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RESUMO

A injecdo de carvdo pulverizado - PCI - é praticada nas ventaneiras dos altos-fornos com o
objetivo de substituir parcialmente o cogue, 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-combustdo consiste na queima de carvao
em uma atmosfera livre de N,, o qual é substituido por um gas rico em CO,. Visando a
possibilidade de aplicagéo desta tecnologia em PCI, chars de trés carvies de diferentes ranks
utilizados para injecdo e chars de um coque de petroleo foram obtidos em atmosferas
convencional (O,/N,) e de oxi-combustdo (O,/CO,) em forno de queda livre. O objetivo do
presente trabalho foi avaliar a reatividade ao CO, desses chars por termogravimetria via
método isotérmico a 1000°C. Resultados de eficiéncia da combustdo (burnout), de area
superficial e a morfologia dos chars antes da gaseificagcdo auxiliaram a analise da reatividade.
A reatividade foi, em geral, mais alta quanto mais baixo o rank do carvao e tendeu a aumentar
com o burnout, o qual foi associado ao aumento na area superficial BET. Em geral, as
reatividades ao CO; dos chars de atmosferas O,/N;, e O,/CO,, obtidos com 0 mesmo teor de
oxigénio, ndo apresentaram diferencas significativas. Apenas no caso dos chars do carvéo de
mais baixo rank e obtidos em maior teor de oxigénio é que as amostras de oxi-combustao

foram mais reativas.



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
PCl and to make ironmaking process suitable to environmental requirements. Oxy-fuel
combustion technology consists of burning coal in a N,-free atmosphere, which is exchanged
by a CO,-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/N5)
and oxy-fuel (O,/CO;) atmospheres in drop tube furnace. The aim of this work was to
evaluate the CO, reactivity of these chars via thermogravimetric analysis by isothermal
method at 1000°C. 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 CO, reactivities of conventional and oxy-fuel

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



1 INTRODUCAO

A injecdo de carvao 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 disponivel para a queima do
char na zona de combustdo, com o aumento da taxa de injecdo, aumenta também a
probabilidade do char sair desta zona sem ter sido totalmente queimado, competindo com o
coque pelo CO, 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 0 aumento das taxas de inje¢do, a fim de diminuir a
utilizacdo de coque e os custos da producéo de ferro-gusa. Para tanto, este aumento da taxa de
injecdo deve ser acompanhado de um aumento na eficiéncia da combustdo, de maneira que
ndo aumente também a quantidade de char incombusto. Diferentes tipos de carvdes, formas de
lanca de injecdo, enriquecimento do sopro com oxigénio e a injecdo de outros tipos de
combustiveis tém sido estudados como forma de melhorar as condi¢fes de combustdo do
carvao injetado (ARI'YAMA, 2000b; YAMAGUCHI et al., 1992; GILL et al., 2008).

Nos ultimos anos, tem crescido a preocupacdo mundial em reduzir as emissdes de
gases causadores do efeito estufa para a atmosfera. O aumento da eficiéncia da combustdo e o
consumo total do char incombusto pela gaseificacdo com o CO, na cuba tornam-se chave no
sentido de diminuir o fuel rate, aumentar a produtividade do alto-forno e liberar menos CO,
para a atmosfera por tonelada de gusa produzido. A otimizacgdo do processo de PCI tem sido
entdo voltada também para a diminuicdo do impacto ambiental causado pela industria

siderurgica.

A tecnologia de oxi-combustdo (oxy-fuel) consiste na queima de carvdo em uma
atmosfera livre de N,. Usualmente, o nitrogénio é substituido por um gas rico em CO, o qual
é recirculado do proprio processo. O foco de estudo e aplicacdo da tecnologia de oxi-
combustdo tem sido para a implementacdo em plantas de geracdo de energia, novas ou ja

existentes.



Diversos estudos tém sido feitos comparando diferentes atmosferas de combustédo e as
caracteristicas de chars produzidos em atmosfera convencional (O,/N,) e em atmosfera de
oxi-combustdo (O,/CO;) (BORREGO e ALVAREZ, 2007; RATHNAM et al., 2009a,b;
TAPPE e KRAUTZ, 2009). A maior parte da literatura esta voltada para aplicacdo na geracao
de energia em plantas termelétricas, mas pode ser Util para prover bases no estudo aplicado ao

contexto do alto-forno.

Com vistas a aplicacdo da tecnologia de oxi-combustao na siderurgia, foi realizado um
projeto de cooperacdo bilateral entre o INCAR (Instituto Nacional del Carbon — Espanha) e o
Laboratério de Siderurgia da UFRGS intitulado “Aplicacdo da tecnologia oxy-fuel na injecdo
de carvdo pulverizado no alto-forno” - CNPg/CSIC 491127/2005-7. Através deste convénio
foi feito um estudo a respeito da combustdo de chars em atmosferas convencional e de oxi-
combustdo. A primeira etapa compreendeu a obtencdo dos chars em diferentes atmosferas
02/N; e 0,/CO, em forno DTF (Drop Tube Furnace — Forno de queda livre), simulando

diferentes condic¢des na zona de combustéo do alto-forno.

Partindo dos chars produzidos em forno DTF, o objetivo deste trabalho foi avaliar a
reatividade ao CO; dos chars gerados em atmosfera convencional e de oxi-combustdo em
termobalanga. Este procedimento foi desenvolvido com o intuito de submeter os chars a uma
das reacOes que ocorre com 0 material incombusto na saida da zona de combustdo do alto-
forno. Medidas de area superficial dos chars foram utilizadas para auxiliar na analise dos

resultados de reatividade.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com o objetivo de contextualizar o presente trabalho, neste capitulo serdo
apresentados fundamentos e defini¢des Uteis para a explanacdo do assunto em questdo. Além
disso, sera apresentada a literatura que de alguma maneira estd relacionada ao foco do
trabalho, permitindo a comprovagéo da importancia deste estudo e posterior comparagao dos
resultados deste trabalho com outros que ja 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
oOxidos de ferro em ferro liquido, chamado de ferro-gusa. Em 2009, o AF foi responsavel por
20.684 10°t de aco bruto no Brasil, correspondendo a 78,0% da producéo brasileira, a qual

caiu 21,4% em relacdo ao ano de 2008 devido a crise econdmica mundial (IABr, 2010).

Em altos-fornos a coque, minério na forma de sinter, pelota, ou granulado, agente
redutor (coque) e fundentes (calcério), sdo carregados pelo topo do forno de modo a formar
camadas intercaladas de minério e coque. Ar aquecido juntamente com carvao pulverizado é
injetado pelas ventaneiras (parte inferior do forno), onde reage com o carbono do coque e do
carvao pulverizado na chamada zona de combustéo, gerando assim energia e calor necessarios
a reducdo e fusdo da carga (CASTRO et al., 1997).

Com base em estudos de dissecacdo realizados na década de 70 no Japdo, foram
definidas cinco zonas internas no alto-forno, as quais sdo descritas a seguir e representadas na
Figura 2.1 (CASTRO et al., 1997):

1) Zona granular: Nesta zona 0 minério e 0 coque mantém a sua configuracdo em
camadas, tais como foram carregados. Nesta regido existem apenas duas fases (gases e

solidos), portanto, a reducdo dos 6xidos de ferro ocorre apenas no estado sélido.

2) Zona coesiva: E constituida de camadas de coque e camadas coesivas alternadas. As

camadas coesivas sdo formadas de massas semi-fundidas de particulas de minério de



ferro, praticamente impermeaveis 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
solida, em cujos intersticios gotejam o0 gusa e a escéria. Esta zona é dividida em duas
subzonas: a regido de coque ativo e 0 “homem morto”, o qual é uma regido de coque
estagnado. Durante a descida das gotas de gusa para o cadinho, acontecem importantes

reacdes que incorporam os elementos de liga ao gusa.

4) Zona de combustdo: E uma regifo parcialmente vazia em frente as ventaneiras devido
a elevada energia cinética do sopro de ar quente. O ar reage com o carbono do carvao

e do coque segundo as reacdes de combustdo a seguir, gerando temperaturas de chama

da ordem de 2000 a 2400°C.
Ccoque + OZar = COZ EXOtéI’mlca AH =- 94,1 kcaI/mOI
2Ccoque + O2ar = 2CO Exotérmica AH = - 52,9 kcal/mol

5) Cadinho: é preenchido com coque granulado, por cujos intersticios se depositam o
gusa e a escoria, que se separam em duas camadas por diferenca de densidade. No
cadinho ainda ocorrem importantes reacdes entre as fases metalicas e escorificada, tal

como a dessulfuracdo do gusa.

Ao longo da altura do alto-forno forma-se um perfil de temperatura dos gases e
solidos. Na regido intermediéria, chamada de zona de reserva térmica, a temperatura do gas
apresenta-se quase que como uma isoterma, sendo que nesta zona ndo existe troca de calor. A
temperatura e o volume dessa zona podem variar em funcdo da reatividade do carvéo, pressao
interna do forno, composicdo dos gases e do posicionamento da zona de amolecimento e

fusdo. Nos altos-fornos a coque esta temperatura varia de 900 a 1000°C.
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Figura 2.1 — Esquema da regido interna do alto-forno mostrando as varias zonas (CASTRO et
al., 1997).

2.2 Injecdo de carvao pulverizado no alto-forno

A injecdo de carvdo pulverizado (PCl — Pulverized coal injection) no alto-forno é
praticada mundialmente com o objetivo de substituir parte do coque necessario para a
producéo de ferro-gusa.

O processo de PCI consiste na injecdo de carvao com tamanho de particula 80%
menor que 75um por uma lanca de injecdo, a qual penetra no AF pelas ventaneiras,
conduzindo as particulas de carvdo na velocidade de 180-250 m/s num fluxo de Nj. Ar
aquecido (1000°C - 1200°C) e enriquecido com oxigénio (1 a 6%) entra também pelas
ventaneiras (ARIYAMA, 2000a; CARPENTER, 2006). Ha geracdo 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 € que ela se tornou uma realidade industrial. Inicialmente,

oleo e gas natural eram os combustiveis mais injetados. Com a crise do petroleo na década de

5



70, a utilizacdo de carvao pulverizado ganhou forca. Ainda hoje, ele € o combustivel mais
utilizado na injecéo, pois custa menos que o0 gas natural e seu fornecimento é mais estavel. As
taxas de injecdo praticadas inicialmente eram em torno de 40 a 90 kg de carvéo por tonelada
de ferro-gusa (kg/t gusa). Atualmente, na Europa, Japdo e EUA ja se praticam taxas de
injecdo acima de 200 kg/t gusa (DENO e OKUNO, 2000; CASTRO e TAVARES, 1998). No
Brasil, as taxas normalmente utilizadas estdo entre 130 e 170 kg/t gusa. (REIS et al., 2008;
MONSORES et al., 2008; HABERMANN et al., 2008).

Segundo Deno e Okuno (2000), o objetivo de buscar altas taxas de injecdo é reduzir os
custos de producdo do ferro-gusa através da substituicdo do coque por carvdes ndo-

coqueificaveis e aumentar a vida Gtil das baterias de coque.

Atualmente, no Brasil, todo o carvdo empregado na siderurgia (para coqueificacdo e
injecdo no alto-forno) é importado de varios paises tais como Austréalia, Canada, Venezuela,
etc. Além disso, visto que as propriedades exigidas nas matérias-primas para injecdo sao
muito flexiveis, dentro de limites adequados, € possivel o uso de uma grande variedade de
carvdes e outros materiais carbonosos, como coque de petroleo, plasticos, gas natural, etc
(BABICH et al., 2008).

2.3 Principais pardmetros 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 eficiéncia total do alto-forno, no entanto, esta pratica depende da
qualidade do carvao e das condic¢des operacionais. Segundo 0s mesmos autores, 0s principais
fatores que afetam a eficiéncia da combustdo no alto-forno sdo as propriedades do carvéo
(teor de volateis, composicdo maceral, teor de alcatrdo, microestrutura do char, matéria
mineral), condi¢cGes de combustdo (tamanho de particula, temperatura do sopro, pressao do
sopro, teor de oxigénio) e pardmetros relacionados ao equipamento (forma da lanca de

injecdo, posicdo do ponto de injecdo e modo de injecéo).

A injecdo de qualquer combustivel no alto-forno tem efeito endotérmico, reduzindo a
temperatura de chama. Segundo Crelling (1995), tal efeito € menor para o carvdo quando
comparado com outros combustiveis. O autor também afirma que este efeito é ainda menor
quanto mais alto o rank do carvao. Carv@es baixo e alto volateis diminuem a temperatura da
chama em 80-120°C e 150-200°C, respectivamente, a cada 100 kg de carvéo por tonelada de
gusa (BABICH et al., 2002).



Alguns aspectos da qualidade do carvdo para injecdo serdo descritos a seguir,
conforme Hutny et al. (1996) e Carpenter (2006):

Cinzas: Residuo da matéria mineral devido a incineracdo completa do carvéo, as cinzas tém
um papel critico na injecdo devido ao seu teor no carvdo, composicao e temperatura de fusdo.
Um teor maximo de 10% de cinzas é recomendado para o AF. Um aumento no teor de cinzas
do carvéo leva a um aumento no consumo de carbono, aumenta as necessidades de fluxantes
e, consequentemente, diminui a producdo. As cinzas afetam na quantidade de escéria

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

Matéria volatil: A matéria volatil liberada durante a pir6lise consiste principalmente de gases
combustiveis tais como hidrogénio, mondxido de carbono, metano e outros hidrocarbonetos.
Hidrocarbonetos pesados (alcatrdo), bem como gases ndo-combustiveis como didxido de
carbono e vapor, sdo também parte da matéria volatil. A medida que diminui o rank do
carvdao, aumenta o rendimento da matéria volatil e muda a proporcdo de gases ndo-
combustiveis. A composi¢do maceral também afeta a matéria volatil, por exemplo, a exinita
(ou liptinita), produz mais volateis do que a vitrinita, e esta Ultima, rende mais volateis do que
a inertinita. Objetivando maxima injecdo, alta taxa de substituicdo e minimo resfriamento,
deseja-se um carvéo baixo volatil. Também € desejavel um menor conteddo de matéria volatil
em funcao do volume de gases gerados. Por outro lado um carvao alto volatil é desejavel por
possuir maior combustibilidade. O burnout (eficiéncia da combustdo) geralmente diminui

com o aumento do rank, particularmente no estagio inicial da combusto.

Enxofre: O enxofre no carvao pode ser organico e inorganico. A escoria de AF apresenta boas
propriedades dessulfurantes. No entanto, se a injecdo de carvdo leva a um aumento na
guantidade de enxofre no AF, custos adicionais sdo acarretados devido ao aumento do volume
de escoria e da modificacdo da basicidade. Além disso, podem ser necessarias medidas
adicionais de dessulfuracdo fora do AF. O limite do teor de enxofre no AF é geralmente

abaixo de 1%.

2.4  Aspectos da combustdo e gaseificacdo do carvio na zona de combustio do

alto-forno

A combustdo do carvdo entre a saida da lanca de injecdo e o final da zona de

combustdo, extensdo que varia de 0,7 a 2m, ocorre a altas temperaturas (1400 - 2200°C),



elevadas pressdes (em torno de 450 kPa) e tempos de residéncia extremamente curtos (10 -
40ms) (CARPENTER, 2006).

Conforme a Figura 2.2, 0 carvao passa por quatro etapas basicas ao ser injetado na
zona de combustdo: aquecimento, pir6lise e igni¢do, queima dos volateis e queima do char
(HUTNY et al., 1996). “Char” é o produto sélido da desvolatilizacdo do carvdo em

temperatura e atmosfera controladas (MARSH, 1997a).

|
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\\\\:E l combustao
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: = w
A
aquecimento i

——
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queima dos volateis
.

gueima do “char”

Figura 2.2 - Zona de combustdo do alto-forno com injecdo de carvdo (GUDENAU et al.,
1990)

A taxa de aquecimento que as particulas de carvdo sofrem ao sairem da lanca de
injecdo é da ordem de 10*a 10° "C/s (LU et al., 2000). Os produtos liberados na pirélise do

carvao sdo os primeiros a queimar, gerando CO, e H,0.

As reacdes que ocorrem na zona de combustdo e a variacdo da composicao dos gases

nesta regido serdo explicadas com o auxilio da Figura 2.3.
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Figura 2.3 - Desenho esquematico das rea¢fes que ocorrem com o carvao pulverizado na zona
de combustdo (KAMIJOU e SHIMIZU, 2000). CP = carvdo pulverizado.

Como pode ser visto na Figura 2.3, a concentracdo de oxigénio diminui rapidamente
proximo ao bico da ventaneira conforme as reaces de combustdo referentes a queima do char
(Cs) + Oz(g) = COzg) € C(s) + ¥2 O(g) = CO(g)). Nesta regido, particulas de carvéo pulverizado e
coque sdo queimadas, gerando gases de combustdo que atingem temperaturas em torno de
2000°C. Conforme as reacOes de queima e gaseificacdo do char e do coque, varia a
concentracdo de CO e CO, a medida que aumenta a distancia do bico das ventaneiras. As
concentracdes de tais gases ao longo da distancia das ventaneiras dependem da temperatura e

velocidade do sopro, reatividade do coque e teor de O, e H,O do sopro.

Diferente da combustao dos volateis, na qual estes difundem através de uma atmosfera
rica em oxigénio (grande area de reacdo), o oxigénio para a oxidacdo do char é transportado

por uma superficie relativamente pequena dentro da particula. Consequientemente, a oxidacéo
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do char é a etapa mais lenta do processo e dificilmente uma combustdo completa do carvéo é
alcancada (SAMI et al., 2001).

A reatividade do char pode influenciar no seu burnout e subsequente gaseificacéo.
Chars de maior reatividade apresentam maior eficiéncia de combust&o. No entanto, nas altas
temperaturas que ocorrem na zona de combustdo, a reatividade quimica se torna menos
importante, uma vez que a taxa de combustao € limitada pela taxa de difusdo do oxigénio na
particula. Neste caso, o tempo de burnout vai depender mais do tamanho da particula e da
concentragdo de oxigénio. A reatividade do char se torna importante fora da zona de
combustdo. As propriedades do char mudam a medida que ele sobe ao longo da cuba, e assim
muda também sua reatividade ao CO,. Além disso, as concentracdes relativas de CO e CO;
variam ao longo da cuba. Na parte mais baixa do forno, a gaseificacdo do char é controlada
parcialmente pela difusdo e, & medida que sobe ao longo da cuba, aumenta o controle
quimico. Sob as condi¢bes da parte superior do alto-forno, a gaseificacao do char é controlada
pela taxa da reacdo quimica (REGIME 1) (CARPENTER, 2006). Uma mais clara definicao

dos regimes cinéticos sera dada mais adiante neste capitulo.

A queima ou gaseificagdo incompleta do char na zona de combustdo ou fora dela
diminui a razdo de substituicdo carvdo/coque. Além disso, pode afetar negativamente a
permeabilidade dos gases na carga, a viscosidade da escdria, a acumulacéo de material fino no
homem morto e a degradacdo do coque. Tudo isto levaria a um desequilibrio na operacéo,

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

O consumo de char incombusto no alto-forno € um dos fatores que pode influenciar na
taxa maxima de PCI. A medida que a taxa de injecdo aumenta, a combustibilidade do carvdo
tende a diminuir, resultando em finos de carvdo incombusto, char e cinzas volantes saindo da
zona de combustdo. Algumas destas particulas podem acumular atras da zona de combustéo
(no bird’s nest), mas a maior parte acumula mais acima, na zona coesiva (CARPENTER,
2006). O char é preferencialmente consumido pela reacdo de solution loss, também conhecida
como Reacédo de Boudouard (C) + COyq = CO(g), ao invés dos finos de coque (AKIYAMA
e KAJIWARA, 2000).

O char incombusto pode reagir também com o metal liquido, contribuindo com a sua
carburacdo. A dissolucdo do char no metal depende de fatores como tamanho de particula,

estrutura do char, matéria mineral e composi¢do do metal. O char pode reagir com a escéria,
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dependendo da composicdo desta, do teor de carbono do char, do teor e da composicdo das
cinzas do char, bem como das condicdes de operacdo. O consumo de char pela escoria ocorre
basicamente via reducdo dos 6xidos de ferro e da silica contidos na escoria através das
interagBes dos componentes da escoria 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 regides do alto-forno onde pode ocorrer acumulagéo de char

incombusto e reac¢des do char ao longo da carga.

Reacao do cha
com CO2

Reacao do char com
a escofia e o metal

Acumulacao de char
incombusto

Combustio do carvao
pubverizado

Escaria & metal liguido

Figura 2.4 - Regides do alto-forno onde ocorrem as reac6es do carvao/char (OFFICE... 2002).

Tendo em mente que o excesso de char incombusto é prejudicial ao alto-forno, fica
implicito que quanto mais reativo for o carvéo/char, tanto ao ar quanto ao CO,, este pode ser
injetado a taxas mais altas nas ventaneiras. Carvdes menos reativos sdo em geral injetados
misturados aos carvdes mais reativos, pois também podem apresentar propriedades quimicas

adequadas ao alto-forno.

Coque de petrdleo também pode ser usado em misturas para injecao no alto-forno. Ele

¢ um produto do craqueamento dos residuos pesados do petréleo. Dentre as suas
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caracteristicas destacam-se seu baixissimo teor de cinzas, alto teor de carbono e alto poder
calorifico. No entanto, o coque de petrdleo ¢, geralmente, menos reativo quando comparado a
carvdes minerais em condicBes de combustdo semelhantes (GILL et al., 2008; WU et al.,

2009). Este, portanto, pode ser usado como um substituto barato de carvdes baixo volateis.
2.5 O char

A desvolatilizagdo exerce influéncia nas caracteristicas € no comportamento das
particulas de char resultantes deste processo, portanto, € uma etapa muito importante nos

processos que envolvem combustéo e gaseificacdo de carvéo.

Enquanto a matéria volatil é gerada na desvolatilizagdo, a estrutura fisica do char
muda significantemente na morfologia e estrutura molecular. A complexidade da estrutura do
char estd no fato de que a estrutura por ela mesma é altamente heterogénea dentro das
particulas individuais e entre diferentes particulas. As caracteristicas quimicas do char sdo
fortemente dependentes das propriedades do carvdo que o0 gerou e a sua estrutura é fortemente
dependente das condi¢bes de aquecimento, tais como, temperatura, taxa de aquecimento e
pressdo. Tanto a reatividade quanto a morfologia do char sdo funcéo do rank e da composicéo
maceral do carvédo (YU et al., 2007; ULLOA et al., 2005).

Os macerais sao gerados no carvéo a partir da decomposicao e alteragdo das plantas
durante a carbonificagdo e sdo identificados por microscopia 6tica de luz refletida. A
importancia dos macerais na utilizacdo do carvdo estd no fato de que algumas variacdes
quimicas e fisicas que ocorrem no carvao podem ser explicadas em termos de sua composicao
maceral e rank (SMITH et al., 1994). Conforme Yu et al. (2007), carvdes com diferentes

constituintes macerais geram diferentes tipos de estrutura no char.

Os macerais sdo distinguiveis uns dos outros em microscopio de acordo com sua
coloragdo e morfologia e sdo separados em trés grupos principais: liptinita, vitrinita e
inertinita (UNSWORTH et al. 1991). Constituida de tecido lenhoso preservado de oxidagéo, a
vitrinita € o maceral mais abundante nos carvoes (SMITH et al., 1994). O poder refletor da
vitrinita (%Rr) é o parametro mais utilizado para a determinacdo do rank do carvdo. Os
macerais do grupo da liptinita foram gerados a partir de resinas e ceras das plantas, esporos e
polen. Os macerais deste grupo geram os volateis do carvdo, logo, o seu rendimento no char é
baixo. A inertinita é proveniente de material que oxidou durante o processo de carbonificacgéo,

por isso tem alto teor de carbono e baixo teor de hidrogénio. Diferencas na combustdo e
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reatividade entre carvfes com o mesmo teor de volateis sao atribuidas a diferencas na sua
composicao maceral (CARPENTER, 2002).

Para fins de definicdo, neste momento é importante salientar as diferencas entre
estruturas isotropicas e anisotrépicas. Um carbono isotropico €, segundo Marsh (1997a), um
carbono monolitico, sem orientacdo cristalografica preferencial da microestrutura. Quando
visto em microscopio otico de luz polarizada, um material isotrépico ndo apresenta variacéo
na cor e na refletancia ao ser rotacionado. Um material anisotrépico apresenta mudanca na
coloracdo e na refletancia ao ser rotacionado sob luz polarizada. Isto ocorre devido a mudanca
no comprimento de onda da luz refletida, que por sua vez depende da direcdo e orientacdo do
carbono, pois neste tipo de estrutura, ao contrario de estruturas isotropicas, o carbono
encontra-se mais ordenado (COIN, 1987; MITCHELL e BENEDICT, 1983).

Um primeiro sistema de classificagdo da morfologia do char foi desenvolvido por
Bailey et al. (1990). O sistema é baseado em propriedades fisicas do char que influenciam o
burnout, as quais séo a distribui¢do e tamanho de poros, espessura das paredes e anisotropia.
As proporc¢oes de diferentes tipos de estrutura no char se mostram dependentes do rank do
carvao, composicdo petrografica, fusibilidade dos macerais e teor e fusibilidade das cinzas. A
morfologia do char é classificada de acordo com as dimensdes externas e forma das
particulas, distribuicdo de tamanhos de macroporos, forma dos macroporos e poros, espessura
das paredes e a presenca e o grau de anisotropia. Foi proposta uma classificacdo que pode ser
dividida em 32 classes (com 16 subclasses isotropicas e 16 anisotropicas). Estas classes foram
designadas para descrever todas as caracteristicas observaveis de chars provenientes de
carvdes de diferentes partes do mundo em todos os estagios da combustéo, desde a pirolise até

o carbono final presente na matéria mineral.

De tempos em tempos a comissao internacional de estudos sobre carvéo e petrologia
organica (International Committee for Coal and Organic Petrology — ICCP — Combustion
Working Group) atualiza este sistema de classificacdo da morfologia do char. A mais recente
atualizacdo desse sistema foi publicada por Lester et al. (2010) e resultou em um Atlas de
Char (ICCP, 2010). Um método simplificado da descri¢do das estruturas de chars é dado por
Alvarez et al. (1997), baseado na &rea da secdo transversal, porosidade, espessura das paredes
e distribuicdo radial de massa do char (Figura 2.5). Este método engloba de forma geral a
classificacdo do Atlas de Char. Por exemplo, a distin¢do entre estruturas cenosféricas e de

rede é feita baseada na distribuicdo radial de massa: se mais de 10% da massa do char esta
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agrupada em um nucleo fechado de metade do tamanho do raio da particula, a estrutura é
classificada como rede, caso contrario, como cenosfera. Baseada na porosidade pode-se
distinguir se a particula é solida ou porosa e ainda classifica-se o char de acordo com paredes
grossas e finas. Para fins de definicdo, cenosferas séo, segundo Marsh (1997b), formas

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

l SECAO TRANSVERSAL I

> 500 pm? <500 um?

POROSIDADE

<33% >33 %

ESPESSURA 5 10 um
DAS PAREDES

>50% <50 %
DRM
>10% <10%
ESPESSURA ESPESSURA
DAS PAREDES ~5 M DAS PAREDES 5 M
>50% <50% >50% <50%
—_
# MISTO FRAGMENTO
¢ O[O C
REDE REDE CENOSFERA CENOSFERA
SOLIDO PAREDES PAREDES PAREDES PAREDES
GROSSAS FINAS GROSSAS FINAS

Figura 2.5 — Esquema de classificacdo da morfologia de chars baseado na &rea da secédo
transversal, porosidade, espessura das paredes e distribuicdo radial de massa
(DRM). Fonte: Alvarez et al. (1997).

2.6 Estudos de combustibilidade e reatividade com carvao pulverizado e char

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

laboratério é prever o desempenho destes em escala industrial e identificar possiveis
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problemas no uso de diferentes carvfes. Os parametros obtidos nestes estudos tém sido
amplamente utilizados na comparacdo de carvdes e na provisdo de dados para o design de
modelos computacionais, os quais podem prever o desempenho dos carvGes em escala
industrial. A grande dificuldade em comparar carvdes e chars com relacdo a combustibilidade
e reatividade esta no fato de que ndo existe um teste padrdo para avaliar estes parametros.
Alguns equipamentos tipicamente utilizados em laboratorio para o estudo da combustibilidade

e reatividade serdo descritos a seguir.

2.6.1. Producdo de char em forno de queda livre

Os reatores de queda livre (DTF — Drop Tube Furnace) sdo usados geralmente para
medir as taxas de combustdo de um carvao isolado ou particulas de char em um fluxo de
arraste. Este tipo de forno foi desenvolvido principalmente para simular a queima de carvéo
em caldeiras, mas pode também simular a queima de carvdo na zona de combustdo. As taxas
de aquecimento que ocorrem em fornos DTF sdo da ordem de 10°-10° K/s (CARPENTER,
2002), semelhantes as taxas da zona de combustdo do alto-forno, como ja citado no item 2.4.
Consequentemente, o DTF é adequado para simular as condi¢cdes experimentadas pelas

particulas de carvao ao ingressarem na regido das ventaneiras (LU et al., 2002).

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

com este equipamento, dentre as quais estao:
e Mecanismos de desvolatilizacdo/pirolise;
e Burnout de carvdes e chars;
e Transformagdes na matéria mineral.

Nos sistemas de forno DTF, as particulas de carvado ou char sdo arrastadas por uma
corrente gasosa a uma taxa controlada, até que se encontram com um fluxo de gas que passa
ao longo de um forno tubular vertical aquecido eletricamente. Este segundo fluxo (que pode
Ser uma composicao gasosa inerte ou reativa) garante o arraste das particulas no sentido de
cairem ao longo do tubo e serem coletadas e resfriadas. O tempo de residéncia das particulas é
estimado conforme a posicdo do injetor e do coletor e pela velocidade e fluxo dos gases no
interior do forno. As particulas que entram no reator, portanto, sdo submetidas a um regime

dinamico.
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Lu et al. (2002) utilizaram um forno DTF para preparar chars de diferentes ranks sob
condigcdes semelhantes aquelas as quais o carvdo passa no processo de PCI. A estrutura
quimica dos chars resultantes, caracterizada através da concentracdo do carbono amorfo,
aromaticidade e tamanho de cristalito e determinada pelas técnicas de difracdo de raios-X e
microscopia eletrénica de transmissdo, foi estudada em funcdo da temperatura de pirdlise,
taxa de aquecimento e tipo de carvao. Segundo os autores, a temperatura de pirolise 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 petroleo a carvdes baixo e
alto volateis na combustdo em forno DTF a 1200°C. A reatividade das misturas foi avaliada
em reator de leito fixo a 500°C em atmosfera 40% O, 60% N,. A presenca do coque de
petrdleo diminuiu o burnout das misturas, mas nao de uma maneira aditiva. O menor burnout
e reatividade do coque de petroleo foi atribuido a estrutura mais ordenada deste combustivel

comparado aos carvoes.
Maiores detalhes do forno DTF serdo discutidos no capitulo 3.3.

2.6.2. Wire-mesh reactor

Os reatores chamados heated wire-mesh (HWM) fornecem informacdes do estagio
inicial da combustdo de carvao pulverizado, ou seja, desvolatilizacdo e pirdlise. Estes sdo
principalmente usados para fornecer uma medida direta do rendimento volatil, taxa de
consumo e composicdo em funcdo do tempo e da temperatura das particulas e fornecer
informacdes a respeito da evolucdo do alcatrdo e liberacdo dos compostos de nitrogénio
durante a desvolatilizacdo/pirdlise, dando indicios do teor de nitrogénio no char e nos volateis.
Além disso, o char resultante pode ser recolhido para posterior analise em outro equipamento
(CARPENTER, 2002).

Nesta técnica, uma pequena quantidade de carvdo (em geral menor que 20mg) moido
em granulometria bem fina (tipicamente menor que 150um) é colocada entre duas camadas de
uma malha (tela) de arame de aco inoxidavel (ou molibdénio) e aquecida pela passagem de
corrente elétrica na malha em atmosfera controlada (Figura 2.6).
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Figura 2.6 — Desenho esquematico de um heated wire-mesh reactor (CARPENTER, 2002).

A malha, suportada entre dois eletrodos, é selada dentro de uma célula sob vécuo ou
com a injecdo de um gas inerte (usualmente N, ou He). O gas inerte passa través da malha e
0s produtos sdo coletados para analise. A taxa de aquecimento, a temperatura de pico e 0

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 injecdo de oxigénio pulsada a fim de simular as condi¢des de combustao das
ventaneiras e da zona de combustdo do alto-forno, operando em uma faixa de pressdes
semelhantes as de um alto-forno comercial. 5 a 6mg de amostra com tamanho de particula
entre 125 e 150um foram espalhadas sobre a malha suporte de molibdénio. Sob atmosfera
inerte, foram alcancadas temperaturas de pico de até 2000°C, semelhante a zona de
combustdo do alto-forno. O oxigénio foi alimentado em forma de pulsos de ar e os dados de
combustdo foram coletados dentro de certos limites devido & oxidacdo do molibdénio, isto e,
temperatura de até 1600°C com 3% de concentracdo de oxigénio a 0,3 MPa. A extensdo da
combustdo foi calculada pela diferenca entre o rendimento volatil em um teste com atmosfera
O,/N; e a perda de massa em um teste de atmosfera de N, O aumento da pressdo a uma
concentragdo fixa de oxigénio aumentou levemente a extensdo da combustdo. A taxa de

queima do char foi dependente da temperatura, sendo a extensdo da combustdo diretamente
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proporcional ao aumento de temperatura até 1400°C, ndo sendo mais, a partir dai, 0 aumento

de temperatura relevante para o processo.

2.6.3. Simulador da zona de combustio do alto-forno

Simuladores da zona de combustdo do alto-forno sdo importantes para avaliar a
combustdo em condic¢des proximas as existentes, pois medidas diretas em fornos em operacao

sdo custosas e requerem sofisticados equipamentos.

Um exemplo deste tipo de equipamento € o simulador construido na Universidade
Técnica de Aachen — Alemanha — (RWTH), no Instituto de Siderurgia (IEHK), desenvolvido
para estudar a injecdo do carvdo em detalhes (Figura 2.7).
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Figura 2.7 - Simulador da zona de combustéo 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
oxigénio até a temperatura de sopro no alto-forno (1100°C) e outro para simular as condic¢des
térmicas na zona de combustdo (1600°C). A amostra é injetada por uma diferenca de pressao
entre a zona de alta pressdo (4 bar) e uma zona de baixa pressdo (1,8 bar). Os gases da
combustdo sdo analisados com relagdo aos teores de CO, CO,, O, H; e CHy e 0 grau de
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combustdo é avaliado. O residuo sélido, resfriado com nitrogénio, é coletado depois de cada
experimento. Os resultados do experimento sdo aplicados a pratica real do alto-forno (SENK
et al., 2006)

Senk et al. (2006) afirmam que testes no simulador da zona de combustido do alto-
forno indicaram a possibilidade de injecdo de diferentes tipos de residuos metallrgicos
pulverizados, tais como misturas de carvdo com finos de minério de ferro, residuos de aciaria,

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

Machado (2009) comparou diferentes carvoes em testes de combustibilidade em um
simulador da zona de combustdo do AF. Foi possivel comparar o grau de combustdo dos
diferentes carvdes, sendo que o carvdo vegetal apresentou 0 maior grau de combustdo
comparado aos carvGes minerais, seguido por um carvao brasileiro de baixo rank, por um

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

2.6.4. Termogravimetria como ferramenta para avaliacido da reatividade de chars

A termogravimetria (TGA — Thermogravimetric Analysis) tem sido amplamente
utilizada no estudo de eventos térmicos e cinéticos durante a pir6lise, gaseificacdo e
combustdo de materiais carbonaceos. Nesta técnica a perda de massa de uma amostra ocorre
devido a reagdes gas-sélido e é medida em funcdo do tempo, sob atmosfera e temperatura
controladas. Com auxilio da derivada da curva de perda de massa, € possivel obter as
temperaturas caracteristicas tais como: temperatura inicial, temperatura de ignicdo e
temperatura de burnout, além da taxa da reagdo (CREELING et al., 1990; SU et al., 2001;
OSAFUNE e MARSH, 1988).

A reatividade é a taxa na qual o carvdo reage ap0ds a desvolatilizacdo. Ela pode ser
eficientemente determinada pela termogravimetria. Em geral, cada grupo de pesquisa utiliza
um procedimento experimental préprio para a sua determinacdo, onde a atmosfera e a
temperatura relacionadas com os objetivos do estudo sdo as principais variaveis. A atmosfera
pode variar desde ar e CO; até uma mistura de O,, CO,, CO e N, em diferentes proporcdes.
Consequentemente, enquanto uma comparacdo qualitativa de tendéncia a partir das
propriedades do carvdo e dos parametros utilizados no teste pode ser feita, nenhuma
comparacao significativa de resultados quantitativos é possivel entre diferentes pesquisadores
ou dados industriais (SHAW et al., 1997).
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Alguns aspectos das andlises em termobalanca, segundo Carpenter (2002) sdo os

seguintes:

e Apresentam repetibilidade e sdo relativamente rapidas;
e Nao custam caro, embora o equipamento seja caro;

e Podem ser automatizadas.

No entanto, a aplicacdo da técnica é empirica. Em conseqiiéncia, todos os resultados
sdo dependentes das condi¢cdes do teste. Além disso, uma analise pode ndo ser reprodutivel,
devido as diferencas entre 0s equipamentos comerciais existentes. A termogravimetria ndo
simula as condicGes existentes num reator industrial, mas, apesar disso, é possivel a realizacdo

de estudos comparativos.

Como citado anteriormente, char incombusto acumula acima da zona de combustéo
do alto-forno e reage conforme a reacdo de Boudouard. Embora a avaliacdo da reatividade ao
CO, em termobalanca ndo simule as reais condi¢fes as quais o char esta submetido no alto-
forno (como por exemplo, de pressdo e de composicdo gasosa), as taxas de reacdo de
diferentes chars podem ser comparadas, dando um indicativo do seu comportamento quando

submetidos a condicdes semelhantes.

2.7 Reacdes heterogéneas gas-solido

2.7.1. Fundamentos

Os fundamentos que serdo explanados a seguir foram baseados principalmente nas
literaturas Szekely et al. (1976) e Smith et al, (1994).

As reagdes heterogéneas entre um solido poroso e um gas incluem geralmente as

seguintes etapas:

1) Difusdo dos reagentes da corrente principal do fluido até a superficie externa do

solido poroso;
2) Difusédo dos reagentes dentro dos poros do sélido;

3) Reacdo quimica nas paredes do sdlido, incluindo a adsorcdo dos reagentes e a

dissorcao dos produtos;

4) Difusao dos produtos gasosos através do sélido;
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5) Difusdo dos produtos gasosos para a corrente principal do fluido.

Antes de falar especificamente dos mecanismos de como ocorrem as reacGes gas-
solido, uma breve definicdo a respeito de reatividade deve ser explanada. Conforme Smith
(1978), a reatividade intrinseca é definida como a taxa da reacdo por unidade de area
superficial na auséncia de qualquer restricdo de transporte de massa. A reatividade intrinseca
depende da concentracdo de arestas e defeitos na rede cristalina ou, sitios ativos, matéria
mineral, elementos tracos, teor de oxigénio e hidrogénio, etc. Estes parametros quimicos

juntamente com a porosidade do char influenciam na reatividade.

A reacdo de gaseificacdo de um sélido poroso pode ser dividida em trés 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.

a) ~— Caontrole guimica
/
o S /
o i
*i Caontrole difusdo interna
m
5
= T
5 © Controle difusiao externa
o _ Distancia a partir do
Centro Superficie centro da particula
da particula da particula
— Controle difusdo extarna
/o /—L Caontrale difuséo interna
| I
t}% ] |
i I o
T | )
o I I Contrale guimico
hai | v
= | I
= | |
= | I
I I
] |

1T

Figura 2.8 - Zonas de reagéo da oxidagéo do char (WU, 2005).
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Na Figura 2.8, € possivel identificar como se da a composicdo gasosa na superficie e
no centro da particula, dependendo do Regime cinético que governa a reacdo (a) e as regides
de cada Regime em funcdo da temperatura (b). Em baixas temperaturas, onde a reatividade
intrinseca do sélido é baixa, a molécula do gas reagente que entra no sélido poroso tem
grande probabilidade de difundir profundamente antes de reagir com a superficie. Nesta
regido, chamada de REGIME 1, a concentracdo do gas reagente é essencialmente uniforme ao
longo da superficie porosa e igual a concentracdo externa do gas. A energia de ativacdo da
reacdo global é a mesma do valor intrinseco. A taxa ndo depende do tamanho da amostra e a
reacdo é uniforme (curva (a) e regido (b) denominadas por “I” na Figura 2.8). A temperaturas
um pouco mais altas, onde a reatividade intrinseca do solido é maior (REGIME I1), a
probabilidade da molécula do gas reagente penetrar profundamente na particula antes do gas
reagir € pequena. A maior parte da reacdo ocorre proxima a superficie externa. A difuséo
dentro dos poros limita a taxa da reacdo, mas ndo a controla, pois ambas, reagdo quimica e
difusdo nos poros, exercem influéncia no progresso da reacdo. Assim, aumentando a reacdo
intrinseca do sélido (por exemplo, com o0 aumento da temperatura), a taxa global da reacédo vai
aumentar, bem como a taxa de difusdo. A energia de ativacdo e a ordem da reacdo néo
correspondem aos valores intrinsecos. H& reducdo nas dimensdes externas da particula,
enguanto que o nucleo quase ndo muda (curva (a) e regido (b) denominadas por “Il” na Figura
2.8). A mais altas temperaturas, a reatividade intrinseca do sélido sera tdo alta que as
moléculas do reagente gasoso reagirdo assim que cruzarem a camada que envolve o sélido.
Neste regime (REGIME Il1), a concentracdo do gas reagente na superficie externa da particula
é proxima a zero e o0 progresso da reacdo e controlado pelo transporte externo de massa. Uma
vez que o transporte de massa aumenta apenas levemente com a temperatura, a energia de
ativacdo aparente é pequena. Neste regime, todas as reagGes ocorrem na superficie externa o
interior da particula permanece inalterado até que seja exposto ao gas reagente pela
gaseificacdo do sélido acima dele (curva (a) e regido (b) denominadas por “llIlI” na Figura
2.8). Existe uma transicdo gradual de um regime ao outro com o aumento da temperatura. A
natureza destas transigcdes e as faixas de temperatura nos quais os trés regimes ocorrem vai
depender da difusividade nos poros, do tamanho da particula, da energia de ativacdo da reacao

e do gas reagente.

Para a reacdo de combustdo do carbono com o oxigénio, 0 Regime | ocorre abaixo de
600°C, o Regime Il entre 600 e 800°C e acima de 800°C, o Regime Ill (CARPENTER,

2006). Para as reacOes de gaseificacdo do char com CO,, as reacOes abaixo de 1000°C sdo em
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geral controladas pela reacdo quimica (CASTELLAN, 1978; DUTTA et al., 1977; RADOVIC
etal., 1983).

A medida que o burnout aumenta, a area superficial também aumenta pela expanséo
dos poros, até que estes comegam a coalescer e a area superficial decresce (DUTTA et al.,
1977). Uma vez que 0s mecanismos cinéticos intrinsecos sdo dependentes da area superficial,
mudancas na porosidade e na area superficial em funcdo do burnout afetam a taxa de reacéo

do char, especialmente nos Regimes | e Il (SMITH et al., 1994).

Smith et al. (1994) comparam resultados de reatividade ao ar e ao CO; sob regime |
das mesmas amostras, obtidos em diferentes trabalhos (RADOVIC et al., 1983; WELLS et
al., 1984). As reatividades ao CO;, nas temperaturas entre 1100 e 1300K, estudadas por
Radovic et al. (1983), ficaram na faixa de 0,01 a 0,4 kg.kg™.min®, 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.min™. Segundo Smith et al. (1994), a extrapolacdo da reatividade ao CO,
daquelas amostras para temperaturas proximas a 700K, resultou em valores aproximadamente

5 vezes menores do que ao ar.

Ballal e Zygourakis (1987) observaram discrepancias entre perfis de reatividade versus
conversdo, obtidos para reacGes char-O, e char-CO, para um carvdo betuminoso. Eles
verificaram que, para um dos chars analisados, a reatividade da reagdo com O inicialmente
aumentou com a conversdo, chegando a um maximo e entdo decresceu monotonicamente. Ja
para a reagdo com CO,, a reatividade deste char sempre decresceu monotonicamente com a
conversdo. O mesmo fendmeno foi observado a diferentes temperaturas e concentragdes do
reagente. Os autores atribuiram estas discrepancias ao diferente grau de penetracdo dos
reagentes nos microporos. No caso da reacdo com CO, houve completa utilizacdo da
superficie porosa e na reacdo com o O, 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 diferencas na ativacdo de poros pelas reacdes char-O, e char-CO,. A analise de
porosidade em amostras reagidas com O, e CO, em condicdes cinéticas semelhantes indicou a
maior e mais extensa ativacdo de microporos e de poros transitérios pela reacdo de
gaseificacdo com CO, do que com O,. Segundo o0s autores, a combinac¢do de uma reatividade

superficial ndo-uniforme com diferentes mecanismos de difusdo intra-particulas para cada
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reagente seriam os fatores chave que explicariam as diferencas entre 0s mecanismos das

reagdes com O, e CO,.

Diversos autores citam o mecanismo proposto por Ergum (1962) para a reacdo de
gaseificacdo do char com o0 CO, (HAMPARTSOUMIAN et al., 1993; LAURENDEAU, 1978;
SMITH et al., 1994). O mecanismo proposto é:

Ci+CO, <> C(O)+CO  (I)
C(0) — CO + C; ()

onde C(O) e Cr denotam um sitio quimissorvido e um sitio livre, respectivamente. A reacdo Il
é relativamente lenta comparada com as taxas da direta e reversa da reacdo I. A taxa para este
mecanismo pode ser descrita pelas relagcdes de Langmuir-Hinshelwood, indicando que a taxa
da reacdo char-CO, é dependente das pressbes parciais do CO e do CO, e € inibida pela
presenca do CO. Em condicdes de retirada ininterrupta do produto CO, o equilibrio quimico
pode ser considerado como totalmente deslocado no sentido da formacéo deste gas, podendo a

reacao ser vista como irreversivel.

2.7.2. Fatores gue afetam a reatividade de chars

Segundo Molina e Mondragén (1998), a distincdo dos fatores que afetam a
gaseificacdo do chars pode ser feita entre 0s que estdo relacionados com as caracteristicas do
carvao/char e aqueles que podem estar relacionados com as condi¢cdes nas quais ocorreu a

reacao. A seguir serdo citados alguns destes parametros:
Rank

Quanto maior o rank, menor a reatividade do carvdo. Esta relacdo da reatividade de
carvoes e chars com o rank é um parametro bem estabelecido e aceito (CRELLING et al.,
1988; ALONSO et al., 2001; CARPENTER, 2006). Segundo Osafune (1988), o aumento do
rank esta associado a mudancas na area superficial e estrutura do char de isotropica para
anisotropica, o que pode diminuir a taxa de reacdo. Lu et al. (2002), comparou a estrutura de
um char de carvdo alto rank e de um char de carvdo baixo rank obtidos sob as mesmas
condicdes via difracdo de raios-X. O chars preparado a partir do carvdo de mais alto rank

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

ignicdo e a temperatura de pico nos perfis de combustéo, indicando menor combustibilidade.

Composicdo maceral

Conforme citado no item 2.5, 0os macerais possuem origens bioquimicas distintas e
consequentemente, distintas propriedades fisicas e quimicas, as quais afetam o
comportamento do carvdo frente a combustdo e gaseificacdo. Crelling et al. (1988)
prepararam concentrados de macerais puros e misturas de macerais a fim de verificar a
influéncia de cada um na reatividade de chars. Os autores encontraram que 0s 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 carvdes de mesmo rank, porém com diferentes teores de vitrinita e
inertinita, encontraram que o char proveniente do carvdo mais rico em vitrinita apresentou
mais altas reatividades e maiores variacfes em area superficial do que o char do carvdo mais
rico em inertinita. Borrego, Alvarez e Menéndez (1997) compararam chars de carvfes de
mesmo rank com teores de inertinita variando de 10 a 68% avaliando as diferencas estruturais
e de combustdo. O estudo ao microscopio dos chars obtidos a 1000°C indicou que os chars
provenientes dos carvdes mais ricos em inertinita sdo muito mais densos do que os chars de
carvfes com menor teor de inertinita. A reatividade ao ar destes chars a 500°C diminuiu com
0 aumento do teor de inertinita do carvao original, sendo este fato atribuido a estrutura de

ligacOes cruzadas (cross-linked) da inertinita.

Historia térmica do char (pirélise)

Diversos fatores a respeito da pirolise do carvdo podem afetar a reatividade, tais como:
o0 teor de volateis, a temperatura na qual o carvao foi pirolisado, a taxa de aquecimento, a
atmosfera na qual ocorreu a pirolise, 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 area superficial interna, resultando em maior reatividade
(YU et al., 2007).

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

chars com o aumento da temperatura de pir6lise e decréscimo da taxa de aquecimento.
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Porosidade

A porosidade de um carvao/char é convencionalmente descrita em termos de trés
diferentes faixas de tamanho, conforme IUPAC 1978: macroporos (>50nm), mesoporos (2-
50nm) e microporos (<2nm). Segundo Smith et al. (1994), a maior parte da area superficial
dos carvdes esta nos microporos, enquanto que 0s macroporos contribuem principalmente

com a porosidade.

A adsorcdo de nitrogénio a 77K em um sdélido poroso é um método amplamente
reconhecido para medir o volume e distribuicdo de poros abaixo de 100nm de didametro. A
grande limitagdo desta técnica para aplicacdo em carvdes é que a esta temperatura, pequenos
microporos nao sdo facilmente acessados. A energia de ativacédo da difusdo nestes microporos
é muito alta de maneira que se alcance o equilibrio, além disso, nesta temperatura existe uma
contracdo térmica dos poros. Desta forma, o nitrogénio ndo é adequado para caracterizar a
area superficial total de carv@es e chars altamente microporosos. Este método é importante na
medida de poros grandes, relevantes ao transporte durante a combustdo (SMITH et al., 1994).
O volume de poros devido a microporosidade pode ser estimado pela aplicacdo do método
Dubinin-Polyanyi a adsorcdo de CO, a -78°C. A razdo por tras do uso de CO; na andlise de
microporosidade € que menores microporos podem ser inacessiveis com N, na temperatura
usual (-196°C), mas acessiveis com CO; a -78°C (UNSWORTH et al., 1991).

O método utilizado para calcular a area superficial medida via isotermas de adsor¢édo
de N, é a equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET), a qual relaciona o volume das
moléculas adsorvidas a pressao parcial do N, e o volume de uma camada de moléculas
cobrindo a superficie (SMITH et al., 1994).

Segundo Gale et al. (1995), a porosidade e a area superficial interna do char
determinam parcialmente o acesso do oxigénio e de outros gases reagentes a superficie interna

e a0s sitios ativos.

Estrutura quimica

A éarea superficial total (micro, meso e macroporos) e a area superficial ativa tém sido
utilizadas para explicar e predizer as taxas de gaseificacdo. A &rea superficial ativa é um
parametro significativo para normalizar os resultados de reatividade (SMITH et al., 1994). O

conhecimento da quantidade e distribuicdo de sitios ativos nos materiais carbonosos é de
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suma importancia para o entendimento da cinética envolvida nas reacdes heterogéneas gas-
solido. Os sitios ativos sdo regides de alta energia como arestas, discordancias, distor¢des da
rede cristalina, impurezas inorganicas (KHAN, 1987; RADOVIC et al., 1983).

Arenillas et al. (2004) trataram um carbono ativo a varias temperaturas a fim de obter
uma série de amostras com diferentes texturas e propriedades estruturais. Os autores
determinaram a area superficial ativa (ASA) via testes de dissor¢do a temperatura programada
(TPD) em termobalanca. Os resultados mostraram que uma menor reatividade, determinada
por TGA, ndo esta relacionada apenas com uma menor area superficial BET, mas também
com a diminui¢do na quantidade de sitios ativos devido ao maior ordenamento estrutural.
Outro método muito utilizado para avaliacdo da &rea superficial ativa de chars é a

quimissorcdo de oxigénio a baixa temperatura (RADOVIC et al., 1983).

No trabalho de Lu et al. (2002), ja 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 conseqiiéncia, 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. Conseqlientemente, tais chars apresentaram

maior area superficial ativa e foram mais reativos.

Outros autores afirmam que a reatividade de chars ndo é proporcional a éarea
superficial total, mas principalmente a area superficial ativa (LAURENDEAU, 1978;
MAHAJAN et al., 1978; RADOVIC et al., 1983).

Outro aspecto estrutural do carvao muito importante na reatividade € o fato de este ser
isotropico ou anisotropico. Como citado no item 2.5, estruturas anisotropicas apresentam
cadeias mais ordenadas, isto faz com que este tipo de estrutura seja menos reativa do que

estruturas isotropicas.

Concentracdo dos gases reagentes

Diferencas na reatividade de chars devido a variacdo da concentracdo do gas 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 serd sempre

maior quanto mais alta for a concentragdo do gas reagente. A concentracdo do gas reagente é
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também um fator determinante na ordem da reacdo. A baixa temperatura ou alta concentracéo
de CO,, as reacdes tendem a ordem zero, ja a alta temperatura ou baixa concentracdo do CO,
a ordem da reacdo se aproxima da unidade (HAMPARTSOUMIAN et al. (1993), SMOOT e
PRATT, 1979).

Alvarez e Borrego (2007) verificaram que o aumento do teor de oxigénio em misturas
O,/N; de 2,5 até 21% levou a um aumento na area superficial de mesoporos até 10% de O, na
atmosfera e subseqiiente decréscimo da area BET para teores de O, até 21%. A intensidade de
aumento/decréscimo da area superficial dependeu do tipo de carvdo e composi¢do maceral.
Para o char de menor rank e menor teor de inertinita as reatividades maxima e intrinseca

aumentaram com o aumento de O, na atmosfera.
Pressdo

Wall et al. (2002) em um estudo de revisdo a respeito do efeito da pressao nas reagoes
do carvdo durante a combustdo e gaseificacdo de carvdo pulverizado observou que: i) em
geral, a combustao e gaseificacdo do char aumenta com a pressdo do gas reagente e que a
magnitude deste efeito se torna independente da pressdo a elevadas pressdes; ii) a taxa de
oxidacdo do char em temperaturas elevadas aumenta com o aumento da pressao total até
10atm. Acima disso a taxa diminui. iii) a altas pressdes o fator inibidor do CO se torna

importante.

Wau et al. (2005), em testes feitos com chars em termobalanca, verificaram que, abaixo
de 0,7 MPa, o efeito da pressdo na taxa de gaseificacdo ao CO, dos chars foi minimo e a
extensdo da gaseificagdo 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 particula

Quanto maior o tamanho de particula, menor a reatividade do char. Restrigdes
difusionais devem ser consideradas quando sdo usadas particulas grandes. Entdo, o tamanho
de particula deve ser pequeno o suficiente para que nenhuma diferenca seja encontrada na

reatividade se um tamanho menor de particula for usado.

Dutta et al. (1977) avaliaram a reatividade ao CO; a 1000°C de diferentes chars em 4
faixas granulométricas diferentes (-20+35, -35+60, -60+100, <100 mesh). Os autores

consideraram desprezivel a resisténcia da difusdo entre particulas para todas as faixas, além
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disso, a inclinacdo da curva resultante do ajuste ao modelo de Arrhenius indicou uma energia

de ativacdo compativel com os resultados encontrados na literatura para o Regime I.

Efeito catalitico da matéria mineral

VariacOes na reatividade podem também ocorrer devido a matéria mineral presente no
char. Elementos inorganicos podem tanto ter efeito catalitico sobre a reacdo de
combustdo/gaseificacdo, quanto pode retardar a reacdo devido a quantidade excessiva destes
no carvdo. A silica e a alumina diminuem a taxa da reacdo, enquanto que o célcio, o
magnésio, o ferro e alcalis podem ter efeito catalitico sobre e reacdo, principalmente em
carvoes de baixo rank. (GUPTA et al., 2006).

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

a mais facil difusdo do géas reagente através das interfaces maceral/mineral.

2.8 A tecnologia de oxi-combustdo

Os produtos da combustéo do carvédo ao ar séo principalmente CO, e compostos NOx,
sendo o primeiro um dos maiores contribuintes a ocorréncia do efeito estufa. Existe um
consenso mundial a respeito da necessidade da diminuicdo das emissdes causadoras do efeito

estufa. Politicas de redugdo destas emissdes estdo sendo criadas e testadas (WALL, 2007).

A queima do carvdo em uma atmosfera livre de nitrogénio, conhecida como oxi-
combustdo (oxy-fuel), € uma possibilidade de reducdo destas emissdes para a atmosfera. A
combustdo do carvdo em oxigénio puro produz um gas rico em CO, e vapor d’agua e com
baixissima concentragdo de NOy, permitindo uma facil separacdo e captura do CO, para
posterior estocagem. Devido a alta temperatura de chama que a queima em O, puro resultaria,
parte do gas de combustdo (rico em CO,) é recirculado, suprindo o volume de gas perdido
pela retirada do N, 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 esquematico do processo de oxi-combustdo em uma termelétrica.

A substituicdo do N, pelo CO, pode acarretar diferencas no processo de combustéo,
como por exemplo, na transferéncia de calor, devido as diferencas de capacidade térmica e
emissividade desses gases. O volume de gases, a estabilidade da chama e densidade dos gases
também sdo alterados. Ha também diferencas na combustibilidade e desvolatilizagdo dos
carvdes, na formacdo e emissdo de gases poluentes, entre outros (BUHRE et al., 2005;
WALL, 2007). Por exemplo, uma maior quantidade de oxigénio (cerca de 30% de O,) é
necessaria na queima em atmosfera O,/CO, para se alcancar o mesmo nivel de burnout e

temperatura adiabatica de chama da atmosfera convencional (21% O,) (LI1U et al., 2005).

O foco das pesquisas a respeito da tecnologia de oxi-combustédo tem sido para 0 uso
em plantas de geracdo de energia, novas ou ja existentes. A literatura a respeito da aplicacédo
desta tecnologia em estacbes termelétricas € Gtil 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-combustéo ainda estavam sendo realizadas em plantas piloto de geracao de

energia, e ainda havia muito poucos estudos fundamentais.

Um exemplo de planta piloto de oxi-combustdo € a que foi desenvolvida na
termelétrica Schwarze Pumpe do grupo Vattenfall proxima a cidade de Spremberg na
Alemanha. A planta piloto foi colocada em operagdo em setembro de 2008 e tem capacidade
de geracdo de 30MWy4, de energia. Linhito é queimado na caldeira a 5,2 t/h, utilizando 10 t/h
de oxigénio e produzindo 9 t/h de CO,. O vapor produzido é utilizado na propria planta. O
foco da operagdo é o entendimento e otimizacdo da combustdo e a separacdo do CO,. As
tecnologias de captura e estocagem de CO, (Carbon Capture and Storage — CCS) também
tém sido estudadas. As proximas etapas do estudo sdo a implantacdo de uma planta de
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demonstracdo com capacidade de geracdo de 300 a 500 MW, de energia até o ano de 2015. A
perspectiva € que em 2020 ja se tenha esta tecnologia em escala industrial/comercial
(informacBes disponiveis em  <http://www.vattenfall.com/en/ccs/schwarze-pumpe_7320
3.htm>).

2.8.1. Estudos a respeito do efeito da atmosfera de oxi-combustio na producdo e reatividade

de chars

Existem diversos estudos de comparacédo de chars obtidos em atmosferas convencional

e de oxi-combustéo. Alguns destes estudos serdo comentados a seguir.

Borrego et al. (2007) produziram chars de antracitos e de um coque de petroleo em
DTF a 1300°C em atmosferas O,/N, e O,/CO, com concentracdes de O, variando de 0 a 30%.
Os autores avaliaram a reatividade em termobalanca a 550°C, a area superficial e as
caracteristicas petrograficas dos chars resultantes. Para as mesmas concentraces de oxigénio,
0s antracitos de mais alto rank apresentaram mais altos burnouts em atmosfera de oxi-
combustdo. Ja os antracitos de mais baixo rank ndo apresentaram diferencas de burnout
guando reagidos em atmosferas de oxi-combustdo e convencional. Apenas no caso do coque
de petrdleo, o burnout foi mais alto na atmosfera convencional. A reatividade em
termobalanga dos antracitos obtidos em atmosfera de oxi-combustdo ndo variou devido a
diferenca do teor de oxigénio no DTF para teores de O abaixo de 10%. Para teores mais altos
de oxigénio a reatividade foi menor. No caso do coque de petréleo, ndo houve diferenca na
reatividade devido aos diferentes teores de O, no DTF. Estas mesmas tendéncias foram
observadas nos resultados de &rea superficial de microporos (Scoz). Ao comparar a
reatividade dos chars obtidos em 21% de O, em atmosferas convencional e de oxi-combustdo,
para as amostras de antracitos, os resultados foram levemente maiores para 0s chars O,/CO,
enquanto que para coque de petroleo, a reatividade foi maior para as amostras de combustdo
convencional. As areas superficiais dos chars foram levemente maiores também para as
amostras que foram obtidas em atmosfera de oxi-combustdo. A andlise dos chars ao

microscopio indicou que quanto mais alto o burnout, maior foi a refletancia das particulas.

Borrego e Alvarez (2007) estudaram a influéncia da composic¢do gasosa e do teor de
oxigénio na atmosfera de preparacdo de chars em dois carvfes, um baixo rank e um alto rank
betuminoso. Os chars foram submetidos a atmosferas de O,/N; (convencional) e O,/CO; (oxi-

combustdo) a concentracGes de O, 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-combustéo)
foram maiores para o carvao de mais baixo rank e também, sempre maiores para 0s chars
convencionais, comparados aos chars de oxi-combustdo obtidos as mesmas concentracdes de
O, Quanto maior foi a concentragdo de O, na atmosfera, menor foi a diferenga de burnout
devido & diferencga de rank entre os carvfes. As refletancias das amostras de oxi-combustdo
foram maiores do que as das amostras de combustdo convencional para ambos os chars. Os
chars obtidos em atmosfera de oxi-combustdo apresentaram maiores areas superficiais BET
comparados aos chars obtidos em atmosfera convencional e estas diferencas foram mais
pronunciadas nos chars provenientes do carvdo alto volatil. Segundo os autores, a maior
quantidade de mesoporos nos oxi-chars pode ser relevante no sentido de facilitar a difusdo. A
reatividade maxima medida em termobalanca a 550°C ao ar foi maior para o char proveniente
de carvdo mais alto volatil. Para as amostras do carvdo alto volatil, tanto de atmosfera
convencional quanto de atmosfera de oxi-combustéo, a reatividade dos chars cresceu com o
aumento do teor de O, na atmosfera na qual eles foram produzidos até chegar a um maximo
(teor de O, em torno de 15% na atmosfera do DTF) e entdo diminuiu na composicao do ar
(21% O,). A reatividade dos chars e oxi-chars provenientes do carvao de alto rank diminuiu
leve e constantemente com o aumento do teor de O, no DTF. Para ambos os carvoes, as
reatividades das amostras convencional e de oxi-combustdo sob as mesmas concentracdes de

oxigénio foram similares.

Borrego et al. (2008) realizaram um estudo a respeito da combustdo de chars em
atmosferas convencional e de oxi-combustdo. Chars de trés carvdes e de um coque de petrdleo
foram preparados em forno DTF a 1300°C em atmosferas O,/N; e O,/CO,. 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 O,/N, e O,/CO,, 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 termobalanca. Os autores verificaram que chars provenientes de concentragdes
equivalentes de oxigénio no DTF, tanto em atmosfera convencional quanto em atmosfera de
oxi-combustdo, apresentaram burnouts similares para todos 0s combustiveis. O char obtido na
atmosfera com menor teor de oxigénio (2,5%) foi 0 que apresentou maior reatividade em
termobalanca dentre os combustiveis estudados. Com relagdo as amostras de uma etapa, para
os chars dos carvdes de médio e alto rank, uma pequena queda em reatividade foi observada
nas amostras de oxi-combustdo comparadas as amostras obtidas em atmosfera convencional.

Para as amostras de duas etapas, 0s chars do carvdo de baixo e médio rank de atmosfera
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0,/CO, foram menos reativos do que os chars de atmosfera O,/N,. Ja para o char do carvao
de mais alto rank a amostra de atmosfera convencional que foi a menos reativa. No caso do
coque de petrdleo, a amostra de oxi-combustdo foi levemente mais reativa, tanto na amostra
de uma etapa, quanto na de duas etapas. Foi observado que o char de mais alto burnout ndo
foi o de maior reatividade. Maiores burnouts foram observados para os chars provenientes dos

carvOes de menor rank.

Rathnam et al. (2009a) verificaram o comportamento de quatro carvdes australianos
em forno DTF e termobalanca em atmosferas convencional e de oxi-combustéo a diferentes
concentragfes de O,. Os chars foram preparados em forno DTF a 1400°C e o burnout foi
avaliado. A concentracdo de oxigénio variou de 3 a 21% para as amostras de atmosfera
convencional e de 5 a 30% para as amostras de oxi-combustdo. A reatividade foi medida via
método ndo-isotérmico em atmosferas O,/N, e O,/CO, com char produzido no forno DTF em
atmosfera 100% N,. Testes em termobalanca de producéo de char em atmosfera 100% N, e
100% CO, indicaram uma perda de massa significativa em temperaturas acima de 1000°C
qguando o gas do sistema foi CO,, indicando a gaseificacdo do char pelo CO,. Abaixo desta
temperatura, a pirolise foi similar para chars produzidos em N, e CO, na termobalanga. No
DTF, maiores burnouts foram alcancados pelos oxi-chars. Além disso, estas observacdes
foram mais pronunciadas para mais baixos teores de oxigénio na atmosfera. A area superficial
medida via adsorcdo de N, foi maior para os chars produzidos em atmosfera de oxi-
combustdo, além disso, a analise em MEV das particulas de char geradas em DTF indicou
particulas mais reagidas no caso dos oxi-chars. Estes resultados sdo, segundo os autores,
provavelmente devido a area superficial interna gerada pela gaseificacdo do chars pelo CO..
A reatividade maxima do char em termobalanca aumentou com o aumento da concentracdo de
oxigénio e esta ocorreu a menor temperatura quanto maior foi a concentracao de O, tanto em
atmosferas O,/N, quanto em atmosferas O,/CO,. Somente em baixa concentragéo de O, (2%)
e temperaturas acima de 900°C foi verificada maior reatividade em atmosfera de oxi-
combustdo comparada a atmosfera convencional, a qual pode ser explicada pela ocorréncia da
reacdo de gaseificagdo do char pelo CO,. Os autores concluiram, no entanto, que uma analise
termogravimétrica isotérmica a maiores temperaturas e maiores concentracdes de O, seriam
necessarias para melhor explicar o efeito da atmosfera de oxi-combustdo na reatividade de

chars.

Em continuagdo a este trabalho, 0s mesmos autores expandiram a faixa de carvoes
estudados e realizaram testes de reatividade em termobalanca em condicGes isotérmicas
33



(RATHNAM et al., 2009b). Os chars foram produzidos em forno DTF a 1400°C em
atmosferas O,/N, e O,/CO, com oxigénio variando de 0,5 a 30% e a reatividade foi avaliada
em atmosferas O,/N, e O,/CO, com oxigénio variando de 0 a 21% em isotermas de 800 a
1000°C. Para os chars de atmosfera de oxi-combustdo, os autores observaram burnouts
similares ou levemente maiores do que os burnouts obtidos em atmosfera convencional no
DTF. O rendimento volatil foi maior para os chars de oxi-combustdo no DTF. Dependendo do
tipo de carvdo, houve diferencas significativas nas caracteristicas dos chars formados em
atmosfera convencional e de oxi-combustdo. Alguns carvdes apresentaram inchamento
quando preparados em forno DTF em atmosfera de oxi-combustdo e a area superficial BET
foi levemente maior para a maioria dos chars de oxi-combustdo. Maiores reatividades em
atmosfera O,/CO, foram observadas em termobalanca, especialmente a altas temperaturas e

menores concentracdes de O, atribuidas a reacdo char-CO,.

Liu (2009) preparou chars de um carvédo alto volatil betuminoso e de um antracito
conforme norma de analise de matéria volatil. Tais chars foram submetidos a uma anélise
termogravimétrica em atmosferas O,/N;, e O,/CO, com as concentra¢des de O, variando de 3
a 30% e temperaturas de 450 a 890°C. Para todas as temperaturas, com 10% de Oy,
praticamente ndo houve diferenca de reatividade entre as atmosferas convencional e de oxi-
combustdo para os chars especificamente estudados no trabalho e também para outros chars

de carvdes de diversas regiées do mundo.

Tappe e Krautz (2009) estudaram a influéncia do aumento da concentragdo de CO, em
atmosferas de oxi-combustdo na queima de diferentes combustiveis (2 linhitos e 3 carvGes
betuminosos). O trabalho foi realizado em um equipamento desenvolvido para simular as
condicdes reais em uma caldeira de geracdo de energia, chamado ALVA 20. As atmosferas
utilizadas foram ar e misturas de O,/CO, com oxigénio variando de 5 a 50%. Foram
observados menores tempos de conversao com 0 aumento da concentragcdo de oxigénio na
mistura O,/CO, e com 0 aumento da temperatura. Este fato, segundo os autores, independeu
da composicdo do carvdao. Comparando com combustdo convencional, menores tempos de
conversdo foram observados para queima em atmosfera O,/CO,, mas, este efeito foi
dependente da temperatura e do tipo de combustivel.

Li et al. (2010a) prepararam chars de um carvdo baixo volatil em DTF em
temperaturas de 800 a 1400°C em atmosferas O,/N, e O,/ CO,. Chars preparados em

atmosfera 100% N, foram submetidos a analise termogravimétrica em termobalanca em
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atmosferas convencional e de oxi-combustio e também analisados em MEV. O rendimento
volatil dos chars foi mais baixo em atmosfera 100% CO, (comparado a atmosfera 100% Ny)
em baixas temperaturas devido a maior capacidade térmica deste gas comparado ao N, mas,
mais alto em temperaturas elevadas devido a reacdo de gaseificacdo do char pelo CO,. O
burnout das amostras obtidas em atmosferas O,/CO, com 10 e 21% O, foi levemente menor
do que das amostras obtidas em atmosfera O,/N, com 0s mesmos teores de oxigénio a
1400°C. A reatividade do char a 500°C foi levemente maior em condi¢fes convencionais
comparada a reatividade em oxi-combustdo com o mesmo teor de oxigénio. Parametros
cinéticos das reacdes nas diferentes atmosferas (O,/N, e O,/ CO,) foram avaliados via método
ndo-isotérmico em termobalanca, assumindo reacdo de primeira ordem. A energia de ativacao
aparente em condi¢bes convencionais foi levemente menor do que em condi¢des de oxi-
combustdo. Segundo os autores, a analise dos chars em MEV indicou que as particulas dos
chars obtidos em atmosfera de CO, apresentaram superficie mais reagida do que os chars

pirolisados a mesma temperatura.

Li et al. (2010b) produziram chars de um antracito e de um carvao betuminoso chinés
em DTF em temperaturas de 1000°C a 1300°C e em atmosferas de 21% de O, e balango de
N, ou CO,. Caracteristicas quimicas e fisicas dos chars resultantes foram avaliadas. Para um
mesmo tempo de residéncia no DTF e temperatura de 1200°C, o burnout de ambos
combustiveis foi menor em atmosfera de oxi-combustdo comparado ao burnout alcangado em
atmosfera convencional. Quanto mais alta a temperatura do DTF, menor foi a diferenga de
burnout entre as atmosferas convencional e de oxi-combustdo para um mesmo tempo de
residéncia e 21% O,. O calculo da reatividade no DTF indicou resultados iguais ou maiores
para a atmosfera convencional. As particulas obtidas em atmosfera de oxi-combustdo
apresentaram maior inchamento e a analise em MEYV indicou para estes chars uma superficie
grossa e poros compactos. Comparados aos chars O,/N,, os chars O,/CO, apresentaram
menor area superficial BET, menor volume especifico e menor diametro médio de poros. A
area superficial diminuiu com o burnout, tanto para chars de atmosfera convencional quanto

para chars de oxi-combustao.

Brix et al. (2010) utilizaram um reator semelhante ao DTF (EFR - Entrained Flow
Reactor) para produzir chars em atmosferas O,/N, e O,/ CO, com teores de oxigénio entre 5 e
28% em temperaturas entre 900 e 1400°C. Os autores ndo verificaram diferencas no
rendimento volatil, nem nas analises em MEV e na area superficial BET dos chars obtidos a
1400°C nas diferentes atmosferas O,/N, e O,/ CO, e mesmo teor de oxigénio. Além disso,
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nenhuma diferenca na conversdo foi verificada para temperaturas abaixo de 1100°C devido as
atmosferas com N, e CO,. Somente foi observada diferenca devido a presenca de CO, para as
temperaturas de 1300 e 1400°C e baixa concentracdo de O, (3,1 e 3,7%), nas quais a
conversdo em condig¢Oes convencionais foi levemente maior. Fato atribuido pelos autores a

menor difusdo do O, no CO, comparado ao Nj.

A Tabela 2.1 relaciona as principais propriedades de carvdes e chars estudadas nos
trabalhos apresentados neste capitulo e que sdo, de certa forma, influenciadas pela troca de

atmosfera de convencional para oxi-combustéo.

Tabela 2.1 — Resumo das principais propriedades de carvdes e chars analisadas em trabalhos
de oxi-combustéo.

Variavel/ Propriedade Técnica Diferenga da atmosfera O,/CO;

) . Maior em atmosfera de oxi-combust&o®
Rendimento volatil DTF ) . 23
Menor em atmosfera de oxi-combustao”

Pirélise TGA Semelhante®

Oxi-chars com maior refletancia®

Oxi-chars com estrutura mais reagida® *

Caracterlsticas ao MEV/MOLP? Particulas mais vesiculadas®

microscopio
Maior inchamento®
Nenhuma diferenca no MEV®
Sger” maior para oxi-chars® %
Adsorcao de N, . 5
) o Sger menor para oxi-chars
Area superficial (S) (BET)/ S s hante?
Adsorcio de CO, coz /opeT semelhante
Scoz Maior para oxi-chars’
Maior para oxi-chars™ *’
Burnout DTF Semelhante> *"®

Menor para oxi-chars® > °

Maior para oxi-chars" " *
Reatividade TGA Semelhante® '
Menor para oxi-chars® "8

AMEV: microscépio eletrdnico de varredura/MOLP: microscépio 6tico de luz polarizada; °Sger: 4rea superficial
de mesoporos medida via adsorcdo de Ny; °Sco,: area superficial de microporos medida via adsorcdo de CO.,.
'Rathnam et al. (2009b); “Borrego e Alvarez (2007); 3Li et al. (2010a); *Rathnam et al. (2009a); °Li et al.
(2010b); ®Brix et al., 2010; 'Borrego et al. (2007); ®Borrego et al. (2008); “Tappe e Krautz (2009); *°Liu (2009).
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Conforme a Tabela 2.1, é possivel verificar que a queima/gaseificacdo do carvao/char
e caracteristicas do char resultante podem ser diferentes quando este € reagido em atmosferas
convencional e de oxi-combustdo. Ainda, cada grupo de pesquisa encontra um resultado
diferente, havendo diferencas até dentro do mesmo grupo. Além disso, o efeito de como certas
propriedades sdo afetadas pela presenca do CO, no lugar do N, depende também do tipo de
carvao. Algumas razbes para os diferentes comportamentos e resultados nestas atmosferas
(O2/N3 e O,/COy) sdo:

i) Consumo do char pela reacdo de gaseificagdo com o CO,, 0 que ndo ocorre com 0 N
por este ser um gas inerte. Deve-se levar em consideracdo também, que a reacdo de

gasificacao ocorre somente em temperaturas acima de 900°C;

ii) O maior calor especifico do CO, comparado ao N, que provoca uma menor
temperatura dos gases, reduzindo a temperatura das particulas durante a oxi-combust&o,
comparada & combustdo em ar. Esta menor temperatura de particula pode levar a
necessidade de um maior tempo de combustdo ou uma maior quantidade de O, em

atmosfera de oxi-combustao;

iii) Menor difusividade do O, no CO, comparada a difusividade no N, a qual afeta o
transporte de oxigénio até a superficie da particula, levando a uma menor taxa de
combustdo do char nos regimes Il e I1l. A combustdo dos volateis também pode ser mais

lenta em condicGes de oxi-combustéo;

iv) A reacdo char-CO, é uma reacdo endotérmica e pode reduzir a temperatura do sistema,

comparada a situagdo de uma atmosfera O,/N, com 0 mesmo teor de oxigénio.

2.8.2. Adaptacio da tecnologia de oxi-combustio ao alto-forno

Como citado anteriormente, o foco da aplicacdo da tecnologia de oxi-combustao é em
plantas termelétricas. As siderirgicas, como as termelétricas, sdo consideradas fontes
estacionarias de emissao de CO, e outros gases toxicos para a atmosfera, sendo nelas também
necessarias medidas que diminuam tais emissdes. Uma das maneiras de contribuir para a
reducdo destas emissdes € a reciclagem do gas de topo do alto-forno (Top Gas Recycling).
Neste método, parte dos gases do sopro é substituida pelo gas de topo, opcionalmente em
conjunto com o enriquecimento de oxigénio. A regeneracdo do gas de topo pela remocao do

37



CO, antes de injetar 0 gas novamente na cuba resulta nos hot reducing gases (HRG)

estudados como opcéo de recirculacéo.

Austin et al. (1998) estudaram através de modelagem numérica, trés diferentes
métodos da tecnologia de reciclagem do gas de topo em comparacdo com O processo
convencional. Os métodos definidos foram os seguintes: (1) Injecdo do gés de topo sem
remocao do CO, — simples substituicdo em volume do gas do sopro pelo gas de topo; (2)
Injecdo do gas de topo com enriquecimento de O, no sopro substituindo o volume retirado
pelo gas do sopro; (3) Injecdo do gés de topo apos remocdo de CO, e enriquecimento de O..
Parametros do AF, tais como, producdo, fuel rate e temperaturas do processo foram
calculados a partir de modelos matematicos em diferentes proporcdes de gas de sopro/gas de
topo. A presenca de CO, no gas reciclado (método 1) levou a diminuicdo da eficiéncia do

forno devido ao efeito refrigerante provocado na rampa pela reacéo de solution loss.

Ferreira Janior et al. (2008), utilizando um modelo matematico tridimensional para o
alto-forno, analisaram a influéncia da injecdo mdaltipla de finos auto-redutores com PCIl e com
enriguecimento do sopro com O, e injecdo de CO, recuperado dos gases gerados pelo alto-
forno. Trés diferentes combinagOes destes pardmetros foram comparadas com a situagédo de
operacdo padrdo de um alto-forno. O percentual de silicio no gusa, a basicidade, a temperatura
do gés e taxa de coque foram os parametros utilizados para validagdo dos casos analisados.
Segundo os autores, a injecdo de CO, foi o parametro utilizado para controlar a temperatura
do gés. A injecdo dos finos em lugar do coque levou a necessidade do enriquecimento o sopro
com oxigénio, a fim de suprir a perda térmica devido ao menor poder calorifico dos finos. Os
autores afirmaram que o controle da temperatura do gas na zona de combustdo possibilitou
uma maior injecdo de finos auto-redutores e PCl e como consequéncia deste ajuste de
parametros, um aumento na produtividade pdde ser observado. A injecédo de CO, a 11,79
Nm®t combinada com enriquecimento de oxigénio de 13,67% permitiu um aumento de
produtividade em torno de 10%, aumento da taxa de PCI (~21%) com diminui¢do do
consumo de coque (~5%), cerca de 15% de diminuicdo do teor de silicio no gusa e levou a um
aumento na temperatura do gas de 90°C. Segundo 0s autores, os resultados indicaram uma
condigdo operacional possivel e com excelentes resultados, embora ainda ndo consolidada em

escalas industriais.

Em outro trabalho (CASTRO et al.,, 2009), foram comparadas quatro outras

combinagBes de injecdo de CO; via recirculagdo do gas de topo com enriquecimento de O, no
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sopro, mantendo constante a taxa de injecdo de PCI e a temperatura do sopro. O modelo foi
baseado em equacdes de transporte e momento, energia e cCompostos quimicos representantes
de cinco fases que coexistem simultaneamente no reator, permitindo analisar a performance
do alto-forno a uma alta taxa de inje¢cdo de gases. A recirculacdo do gas de topo com
enriquecimento de oxigénio apresentou potencial viabilidade. Baseado nos resultados do
modelo, os autores chegaram as seguintes conclusdes: 1) A produtividade do alto-forno pode
aumentar mais de 35% pela combinacdo de enriquecimento de 15% e injecdo de CO, a 100
Nm?t. 2) As emissbes especificas de CO, diminuiram em torno de 18%. 3) O consumo de
combustivel aumentou levemente em torno de 3 kg/t. 4) O teor de silicio no gusa diminuiu
para perto de 0,14%. No entanto a esta alta taxa de injecdo de CO, (100 Nm?/t), ocorreu o
desenvolvimento de ninho de passaro devido as reacdes endotérmicas, e o fluxo sélido se
tornou irregular, indicando operagdo instavel. Para uma combinacdo de pardmetros com

menor teor de CO, injetado os resultados foram satisfatorios.

Além destes trabalhos teoricos de simulacgdo, o Unico estudo com vistas a aplicacao da
tecnologia de oxi-combustdo no alto-forno fundamentado na combustdo 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 da continuidade a um estudo realizado
em cooperacdo bilateral entre o LASID e o INCAR. A primeira etapa, realizada no INCAR,
compreendeu a caracterizacdo e avaliacdo da combustibilidade em forno DTF dos carvdes e
avaliacdo da reatividade aparente ao ar dos chars do DTF em termobalanca, conforme
Borrego et al. (2008). No presente estudo, a reatividade ao CO, dos chars obtidos no DTF foi
avaliada em termobalanca. Medidas de area superficial auxiliaram na analise dos resultados
de reatividade. Os resultados de caracterizacdo dos carv@es e a preparacdo dos chars
realizados no INCAR serdo mostrados neste capitulo com o objetivo de apresentar as
matérias-primas utilizadas. Apos, serdo descritas a metodologia das analises de estrutura ao

microscopio Otico, de area superficial e dos testes de reatividade em termobalanca.

3.1 Matérias-primas

Os chars foram obtidos, conforme procedimento que seréd indicado a seguir no item
3.3, a partir de trés carvles tipicos utilizados em PCI, sendo eles: Guasare (GU) da
Venezuela, Black Water (BW) e Jellinbah (JB) da Australia e char de um coque de petréleo
(PC) produzido no Brasil.

3.2 Caracterizacdo dos carvoes

Analise imediata, elementar e petrografica foram realizadas no INCAR, de acordo

com as normas ISO. Os resultados séo apresentados nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Tabela 3.1 — Andlise imediata dos carvdes e do coque de petroleo.

Combustivel Cz MV Ciixo

% 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 petroleo (PC) 0,1 11,7 88,2

Cz =cinzas; MV = matéria volatil; Csy, = Carbono fixo; bs = base seca.
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Tabela 3.2 — Analise elementar e petrografica dos carvdes e do coque de petrdleo.
Combustivel C H N O S Rr \Y L I

% psic % vol imm
Guasare (GU) 80,9 51 16 113 11 (063 | 772 24 204

Black Water (BW) | 83,4 4,3 20 106 0,7 | 102 | 618 28 354
Jellinbah (JB) 872 38 19 56 07 | 156 | 693 - 30,7

Coque de petroleo

(PC)

91,3 39 12 27 09 | - ] ] ]

R, = Poder refletor da vitrinita; V = vitrinita; L = liptinita; | = 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 volateis e pelo poder
refletor da vitrinita), os carvdes cobrem uma ampla faixa de rank, sendo um alto volatil
betuminoso C (GU), um medio volatil betuminoso (BW) e um baixo volatil betuminoso (JB),
conforme norma ASTM D 388. O coque de petréleo (PC) apresenta um teor baixissimo de
cinzas (0,1%), tipico deste combustivel (Tabela 3.1). O teor de enxofre do coque de petrdleo
(0,9%) € baixo para este tipo de combustivel (Tabela 3.2). Milenkova et al. (2003) afirmam
que € normal que coques de petroleo possuam elevados teores de enxofre. O alto teor de
enxofre aumenta os custos com dessulfuracdo nas siderargicas. O teor maximo de enxofre
aceitdvel 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 possivel observar, também, que os teores de matéria volatil e
hidrogénio diminuem, enquanto que o carbono elementar e a refletancia da vitrinita
aumentam, de acordo com o aumento do rank do carvéao (JB>BW>GU). O carvao Guasare é 0
mais rico em vitrinita (Tabela 3.2). Os teores de inertinita sdo moderados nos trés carvoes,
sendo os carvdes Black Water e Jellinbah mais ricos neste maceral, 0 que é tipico de carvoes
australianos (BORREGO et al., 1997).
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3.3 Obtencado dos chars

Os chars foram preparados no forno DTF do INCAR. Este forno é formado por dois
tubos concéntricos de alumina (70 e 50 mm de didmetro interno, 1,3 e 1 m de altura,

respectivamente) e opera até 1550°C. Um esquema do forno é mostrado na Figura 3.1.

ALIMENTADOR
INJETOR. -

COLETOR

CICLONE
Char ||

Figura 3.1 — Esquema do forno DTF utilizado para preparagéo de chars. M: medidor de fluxo,
V: valvula (BORREGO e ALVAREZ, 2007).

A temperatura de preparacdo dos chars foi 1300°C. A composi¢do gasosa foi
alcancada com misturas de ar e N, para as séries de combustao convencional e misturas de O,
e CO, para as séries denominadas de oxi-combustdo. O gas reagente foi injetado via dois
caminhos diferentes. No primeiro caminho, o fluxo seguiu pela tubulagdo sendo injetado na
parte inferior do forno entre os tubos de alumina interno e externo & vazdo de 900l.h™
(conforme flechas na Figura 3.1). Durante a subida o gas era aquecido e ao chegar ao topo,
forgado a entrar no tubo interno, descendo por este ultimo e deixando o reator através do
coletor. Outro caminho seguido pelo gés reagente foi o que passa pela valvula 2 (indicada na
Figura 3.1 como V2). Este fluxo, ao passar pelo alimentador seguia transportando a amostra
de carvdo & vazdo de 300 I.h™ até o tubo interno de alumina onde era agregado ao primeiro
fluxo. A taxa de alimentagdo de carvdo foi de 1g.min™ na granulometria de 36-75 um. O
tempo de residéncia estimado no reator foi de aproximadamente 200ms. A composi¢do gasosa

e a sequéncia de experimentos realizadas sdo mostradas na Figura 3.2,
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2 ETAPAS

1 ETAPA
- > 5% O, em N, Ref-char

—>| 2,5% O, em N, Char

> 5% O, em CO, Ref-oxi

Carvao H

—>| 10% O, em N, Char > 10% O, em CO, Ref-oxi

> 10% O, em CO, Oxi-char

Figura 3.2 — Esquema das atmosferas nas quais os chars foram obtidos no DTF.

Conforme a Figura 3.2, os carvGes foram alimentados no DTF em trés diferentes
atmosferas: 2,5% O, em N, 10% O, em N, estes denominados chars, e a 10% O, em COy,
denominado oxi-char. Estas amostras foram preparadas passando uma vez pelo forno DTF,
caracterizando uma etapa. A injecdo do carvdo numa atmosfera com baixo teor de oxigénio
(25% 0O, em N, - aproximadamente 30% do oxigénio estequiométrico) leva a
desvolatilizacdo sem uma consideravel combustdo. A injecdo do carvdo a 10% O, tanto com
N, ou CO, (condigdo aproximadamente 20% acima da estequiométrica, dependendo do
combustivel) garante burnouts na faixa de 60 a 90% (BORREGO et al., 2008). Tais
atmosferas foram escolhidas de maneira a simular a queima rapida sofrida pelo carvdo ao
ingressar na zona de combustdo, comparando os chars gerados em diferentes teores de
oxigénio e o efeito da substituicdo do N, pelo CO, no char resultante. Além disso, foram
escolhidas proporcdes de oxigénio mais baixas do que a composi¢édo do ar (utilizada na zona

de combustdo - 21%) de maneira que restasse quantidade de char suficiente para ser analisada.

A amostra 2,5% O,/N, foi realimentada no reator nas atmosferas de 5% O, em Np,
denominada refired char (Ref-char 5%), de 5% O, em CO, e 10% O, em CO,, denominadas
refired oxi-chars (Ref-oxi 5% e Ref-oxi 10%), respectivamente. Este procedimento
caracterizou a preparacdo de amostras em duas etapas (re-queimadas), a fim de ter uma
combustdo sem a interferéncia dos volateis. Além disso, a re-queima das amostras indicaria se
um segundo estagio de combustdo — o qual pode ser associado a particulas de char que
entraram na zona de combustdo e ali ainda permanecem reagindo — causaria diferengas no
char resultante. Devido a problemas operacionais, a amostra de uma etapa em atmosfera de

oxi-combustdo (Oxi-char 10%) do Guasare ndo pdde ser obtida e a amostra de duas etapas de
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atmosfera de combustdo convencional (Ref-char) deste mesmo carvéo foi preparada com 10%

de O, ao invés de 5%.

A eficiéncia da combustdo (burnout) dos carvbes foi calculada pelo método ash
tracer, o qual é um balango de massa entre a quantidade de cinzas que entra e que sai do
reator, conforme a Equacdo 3.1 a seguir:

Burnout (%) =|1- CZeanzg 100=Corar—com, %100 (Equacéo 3.1).
100-Cz Cz

carvao char—comb.

Na Equacdo 3.1, o termo Czqnao S€ refere ao teor de cinzas presente no carvao e o

termo CzZchar-comb. S€ refere ao teor de cinzas presentes no residuo da combustéo.

3.4 Caracterizacdo dos chars

Os chars preparados no DTF foram caracterizados quanto a morfologia/estrutura vista
no microscopio Otico de luz polarizada, quanto a area superficial de mesoporos e de
microporos e quanto a reatividade aparente ao CO, a 1000 °C em termobalanca. A analise ao
microscopio e da area superficial foi feita com o intuito de verificar se a preparacdo dos chars
em diferentes teores de O, ou a substituicdo do N, pelo CO, foi relevante nas caracteristicas
fisicas dos chars resultantes. A andlise da reatividade ao CO, foi feita a fim de submeter os
chars a uma das reacbes que ocorre com o material incombusto na saida da zona de
combustdo do alto-forno. Por esta razdo, foi adotada a temperatura de 1000°C, a qual esta em
torno da temperatura em que no AF o char é consumido pela reacdo de gaseificacdo
(GUDENAU et al., 2002). Para um melhor entendimento da reagéo de gaseificagdo dos chars,
foram também feitos testes em termobalanca em outras temperaturas a fim de determinar o
regime cinético no qual ocorreu a reacdo. A descricdo das técnicas utilizadas sera feita a

sequir.

3.4.1 Microscopia 6tica

Para a verificacdo da morfologia/estrutura dos chars no microscopio otico, as amostras
foram embutidas em resina de poliéster, misturando uma pequena gquantidade da resina com
as particulas 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 as frageis paredes dos chars. As amostras foram observadas sob luz
polarizada incidente e placa para retardo de 1 lambda em um microscopio Otico (Zeiss

Axioplan Pol). A anélise dos chars ao microscopio foi feita no INCAR.

3.4.2 Determinacéo da area superficial

A éarea superficial dos poros foi avaliada pelo método isotérmico de adsor¢do de N, a
77K para analise dos mesoporos e adsor¢do de CO, a 273K para analise dos microporos. Os

testes foram realizados no INCAR. O equipamento utilizado foi o Micromeritics ASAP 2020.

Antes dos experimentos de adsorco, os chars foram aquecidos sob vacuo, a 5°C.min™
e mantidos nas temperaturas de 90°C (1h) e 350°C (4h) a fim de eliminar a umidade e os
volateis condensados, os quais poderiam impedir a acessibilidade dos gases adsorventes. A
teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi aplicada nos dados de adsorcdo com Nj. As
isotermas ao CO, foram realizadas a pressao maxima de 0,035torr e a teoria de Dubinin-
Radushkevich (D-R) aplicada para tais dados de adsor¢do. Como algumas amostras contém
grandes quantidades de matéria mineral, a qual tem propriedades diferentes de adsorcéo
comparadas as da fracdo organica, as isotermas foram corrigidas com relacdo ao efeito da
matéria mineral e os resultados expressos em base isenta de cinzas. A distribuicdo de
tamanhos de poros foi obtida na faixa de 0,4 a 250nm para os dados de adsorcdo de N, e 0,4 a

1,0nm para os dados de adsorcéo de CO..

Estes dois métodos podem ser considerados complementares, dadas as dificuldades do
CO;, em preencher maiores microporos e a dificuldade do N, em difundir nos menores
microporos (JAGIELLO e THOMMES, 2004).

3.5 Avaliagdo da reatividade ao CO,

3.5.1 Equipamento

Os testes foram realizados em termobalancga 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 ateé 1500°C. A entrada para gases se da na parte
inferior e a saida dos gases na parte superior. No interior do forno, o cadinho de alumina tipo
prato para a amostra € sustentado por um termopar Pt-PtRh10%, protegido por um tubo de

alumina. O termopar possui em seu envoltorio anéis protetores de radiacdo e estd conectado
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ao braco da balanca analitica, o que permite registrar durante o teste, as variacfes de massa da

amostra em funcao da temperatura no interior da cdmara de reacdo e em funcédo do tempo.

IR

.

<« oc(IE8<—©

@nzs D]

Figura 3.3 — Esquema da termobalanca Netzcsh 409 PC. 1) Saida de gases. 2) Entrada do gas
de purga. 3) Entrada do gas protetor para a balanca. 4) Sistema de vacuo.

Neste equipamento é possivel modificar entre outras varidveis, taxa de aquecimento,
tipo e quantidade de gas reagente e temperatura de ensaio. Um computador ligado ao
equipamento permite através de um software a programacdo das variaveis e o registro do

teste.

3.5.2 Curva de perda de massa e taxa de reacdo

Uma curva tipica de perda de massa de char é apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Curva tipica de perda de massa de char obtida em termobalanca.

Na Figura 3.4 ¢é possivel observar a perda de massa em miligramas do char em funcéo
do tempo (eixo das ordenadas a esquerda) e da temperatura (curva pontilhada, cuja leitura é
feita no eixo das ordenadas a 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 préximo aos 650°C, devido a presenca de alguma matéria volatil
ainda presente no char. No momento em que a temperatura chegou a 1000°C, deu-se inicio a
isoterma e a atmosfera foi trocada pelo gas reagente, ocorrendo a perda de massa devido a

gaseificacao.

Na etapa de gaseificacdo com injecdo do gas oxidante (CO,), a perda de massa ocorreu

devido ao consumo de carbono presente na amostra, referente a reacdo de Boudouard:
Cs) + CO2g) = 2CO)

A partir da etapa de gaseificacdo calculou-se a conversdo para um determinado tempo,
ou seja, a fracdo de matéria carbonosa que reagiu com o CO; convertendo-se em CO, em

funcéo do tempo, dada pela Equacéo 3.2:

_ (mo - m)

= x 100 (Equacéo 3.2)
(n10 - nqc)
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na qual, my € a massa quando inicia o consumo de carbono fixo ao CO,, m é a massa em um

determinado tempo de reacdo e m; é a massa das cinzas.

A taxa da reacdo 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 funcdo do tempo de reacdo e é determinada através da

Equacéo 3.3:
R = 1/wp (dw/dt) (Equacéo 3.3)

na qual, wp é a massa inicial isenta de cinzas (em miligramas) e dw/dt é a variacdo da perda de
massa (miligramas) no instante de tempo t (em segundos), logo, a taxa da reacdo R é

representada em s™.

O fato da analise de reatividade de chars ndo ser baseada em testes padrdes, esta pode
ser avaliada de diferentes formas, tais como reatividade méxima, reatividade media ou
reatividade a uma determinada conversdo. Devido a dificuldades experimentais de se obter a
taxa maxima da reacdo (Rmax), & qual ocorreu nos primeiros instantes da segunda etapa do
teste, a reatividade a 50% de conversdo (Rso%) foi 0 parametro considerado mais adequado
para a apresentacdo dos resultados. Diversos autores expressam reatividades em niveis
especificos de conversdo na comparacdo 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
estd no fato de que a reatividade a qualquer conversdo pode ser expressa em funcdo de uma
reatividade representativa, conforme Rx = f(X)*Rconversio representativa, S€NA0 f(X) uma curva

normal com f(converséo representativa) = 1.
Os testes foram realizados, entdo, da seguinte maneira:

e 8 mg de char foram colocadas sobre o cadinho de alumina tipo prato. A amostra foi
espalhada sobre a superficie do cadinho de maneira que o gas reagente tivesse maior
superficie de contato possivel com a amostra. O cadinho foi encaixado no termopar e a
camara do forno fechada. Os parametros do ensaio foram programados no software de

controle do equipamento, 0s quais compreenderam:

0 Programa de temperatura: Temperatura incial 20°C e temperatura final 1000°C

a taxa de aquecimento de 30°C.min™;
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o Atmosfera: Inicialmente 60ml.min™ de N, como gés de purga e 20ml.min™* de

N, como gés protetor da balanca; apds, CO, nas mesmas vaz0es.
e A primeira etapa do teste ocorreu durante o aqguecimento da amostra em N

e A segunda etapa, a gaseificacdo, iniciou no momento em que a temperatura atingiu
1000°C, com a troca do gas reagente. A isoterma foi mantida até ser atingida a

estabilizacdo da perda de massa;

e Para cada amostra foram feitos dois a trés 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 cadmara, a qual depende do
volume da substancia e da densidade do gas reagente. A curva obtida foi subtraida das curvas
de cada char.

O efeito da area superficial foi descontado para alguns chars através do calculo da
reatividade especifica, a qual se da dividindo a reatividade aparente pela area superficial BET

da amostra, sendo a reatividade especifica representada em g.m?.s™.

3.5.3 Determinacdo do regime cinético da reacdo char-CO,

Para determinacdo do regime cinético no qual ocorreu a reacdo char-CO,, foram
empregados trés modelos para ajuste dos dados. Esta analise foi baseada nos estudos de
Castellan (1978) e Osafune e Marsh (1988).

Dois modelos representam situacdo limite na variacdo da superficie de reagdo com o
tempo quando a taxa da reagdo encontra-se ainda no Regime | e um terceiro modelo

representa a situacdo de controle por difusdo (Regime I1), conforme Tabela 3.3:

Tabela 3.3 — Modelos cinéticos de controle da reagdo e suas respectivas formulas.

Modelo de reagdo continua - In (1-X)
Regime |
Modelo do nucleo ndo-reagido 1-(1-X)43
Regime 11 Modelo de difusdo 1-(1-X)*3

X = conversdo (%).

Os resultados experimentais foram ajustados aos modelos. Foram feitas analises nas
temperaturas de 1000, 1050 e 1100°C para os chars dos carvoes GU e JB e nas temperaturas
de 1000, 1050 e 1200°C para o char do carvdo BW.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, serdo apresentados e brevemente discutidos os resultados de burnout e
micrografias oOticas dos chars produzidos em DTF. Apds, serdo apresentados os resultados de
caracterizacdo dos chars produzidos em DTF quanto a area superficial e reatividade ao CO,
em termobalanca. As reatividades ao CO, serdo explicadas em fungédo das areas superficiais,
burnout e estrutura dos chars. Por altimo, serdo feitas consideracdes a respeito do significado
dos resultados deste trabalho para a pratica da injecdo de combustiveis auxiliares na zona de

combustdo do alto-forno.

4.1 Ensaios de combustdo no DTF

A Figura 4.1 apresenta os resultados de burnout obtidos nos ensaios em forno DTF
para cada combustivel em atmosferas convencional e de oxi-combustdo a diferentes teores de

oxigénio (a nomenclatura das amostras se deu conforme esquema representado na Figura 3.2).

100
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Figura 4.1 — Burnout alcancado pelos combustiveis em atmosferas convencional e de oxi-
combustdo a diferentes teores de oxigénio. *amostra GU foi requeimada com 10%
O,.
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Conforme verificado anteriormente, os carvdes estudados neste trabalho s&o, 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 carvées foram menores quanto mais alto o
rank do carvdo. Como esperado, as amostras obtidas a 2,5% O, em N, (menor teor de O,)
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-
combustdo, ambos de uma etapa e obtidos a mesma concentracéo de O, (Char 10% e Oxi-char
10%), os burnouts dos oxi-chars foram bastante semelhantes aos burnouts dos chars para o0s
carvoes BW e JB. Néo existe ainda um consenso a respeito de uma tendéncia do burnout
guando comparadas amostras de combustdo convencional e de oxi-combustdo na mesma
concentracdo de oxigénio. Diferentes grupos de pesquisa encontraram tanto burnouts mais
baixos para atmosfera de oxi-combustdo (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 situacdo de oxi-combustdo comparada a combustdo convencional. Além
disso, ndo foram observadas tendéncias claras de efeito de rank ou de teor de oxigénio sobre
os burnouts. Deve-se lembrar que os diferentes comportamentos de burnout se devem
também as diferencas de condi¢des experimentais entre 0s grupos de pesquisa, como tipo de

equipamento, tempo de residéncia e temperatura de ensaio.

Devido ao que foi observado, tanto para os chars deste trabalho como na literatura
citada, pode-se dizer que ha ainda uma caréncia de testes que indiguem mais claramente se
existem ou ndo diferencas de combustibilidade quando os carvdes séo submetidos a atmosfera
convencional ou de oxi-combustdo. Ainda, se existem tendéncias de comportamento devido
ao rank, temperatura de obtencdo dos chars ou devido ao teor de oxigénio na atmosfera.
Principalmente, no que diz respeito ao estudo de aplicacdo da tecnlogia de oxi-combustao
para o alto-forno, sdo necessarios testes em condi¢cBes mais proximas as da zona de

combustdo e com matérias-primas que possibilitem um estudo mais fundamental.

Os burnouts das amostras de duas etapas obtidas a 5% O, (para os chars dos carvdes
BW e JB) tanto de atmosfera convencional quanto de oxi-combustdo, ou seja, Ref-char 5%

O2/N; e Ref-oxi 5% 0,/CO,, foram semelhantes aos burnouts observados para as amostras
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preparadas em uma etapa a 10% de oxigénio tanto em N, quanto em CO, (Char 10% e Oxi-
char 10%). Os burnouts das amostras requeimadas a 10% O, do Guasare, (Ref-char 10% e
Ref-oxi 10%) foram semelhantes entre si. Para 0s 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 oxigénio (10% O;). As amostras requeimadas com 10% O,, independente da
atmosfera, apresentaram os mais altos burnouts por terem experimentado as situacdes de mais

alto teor de oxigénio (1? etapa 2,5% O, + 22 etapa 10% O,).

Estas observacGes comentadas acima indicam que, para os trés carvdes estudados
neste trabalho, o fator mais relevante na eficiéncia da combustéo foi o teor de oxigénio na
atmosfera na qual o char foi gerado. Além disso nenhuma influéncia houve devido a presenca
de CO, ao invés de N, na conversdo dos carvdes e que queimar o char em duas etapas, com

2,5 e 5% O,, respectivamente, equivale a queima-lo em uma etapa com 10% O,.

O burnout é, em geral, calculado por meio de um balanco de massa entre as cinzas que
entram e que saem do reator (conforme a Equacéo 3.1). Por esta razéo, o calculo do burnout é
extremamente sensivel a variacdes no teor de cinzas da amostra. No caso do coque de
petréleo, o teor de cinzas é tdo baixo que qualquer variacdo e/ou tranformacgdo na matéria
mineral, causando uma variacdo na massa da amostra, pode levar a erros no calculo do
burnout deste tipo de combustivel. Ha entdo, uma certa incerteza a respeito dos valores de
burnout calculados, os quais, para o0 coque de petroleo, serdo apenas brevemente comentados
para as amostras em que houve de fato uma diferenca significativa entre os resultados.
Observa-se na Figura 4.1 para este combustivel, como esperado (MILENKOVA et al., 2003),
um aumento do burnout com o aumento do teor de O, de 2,5 para 10% em condicdes
convencionais (uma etapa). Porém, uma diferenca significativa entre as amostras obtidas com
0 mesmo teor de O, (10%) em uma etapa, sendo uma de combustdo convencional e outra de
oxi-combustdo, pode ser obsevada. Borrego et al. (2007), que produziram chars de antracitos
e de um coque de petroleo em DTF em condicbes experimentais semelhantes as deste
trabalho, também encontraram mais alto burnout na atmosfera convencional para o coque de
petroleo comparado a atmosfera de oxi-combustdo com mesmo teor de oxigénio (21%). A
analise da combustibilidade deste material deve ser melhor investigada por meio de outra
técnica, como um simulador da zona de combustdo do AF, o qual avalia a combustibilidade

pela anélise de gases e ndo pelas cinzas.
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4.2 Caracterizacdo dos chars produzidos no forno DTF

Primeiramente, serd apresentada a caracterizacdo dos chars realizada no microscopio
otico. Apds, serdo apresentados os resultados de area superficial e entdo a reatividade ao CO..
A discussdo dos resultados seré voltada para evidenciar principalmente as diferencas devido
ao tipo de carvéo, devido ao efeito do teor de O, no DTF e entre as amostras obtidas em

atmosfera convencional e em oxi-combustao.

4.2.1 Anélise das estruturas dos chars em microscépio 6tico

Quanto a aparéncia dos chars ao microscopio Gtico, sdo apresentadas as micrografias
na Figura 4.2, salientando principalmente as diferengas devido ao tipo de material. Devido aos
semelhantes burnouts encontrados entre as amostras de combustdo convencional e de oxi-
combustdo, ndo foram constatadas diferencas estruturais entre as amostras obtidas nestas
atmosferas, resultado também reportado por Borrego et al. (2007). Por esta razdo, somente
serdo apresentadas as micrografias das amostras de 2,5% O, em Nz e 10% O, em N, a fim de

verificar o efeito do progresso da combustdo na estrutura dos chars.
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Figura 4.2 — Micrografias Gticas dos chars obtidos a 2,5% e 10% O, em N; de todos 0s
combustiveis. Luz polarizada incidente, placa para retardo de 1A.
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Conforme a Figura 4.2, para os trés carvdes foram observadas particulas cenosféricas,
tipicas de altas taxas de aquecimento (MARSH, 1997b). Qualitativamente, pode-se observar
gue quanto mais alto o teor de volateis do combustivel (GU>BW>JB>PC), maior foi a
porosidade das particulas, devido ao desprendimento dos volateis. O carvdo Guasare gerou
uma estrutura isotropica, esperada para um carvao de baixo rank (MARSH e MENENDEZ,
1989; ALONSO et al., 2001) e paredes mais finas que os chars dos carvdes de maior rank. O
carvao de médio rank (Black Water) gerou chars de estrutura principalmente anisotropica,
pequenas regides isotropicas e paredes grossas (ICCP, 2010). Os chars gerados pelo carvao de
alto rank, Jellinbah, apresentaram estrutura anisotropica de grandes dominios, indicando
maior ordenamento comparado ao carvao Black Water, o que ¢é ldgico devido ao mais alto
rank do Jellinbah frente ao Black Water (ALONSO et al., 2001). O char do coque de petroleo
apresentou particulas porosas e de rede bem formada. Também foram geradas particulas
massivas com textura Gtica grande, tipicas de coque de petréleo (MILENKOVA et al., 2003).
Estas particulas apresentaram fissuras rodeadas pelos dominios anisotropicos, geradas pela
liberacdo dos volateis e através das quais a combustdo ocorreu. Para todos os combustiveis, as
amostras de 10% O, (Figura 4.2) apresentaram 0 mesmo tipo de estrutura e textura que as
amostras 2,5% O, porém fragmentadas e mais consumidas. As micrografias das amostras de

duas etapas (Ref-char 5%) séo apresentadas na Figura 4.3 a seguir.

Figura 4.3 — Micrografias oticas dos chars obtidos a duas etapas (Ref-chars). Luz polarizada
incidente, placa para retardo de 1.

Comparando as micrografias apresentadas na Figura 4.3 com aquelas da Figura 4.2
(Char 10% 0O,), a aparéncia Otica dos chars obtidos em duas etapas (Refired) foi similar a
aparéncia dos respectivos chars preparados em uma etapa com alta concentragéo de oxigénio
(Figura 4.2). Fato esperado devido a semelhanga de burnouts observada para estas amostras
no item 4.1. A estrutura Otica e a porosidade estdo fortemente relacionadas com a reatividade

do char, o que serd comentado mais adiante no decorrer deste capitulo.
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4.2.2 Andlise da area superficial

Os resultados da analise de area superficial medida por adsor¢do de N, (mesoporos)
sdo apresentados na Tabela 4.1. Devido a pequena quantidade de amostra gerada para cada
tipo de char, principalmente nos testes de alta converséo, e pelo alto teor percentual de cinza
restante na amostra, algumas amostras poderiam apresentar resultados incoerentes, entdo, nem

todos os chars foram analisados.

Tabela 4.1 - Areas superficiais BET (Sger) (m°g™) 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% 36,54° 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. ndo determinado.
2 No caso do char GU, o teor de O, na atmosfera desta amostra foi 10% em vez de 5%.

Para todos os carvdes houve um aumento da area superficial com o progresso da
combustdo. Comparando as amostras Char 2,5% e Char 10% (Tabela 4.1), verifica-se que a
area 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, 0s chars
de estrutura mais desordenada (chars essencialmente isotropicos) sofreram o maior aumento
em éarea superficial BET com o aumento de O, enquanto que os chars do carvdo de mais alto
rank, com dominios anisotrépicos, sofreram um menor aumento em area superficial de
mesoporos, pois texturas isotropicas sdo 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 carvdes Black Water e Jellinbah, mais ricos em inertinita,
reagiram menos com 0 oxigénio apresentando menores areas superficiais do que o Guasare.
Qualitativamente, estas observacdes podem ser comprovadas na Figura 4.1. Alvarez e
Borrego (2007) e Borrego e Alvarez (2007) também observaram aumento na area superficial
BET com o aumento de oxigénio do DTF de 2,5 para 10%.

Além de analisado para as amostras Char 2,5% e Char 10%, o progresso da combustéo

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 diferenca na area superficial BET entre as amostras (por ex.:
BW Char 2,5% Sger = 12,65 versus BW Ref-char 5% Sger = 20,30 e JB Char 2,5% Sger =
12,16 versus JB Ref-char 5% Sger = 13,97).

Segundo Smith et al. (1994) o aumento na area superficial de mesoporos com o
oxigénio é devido a remocdo de grupos funcionais e moléculas adsorvidas a partir de
microporos, devido ao alargamento de poros a medida que a matéria volatil é removida,
especialmente microporos em mesoporos e devido a criacdo de novos poros durante a
desvolatilizagdo. A faixa de tamanho de particulas utilizada neste trabalho (36-75 um),
suficientemente fina, e a alta temperatura de preparacdo dos chars no DTF (1300°C) déo
indicios de que a difusdo controlou a combustdo no DTF (regimes 1I-111). Sendo assim, pode-
se afirmar que houve aumento na area superficial BET da amostra obtida a 10% O, frente a
amostra obtida a 2,5% O, devido a coalescéncia e alargamento de microporos. O mesmo pode
ser dito a respeito do aumento na area superficial das amostras de duas etapas (Refired) frente

a area superficial da amostra que as gerou (Char 2,5%) (GALE et al., 1995).

Ao comparar as amostras obtidas em uma etapa com 10% O, com as amostras de duas
etapas obtidas com 5% O, independente da atmosfera (convencional ou oxi-combustdo) — ou
seja, amostras Char 10% e Oxi-char 10% com amostras Ref-char 5% e Ref-oxi 5% - podem
ser feitas algumas consideracGes. Foi verificado na Figura 4.1 que tais amostras apresentaram
burnouts semelhantes entre si. No entanto, vé-se na Tabela 4.1 que as amostras de uma etapa
apresentaram area superficial BET maior do que as amostras de duas etapas. Acontece que,
durante a etapa de transformacédo do carvdo em char no DTF, em presenca de oxigénio, este
participa das reacdes de oxidacdo impedindo o inchamento. Logo, a plasticidade € menor, a
capacidade de organizacdo da estrutura € menor, gerando maior porosidade na estrutura do
char resultante. J4, durante a segunda etapa no DTF, em que o char foi re-queimado, este ndo
tinha mais qualquer plasticidade, havendo somente um mecanismo de combustdo, ou seja,
crescimento dos poros existentes. Neste caso, com poros maiores, ocorre uma reducdo da area
superficial. No entanto, é possivel também a abertura de novos poros. Desta forma, 0 aumento
na area superficial quando o char é re-queimado no DTF ndo é tdo significativo, justificando

a maior area superficial BET das amostras de uma etapa queimadas com 10% de oxigénio.

As duas amostras analisadas para o cogque de petréleo apresentaram valores de area

superficial bem baixos comparados as amostras dos chars dos carvdes, mas tipicos para este
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tipo de material obtido a 1300°C (WU et al., 2009). A grande diferenca nos valores de area
superficial entre os chars dos carvdes e do coque de petréleo pode ser explicada devido a
diferenca de estrutura cristalina, mais ordenada para o coque de petroleo (GILL et al., 2008).
Além disso, ndo foram observadas diferengas de area BET entre os chars do coque de petréleo

que foram analisados.

Devido as dificuldades de analise comentadas, a influéncia da atmosfera de oxi-
combustdo na area superficial BET s6 pdde ser analisada em trés casos especificos. Para o
Jellinbah, ndo foi observada diferenca significativa entre as amostras Char 10% e Oxi-char
10%. No caso do Black Water, as amostras Ref-char 5% e Ref-oxi 5% ndo apresentaram
diferencas significativas de area superficial BET. Ja, no caso do Guasare, comparando a
amostra Ref-char 10% com a amostra Ref-oxi 10%, pode-se verificar que esta segunda
apresentou area superficial BET duas vezes maior que a primeira, além disso, esta tltima foi a

amostra de maior area superficial BET dentre todas as amostras analisadas.

Borrego e Alvarez (2007) compararam chars obtidos em atmosferas O,/N, e O,/CO; a
1300°C e verificaram que os chars produzidos em atmosferas de oxi-combustdo apresentaram
maior area superficial do que os chars de combustdo convencional produzidos a mesma
proporcdo de O, e estas diferencas foram mais pronunciadas quanto mais baixo o rank do
carvao original. Rathnam et al. (2009a, 2009b) também verificaram maior area superficial
para chars obtidos em atmosfera 100% CO, a 1400°C em DTF comparados a chars
produzidos em N, nas mesmas condi¢Ges. Também neste caso, 0 aumento na area superficial
foi mais pronunciado para os chars mais alto volateis. Segundo os autores, a maior area
superficial de chars produzidos em atmosfera de oxi-combustdo é provavelmente devido ao
alargamento dos poros provocado pela gaseificacdo do char com o CO,, 0 que pode ser
relevante no sentido de aumentar a reatividade dos chars em atmosfera oxidante. Li et al.
(2010b), no entanto, encontraram menores areas superficiais BET para chars produzidos em
DTF a 1200°C em atmosfera O,/CO, comparados a chars de um antracito e de um carvao de
alto rank produzidos em atmosfera O,/N, com o mesmo teor de O,. Segundo os autores, foi
visto em MEV que a superficie externa das particulas das amostras obtidas em atmosfera
0,/CO, parecia estar coberta com alguma substancia fundida, a qual blindou os poros,

diminuindo a area superficial.

Em suma, no presente trabalho somente foi verificada diferenca de area superficial

BET entre amostras de combustdo convencional e de oxi-combustdo no caso de amostras mais
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altamente queimadas (requeimadas a 10% O;) para o char proveniente do carvdo de mais
baixo rank. Tais resultados de maior area BET, principalmente para chars provenientes de
carvdes de mais baixo rank, concordam com as tendéncias observadas pela maioria dos
trabalhos encontrados na literatura, sendo justificados pelo consumo do char pela reagéo de
gaseificagcdo com o CO..

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os resultados de area superficial medida via adsorcéo
de CO, para a verificacdo da microporosidade dos chars. Para os chars GU, JB e PC, tal
analise foi feita na amostra Char 2,5% O,/N, e para o char BW, a amostra analisada foi o
Char 10% Oy/No.

Tabela 4.2 - Areas superficiais medidas via adsorcio de CO, (m?g™) dos chars.
GU BW JB PC
158,14 161,08 150,50 21,42

Alvarez e Borrego (2007) mostraram que a presenca do oxigénio a diferentes
concentracfes na atmosfera de combustdo praticamente ndo afetou a area superficial de
microporos (Scoz) — a qual, segundo Feng e Bathia (2003) e Marsh e Menéndez (1989),
ocorre principalmente devido a porosidade estrutural deixada pela reorganizagdo do material
carbonéceo durante a re-solidificacdo — mas afetou fortemente a &rea superficial de mesoporos
(Sger). Além disso, mudangas durante a formacdo do char sdo muito maiores nos mesoporos
do que nos microporos. Por esta razdo, somente uma amostra de cada char foi analisada no

presente trabalho.

Conforme a explanagdo acima, diferengcas na microporosidade de chars ocorrem
principalmente devido as diferencas de rank. Porém, para os combustiveis estudados neste
trabalho os resultados de microporosidade observados na Tabela 4.2 indicam que as areas
superficiais de adsorcéo de CO; (Scoz) foram semelhantes para os chars dos trés carvoes e que
o char do coque de petréleo apresentou Sco, bem menor do que os chars dos carvdes. No caso
do char do carvdo de baixo rank, Guasare, a microporosidade foi menor do que a esperada
para um char proveniente de carvdo alto volatil, pois este gera estruturas isotropicas
desordenadas resultando em elevada microporosidade (MARSH e MENENDEZ, 1989;
ALONSO et al., 2001; BORREGO e ALVAREZ, 2007). Uma possivel explicacdo pode estar
na baixa temperatura de amolecimento das cinzas deste carvao — 1280°C — (BAGATINI et al.,
2009), abaixo da temperatura de obtencdo dos chars deste trabalho (1300°C), podendo ter
ocorrido o bloqueio da microporosidade.
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4.2.3 Reatividade ao CO, dos chars

Reatividade aparente dos chars

Na Figura 4.4 a seguir é apresentada a reatividade aparente a 50% de conversdo de
todos os chars. Os resultados de todas as analises realizadas neste trabalho, bem como a
andlise estatistica dos dados, estdo apresentados nos Apéndices A e B, respectivamente.
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Figura 4.4 — Reatividade aparente ao CO; a 50% de conversao dos chars preparados em forno
DTF a diferentes atmosferas. *amostra GU foi requeimada com 10% O,.

Da mesma forma que ocorreu com o burnout, na Figura 4.4 é possivel observar que
houve uma tendéncia de aumento da reatividade aparente ao CO, quanto mais baixo o rank do
carvao para amostras obtidas na mesma atmosfera no forno DTF. No caso do Char 2,5% O, a
amostra do carvdo de mais baixo rank (Guasare) foi menos reativa do que a amostra do
carvao de médio rank (Black Water). Borrego et al. (2008) também encontraram que a
reatividade maxima do char GU 2,5% O, ao ar a 550°C foi menor do que a esperada para um
char proveniente de carvao alto volatil e com estrutura cenosférica e isotropica. Segundo 0s
autores, ndo foi encontrada nenhuma razéo especifica via analise quimica ou petrogréfica para
a baixa reatividade deste char. No entanto, a baixa temperatura de amolecimento das cinzas

deste carvéo, ja citada anteriormente, pode ter levado a deposicao de material fundido sobre a
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superficie das particulas, bloqueando a porosidade, diminuindo a area superficial ativa e, em
consequiéncia, a reatividade da amostra (RADOVIC et al., 1983; ARENILLAS et al., 2004).

Na Figura 4.4, também € possivel observar que o coque de petréleo apresentou as
menores reatividades ao CO, dentre os combustiveis estudados, 0 que esta de acordo com seu
mais baixo teor de matéria volatil (Tabela 3.1), estrutura altamente ordenada (GILL et al.,
2008) e mais anisotropica (como visto na Figura 4.2). Wu et al. (2009) encontraram que para
temperatura de pirdlise acima de 1200°C, a grafitizacdo do coque de petrdleo ocorreu mais
facilmente do que para chars de carvdes minerais. Isso pode ser um indicativo da tdo mais
baixa reatividade encontrada para os chars do coque de petrdleo deste trabalho comparados
aos chars dos carvoes, ja que estes foram obtidos a 1300°C no DTF. Além disso, ndo houve
diferenca significativa de reatividade entre os chars do coque de petréleo obtidos em
diferentes atmosferas. Resultado semelhante foi encontrado por Borrego et al. (2007), que
avaliaram a reatividade a 550°C em termobalanca de chars de coque de petr6leo obtidos em
DTF a diversas composicdes O,/CO,, ndo verificando diferencas significativas de reatividade

devido aos diferentes teores de oxigénio na atmosfera na qual os chars foram gerados.

Comparando os chars de atmosfera convencional obtidos em uma etapa a 2,5 e 10%
O, em Ny, maior reatividade pode ser observada para a amostra mais queimada (Char 10%
O,) do carvao mais alto volatil (GU) (Figura 4.4). Para os chars medio (BW) e baixo volatil
(JB) a reatividade aumentou levemente com o aumento do teor de oxigénio para o primeiro e
diminuiu levemente com o aumento de oxigénio para o segundo, ndo apresentando uma
diferenga significativa nem uma relacgéo clara entre a reatividade aparente ao CO, a 1000°C e
0 aumento de O, no DTF para chars de carvdes de médio e alto rank. Tal resultado de
reatividade ndo acompanha o aumento de area superficial observado com o aumento de O,

para estas mesmas amostras, ja 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 O, no DTF de 2,5 para
10% para chars provenientes de carvdo alto volatil, semelhante ao que foi visto para o
Guasare. Alem disso, no primeiro trabalho foi verificada uma leve diminuicéo na reatividade
maxima ao ar a 550°C devido ao aumento do teor de O, no DTF para um char proveniente de
carvao de alto rank (semelhante ao resultado encontrado para o char do carvéo de alto rank,
Jellinbah). Os autores encontraram que a refletancia da inertinita dos chars de carvao mais

baixo volatil diminuiu com o aumento de O,, 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 carvfes de mais alto rank preparados com maior teor de oxigénio no DTF.
No entanto uma andlise do poder refletor dos chars deste trabalho seria necessaria para

confirmar se este comportamento se aplica também neste caso.

Com relagdo as amostras obtidas em duas etapas em atmosfera de oxi-combustao (Ref-
oxi 5% e Ref-oxi 10%), ao verificar o efeito na reatividade ao CO, do aumento do teor de
oxigénio na preparacdo dos chars em DTF, claramente se observam maiores reatividades para
0s chars mais queimados dos trés carvOes (Ref-oxi 10%) (Figura 4.4). Tal efeito foi mais
pronunciado para o char proveniente do carvdo mais alto volatil (Guasare). No caso deste
carvao, esta maior reatividade pode ser explicada pela mais alta area superficial BET da
amostra mais queimada (Tabela 4.1). Para os outros carvdes, ndo se pode confirmar este

resultado em termos de area superficial.

Na Figura 4.4 também pode ser observado que ndo houve diferenca de reatividade
entre as amostras obtidas a uma etapa com 10% O, e as amostras obtidas em duas etapas com
5% O,, independente da atmosfera (convencional ou oxi-combustdo). Tal fato ja tinha sido

verificado para os resultados de burnout no item 4.1.

Reatividade especifica dos chars

O efeito da area superficial na reatividade pode ser eliminado através do célculo da
reatividade especifica do material nas condicdes do teste. Tal calculo se da dividindo o valor

da reatividade pelo valor da area superficial da amostra.

Muitos autores observaram que a reacdo de gaseificacdo com CO, 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 ocorréncia da reacdo de gaseificacdo principalmente nos
microporos. No entanto, Adschiri e Furusawa (1986), Al-Omari (2004) e Gupta et al. (2006)
utilizaram resultados de area superficial BET para normalizar a taxa da reacdo de diferentes
carvdes, tendo boa normalizacdo e resultados consistentes. Além disso, como comentado
anteriormente, Alvarez e Borrego (2007) encontraram que a area superficial de microporos
(Sco2) pouco se alterou com a variacao do teor de oxigénio no DTF, sendo a variacdo da area
BET mais relevante neste caso. Por esta razdo, as reatividades foram normalizadas com os

valores de area superficial BET.
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Na Figura 4.5 é apresentada a reatividade ao CO, das amostras Char 2,5% e Char 10%
normalizada com os respectivos valores de area superficial BET, ou seja, a reatividade

especifica ao CO, (neste caso a 50% de conversdo) em funcao do teor de matéria volatil dos

carvoes originais.
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Figura 4.5 — Reatividade especifica dos chars ao CO; a 1000°C. Simbolos vazios = Char
2,5%; Simbolos solidos = Char 10%. A=GU; m.=BW,; ¢=JB.

Na Figura 4.5, vé-se que os chars obtidos em atmosfera mais rica em oxigénio
apresentaram menor reatividade especifica. A menor reatividade intrinseca 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 a
oxidagao. Progressiva combustéo leva ao aumento na ordem dos cristalitos e da aromaticidade
e diminuicdo da fracdo de carbono amorfo do char devido ao consumo preferencial do
material menos ordenado. Estes efeitos combinados levam a diminuicdo dos sitios ativos

disponiveis para reagirem, diminuindo a reatividade.

Uma menor reatividade especifica também foi observada na amostra obtida em mais
alto teor de oxigénio quando comparados os chars GU Ref-oxi 5% e GU Ref-oxi 10% (Rsog-
CO/Sger= 1,56 x 10° e 1,32 x 10° g.m™?.s™, respectivamente). Ocorreu, entdo, que o efeito
da maior area BET da amostra de duas etapas obtida em 10% O,/CO, se sobrepds a sua menor

reatividade especifica. Ao comparar estas duas amostras vé-se que a area superficial BET,
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bem maior para a amostra obtida a 10% O, (Tabela 4.1), com certeza foi a responsavel pela

maior reatividade aparente ao CO, desta amostra observada na Figura 4.4.

E possivel ver, também, na Figura 4.5 que as diferencas entre as reatividades
especificas dos Chars 2,5% O, dos diferentes carvdes foram maiores do que as diferencas de
reatividade entre os Chars 10%. Isto pode ser associado ao fato de que as amostras menos
gueimadas (obtidas a 2,5% O,) apresentam ainda uma estrutura muito semelhante a do carvéo
original, menos ordenada para os carvGes de mais baixo rank, portanto, intrinsecamente mais
reativas do que os chars provenientes dos carvoes de mais alto rank e com diferencas mais
pronunciadas entre os diferentes ranks. J4, as amostras mais queimadas (Char 10%), mesmo
as provenientes de carvdo de baixo rank, como citado acima, ja 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% ja foi

comentada anteriormente.

Relacdo da reatividade com o burnout

Na Figura 4.6 a seguir esta plotada a relacdo da reatividade aparente com o burnout
para todos os chars estudados neste trabalho. Tal relacdo pode indicar a influéncia da
combustibilidade na reagédo do char resultante com o CO,.

64



1,2E-03 1,2E-03
GU A BW

< 9,0E-04 -~ 9,0E-04 ~
) )
3 6,0E-04 | A O 60E04
* 3,0E-04 | X 3,0E-04 ‘—1/

0,0E+00 T T T 0,0E+00 T T T

20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Burnout (%) Burnout (%)
1,2E-03 1,2E-03
JB PC

", 9.0E-04 - " 9,0E-04 1
S 8
O 6,0E-04 | O 6,0E-04 -
& &

3,0E-04 A A 3,0E-04 A

& — Ad-Ay
0,0E+00 T T T 0,0E+00 T T T
20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
Burnout (%) Burnout (%)

Figura 4.6 — Relacéo da reatividade aparente ao CO, com o burnout dos chars.

Para os chars dos trés carvdes, pode ser observado que a reatividade aparente ao CO,
aumentou com o aumento do burnout (Figura 4.6). Este aumento na reatividade com o
burnout € devido ao aumento na area superficial BET das amostras, o qual ocorreu em funcao
do aumento do burnout. Tal comportamento indica, entdo, que esta reacdo ndo ocorreu
totalmente em Regime I, pois para mais altos burnouts a maior area superficial de mesoporos
facilitou a difusdo do gas nas particulas do char, melhorando a reatividade. Para confirmar
este fato, foram feitos ajustes dos dados experimentais de conversdo obtidos neste trabalho
aos dois modelos do Regime | (modelo do nucleo ndo-reagido e modelo de reacdo continua) e

para o modelo de difusao (Regime I1).

No caso do coque de petréleo ndo houve variacdo da reatividade com o burnout
(Figura 4.6), o que ja era esperado, pois este também ndo apresentou diferencas de area
superficial BET. Havemos de salientar, no entanto, que houve diferenca de burnout entre as
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amostras. O fato de que o coque de petroleo reagiu seguindo tendéncias diferentes no DTF e
na termobalanca pode ser devido a diferencas entre as reacdes deste combustivel em presenca
de oxigénio e em atmosfera 100% CO,. Um maior aprofundamento a respeito dos

fundamentos da reacdo do coque de petréleo em atmosferas O,/N,/CO; €, entdo, necessario.

Determinacdo do regime cinético da reacdo char-CO, para 0s chars dos carvdes

Na Figura 4.7 a seguir mostra os graficos plotados para os modelos cinéticos que
ocorrem no Regime | — modelo do nacleo ndo-reagido (a esquerda) e da reacdo continua (a
direita). O ajuste linear entre os pontos foi feito considerando a conversdo até 90%, pois em
geral, o ponto da conversdo a 100% se afasta muito do modelo. A hipdtese deste desvio pode
ser mudanca de regime cinetico ao final da reacéo, pois a altas conversdes a camada de cinza
poderia impedir 0 acesso direto do reagente no material carbonoso, aumentando o controle

por difusao.
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Figura 4.7 — Ajuste dos resultados de conversdo ao modelo do nucleo ndo-reagido (a
esquerda) e da reacdo continua (a direita) para os chars dos trés carvdes estudados.

Conforme a Figura 4.7 verificou-se que os dados experimentais nas trés temperaturas
se ajustaram melhor ao modelo do nucleo ndo-reagido para os chars dos trés carvdes. Na
Figura 4.8 € apresentado o ajuste dos dados ao modelo de difusdo. Da mesma forma como

para 0os modelos do Regime I, o ajuste foi feito até 90% de conversao.
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Figura 4.8 — Ajuste dos resultados de conversdo ao modelo de difusdo para chars dos trés
carvoes estudados.
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Comparando todos os modelos nas Figuras 4.7 e 4.8, é possivel verificar que o melhor
ajuste foi para 0 modelo do nucleo ndo-reagido (Regime I), mas nao pode ser descartada a boa
correlacdo entre os pontos para o caso do modelo de difusdo. Consideraram-se, entdo, validos
os dois modelos: modelo do nucleo ndo-reagido (Regime 1) e modelo de difusdo (Regime 1)
devido ao bom ajuste linear obtido para os resultados experimentais (R*> 0,99). Desta forma,
caracterizou-se o controle cinético da taxa da reacdo de gaseificacdo na temperatura em que

foram realizados os testes neste trabalho (1000°C) como regime misto.

Este fendmeno, o qual ocorreu sob as condic¢des da termobalanga, pode ser ainda mais
importante sob as condi¢cfes mais severas que ocorrem no alto-forno. As maiores areas
superficiais alcancadas sob as mais altas concentracfes de oxigénio poderiam favorecer a
reacdo com o CO, na cuba ap0s a saida das particulas da zona de combustdo, quando estas

estdo em uma regido com alta concentracdo de CO; e ainda sob Regime II.

Comparacdo da reatividade devido as atmosferas O,/N, e O,/CO,

A Figura 4.9 a seguir apresenta a comparacdo da reatividade ao CO, das amostras de
atmosfera convencional (O,/N;) e de oxi-combustdo (O,/CO,) obtidas com equivalente teor

de oxigénio tanto em uma quanto em duas etapas.
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Figura 4.9 — Reatividade ao CO;, dos chars de combustdo convencional (O,/N;) vs.
Reatividade dos chars de oxi-combustdo (O,/CO,) obtidos a mesma concentragdo
de oxigénio. Simbolos solidos = 1 etapa; Simbolos vazios = 2 etapas (re-
queimados); A=GU; m=BW,; ¢=JB; e=PC.

69



Conforme a Figura 4.9, a reatividade dos chars obtidos em combustdo convencional
foi semelhante a reatividade dos chars de oxi-combustdo para as amostras provenientes dos
carvdes Black Water, Jellinbah e do coque de petréleo, tanto para uma etapa quanto para duas
etapas. No caso dos chars de duas etapas do carvao Guasare obtidos a 10% O, (Ref-char 10%
O, vs. Ref-oxi 10% O,), a amostra obtida em atmosfera de oxi-combustdo (GU Ref-oxi 10%
O,) foi mais reativa do que a amostra obtida em combustdo convencional. Esta maior
reatividade da amostra de oxi-combustdo do char do Guasare esta relacionada & maior area

superficial BET, como visto na Tabela 4.1 quando comparadas estas duas amostras.

A Figura 4.10 a seguir foi construida com dados de reatividade publicados por
Borrego et al., (2008) para os mesmos chars deste trabalho. A mesma tendéncia observada
para a reatividade ao CO, foi verificada também em testes de reatividade ao ar a 550°C

(regime de reacdo quimica — Regime I).
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Figura 4.10 - Reatividade ao ar dos chars de combustdo convencional (O,/N;) vs. Reatividade
dos chars de oxi-combustdo (O,/CO,) obtidos @ mesma concentracdo de oxigénio.
Simbolos solidos = 1 etapa; Simbolos vazios = 2 etapas (re-queimados); A=GU;
m=BW, ¢=JB; e=PC.

Foi observado, entdo, que chars obtidos em atmosfera convencional e de oxi-
combustdo com 0 mesmo teor de oxigénio apresentaram a mesma reatividade tanto para uma
situacdo de regime misto (reatividade ao CO;, a 1000°C) como para situacdo de regime

quimico (reatividade ao ar a 550°C). Este fendmeno é mais um indicativo de que podem nao
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existir diferencas significativas nas caracteristicas de chars obtidos em condicdes

convencionais e chars de oxi-combustio.

Devido ao fato de ndo existir um método padréo para analise da reatividade de chars,
nédo foi encontrado na literatura que outros grupos de pesquisa tenham avaliado a reatividade
de forma semelhante a que foi utilizada neste trabalho. A obtencdo de char em DTF e
posterior avaliacdo da reatividade em termobalanca 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 obtencdo dos chars em atmosfera de oxi-
combustdo no DTF e posterior andlise da reatividade ao CO, em termobalanga € um
procedimento relacionado ao estudo da aplicacdo da tecnologia de oxi-combustdo no alto-

forno, o qual é um assunto novo.

A fim de avaliar as diferencas de reatividade de chars em atmosfera convencional e de
oxi-combustdo, outros autores compararam a reatividade de chars por diferentes métodos.
Alguns autores optaram por obter os chars em DTF em atmosfera 100% N, e apoés, fazer
analise da reatividade em termobalanca via método ndo-isotérmico (RATHNAM et al.,
2009a) ou isotérmico (RATHNAM et al., 2009b; LI et al., 2010a) em atmosferas O,/N; e
0,/CO,. Rathnam et al. (2009b) encontraram tanto mais alta como a mesma reatividade em
termobalanga em atmosferas O,/CO, quando comparadas com reatividades em O,/N, a
1000°C e com o mesmo teor de oxigénio. Ja, Li et al. (2010a), encontraram que a reatividade
a 500°C foi levemente maior em atmosfera convencional do que em atmosfera de oxi-
combustédo com 0 mesmo teor de oxigénio. Borrego e Alvarez (2007), os quais obtiveram char
em DTF em atmosfera de oxi-combustdo e convencional, ndo verificaram diferenca
significativa de reatividade ao ar a 550°C em termobalanca entre esses chars obtidos a mesma
concentracdo de O, para amostras provenientes de carvdo de alto e baixo rank. Em outro
trabalho, Borrego et al. (2007), obtiveram chars nas mesmas condigdes (atmosferas O,/N; e
0,/CO, em DTF) e encontraram reatividades a 550° ao ar em termobalanca levemente
maiores para 0s oxi-chars provenientes de antracitos. Para um coque de petrdleo, a reatividade

foi maior em condic¢des convencionais para chars obtidos com o mesmo teor de O,.

N&o existe, portanto, ainda, um consenso a respeito da comparacao da reatividade de
amostras de condic¢Bes convencionais e de oxi-combustdo. No entanto, como ja citado,

Borrego e Alvarez (2007) obtiveram chars em condi¢cdes semelhantes as feitas neste trabalho
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e, da mesma forma, ndo encontraram diferencas significativas de reatividade entre os chars de
diferentes atmosferas O,/N; e O,/COs.

4.3 Consideracdes com relacdo ao alto-forno

A metodologia adotada neste trabalho objetivou a obtencdo de chars em atmosferas
semelhantes as da zona de combustdo do AF no DTF, com diferentes composi¢des O,/N, e
0,/CO,, e posterior analise da reatividade em termobalanca simulando a reacdo de

gaseificacdo do char que ocorreria na cuba do alto-forno.

A obtencdo de chars com crescente teor de oxigénio pode ser relacionada com o
enriquecimento de oxigénio no sopro na zona de combustdo. Como visto no item 2.10, o
enriquecimento de oxigénio no sopro, associado ou ndo a mudangas em outros parametros
conforme Castro et al. (2009), pode levar ao ganho em produtividade e melhoria em outros
parametros do alto-forno. Com o aumento do teor de oxigénio no DTF, ocorreu um aumento
no burnout e na érea superficial BET e a estrutura dos chars ao microscopio se mostrou mais
reagida. A reatividade ao CO, ndo apresentou uma relacdo clara com o aumento do teor de
O,, mas houve uma tendéncia de aumento da reatividade com o burnout para todos os carvoes
e mostrou-se que o aumento da area superficial BET teve influéncia no aumento da

reatividade de algumas amostras.

Castro et al. (2009) mostraram que a simulacdo da injecdo de CO, na zona de
combustdo com o enriquecimento do sopro se mostrou uma possibilidade para a contribuicéo
da melhoria do processo. Com relacdo a comparacdo de chars obtidos em atmosfera
convencional e de oxi-combustdo, de uma maneira geral, os resultados obtidos neste trabalho
referentes a burnout, area superficial e reatividade foram semelhantes entre as diferentes
atmosferas com o mesmo teor de oxigénio. Além disso, no caso do char do carvdo de mais
baixo rank foi observada maior reatividade para o char obtido na atmosfera de oxi-combustéo.
Estes resultados podem dar um indicativo de que a aplicagéo da tecnologia de oxi-combustéo
no alto-forno, ou seja, a injecdo de atmosfera O,/CO, nas ventaneiras pode gerar chars
semelhantes aos gerados em atmosfera convencional, ndo apresentando diferencas
significativas também quando reagidos com CO; na cuba do alto-forno. Deste modo, a
aplicacdo da oxi-combustédo no alto-forno néo representaria perdas na qualidade do processo

com relacao a reatividade do char incombusto logo apds a saida da zona de combusté&o.
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Este trabalho é apenas o inicio de um longo estudo que deve ser feito a respeito da
aplicacdo da tecnologia de oxi-combustdo no alto forno. Buscou-se dar indicativos para tal
possibilidade com relacdo a reatividade do char. Os resultados se mostraram positivos. No
entanto, testes em condi¢Bes que simulem mais proximo a zona de combustdo, testes em

escala piloto e industrial sdo necessarios para confirmar tais afirmacdes.
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5 CONCLUSOES

A obtencdo de chars de carvdes de alto, médio e baixo rank e de um coque de petréleo

em forno DTF em atmosferas convencional (O,/N;) e de oxi-combustdo (O,/CQO) a diferentes

etapas e teores de oxigénio e sua posterior caracterizacao quanto a estrutura/morfologia, area

superficial e reatividade, com vistas a injecdo no alto-forno, permitiu que se chegasse as

seguintes conclusdes:

O efeito do rank foi claramente observado em todas as analises dos chars. Foram
alcancados burnouts, areas superficiais e reatividades mais altas e com maiores
intervalos de variacdo quanto mais baixo o rank do carvado. Além disso, quanto mais

alto o rank, mais anisotrépica foi a estrutura dos chars;

O teor de oxigénio na atmosfera na qual o char foi gerado foi o fator que mais
influenciou no burnout e na area superficial BET, sendo estes mais altos quanto maior
o teor de oxigénio no DTF. Em termos de burnout, re-queimar as amostras com 5% de

oxigénio foi equivalente a queima-las em uma etapa com 10% de oxigénio;

Para os trés carvOes estudados neste trabalho, ndo foi verificado efeito no burnout
devido a substituicdo do N, (atmosfera convencional) pelo CO, (atmosfera de oxi-
combustdo). No caso do coque de petréleo, o burnout foi mais alto na atmosfera

convencional;

Para os resultados de area superficial, somente foi verificada diferenca entre chars
obtidos em atmosfera convencional e de oxi-combustdo com 0 mesmo teor de
oxigénio no caso dos chars provenientes do carvdo de mais baixo rank e mais

altamente queimados;

A analise da estrutura e morfologia dos chars ao microscopio otico foi util no sentido

de confirmar os resultados de area superficial e reatividade;

A reatividade ao CO, dos chars dos carvoes aumentou com o0 aumento do burnout,

tendo sido o aumento na area superficial BET responsavel por este fato;
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e A reatividade ao CO, dos chars obtidos em combustdo convencional foi semelhante a
reatividade dos chars de oxi-combustdo para as amostras provenientes dos carvoes de
mais alto rank e do coque de petrdleo, tanto em uma quanto em duas etapas. No caso
dos chars do carvao de mais baixo rank mais altamente queimados, a amostra de oxi-
combustdo foi mais reativa do que a amostra de combustdo convencional. Novamente,

a mais alta reatividade foi relacionada a maior area superficial BET;

e O coque de petroleo apresentou as menores reatividades ao CO, dentre 0s
combustiveis estudados, ndo apresentando também variagdes na reatividade devido as

diferentes atmosferas no DTF.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante da experiéncia adquirida durante a realizacdo deste trabalho e dos resultados

obtidos, sdo apresentadas as seguintes sugestdes para continuagdo desta pesquisa:

e Comparar a combustibilidade de materiais carbonosos em atmosferas convencionais e
de oxi-combustdo em um simulador da zona de combustdo do alto-forno, a fim de
aproximar o estudo a condi¢gdes mais proximas daquelas que o combustivel sofre ao

entrar na zona de combustéo;

e Testas outras composicdes O,/N, e O,/CO, para obtencdo de chars em DTF (e
mesmo em simulador), com menores teores de oxigénio e mais variagdes do teor deste
na mistura gasosa, a fim de verificar a influéncia do oxigénio na combustibilidade e

posterior reatividade dos chars;

e Testar outros carvdes de baixo rank, como os carvdes galchos, a fim de verificar se o

comportamento do Guasare pode ser confirmado para outros carvdes de mesmo rank;

e Estudar as diferencas de reatividade de char e de coque em atmosferas O,/N, e O,/CO;

em termobalanca.
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Tabela 1 — Resultados experimentais de reatividade a 50% de conversao para as duas vias
feitas para cada char.

APENDICE A - Resultados experimentais

GU BW 1B PC
Char 2.5 2.26E-04 2.90E-04 1.77E-04 9.12E-05
: 2 80E-04 3.02E-04 1.75E-04 8.05E-05
har 10% 4.41E-04 3.34E-04 141E-04 1,00E-04
4.20E-04 3.13E6-04 1.61E-04 9.80E-05
. 3.53E-04 1.79E-04 1.19E-04
Oxi-char 10% ) 3,42E-04 1,91E-04 8,73E-05
N 6.18E-04 3.48E-04 2.11E-04 7.91E-05
Ref-char 5% 6,43E-04 3.13E-04 3.35E-04 8.27E-05
metoxi 5% 4.42E-04 3.16E-04 2.45E-04 9,39E-05
3.93E-04 3.50E-04 2 76E-04 8.36E-05
metoxi 10% 114E-03 5.00E-04 4.57E-04 9,92E-05
9.17E-04 5.82E-04 5.02E-04 1,03E-04

*No caso do Guasare a amostra foi feita a 10% O, ao invés de 5%.

Tabela 2- Resultados experimentais de tempo para atingir 50% de converséo para as duas vias

feitas para cada char.

GU BW JB PC
Char 2,5% gggg 33;‘5 2;‘;3 1(%8
Char 10% o9 3300 148 00
Oxi-char 10% - 3832 ggg gé?‘r
Ref-char 5%* Eég ;gg; ig? 190321?7
Ref-oxi 5% 1822 gigg gig ;gfli
Ref-oxi 10% oo Ias 135 33

*No caso do Guasare a amostra foi feita a 10% O, ao invés de 5%.

Tabela 3 - Reatividade especifica a 50% de conversdo (g.m?.s™") das amostras obtidas a 2,5 e
10% O, em No.

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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APENDICE B — Anélise estatistica dos resultados experimentais

Os dados utilizados para as andlises estatisticas a seguir estdo apresentados no

Apéndice A.

1. Andlise de dados para as reatividades a 50% de converséo dos chars do carvdo Guasare

1.1 Anova: fator Unico

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média  Variancia

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

variacéo SQ gl MQ F valor-P F critico
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 € maior do que o valor

do F tabelado (critico) para um nivel de significancia de 0,05 ou 5% (ou grau de confianca de

95%). Isto demonstra que existe diferenca significativa entre as reatividades a 50% de

conversdo das amostras do carvao Guasare obtidas a diferentes atmosferas em forno DTF.

2. Andlise de dados para as reatividades a 50% de conversdo dos chars do carvdo Black Water

2.1 Anova: fator Unico
RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia
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 6,6 7E-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

variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
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 € maior do que o valor
do F tabelado (critico) para um nivel de significancia de 0,05 ou 5% (ou grau de confianga de
95%). Isto demonstra que existe diferenca significativa entre as reatividades a 50% de

conversao das amostras do carvao Black Water obtidas a diferentes atmosferas em forno DTF.

3. Andlise de dados para as reatividades a 50% de conversdo dos chars do carvdo Jellinbah

3.1 Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia

Char 2.5% 2 3,562E-04  1,76E-04 3,50E-12
Char 10% 2 3,03E-04  151E-04 2,04E-10
Oxi-char 10% 2 3,70E-04  1,85E-04 6,08E-11
Ref-char 5% 2 547E-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

variacéo SQ o] MQ F valor-P  F critico
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 € maior do que o valor
do F tabelado (critico) para um nivel de significancia de 0,05 ou 5% (ou grau de confianca de
95%). Isto demonstra que existe diferenca significativa entre as reatividades a 50% de
conversédo das amostras do carvao Black Water obtidas a diferentes atmosferas em forno DTF.
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4. Analise de dados para os testes com os chars do coque de petréleo

4.1 Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variéncia

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

variacio SQ gl MQ F valor-P F critico
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 (critico) para um nivel de significancia de 0,05 ou 5% (ou grau de confianca de
95%). Isto demonstra que ndo existe diferenca significativa entre as reatividades a 50% de

conversdo das amostras do coque de petréleo obtidas a diferentes atmosferas em forno DTF.
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