme a explanação acima, diferenças na microporosidade de chars ocorrem 

principalmente devido às diferenças de rank. Porém, para os combustíveis estudados neste 

trabalho os resultados de microporosidade observados na Tabela 4.2 indicam que as áreas 

superficiais de adsorção de CO2 (SCO2) foram semelhantes para os chars dos três carvões e que 

o char do coque de petróleo apresentou SCO2 bem menor do que os chars dos carvões. No caso 

do char do carvão de baixo rank, Guasare, a microporosidade foi menor do que a esperada 

para um char proveniente de carvão alto volátil, pois este gera estruturas isotrópicas 

desordenadas resultando em elevada microporosidade (MARSH e MENENDEZ, 1989; 

ALONSO et al., 2001; BORREGO e ALVAREZ, 2007). Uma possível explicação pode estar 

na baixa temperatura de amolecimento das cinzas deste carvão – 1280°C – (BAGATINI et al., 

2009), abaixo da temperatura de obtenção dos chars deste trabalho (1300°C), podendo ter 

ocorrido o bloqueio da microporosidade.  
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4.2.3     Reatividade ao CO2 dos chars 

Reatividade aparente dos chars  

Na Figura 4.4 a seguir é apresentada a reatividade aparente a 50% de conversão de 

todos os chars. Os resultados de todas as análises realizadas neste trabalho, bem como a 

análise estatística dos dados, estão apresentados nos Apêndices A e B, respectivamente.  
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Figura 4.4 – Reatividade aparente ao CO2 a 50% de conversão dos chars preparados em forno 
DTF a diferentes atmosferas. *amostra GU foi requeimada com 10% O2. 

 

Da mesma forma que ocorreu com o burnout, na Figura 4.4 é possível observar que 

houve uma tendência de aumento da reatividade aparente ao CO2 quanto mais baixo o rank do 

carvão para amostras obtidas na mesma atmosfera no forno DTF. No caso do Char 2,5% O2, a 

amostra do carvão de mais baixo rank (Guasare) foi menos reativa do que a amostra do 

carvão de médio rank (Black Water). Borrego et al. (2008) também encontraram que a 

reatividade máxima do char GU 2,5% O2 ao ar a 550°C foi menor do que a esperada para um 

char proveniente de carvão alto volátil e com estrutura cenosférica e isotrópica. Segundo os 

autores, não foi encontrada nenhuma razão específica via análise química ou petrográfica para 

a baixa reatividade deste char. No entanto, a baixa temperatura de amolecimento das cinzas 

deste carvão, já citada anteriormente, pode ter levado à deposição de material fundido sobre a 
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superfície das partículas, bloqueando a porosidade, diminuindo a área superficial ativa e, em 

conseqüência, a reatividade da amostra (RADOVIC et al., 1983; ARENILLAS et al., 2004). 

Na Figura 4.4, também é possível observar que o coque de petróleo apresentou as 

menores reatividades ao CO2 dentre os combustíveis estudados, o que está de acordo com seu 

mais baixo teor de matéria volátil (Tabela 3.1), estrutura altamente ordenada (GILL et al., 

2008) e mais anisotrópica (como visto na Figura 4.2). Wu et al. (2009) encontraram que para 

temperatura de pirólise acima de 1200°C, a grafitização do coque de petróleo ocorreu mais 

facilmente do que para chars de carvões minerais. Isso pode ser um indicativo da tão mais 

baixa reatividade encontrada para os chars do coque de petróleo deste trabalho comparados 

aos chars dos carvões, já que estes foram obtidos a 1300°C no DTF. Além disso, não houve 

diferença significativa de reatividade entre os chars do coque de petróleo obtidos em 

diferentes atmosferas. Resultado semelhante foi encontrado por Borrego et al. (2007), que 

avaliaram a reatividade a 550°C em termobalança de chars de coque de petróleo obtidos em 

DTF a diversas composições O2/CO2, não verificando diferenças significativas de reatividade 

devido aos diferentes teores de oxigênio na atmosfera na qual os chars foram gerados.  

Comparando os chars de atmosfera convencional obtidos em uma etapa a 2,5 e 10% 

O2 em N2, maior reatividade pode ser observada para a amostra mais queimada (Char 10% 

O2) do carvão mais alto volátil (GU) (Figura 4.4). Para os chars médio (BW) e baixo volátil 

(JB) a reatividade aumentou levemente com o aumento do teor de oxigênio para o primeiro e 

diminuiu levemente com o aumento de oxigênio para o segundo, não apresentando uma 

diferença significativa nem uma relação clara entre a reatividade aparente ao CO2 a 1000°C e 

o aumento de O2 no DTF para chars de carvões de médio e alto rank. Tal resultado de 

reatividade não acompanha o aumento de área superficial observado com o aumento de O2 

para estas mesmas amostras, já comentados anteriormente. 

Borrego e Alvarez (2007) e Alvarez e Borrego (2007), analisando a reatividade ao ar a 

550°C observaram aumento na reatividade com o aumento do teor de O2 no DTF de 2,5 para 

10% para chars provenientes de carvão alto volátil, semelhante ao que foi visto para o 

Guasare. Além disso, no primeiro trabalho foi verificada uma leve diminuição na reatividade 

máxima ao ar a 550°C devido ao aumento do teor de O2 no DTF para um char proveniente de 

carvão de alto rank (semelhante ao resultado encontrado para o char do carvão de alto rank, 

Jellinbah). Os autores encontraram que a refletância da inertinita dos chars de carvão mais 

baixo volátil diminuiu com o aumento de O2, indicando que a estrutura ficou mais 
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desordenada. Tal fato pode ser a causa da menor reatividade observada para os chars 

provenientes de carvões de mais alto rank preparados com maior teor de oxigênio no DTF. 

No entanto uma análise do poder refletor dos chars deste trabalho seria necessária para 

confirmar se este comportamento se aplica também neste caso.   

Com relação às amostras obtidas em duas etapas em atmosfera de oxi-combustão (Ref-

oxi 5% e Ref-oxi 10%), ao verificar o efeito na reatividade ao CO2 do aumento do teor de 

oxigênio na preparação dos chars em DTF, claramente se observam maiores reatividades para 

os chars mais queimados dos três carvões (Ref-oxi 10%) (Figura 4.4). Tal efeito foi mais 

pronunciado para o char proveniente do carvão mais alto volátil (Guasare). No caso deste 

carvão, esta maior reatividade pode ser explicada pela mais alta área superficial BET da 

amostra mais queimada (Tabela 4.1). Para os outros carvões, não se pode confirmar este 

resultado em termos de área superficial.  

Na Figura 4.4 também pode ser observado que não houve diferença de reatividade 

entre as amostras obtidas a uma etapa com 10% O2 e as amostras obtidas em duas etapas com 

5% O2, independente da atmosfera (convencional ou oxi-combustão). Tal fato já tinha sido 

verificado para os resultados de burnout no item 4.1. 

Reatividade específica dos chars 

O efeito da área superficial na reatividade pode ser eliminado através do cálculo da 

reatividade específica do material nas condições do teste. Tal cálculo se dá dividindo o valor 

da reatividade pelo valor da área superficial da amostra.  

Muitos autores observaram que a reação de gaseificação com CO2 ocorre na maioria 

das vezes utilizando todos os poros (micro, meso e macroporos) (HURT, 1991; BALLAL e 

ZYGOURAKIS, 1987; SALATINO et al., 1998; FENG e BHATIA, 2003), outros (DE 

KORANYI, 1989) defendem a ocorrência da reação de gaseificação principalmente nos 

microporos. No entanto, Adschiri e Furusawa (1986), Al-Omari (2004) e Gupta et al. (2006) 

utilizaram resultados de área superficial BET para normalizar a taxa da reação de diferentes 

carvões, tendo boa normalização e resultados consistentes. Além disso, como comentado 

anteriormente, Alvarez e Borrego (2007) encontraram que a área superficial de microporos 

(SCO2) pouco se alterou com a variação do teor de oxigênio no DTF, sendo a variação da área 

BET mais relevante neste caso. Por esta razão, as reatividades foram normalizadas com os 

valores de área superficial BET. 
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Na Figura 4.5 é apresentada a reatividade ao CO2 das amostras Char 2,5% e Char 10% 

normalizada com os respectivos valores de área superficial BET, ou seja, a reatividade 

específica ao CO2 (neste caso a 50% de conversão) em função do teor de matéria volátil dos 

carvões originais.  
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Figura 4.5 – Reatividade específica dos chars ao CO2 a 1000°C. Símbolos vazios = Char 
2,5%; Símbolos sólidos = Char 10%. ▲=GU; ■=BW; ♦=JB. 

 
 

 Na Figura 4.5, vê-se que os chars obtidos em atmosfera mais rica em oxigênio 

apresentaram menor reatividade específica. A menor reatividade intrínseca de materiais mais 

queimados é descrita por diversos autores (DAVIS et al., 1995; HURT e GIBBINS, 1995; 

FENG et al., 2002) como sendo resultado do aumento da cristalinidade do material devido à 

oxidação. Progressiva combustão leva ao aumento na ordem dos cristalitos e da aromaticidade 

e diminuição da fração de carbono amorfo do char devido ao consumo preferencial do 

material menos ordenado. Estes efeitos combinados levam a diminuição dos sítios ativos 

disponíveis para reagirem, diminuindo a reatividade.  

Uma menor reatividade específica também foi observada na amostra obtida em mais 

alto teor de oxigênio quando comparados os chars GU Ref-oxi 5% e GU Ref-oxi 10% (R50%-

CO2/SBET= 1,56 x 10-5 e 1,32 x 10-5 g.m-2.s-1, respectivamente). Ocorreu, então, que o efeito 

da maior área BET da amostra de duas etapas obtida em 10% O2/CO2 se sobrepôs a sua menor 

reatividade específica. Ao comparar estas duas amostras vê-se que a área superficial BET, 
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bem maior para a amostra obtida a 10% O2 (Tabela 4.1), com certeza foi a responsável pela 

maior reatividade aparente ao CO2 desta amostra observada na Figura 4.4. 

É possível ver, também, na Figura 4.5 que as diferenças entre as reatividades 

específicas dos Chars 2,5% O2 dos diferentes carvões foram maiores do que as diferenças de 

reatividade entre os Chars 10%. Isto pode ser associado ao fato de que as amostras menos 

queimadas (obtidas a 2,5% O2) apresentam ainda uma estrutura muito semelhante à do carvão 

original, menos ordenada para os carvões de mais baixo rank, portanto, intrinsecamente mais 

reativas do que os chars provenientes dos carvões de mais alto rank e com diferenças mais 

pronunciadas entre os diferentes ranks.  Já, as amostras mais queimadas (Char 10%), mesmo 

as provenientes de carvão de baixo rank, como citado acima, já tiveram sua estrutura mais 

desordenada eliminada, restando apenas a parte mais ordenada, menos reativa e mais 

semelhante entre os diferentes ranks. A menor reatividade da amostra GU Char 2,5% já foi 

comentada anteriormente.  

Relação da reatividade com o burnout 

Na Figura 4.6 a seguir está plotada a relação da reatividade aparente com o burnout 

para todos os chars estudados neste trabalho. Tal relação pode indicar a influência da 

combustibilidade na reação do char resultante com o CO2.  



 

 65

 
 

Figura 4.6 – Relação da reatividade aparente ao CO2 com o burnout dos chars. 
 

Para os chars dos três carvões, pode ser observado que a reatividade aparente ao CO2 

aumentou com o aumento do burnout (Figura 4.6). Este aumento na reatividade com o 

burnout é devido ao aumento na área superficial BET das amostras, o qual ocorreu em função 

do aumento do burnout. Tal comportamento indica, então, que esta reação não ocorreu 

totalmente em Regime I, pois para mais altos burnouts a maior área superficial de mesoporos 

facilitou a difusão do gás nas partículas do char, melhorando a reatividade. Para confirmar 

este fato, foram feitos ajustes dos dados experimentais de conversão obtidos neste trabalho 

aos dois modelos do Regime I (modelo do núcleo não-reagido e modelo de reação contínua) e 

para o modelo de difusão (Regime II).  

No caso do coque de petróleo não houve variação da reatividade com o burnout 

(Figura 4.6), o que já era esperado, pois este também não apresentou diferenças de área 

superficial BET. Havemos de salientar, no entanto, que houve diferença de burnout entre as 
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amostras. O fato de que o coque de petróleo reagiu seguindo tendências diferentes no DTF e 

na termobalança pode ser devido a diferenças entre as reações deste combustível em presença 

de oxigênio e em atmosfera 100% CO2. Um maior aprofundamento a respeito dos 

fundamentos da reação do coque de petróleo em atmosferas O2/N2/CO2 é, então, necessário. 

Determinação do regime cinético da reação char-CO2 para os chars dos carvões 

Na Figura 4.7 a seguir mostra os gráficos plotados para os modelos cinéticos que 

ocorrem no Regime I – modelo do núcleo não-reagido (à esquerda) e da reação contínua (à 

direita). O ajuste linear entre os pontos foi feito considerando a conversão até 90%, pois em 

geral, o ponto da conversão a 100% se afasta muito do modelo. A hipótese deste desvio pode 

ser mudança de regime cinético ao final da reação, pois a altas conversões a camada de cinza 

poderia impedir o acesso direto do reagente no material carbonoso, aumentando o controle 

por difusão.  
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Figura 4.7 – Ajuste dos resultados de conversão ao modelo do núcleo não-reagido (à 
esquerda) e da reação contínua (à direita) para os chars dos três carvões estudados. 

 

 Conforme a Figura 4.7 verificou-se que os dados experimentais nas três temperaturas 

se ajustaram melhor ao modelo do núcleo não-reagido para os chars dos três carvões. Na 

Figura 4.8 é apresentado o ajuste dos dados ao modelo de difusão. Da mesma forma como 

para os modelos do Regime I, o ajuste foi feito até 90% de conversão. 
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Figura 4.8 – Ajuste dos resultados de conversão ao modelo de difusão para chars dos três 
carvões estudados. 
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Comparando todos os modelos nas Figuras 4.7 e 4.8, é possível verificar que o melhor 

ajuste foi para o modelo do núcleo não-reagido (Regime I), mas não pode ser descartada a boa 

correlação entre os pontos para o caso do modelo de difusão. Consideraram-se, então, válidos 

os dois modelos: modelo do núcleo não-reagido (Regime I) e modelo de difusão (Regime II) 

devido ao bom ajuste linear obtido para os resultados experimentais (R2 > 0,99). Desta forma, 

caracterizou-se o controle cinético da taxa da reação de gaseificação na temperatura em que 

foram realizados os testes neste trabalho (1000°C) como regime misto.  

Este fenômeno, o qual ocorreu sob as condições da termobalança, pode ser ainda mais 

importante sob as condições mais severas que ocorrem no alto-forno. As maiores áreas 

superficiais alcançadas sob as mais altas concentrações de oxigênio poderiam favorecer a 

reação com o CO2 na cuba após a saída das partículas da zona de combustão, quando estas 

estão em uma região com alta concentração de CO2 e ainda sob Regime II. 

Comparação da reatividade devido às atmosferas O2/N2 e O2/CO2 

A Figura 4.9 a seguir apresenta a comparação da reatividade ao CO2 das amostras de 

atmosfera convencional (O2/N2) e de oxi-combustão (O2/CO2) obtidas com equivalente teor 

de oxigênio tanto em uma quanto em duas etapas.  

 

   Figura 4.9 – Reatividade ao CO2 dos chars de combustão convencional (O2/N2) vs. 
Reatividade dos chars de oxi-combustão (O2/CO2) obtidos à mesma concentração 
de oxigênio. Símbolos sólidos = 1 etapa; Símbolos vazios = 2 etapas (re-
queimados); ▲=GU; ■=BW; ♦=JB; ●=PC. 

0,0E+00

3,0E-04

6,0E-04

9,0E-04

1,2E-03

0,0E+00 3,0E-04 6,0E-04 9,0E-04 1,2E-03

O2/N2 chars R50%-CO2 (s
-1)

O
2 /C

O
2  c

ha
rs

 R
50

%
-C

O
2  (

s-1
)



 

 70

Conforme a Figura 4.9, a reatividade dos chars obtidos em combustão convencional 

foi semelhante à reatividade dos chars de oxi-combustão para as amostras provenientes dos 

carvões Black Water, Jellinbah e do coque de petróleo, tanto para uma etapa quanto para duas 

etapas. No caso dos chars de duas etapas do carvão Guasare obtidos a 10% O2 (Ref-char 10% 

O2 vs. Ref-oxi 10% O2), a amostra obtida em atmosfera de oxi-combustão (GU Ref-oxi 10% 

O2) foi mais reativa do que a amostra obtida em combustão convencional. Esta maior 

reatividade da amostra de oxi-combustão do char do Guasare está relacionada à maior área 

superficial BET, como visto na Tabela 4.1 quando comparadas estas duas amostras.  

A Figura 4.10 a seguir foi construída com dados de reatividade publicados por 

Borrego et al., (2008) para os mesmos chars deste trabalho. A mesma tendência observada 

para a reatividade ao CO2 foi verificada também em testes de reatividade ao ar a 550°C 

(regime de reação química – Regime I).  

 

Figura 4.10 - Reatividade ao ar dos chars de combustão convencional (O2/N2) vs. Reatividade 
dos chars de oxi-combustão (O2/CO2) obtidos à mesma concentração de oxigênio. 
Símbolos sólidos = 1 etapa; Símbolos vazios = 2 etapas (re-queimados); ▲=GU; 
■=BW; ♦=JB; ●=PC.  
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existir diferenças significativas nas características de chars obtidos em condições 

convencionais e chars de oxi-combustão. 

Devido ao fato de não existir um método padrão para análise da reatividade de chars, 

não foi encontrado na literatura que outros grupos de pesquisa tenham avaliado a reatividade 

de forma semelhante a que foi utilizada neste trabalho. A obtenção de char em DTF e 

posterior avaliação da reatividade em termobalança é, sim, um procedimento praticado por 

alguns grupos de pesquisa (AL-OMARI, 2004; BORREGO e ALVAREZ, 2007; RATHNAM 

et al., 2009a, 2009b; LI et al., 2010a). Porém, a obtenção dos chars em atmosfera de oxi-

combustão no DTF e posterior análise da reatividade ao CO2 em termobalança é um 

procedimento relacionado ao estudo da aplicação da tecnologia de oxi-combustão no alto-

forno, o qual é um assunto novo.  

A fim de avaliar as diferenças de reatividade de chars em atmosfera convencional e de 

oxi-combustão, outros autores compararam a reatividade de chars por diferentes métodos. 

Alguns autores optaram por obter os chars em DTF em atmosfera 100% N2 e após, fazer 

análise da reatividade em termobalança via método não-isotérmico (RATHNAM et al., 

2009a) ou isotérmico (RATHNAM et al., 2009b; LI et al., 2010a) em atmosferas O2/N2 e 

O2/CO2. Rathnam et al. (2009b) encontraram tanto mais alta como a mesma reatividade em 

termobalança em atmosferas O2/CO2 quando comparadas com reatividades em O2/N2 a 

1000°C e com o mesmo teor de oxigênio. Já, Li et al. (2010a), encontraram que a reatividade 

a 500°C foi levemente maior em atmosfera convencional do que em atmosfera de oxi-

combustão com o mesmo teor de oxigênio. Borrego e Alvarez (2007), os quais obtiveram char 

em DTF em atmosfera de oxi-combustão e convencional, não verificaram diferença 

significativa de reatividade ao ar a 550°C em termobalança entre esses chars obtidos à mesma 

concentração de O2 para amostras provenientes de carvão de alto e baixo rank. Em outro 

trabalho, Borrego et al. (2007), obtiveram chars nas mesmas condições (atmosferas O2/N2 e 

O2/CO2 em DTF) e encontraram reatividades a 550° ao ar em termobalança levemente 

maiores para os oxi-chars provenientes de antracitos. Para um coque de petróleo, a reatividade 

foi maior em condições convencionais para chars obtidos com o mesmo teor de O2. 

Não existe, portanto, ainda, um consenso a respeito da comparação da reatividade de 

amostras de condições convencionais e de oxi-combustão. No entanto, como já citado, 

Borrego e Alvarez (2007) obtiveram chars em condições semelhantes às feitas neste trabalho 
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e, da mesma forma, não encontraram diferenças significativas de reatividade entre os chars de 

diferentes atmosferas O2/N2 e O2/CO2.  

4.3     Considerações com relação ao alto-forno  

A metodologia adotada neste trabalho objetivou a obtenção de chars em atmosferas 

semelhantes às da zona de combustão do AF no DTF, com diferentes composições O2/N2 e 

O2/CO2, e posterior análise da reatividade em termobalança simulando a reação de 

gaseificação do char que ocorreria na cuba do alto-forno.  

A obtenção de chars com crescente teor de oxigênio pode ser relacionada com o 

enriquecimento de oxigênio no sopro na zona de combustão. Como visto no item 2.10, o 

enriquecimento de oxigênio no sopro, associado ou não a mudanças em outros parâmetros 

conforme Castro et al. (2009), pode levar ao ganho em produtividade e melhoria em outros 

parâmetros do alto-forno. Com o aumento do teor de oxigênio no DTF, ocorreu um aumento 

no burnout e na área superficial BET e a estrutura dos chars ao microscópio se mostrou mais 

reagida. A reatividade ao CO2 não apresentou uma relação clara com o aumento do teor de 

O2, mas houve uma tendência de aumento da reatividade com o burnout para todos os carvões 

e mostrou-se que o aumento da área superficial BET teve influência no aumento da 

reatividade de algumas amostras.  

Castro et al. (2009) mostraram que a simulação da injeção de CO2 na zona de 

combustão com o enriquecimento do sopro se mostrou uma possibilidade para a contribuição 

da melhoria do processo. Com relação à comparação de chars obtidos em atmosfera 

convencional e de oxi-combustão, de uma maneira geral, os resultados obtidos neste trabalho 

referentes à burnout, área superficial e reatividade foram semelhantes entre as diferentes 

atmosferas com o mesmo teor de oxigênio. Além disso, no caso do char do carvão de mais 

baixo rank foi observada maior reatividade para o char obtido na atmosfera de oxi-combustão. 

Estes resultados podem dar um indicativo de que a aplicação da tecnologia de oxi-combustão 

no alto-forno, ou seja, a injeção de atmosfera O2/CO2 nas ventaneiras pode gerar chars 

semelhantes aos gerados em atmosfera convencional, não apresentando diferenças 

significativas também quando reagidos com CO2 na cuba do alto-forno. Deste modo, a 

aplicação da oxi-combustão no alto-forno não representaria perdas na qualidade do processo 

com relação à reatividade do char incombusto logo após a saída da zona de combustão. 
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Este trabalho é apenas o início de um longo estudo que deve ser feito a respeito da 

aplicação da tecnologia de oxi-combustão no alto forno. Buscou-se dar indicativos para tal 

possibilidade com relação à reatividade do char. Os resultados se mostraram positivos. No 

entanto, testes em condições que simulem mais próximo a zona de combustão, testes em 

escala piloto e industrial são necessários para confirmar tais afirmações. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 74

5 CONCLUSÕES 

A obtenção de chars de carvões de alto, médio e baixo rank e de um coque de petróleo 

em forno DTF em atmosferas convencional (O2/N2) e de oxi-combustão (O2/CO2) a diferentes 

etapas e teores de oxigênio e sua posterior caracterização quanto à estrutura/morfologia, área 

superficial e reatividade, com vistas à injeção no alto-forno, permitiu que se chegasse às 

seguintes conclusões: 

• O efeito do rank foi claramente observado em todas as análises dos chars. Foram 

alcançados burnouts, áreas superficiais e reatividades mais altas e com maiores 

intervalos de variação quanto mais baixo o rank do carvão. Além disso, quanto mais 

alto o rank, mais anisotrópica foi a estrutura dos chars; 

• O teor de oxigênio na atmosfera na qual o char foi gerado foi o fator que mais 

influenciou no burnout e na área superficial BET, sendo estes mais altos quanto maior 

o teor de oxigênio no DTF. Em termos de burnout, re-queimar as amostras com 5% de 

oxigênio foi equivalente a queimá-las em uma etapa com 10% de oxigênio; 

• Para os três carvões estudados neste trabalho, não foi verificado efeito no burnout 

devido à substituição do N2 (atmosfera convencional) pelo CO2 (atmosfera de oxi-

combustão). No caso do coque de petróleo, o burnout foi mais alto na atmosfera 

convencional; 

• Para os resultados de área superficial, somente foi verificada diferença entre chars 

obtidos em atmosfera convencional e de oxi-combustão com o mesmo teor de 

oxigênio no caso dos chars provenientes do carvão de mais baixo rank e mais 

altamente queimados; 

• A análise da estrutura e morfologia dos chars ao microscópio ótico foi útil no sentido 

de confirmar os resultados de área superficial e reatividade; 

• A reatividade ao CO2 dos chars dos carvões aumentou com o aumento do burnout, 

tendo sido o aumento na área superficial BET responsável por este fato; 
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• A reatividade ao CO2 dos chars obtidos em combustão convencional foi semelhante à 

reatividade dos chars de oxi-combustão para as amostras provenientes dos carvões de 

mais alto rank e do coque de petróleo, tanto em uma quanto em duas etapas. No caso 

dos chars do carvão de mais baixo rank mais altamente queimados, a amostra de oxi-

combustão foi mais reativa do que a amostra de combustão convencional. Novamente, 

a mais alta reatividade foi relacionada à maior área superficial BET; 

• O coque de petróleo apresentou as menores reatividades ao CO2 dentre os 

combustíveis estudados, não apresentando também variações na reatividade devido às 

diferentes atmosferas no DTF. 
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6   SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

Diante da experiência adquirida durante a realização deste trabalho e dos resultados 

obtidos, são apresentadas as seguintes sugestões para continuação desta pesquisa:  

• Comparar a combustibilidade de materiais carbonosos em atmosferas convencionais e 

de oxi-combustão em um simulador da zona de combustão do alto-forno, a fim de 

aproximar o estudo a condições mais próximas daquelas que o combustível sofre ao 

entrar na zona de combustão; 

•   Testas outras composições O2/N2 e O2/CO2 para obtenção de chars em DTF (e 

mesmo em simulador), com menores teores de oxigênio e mais variações do teor deste 

na mistura gasosa, a fim de verificar a influência do oxigênio na combustibilidade e 

posterior reatividade dos chars; 

• Testar outros carvões de baixo rank, como os carvões gaúchos, a fim de verificar se o 

comportamento do Guasare pode ser confirmado para outros carvões de mesmo rank; 

• Estudar as diferenças de reatividade de char e de coque em atmosferas O2/N2 e O2/CO2 

em termobalança. 
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APÊNDICE A – Resultados experimentais 

Tabela 1 – Resultados experimentais de reatividade a 50% de conversão para as duas vias 
feitas para cada char. 

 GU BW JB PC 

Char 2,5% 2,26E-04 
2,80E-04 

2,90E-04 
3,02E-04 

1,77E-04 
1,75E-04 

9,12E-05 
8,05E-05 

Char 10% 4,41E-04 
4,20E-04 

3,34E-04 
3,13E-04 

1,41E-04 
1,61E-04 

1,00E-04 
9,80E-05 

Oxi-char 10% - 3,53E-04 
3,42E-04 

1,79E-04 
1,91E-04 

1,19E-04 
8,73E-05 

Ref-char 5%* 6,18E-04 
6,43E-04 

3,48E-04 
3,13E-04 

2,11E-04 
3,35E-04 

7,91E-05 
8,27E-05 

Ref-oxi 5% 4,42E-04 
3,98E-04 

3,16E-04 
3,50E-04 

2,45E-04 
2,76E-04 

9,39E-05 
8,36E-05 

Ref-oxi 10% 1,14E-03 
9,17E-04 

5,00E-04 
5,82E-04 

4,57E-04 
5,02E-04 

9,92E-05 
1,03E-04 

*No caso do Guasare a amostra foi feita a 10% O2 ao invés de 5%. 

Tabela 2- Resultados experimentais de tempo para atingir 50% de conversão para as duas vias 
feitas para cada char. 

 GU BW JB PC 

Char 2,5% 33,68 
26,58 

22,47 
20,99 

34,9 
33,0 

111,0 
105,1 

Char 10% 18,00 
16,33 

21,47 
23,00 

55,1 
44,8 

91,9 
90,2 

Oxi-char 10% - 20,36 
20,96 

32,5 
28,5 

61,6 
95,4 

Ref-char 5%* 11,15 
12,66 

24,57 
22,07 

27,8 
19,1 

93,3 
102,7 

Ref-oxi 5% 16,68 
19,35 

21,89 
24,38 

26,5 
21,2 

75,1 
98,6 

Ref-oxi 10% 5,12 
6,96 

12,82 
14,43 

14,9 
13,5 

81,7 
83,3 

*No caso do Guasare a amostra foi feita a 10% O2 ao invés de 5%. 
 

Tabela 3 - Reatividade específica a 50% de conversão (g.m-2.s-1) das amostras obtidas a 2,5 e 
10% O2 em N2. 

  GU BW JB 
Char 2,5% 1,86E-05 2,34E-05 1,46E-05 
Char 10% 8,84E-06 8,08E-06 6,30E-06 
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APÊNDICE B – Análise estatística dos resultados experimentais 

 Os dados utilizados para as análises estatísticas a seguir estão apresentados no 

Apêndice A. 

1. Análise de dados para as reatividades a 50% de conversão dos chars do carvão Guasare 
 
 1.1  Anova: fator único 
RESUMO       

Grupo Contagem Soma Média Variância   
Char 2.5% 2 5,06E-04 2,53E-04 1,42E-09   
Char 10% 2 8,61E-04 4,30E-04 2,14E-10   
Ref-char 10% 2 1,26E-03 6,30E-04 3,24E-10   
Ref-oxi 5% 2 8,40E-04 4,20E-04 9,53E-10   
Ref-oxi 10% 2 2,06E-03 1,03E-03 2,59E-08   
ANOVA       

Fonte da 
variação SQ gl MQ F valor-P F crítico

Entre grupos 7,14E-07 4 1,78E-07 30,95 0,001010777 5,19 
Dentro dos 
grupos 2,88E-08 5 5,77E-09    
       
Total 7,43E-07 9         

 

 O resultado da Tabela Anova indica que o valor de F calculado é maior do que o valor 

do F tabelado (crítico) para um nível de significância de 0,05 ou 5% (ou grau de confiança de 

95%). Isto demonstra que existe diferença significativa entre as reatividades a 50% de 

conversão das amostras do carvão Guasare obtidas a diferentes atmosferas em forno DTF.   

2. Análise de dados para as reatividades a 50% de conversão dos chars do carvão Black Water 
 
 2.1 Anova: fator único 
RESUMO       

Grupo Contagem Soma Média Variância   
Char 2.5% 2 5,92E-04 2,96E-04 6,72E-11   
Char 10% 2 6,47E-04 3,23E-04 2,02E-10   
Oxi-char 10% 2 6,96E-04 3,48E-04 5,97E-11   
Ref-char 5% 2 6,61E-04 3,30E-04 6,10E-10   
Ref-oxi 5% 2 6,67E-04 3,33E-04 5,77E-10   
Ref-oxi 10% 2 1,08E-03 5,41E-04 3,32E-09   
ANOVA       
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Fonte da 
variação SQ gl MQ F valor-P F crítico

Entre grupos 8,00E-08 5 1,60E-08 19,83968 0,00114 4,3874 
Dentro dos 
grupos 4,84E-09 6 8,06E-10    
       
Total 8,48E-08 11         

 

 O resultado da Tabela Anova indica que o valor de F calculado é maior do que o valor 

do F tabelado (crítico) para um nível de significância de 0,05 ou 5% (ou grau de confiança de 

95%). Isto demonstra que existe diferença significativa entre as reatividades a 50% de 

conversão das amostras do carvão Black Water obtidas a diferentes atmosferas em forno DTF.   

3. Análise de dados para as reatividades a 50% de conversão dos chars do carvão Jellinbah 
 
 3.1 Anova: fator único 

RESUMO      
Grupo Contagem Soma Média Variância  

Char 2.5% 2 3,52E-04 1,76E-04 3,50E-12  
Char 10% 2 3,03E-04 1,51E-04 2,04E-10  
Oxi-char 10% 2 3,70E-04 1,85E-04 6,08E-11  
Ref-char 5% 2 5,47E-04 2,73E-04 7,72E-09  
Ref-oxi 5% 2 5,20E-04 2,60E-04 4,77E-10  
Ref-oxi 10% 2 9,59E-04 4,79E-04 9,87E-10  

ANOVA      
Fonte da 
variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 1,45E-07 5 2,90E-08 18,413345 0,001401 4,3874 
Dentro dos 
grupos 9,46E-09 6 1,58E-09    
Total 1,55E-07 11          

 

 O resultado da Tabela Anova indica que o valor de F calculado é maior do que o valor 

do F tabelado (crítico) para um nível de significância de 0,05 ou 5% (ou grau de confiança de 

95%). Isto demonstra que existe diferença significativa entre as reatividades a 50% de 

conversão das amostras do carvão Black Water obtidas a diferentes atmosferas em forno DTF.   
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4. Análise de dados para os testes com os chars do coque de petróleo 
 
 4.1 Anova: fator único 

RESUMO       
Grupo Contagem Soma Média Variância   

Char 2.5% 2 1,72E-04 8,59E-05 5,76E-11   
Char 10% 2 1,98E-04 9,91E-05 2,60E-12   
Oxi-char 10% 2 2,06E-04 1,03E-04 5,08E-10   
Ref-char 5% 2 1,62E-04 8,09E-05 6,31E-12   
Ref-oxi 5% 2 1,77E-04 8,87E-05 5,34E-11   
Ref-oxi 10% 2 2,02E-04 1,01E-04 7,56E-12   
ANOVA       

Fonte da 
variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 8,45E-10 5 1,69E-10 1,5966 0,2912 4,3874 
Dentro dos 
grupos 6,35E-10 6 1,06E-10    
Total 1,48E-09 11          

 

 O resultado da Tabela Anova indica que o valor de F calculado é menor do que o valor 

do F tabelado (crítico) para um nível de significância de 0,05 ou 5% (ou grau de confiança de 

95%). Isto demonstra que não existe diferença significativa entre as reatividades a 50% de 

conversão das amostras do coque de petróleo obtidas a diferentes atmosferas em forno DTF.   

 

 


