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RESUMO

A primeira etapa na producao de aco ¢ a elaboragdo de ferro gusa, a qual ocorre no
alto-forno (AF). O AF ¢ um reator metalurgico que através da fusdo redutora do minério de
ferro reduz quimicamente os 6xidos de ferro, contidos no minério, produzindo uma liga de
ferro-carbono no estado liquido denominada ferro gusa. A fabricagdo de ferro gusa ¢ a etapa
que mais consome combustivel. O coque ¢ o combustivel mais utilizado, entdo, o custo do
ferro gusa estd diretamente ligado ao consumo de coque. Uma forma de diminuir o consumo
de coque na produ¢do do ferro gusa ¢ por meio do uso de altas taxas de inje¢do de carvao
pulverizado (PCI) nas ventaneiras junto com o sopro de ar quente. O principal problema
associado a utilizacao de altas taxas de PCI ¢ a geracdo de char (carvao incombusto) e finos
de coque na zona de combustdo. Os finos prejudicam principalmente a permeabilidade do
forno. Este trabalho tem por objetivos identificar e quantificar os componentes carbonosos
(char e finos de coque) presentes no pd de baldo (PB) e lama do AF utilizando difracdo de
raios-X (DRX), andlises fisicas e quimicas. A presenca, nas amostras solidas recolhidas do po
de baldo e lama provenientes do gas de saida do AF, de altos teores de char pode ser o
resultado da injecdo de um carvao pulverizado com uma combustibilidade inadequada e de
uma operagdo instavel do AF. Portanto, conhecer a propor¢cdo de char que sai do AF
contribuira na selecdo do tipo de carvao utilizado e na otimizacao da pratica de PCI. Através
da diferenga de ordenamento entre a estrutura quimica do coque e do char, seria possivel
quantificar a proporcao destes materiais nas amostras de finos do AF através da técnica DRX
combinada com as andlises elementar e granulométrica. As particulas coletadas no p6 de
baldo e lama do AF, compostas por char, finos de coque e outros, foram fracionadas e
analisadas quimica e fisicamente. Posteriormente, as fracdes foram moidas, desmineralizadas
e analisadas por DRX. Amostras de char produzidas em laboratorio e finos de coque (fragao
do PB entre 250450 pm) foram utilizadas como padrdes para a quantificacdo. A técnica
utilizada revela, pelas diferencgas na dimensao dos cristalitos destes materiais carbonosos, que
a estrutura do coque ¢ mais ordenada que a estrutura do char e que existe uma correlagdo
linear entre a porcentagem de char e o tamanho do cristalito. Com base nessa correlagdo pode-
se quantificar as proporg¢des de char e finos de coque no p6 de balao do AF.

Palavras-chave: Char; Coque; Difracdo de raios-X; Injecdo de carvao pulverizado.



RESUMEN

El primer paso en la produccion del acero es la elaboracion de arrabio de hierro,
que ocurre en el horno alto FA. El FA es un reactor metalurgico que através de la fusion
reductora del mineral de hierro reduce quimicamente los 6xidos de hierro contenidos en el
mineral, produciendo una aleacion liquida de hierro y carbono llamada arrabio de hierro. La
fabricacion de arrabio es el paso més intensivo en combustible. El coque es el combustible
mas utilizado, por lo que el costo del arrabio estd directamente relacionado con el consumo de
coque. Una forma de reducir el consumo de coque en la produccion de arrabio es inyectando
altas tasas de carbon pulverizado (PCI) en las toberas junto com el aire caliente. El principal
problema asociado con el uso de altas tasas de PCI es la generacion de char (carbon
incombusto) y finos de coque en la zona de combustion. Los finos afectan principalmente la
permeabilidad del horno. Este trabajo tiene como objetivo identificar y cuantificar los
componentes carbonosos (finos de coque y char) presentes en el polvo (PB) y barro de el
depurador de gases de el FA mediante técnicas de difraccion de rayos-X (DRX) y analisis
fisicas y quimicas. La presencia, en las muestras solidas recolectadas de polvo y barro del gas
de salida del FA, de grandes contenidos de carbdn puede ser el resultado de la inyeccion de un
carbon pulverizado con combustibilidad inadecuada y una operacion inestable del FA. Por lo
tanto, conocer la proporcion de finos de coque e char que sale del FA contribuird a la
seleccion del tipo de carbon utilizado y la optimizacion de la practica de PCI. A través de la
diferencia de ordenamiento entre la estructura quimica del coque y de char, seria posible
cuantificar la proporcion de estos materiales en las muestras de finos del FA utilizando la
técnica DRX combinada con andlisis elementar y andlisis de tamanho de paticulas . Las
particulas recogidas del depurador de gases del FA, polvo PB e barro, son compuestas por
char, finos de coque y otros, fueron fraccionadas y analizadas quimicamente. Posteriormente,
las fracciones fueron molidas, desmineralizadas y analizadas por DRX. Muestras de char
producidas en laboratorio y finos de coque (fraccion del PB entre 250-450 um) se utilizaron
como estandares para la cuantificacion. La técnica utilizada revela, por las diferencias en el
tamafio del cristalito de estos materiales carbonosos, que la estructura del coque es mas
ordenada que la estructura del char e que existe una correlacion lineal entre el poncentaje de
char y el tanhaho del cristalito. En base e estd correlacion, se pueden cuantificar las
proporciones de char y finos de coque en el polvo e lodo del FA.

Palabras clave: Char; Coque; Difraccion de rayos-X; Inyeccion de carvao pulverizado.
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1 INTRODUCAO

A tecnologia do alto-forno (AF) comanda a produgdo do ferro gusa para a
elaboragdo de aco. Este predominio tem se mantido ao longo do tempo devido aos continuos
desenvolvimentos no projeto e na tecnologia operacional e de manutencdo. Esses
desenvolvimentos levaram a aumentos relevantes na producdo, na operacdo continua por
longo periodo, na redugao da taxa de combustivel para a redugao dos 6xidos de ferro, € no uso
de outros redutores auxiliares além do coque, como o carvdo pulverizado (MOURAO, et al.,
2007).

O processo de fabricagdo de ferro e ago consome muita energia. De um modo
geral, a energia constitui uma fragdo relevante do custo de producdo, de 20% a 40%, de
acordo com a estimativa da Associacdo Mundial do Aco. Aproximadamente 95% da energia
de uma planta siderurgica integrada ¢ proveniente de combustivel sdlido (principalmente
carvao), 3% a 4% de combustivel gasoso e 1% a 2% de combustivel liquido (YANG et al.,
2014).

A principal etapa na producao de ago ¢ a fabricacdo de ferro gusa. Essa € a etapa
do processo sidertrgico que mais consome de combustivel (mais de 50%). O coque ¢ a
principal fonte de combustivel e o agente redutor na fusdo redutora de minério de ferro.
Estima-se que 30-35% do custo do ferro gusa estd determinado pelo consumo desse
combustivel, portanto, a ideia de injetar distintos combustiveis auxiliares no interior do alto-
forno para conseguir diminuir o consumo de coque ¢ um tema atual entre os siderargicos
(GARCIA et al., 2000).

Segundo a Associagdo Mundial de Aco normalmente, sdo necessarias 1,6
toneladas de minério de ferro e cerca de 450 kg de coque para produzir uma tonelada de ferro-
gusa. Parte do coque pode ser substituida injetando carvao pulverizado no alto-forno (RAW
MATERIALS, 2019).

A inje¢@o de combustiveis por ventaneiras ¢ utilizada na maioria dos fornos com
o objetivo de reduzir o consumo de coque por tonelada de ferro gusa produzido. Uma das
aplicagdes industriais mais importantes com esse objetivo ¢ a inje¢do de carvao pulverizado
(PCI) (GARCIA et al., 2000). Nas ultimas décadas, as taxas de inje¢do de carvao pulverizado
tém aumentado na maioria dos AFs, alcangando valores entre 150 e 220 kg/tgusa (BABICH,
2008).

Atualmente, uma taxa de PCI de 130-160 kg/tgusa ¢ uma pratica comum, € com

uma taxa de PCI de acima 250 kg/tgusa € possivel reduzir o consumo de coque para abaixo de
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250 kg/tgusa. Na execucdo moderna do alto-forno pode ser utilizada uma taxa total de
combustivel combinado de cerca de 500 kg/tgusa, o que ¢ muito préximo do valor teérico
minimo na operacao classica de alto-forno, somente com coque, geralmente aceito como
sendo de 465 kg/tgusa. No entanto, uma taxa total de combustivel ainda mais baixa foi
alcangada em algumas plantas de ago. No Japao, conseguiu-se operar o AF com cerca de 400
kg/tgusa na década de 1980, mas com sucata na carga. O valor tedrico depende das matérias-
primas, da pratica e dos produtos finais. Nos melhores casos, a taxa de combustivel total esta
acima de 10% do minimo (YANG et al., 2014).

Segundo Babich et al. (1996) os fatores principais que dificultam a inje¢ao de
quantidades elevadas de carvao pulverizado sdo:

a) O problema de garantir um alto grau de gasificacdo das particulas de carvao na

zona das ventaneiras.

b) A distribui¢do uniforme do carvao ao longo da periferia do forno.

¢) A compensagdo das perturbagdes que surgem na operacao do forno.

d) Uma marcha estavel do forno quando opera com quantidades pequenas de

coque na carga.

Para uma operacao PCI estavel, ¢ sempre desejavel um alto grau de combustdo do
carvao em conjunto com uma baixa perda de pressdo (alta permeabilidade) nas regides do
algaraviz, da ventaneira e zona de combustdo. No entanto, ¢ dificil implementar
simultaneamente as duas situacdes, porque o aumento na taxa de combustao do pulverizado
de carvao pode aumentar a perda de pressao do sopro de ar quente dentro da zona de
combustdo (DU et al., 2015).

Um dos problemas principais associados a utilizagdo de altas taxas de PCI ¢ a
geragdo de finos de coque e char de PCI (MACHADO, 2011). O char ¢ o residuo do carvao
que se origina depois que o carvao libera suas substancias volateis na zona de combustdo
(GUDENAU et al. 2003).

Para altas taxas de PCI, verifica-se menor eficiéncia de combustdo do carvao e,
como consequéncia, maior geragao de char e sua circulagao ao longo do forno. Além disso,
ocorre: o aumento do tempo de residéncia do coque, pela diminuigdo da taxa de consumo de
coque, ¢ um decréscimo na espessura das camadas de coque na cuba e zona coesiva,
resultando em sua maior degradagdo e na gera¢do de finos de coque. O que prejudica a
permeabilidade do forno, devido a menor fracdo de vazios, o que causa também um
incremento no pd de baldao e lama, pelo transporte dos finos pelo gas do forno (SATHLER et

al., 2017).
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A baixa permeabilidade ao gas do alto-forno leva a uma menor quantidade de gas
redutor no leito de minério, o que fard com que a reducdo do minério de ferro dependa mais
da reducao direta, causando maior consumo de combustivel. Além disso, devido a baixa
permeabilidade ao gés, a diferenca de pressdao do alto-forno aumenta, dificultando o bom
funcionamento do forno (PAN, 2019).

Os particulados contidos nos gases do alto-forno sdo constituidos basicamente de
oxidos metalicos e materiais carbonosos e sdo coletados pelo sistema de limpeza. O char
corresponde a uma fracdo desse material carbonoso coletado, a outra fracdo corresponde a
finos de coque (MACHADO et al., 2011).

Identificar as particulas de char torna-se complicado, porque a quantidade de char
encontrado no pd de baldo pode ser relativamente pequena e porque pequenas quantidades de
char podem estar misturadas com grandes quantidades de finos de coque. Entdo, ¢ necessario
estabelecer um procedimento de analise padrdo, eficiente e preciso que posa distinguir
claramente o char do coque (SAHAJWALLA et al., 2000 apud MACHADO 2011).

Por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX) pode-se distinguir o char do
coque, uma vez que estes materiais apresentam diferentes graus de ordenamento em suas
estruturas cristalinas carbonosas. Entdo, a DRX associada com a medigdo do teor carbonoso,
pode ser utilizada como procedimento padrdo para determinar o teor de char e finos de coque
no pé de baldo e lama do alto-forno (MACHADO et al., 2011).

Altos teores de finos de coque sao resultado de uma operagao inadequada do alto-
forno e da inje¢ao de carvao pulverizado com combustibilidade impropria. Entdo, quantificar
o char que sai do alto-forno pede auxiliar na selecdo dos carvdes utilizados para gerar PCI

(SAHAJWALLA et al., 2000 apud MACHADO, 2011).
1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ distinguir os finos de choque e o char, gerado
pelo carvao inconbusto injetado no alto-forno, contidos no p6 e lama coletados pelo sistema
de limpeza do gas de saida do AF.

1.2 Objetivo Especifico

O objetivo especifico ¢ quantificar a matéria carbonosa calcetada no sistema de

desempoeiramento do alto-forno simplificando a técnica utilizada na literatura a qual envolve
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analise por DRX, andlises quimicas e andlise granulométrica.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Alto-Forno

O processo AF ¢ uma tecnologia ja convencionada e munida de vasta bibliografia.
Com base nos textos de Mourao et al. (2007), Babich et al. (2008), Geerdes et al. (2007) e
Rizzo (2009) serao apresentados os conhecimentos mais relevantes deste equipamento.

O alto-forno ¢ um reator metalirgico empregado na producdo de ferro gusa,
através da fusdo redutora do minério de ferro. A finalidade de um alto-forno ¢é reduzir
quimicamente e converter fisicamente 6xidos de ferro produzindo uma liga de ferro-carbono
liquida chamada de ferro gusa.

No topo do forno, o coque e a carga (sinter, pelotas, minério granulado e fluxante)
sdo carregados em camadas alternadas. Os diferentes materiais descem influenciados pela
gravidade num processo contracorrente de materiais da carga descendentes e gases
ascendentes. As matérias-primas precisam de 5 a 7 horas para descer até o fundo do forno,
onde elas se tornam o produto final, o ferro gusa. Na parte inferior do forno o sopro de ar
quente (1000-1300°C), que ¢ produzido em regeneradores ¢ injetado através de ventaneiras e
pode ser enriquecido com oxigénio e algum combustivel auxiliar, como carvao pulverizado,
por exemplo. Na frente de cada ventaneira o sopro de ar quente reage com o coque €
combustiveis auxiliares. O monoxido de carbono é formado, ascende no forno e reduz os
minérios de ferro. O gas redutor que foi gerado na frente das ventaneiras do forno sobe para o
topo em 5 a 10 segundos depois de passar por inimeras reagoes quimicas. No fundo do forno,
o metal derretido ¢ coletado. Além do ferro gusa, forma-se uma escéria que flutua devido a
sua menor densidade no banho de metal quente.

Ferro gusa liquido (1500°C) e escoéria (1550°C) sdo trocados regularmente. O
gusa ¢ coletado em carros torpedo e destinado para a aciaria. O teor de carbono tipico do ferro
gusa ¢ de cerca de 4,5%. Além do carbono, a liga contém pequenas quantidades de silicio,
manganés, enxofre, fosforo e outros elementos.

A escoria ¢ vazada em potes ou transformada em material granulado por meio de
jatos de alta pressao, ¢ entdo comercializada. Os produtos do processo de alto-forno sao ferro

gusa, escoria, gas de topo e pd de combustao.
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O processo do alto-forno pode ser dividido em diferentes zonas de temperatura.
Correspondendo a cada intervalo de temperatura reagdes tipicas acontecem. Na zona inferior,
na frente das ventaneiras, a temperatura mais alta sobe para 2400°C e forma-se dioxido de
carbono. Em seguida na reacdo de Boudouard, o didéxido de carbono reage ao mondxido de
carbono. Em temperaturas superiores a aproximadamente 1000°C, a chamada redu¢do direta

ocorre.

2.1.1 Quimica do alto-forno

O minério de ferro bruto ¢ escavado das minas e separado normalmente em duas
particulas de tamanho diferentes, isto é, minério granulado e minério fino. Oxidos de ferro
consumidos na planta do alto-forno podem ser usados na carga de forma direta, ou em pelotas
ou sinter. Basicamente existem trés formas quimicas de oxido de ferro: hematita (Fe>O3),
magnetita (Fe3O4) e wustita (FeO). A concentragdo de 6xidos de ferro em minérios brutos
varia ao longo das diferentes minas. Minérios com alta concentracdo de 6xidos de ferro
podem ser utilizados diretamente no alto-forno sem mais processamento, enquanto min€rios
com baixa concentracdo de ferro precisam ser processados para aumentar seu teor de ferro.
Em seguida, as pelotas e sinter sdo formados a partir deste minério de ferro de grau inferior
(AL-OMARI, 2004).

O ferro gusa ¢ produzido depois que os 6xidos de ferro passam por uma série de
reacoes complexas. A quimica do ferro-gusa e da escoria € testada periodicamente. Isto serve
para controlar o funcionamento do alto-forno e para manter as propriedades do gusa dentro
das especificagdes da producdo de aco. Devido a diversidade e complexidade das reagdes que
ocorrem dentro do alto-forno, apenas as reagdes principais serao discutidas aqui. Estas
reacoes sao dadas abaixo (BISWAS, 1981, apud AL-OMARI, 2004):

a) Reacdo de Boudouard: o ar aquecido pelos regeneradores ¢ injetado nas
ventaneiras a em alta velocidade (180m/s a 280 m/s). Por causa desta alta
velocidade, o coque em frente das ventaneiras ¢ empurrado formando uma
cavidade que ¢ a "zona de combustao". Nas ventaneiras, o oxigénio do ar
reage com o coque € com qualquer outro combustivel injetado, gerando

temperaturas de chama da ardem de 2.000 a 2.400°C, da seguinte forma:
— C+02=CO0; + calor

Como o CO> ¢ instavel na presenca de carbono acima de 1.000°C, o diéxido
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d)
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de carbono ¢ reduzido a monoxido de carbono:

— COy + C +calor=2CO

Esta ¢ uma reagdo altamente endotérmica e ¢ conhecida como reagdo de
Boudouard, as vezes chamada de reacao de “solution loss” ou de “gaseificacao
de carbono”.

O ar soprado contém ainda umidade cuja decomposi¢do se dara segundo a

reagao:
— C + Hy0 + calor=CO + H»

A equagdo explica o efeito refrigerante sobre a temperatura de chama
proporcionado pela umidade do ar soprado. Na operacdo do alto-forno,
costuma-se injetar certa quantidade de vapor junto com o ar, de modo a manter
constante a umidade do ar e exercer melhor controle sobre a temperatura de
chama.

Reducio indireta: Os 6xidos de ferro sdo reduzidos a ferro metalico através
de uma série de reagdes com o monoxido de carbono (Figural). As reagdes
ocorrem da seguinte forma:

— 3Fex03 + CO = CO2 + 2Fe304 + calor

— Fe304 + CO + calor = CO; + 3FeO

— FeO + CO = CO> + Fe + calor

Na ultima reagao da wustita com mondxido de carbono, o ferro ¢ produzido
em uma fase metalica liquida quente. A regido de redugdo indireta,
exotérmica, deve ser grande comparada com a regido de reducdo direta, para
transferir o maximo possivel de oxigénio da carga ferrifera aos gases, antes
que o carbono passe a ser gaseificado, para alcangar baixo consumo de coque.
Reducio Direta: A reacdo do minério de ferro com o mondxido de carbono ¢
conhecida como reducdo indireta, no entanto, quando os minérios de ferro sdo

reduzidos diretamente pelo carbono, isso ¢ chamado de redugao direta:
— FeO + C + calor = Fe + CO

A reacdo de reducdo direta requer menos carbono para cada mol de 6xido de
ferro reduzido. Isso ocorre porque o 6xido de ferro estd sendo reduzido
diretamente pelo carbono e o monéxido de carbono resultante pode participar
de reagdes indiretas de redugdo. Porém, a rea¢do de reducdo direta ¢ altamente
endotérmica em contraste com a redugdo indireta e, além disso, consome ¢
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degrada o coque. Para minimizar as necessidades térmicas do alto-forno ¢
vantajoso que a redu¢do indireta ocorra preferencialmente a reducdo direta, ja
que a primeira gera calor e a segunda consome calor. A introducdo do
hidrogénio, como um componente do combustivel injetado, move as
condicdes de equilibrio entre as reagdes na dire¢do da redugao indireta.

Os materiais de carga contém, além dos oxidos de ferro, varias impurezas e a
maioria delas ¢ reduzida no alto-forno. Elas se dissolvem no ferro gusa se soliveis ou
escapam do forno junto com o gés, ou vao para a escoOria, ou sdo absorvidos parcialmente
pelos refratarios.

Os oOxidos que estdo presentes nos materiais de carga do alto-forno podem ser
divididos em trés grupos:

a) Oxidos que tém um alto potencial de oxigénio, exemplo: Mn,Os, Cu,0, NiO

sao reduzidos a temperaturas relativamente baixas por monéoxido de carbono e
hidrogénio (reducao indireta);

b) Oxidos que tém um potencial de oxigénio menor que o dos 6xidos de ferro
correspondentes, exemplo: Cr203, MnO, SiO;, TiO;, sdo reduzidos por
carbono solido (redugao direta). A distribui¢do desses elementos entre o metal
e a escoria depende do valor do potencial de oxigénio: quanto menor o
potencial de oxigénio, menor ¢ a taxa no metal. Por exemplo, o cromo entra
principalmente no metal quente, o titanio € retido principalmente na escoria;

¢) Oxidos com menor potencial de oxigénio que o do carbono nas temperaturas
que governam o alto-forno. Esses ¢xidos (CaO, MgO, Al, O) nao sdo
reduzidos nas condi¢des do alto-forno e transferem-se totalmente para a

escoria.

Figura 1- Progresso das reagoes de redugdo e temperatura da carga.
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Fonte: Geerdes et al. 2007.

2.1.2 As zonas internas do AF

Com base em estudos de fornos resfriados e dissecados e por uma analise
adicional, podem ser obtidas informacdes sobre o aquecimento e fusdo dos materiais de
minério, também ¢ possivel observar o progresso das reagdes quimicas. Assim, cinco zonas
internas principais nos alto-fornos foram definidas como sendo (Figura 2):

a) Zona granular: nesta zona, o minério € o coque se mantém solidos na sua

configuragdo em camadas alternadas como formam carregados, a reducao

ocorre apenas no estado sélido;
Figura 2 — Zonas internas do AF.
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Fonte: Geerdes et al. (2007).

Rampa

b) Zona coesiva ou de amolecimento e fusdo: E constituida de camadas de coque
e camadas formadas por massas semifundidas de particulas de minério de
ferro coesas, praticamente impermedveis ao fluxo gasoso que passa
preferencialmente através das camadas de coque.

A zona coesiva do alto-forno situa-se na faixa de temperatura compreendida
entre o inicio de amolecimento e a fusdo da carga metalica. A Camada de
minério passa sucessivamente do estado sélido, para pastoso, semifundido e

finalmente goteja através do das particulas de coque. As gotas de metal e
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escoria formadas passam através do coque, que ndo se funde, para se
acumularem no cadinho. O gas ascendente tende a passar somente pelos
vazios de coque. A disposi¢do da carga em camadas alternadas de coque e
minérios ocorre até a zona coesiva.

c) Zona de gotejamento: esta regido contém coque na forma sdlida, em cujos
intersticios gotejam o gusa e a escoria. Esta zona ¢ dividida em regido de
coque ativo ¢ “homem morto”. Na regido de coque ativo o coque rola em
direcdo as ventaneiras para ser queimado, e na regido denominada “homem
morto” o coque ¢ consumido basicamente pela incorporagdo de carbono ao
gusa, durante a descida das gotas de gusa para o cadinho.

d) Zona de combustdo: em frente das ventaneiras forma-se uma regido
parcialmente vazia por causa da elevada energia cinética do sopro de ar
quente. O coque e os combustiveis auxiliares sdo queimados, nessa zona,
gerando gés redutor e energia.

e) Cadinho: ¢ preenchido com coque granulado por cujos intersticios se
depositam o gusa e a escéria, que se separam por diferenca de densidade.
Nessa zona ocorrem importantes reagdes entre as fases metdlicas e
escorificada, tal como a dessulfurardo do gusa. A por¢ao de coque desta regido
tem sobre si grande parte do peso de toda a coluna de carga do alto-forno e,
dependendo da relagdo de forgas entre o peso da carga e o e empuxo exercido

pelo gusa, escoria e ar soprado, pode ser ou ndo apoiada no fundo do cadinho.

2.1.3 Descrigdo do funcionamento do alto-forno

Partindo dos patios de estocagem ou da coqueria e sinterizagdo, as matérias-
primas sdo transferidas para a “casa de silos” através de correias transportadoras. Cada tipo de
material (sinter, coque, minério granulado, pelotas, fundentes e outros), ¢ carregado em silos
separados equipados com balancas. As varias matérias-primas sdo pesadas de acordo com
regras predeterminadas de modo a obter a composi¢ao quimica desejada do ferro-gusa e da
escoria a partir das analises quimicas de cada material. Os materiais de carga, apos pesagem,
sdo entdo descarregados sobre um skip ou correia transportadora, que fazem o transporte dos
materiais até uma tremonha de recebimento no topo do forno.

No topo do forno as matérias-primas ferriferas (sinter, minério granulado, pelotas)

sao carregadas de modo a formar, no interior do forno, camadas alternadas de carga metélica e
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coque. Os materiais podem ser carregados para o interior do forno por meio de um sistema de
dois estagios de cones, os quais sdo responsaveis pela selagem dos gases e pela distribui¢ao
circunferencial dos materiais na “goela” do forno. Estes fornos podem ter, também, um
dispositivo denominado ‘“armadura movel”, que consiste de placas moveis cuja funcao ¢
reduzir a se¢do da goela, permitido o direcionamento dos materiais carregados para a regiao
central. Outros fornos mais modernos podem ter um outro sistema de carregamento baseado
em duas tremonhas que descarregam as matérias-primas em uma ‘“‘calha rotativa”, que pode
ter o angulo de inclinagdo alterado, permitindo grande versatilidade no direcionamento da

carga no interior do forno (Figura 3).

Figura 3 — Topos de alto-forno.
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Fonte: Geerdes et al. 2007.

O jato de ar quente (temperatura de 1.000 - 1.200°C) ¢é produzido nos
regeneradores, normalmente os fornos sdo equipados com 3 ou 4 regeneradores, e € entregue
ao forno pelo anel de vento por meio de uma linha principal, tubo de ligacdo denominado de
algaraviz e através das ventaneiras, uma pe¢a de cobre refrigerada a dgua. O ar soprado
queima o combustivel, coque, assim como os combustiveis auxiliares, injetados por langas de
injecao (Figura 4).

Figura 4 — Representagao esquematica do conjunto de sopro de ar de combustao.
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O gés resultante possui uma alta temperatura de chama (2100°-2300°C). A
combustdo consome o coque na frente das ventaneiras, criando vazios, os quais contribuem
para a decida da carga. O gas quente sobe pelo forno e, durante sua ascensdo, ele aquece o
coque na regido da rampa/ventre, causa a fusdo do minério de ferro na carga, aquece o
material na regido da cuba do forno, remove parte do oxigénio da carga por reagcdes quimicas
(Figura 5).

Figura 5 — O processo de contra-corrente cria vazios nas areas indicadas fazendo
com que a carga desca
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Fonte: Geerdes et al. 2007

No topo do forno o gas quente e sujo com poeira deixa o forno e flui para cima
até chegar no coletor de po, denominado baldo, onde as particulas de p6 mais grosseiras se
depositam, se acumulam e sdo descarregadas sobre um vagao ferrovidrio. O gés entdo flui

para a lavagem em um equipamento tipo venturi, com jatos d’agua, onde sdo removidas as
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particulas mais finas na forma de lama. O estagio final de tratamento do gas consiste da
passagem pelo desumidificador cuja fun¢do ¢ reduzir o teor de umidade do gas. Apds limpo e
desumidificado, parte do gas gerado ¢ direcionado para os regeneradores e o restante vai para
um gasdmetro, de onde ¢ distribuido para a usina.

Na parte inferior do forno o gusa e a escoria produzidos sdo separados por
diferenca de densidade no canal principal. O ferro fundido ¢ coletado em carros torpedos e
destinado a Aciaria. A escoria ¢ drenada em potes ou transformada em um material granulado.

Como mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Esquema mostrando o funcionamento de um AF e equipamentos auxiliares.

1 —Casa de silos

2 —Silos

3 —Carro Skip (correia transportadora)
4 —Topo do Forno

5§ —Sistema de Cones

6 —Tubos de saida de gas
7 —Tubo de descida de gas
8 —Vilvula de sangria

9 —Coletorde Po (Balio)
10 —Venturi

11 — Desumidificador

12 —Regeneradores

13 —Chaminé

14 —Canal Principal

15 —Carmro Towpedo

16 —Potes de E scoria

Fonte: Mouréo et al., 2006.

2.1.4 Processamento da carga do alto-forno

A operagao do alto-forno consiste do carregamento peridodico de solidos pelo topo,
drenagem continua ou periddica de liquidos pela parte inferior, continua inje¢do de ar quente
e hidrocarbonetos através das ventaneiras e remocao de gas e poeira pelo topo.

A maioria dos procedimentos operacionais basicos (carregamento, sopro de ar quente,
operacgdo dos regeneradores, entre outros) sdo executados sob controle automatico,
principalmente em altos-fornos mais modernos, equipados com diversos dispositivos de
monitoramento interno do processo.

Como fonte do metal (Fe) a ser extraido, o alto-forno utiliza o minério de ferro,

geralmente hematita Fe;O3; com teor de Fe em torno de 65%, podendo estar estes minérios
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granulados (10mm a 30mm) ou em aglomerados de finos de minério, na forma de sinter ou
pelotas.

Estes produtos trazem consigo impurezas, sendo as principais a silica (Si02), o 6xido
de calcio (Ca0), o 6xido de magnésio (MgO) e a alumina (Al>O3) que, fundidos, formardao um
produto composto de silicatos complexos, denominados escoria, que serd separada do gusa
durante a operagdo de vazamento do alto-forno. No topo do formo as matérias-primas solidas
sdao carregadas alternadas de modo a garantir a permeabilidade da carga permitindo que os
gases redutores ascendentes reduzam e aquegam a carga de forma homogénea e eficaz, o
processo de redugdo ocorre dentro das camadas de minério.

O coque metalurgico (90% C, < 10% cinza, 0,5-1 % S) ¢ o combustivel base
utilizado no processo. O coque € o produto obtido da pirolise do carvao metalurgico a
aproximadamente 1000°C. No AF o coque realiza trés fungoes:

a) Térmica: fonte de calor, através, da sua reagdo com o sopro de ar quente na

regido das ventaneiras;

b) Quimica: fornecimento de carbono e monoxido de carbono para a reducao dos

oxidos a ferro metalico;

c) Fisica: sustentacdo da carga por um leito poroso, através do qual os gases

ascendentes e o fluxo descendente de metal e escéria fundidos podem fluir.

Nas zonas inferiores do forno o coque ¢ o Unico material sélido presente.
Queimando na zona de combustao e gerando a principal parcela de calor necessaria para o
processo. Além disso, em decorréncia de sua combustao na regido das ventaneiras, produz
gas, composto principalmente de nitrogénio e mondxido de carbono, em altas temperaturas,
que funcionara como o principal redutor dos 6xidos de ferro. O sopro de ar pode ser
enriquecido com oxigénio e algum combustivel carbonoso.

Os fundentes sao matérias-primas utilizadas para conferir as escérias uma
proporcao adequada de seus quatro 6xidos principais (CaO, MgO, SiO,, A>O3) e, por isso,
variam em quantidade e tipo, em fun¢do da composi¢ao quimica do restante da carga.

Da propor¢ao dos quatro oOxidos citados depende a fluidez da escoria, suas
propriedades dessulfurantes (remog¢ao de enxofre) e de eliminagdo de outras impurezas, tais
como, alcalis (K20 e Nay0) e oxido de zinco (ZnO), carregados no alto-forno.

As tendéncias mais modernas em termos de cargas para altos-fornos exigem a
presenca destes 6xidos nos aglomerados (sinter e pelotas), minimizando ou eliminando o

carregamento dos fundentes diretamente no alto-forno.
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Os materiais solidos carregados pelo topo do forno descem até a regido inferior,
aonde chegam transformados em produtos liquidos na forma de ferro-gusa e escoria. Estes
produtos liquidos sao drenados do forno em intervalos regulares. Os gases formados na regiao
inferior do forno, onde o ar quente ¢ soprado, ascendem muito mais rapidamente até o topo,
apos participar de inimeras reagdes quimicas.

Na operacdo do alto-forno, o carregamento e a descida da carga sdo
continuamente monitorados por uma sonda mecanica ou radar. Na operacdo normal, apos o
carregamento de uma batelada de carga, a sonda mecanica desce, toca a carga € acompanha a
sua descida suave. Quando o nivel de carga predefinido ¢ alcangado, a sonda ¢ recolhida para
que nova batelada seja carregada e assim sucessivamente. Eventualmente, podem ocorrer,
devido a complicacdes operacionais mais comumente advindas de problemas com as
matérias-primas, um “arriamento” ou “engailolamento” da carga. O “arriamento” consiste em
uma descida repentina da carga devido a formagdo de um vazio em uma regido inferior. O
engaiolamento consiste na interrup¢do da descida da carga e sempre ¢ seguido de um grande
arriamento. Estes eventos sdo extremamente prejudiciais & operagdo do alto-forno e sempre
resultam em perda de produgdo e qualidade do ferro-gusa, portanto, devem ser analisados e

sanados o mais rapidamente possivel.

2.2 P6 e Lama de AF

O p6 de balao e lama sdo residuos da limpeza dos gases gerados no alto-forno. No
topo do forno o gas quente e sujo com poeira deixa o forno, arrastando consigo particulas
finas da carga normalmente menores que 1 mm na taxa de 5-28 g/Nm®. Estes finos sdo
arrastados durante o processo de passagem dos gases pela carga do alto-forno. Ao sair do AF
0s gases passam por um sistema de limpeza. O p6 de balao (6 — 17 Kg/tgusa) ¢ drenado por
um sistema de valvulas na parte inferior e ¢ normalmente enviado para a sinteriza¢do. O gas
que deixa o coletor, contem aproximadamente 0,15 g/Nm® de po, passa por um sistema de
lavagem com jatos d’agua, para remocao da lama (3-5 Kg/tgusa) em espessadores (Mourao et
al., 2007).

O po e a lama do alto-forno sdo constituidos basicamente de 6xidos metalicos e
materiais carbonosos (MOURAO et al., 2007). No geral a fracdo inorganica do PB é formada
principalmente por: 70 — 85% de Fe203, 9 — 10% de SiO2, 4 — 6% de CaO, 2—-5% de Al,0s. Os
materiais carbonosos sao provenientes de finos de coque e char. Sendo que o teor de carbono

elementar pode atingir valores de até 70% (GUPTA et al., 2003).
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A utilizagdo de PCI como combustivel auxiliar aumenta o conteido carbonoso
presente no pd e lama do alto-forno (CARPENTER, 2006). Identificar e quantificar estes
materiais carbonosos pode ser util para o monitoramento da execu¢do do alto-forno com PCI
(SAHAJWALLA et al., 2003, apud MACHADO 2011).

Atualmente, o tratamento predominante desses residuos foi na produgdo de
cimento ¢ em aterros, ¢ o restante foi reciclado na unidade de sinterizacao. No entanto, esses
residuos sélidos contém muitos componentes valiosos, como um conteudo consideravelmente
alto de carbono. Os materiais carbondceos na poeira do alto-forno t€m o potencial de reduzir a
emissdo de CO e aumentar beneficios econdmicos significativos se reciclados
economicamente como combustiveis ou agentes redutores para conversdo termoquimica ou

metalurgia (ZHONG et al., 2017).

2.3 Injecao de Carvao Pulverizado em Alto-Fornos

Para diminuir o consumo de coque dispendioso, alguns combustiveis auxiliares
mais baratos, como petroleo, gas natural e carvao pulverizado, foram usados como substitutos
parciais do coque e injetados através de lancas na regido de combustdo. Devido ao preco
relativamente baixo e a abundante reserva de carvao em compara¢do com outros combustiveis
fosseis, quase metade dos altos-fornos do mundo (47,7%) usa injecdo de carvao pulverizado
(PCI), enquanto apenas 4,1% usam 6leo, 11,9% usam gés, e 0,2% usam injecdo de plasticos
(NOMURA; CALLCOTT, 2011).

A tendéncia atual ¢ empregar inje¢do de carvao pulverizado (PCI). Por causa que
o uso de carvdao se tornou mais econdomico e rentdvel em comparagdo com outros
combustiveis, como petroleo e gas natural, especialmente apos a crise do petroleo durante a
década de 1970. Também foi provado que com o aumento da taxa de injecdo do combustivel
no alto-forno; o carvdo se torna mais vidvel na reducdo do custo de producdo de metal a
quente do que o gas natural e o petréleo. Além disso, a existéncia de minas de carvao em
diferentes continentes em todo o mundo, com enormes reservas, da a ele o potencial de uma
futura oferta confiavel, bem como um preco mais estavel do que o petroleo ou o gas natural.
(AL-OMARI, 2004).

Segundo Mourdo et al. (2007) o carvao pulverizado pode desempenhar duas das
trés fungdes basicas do coque: prover uma fonte de calor e servir como fonte de gas redutor. O

PCI ndo pode promover uma base permeavel no alto-forno, como o coque.
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Uma operagdo estavel do AF depende da distribuicdo regular do fluxo gasoso
ascendente e do livre fluxo do gusa e escoria até o cadinho. Portanto, manter a permeabilidade
do forno ¢ vital para se obter uma operagdo estavel e de alta produtividade no AF
(CARPENTER, 2006).

O carvao pulverizado ¢ injetado por meio de langas para dentro dos algaravizes e
vai diretamente para a zona de combustdo através das ventaneiras, juntamente com o ar
quente, que pode ser enriquecido com oxigénio. O uso do PCI pode propiciar os seguintes
beneficios (Mourao et al., 2007):

a) Reducdo de custos pela substitui¢do do coque por carvdes ndo coqueificaveis

de baixo custo, além de redugdo do consumo energético.

b) Grande elevagdo de produtividade, devido a possibilidade de elevagdo do

enriquecimento do ar soprado com oxigénio.

c) Extensdo da vida util das baterias de coqueificacdo, devido a reducdo da

demanda de coque.

d) Maior estabilidade de qualidade do gusa e redugdo do teor de silicio.

Por outro lado, o carvao injetado tem um tempo muito curto, cinco milissegundos,
na regido da zona de combustdo, por isso, suas caracteristicas de combustibilidade sdo muito
importantes para o desempenho do processo. Carvdes com uma combustibilidade inadequada
podem ocasionar problemas na pratica do alto-forno tais como a diminui¢do da
permeabilidade e a distribui¢do nao desejavel dos gases e temperatura no forno (Carpenter,
2006). Na pratica, ¢ desejada uma alta eficiéncia de combustdo do carvao na zona de
combustdo e, portanto, essa eficiéncia ¢ considerada uma das mais importante preocupagdes
na operagao com PCI. Portanto, ¢ importante caracterizar com precisdao a queima de carvao na
zona de combustao do alto-forno (SHEN e YU, 2015).

O principal objetivo no desenvolvimento desta tecnologia ¢ o incremento da taxa
de carvao injecdo de carvao, para diminuir a0 maximo o consumo de coque (geralmente
aceito como sendo de 465 kg/tgusa segundo Yang 2014). sem prejudicar o processo do alto-
forno. Porém, a medida que a taxa de injecdo aumenta, ocorre uma tendéncia de elevagdo da
quantidade de carvao que ndo ¢ queimado (char) e da energia cinética do sopro, causando
Segundo Mourdo et al. (2007):

a) variacdes no formato e instabilidade da zona de combustao;

b) redugdo da permeabilidade do coque nas vizinhangas da zona de combustao;

¢) variagdes na distribuicao de temperaturas da zona de combustao.
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para ter sucesso na operagdo dos sistemas PCI, deve-se prestar atengdo a varios
fenomenos ocorridos no alto-forno, alguns dos quais sdo os seguintes (NOMURA;
CALLCOTT, 2011):

a) Grau de combustdao de carvao injetado ou comportamento de finos de carvao
ndo queimado no leito de coque que afetam a distribui¢do do fluxo de gas na
regido de carga.

b) Comportamento da cinza de carvao fundida ou possibilidade de deposi¢ao na
zona algaraviz-ventaneira.

¢) Permeabilidade ou distribui¢do do fluxo de gés na zona de carga afetada pela
razao minério / coque, aumentada com o aumento da taxa de inje¢do de
carvao.

d) As propriedades térmicas representadas pela temperatura do gas de na rampa
ou pela razdo do fluxo de calor que afetam as reagdes que ocorrem na parte
inferior do alto-forno.

Segundo Fernandes (2007), o principal material a se degradar na zona de
combustdo ¢ o coque. De fato, a maior reatividade do carvao desvolatilizado (char) faz com
que ele seja consumido pelo CO», preferencialmente em relagcdo ao coque, que tera seu tempo
de residéncia na regido aumentado e, através das agdes mecanicas de colisdo entre as
particulas, poderd degradar-se e gerar mais finos. O que aumenta a inatividade do homem
morto, diminui a penetragdo da zona de combustdo e favorece o fluxo periférico dos gases
(aumentando as perdas térmicas).

Segundo o mesmo autor a combustdo completa do PCI na zona de combustio ¢
bastante improvavel, por questdes ligadas a cinética do processo, principalmente quando se
injeta taxas elevadas de carvao no alto-forno.

O combustivel solido estd formado por um conjunto complexo de compostos
organicos e substancias minerais. A combustio do carvdo contido no combustivel pulverizado
¢ um processo heterogéneo, que se origina na superficie do so6lido e na fase gasosa. O
processo ¢ regido principalmente pela difusdo do oxigénio e dos produtos da combustdao. O
grau de combustao do PCI se reduz consideravelmente com o incremento da taxa de injegao.
Assim, AFs operando a altas taxas de PCI requerem certas contramedidas operacionais. Ao ser
a difusdo a etapa controladora do processo de combustdo na regido das ventaneiras do AF,
para intensificar a combustao do combustivel pulverizado (BABICH et al., 1996):

a) Enriquecimento do ar com oxigénio.

b) Melhorar a mistura do PCI com o oxidante.



31

c) Ativagdo dos processos de adsor¢do na superficie das particulas de carbono.

d) Utilizacdo de substancias quimicas ativadoras ou catalizadoras da combustao.

e) Otimizacdo da moagem do carvao considerando sua composi¢do € sua

influéncia sobre os parametros do sopro de ar quente.

f) Melhorias nas propriedades do carvao, coque e minério;

g) Mudangas no desenho e arranjo das langas de inje¢ao;

h) Mudangas na distribui¢ao de carga buscando melhorar a permeabilidade do

leito.

Segundo Al-Omari (2004) uma ampla gama de carvoes ¢ injetada no BF com
diferentes tipos e ranks. O carvao favoravel para inje¢do ¢ o com a maior combustibilidade.
As propriedades do carvao influenciam a na queima final do carvdo durante a injecao, os
teores de hidrogénio, oxigénio e material volatil s3o os principais fatores que influenciam as
propriedades do carvdo. A preocupagdo econdmica ¢ o principal determinante na selegdo de
carvao para PCI. A selecdo do carvao correto ¢ baseada no preco do carvao e na taxa de
substitui¢ao de coque. Segundo Geerdes et al. A gaseificacdo do carvao sera mais rapida:

a) Quanto mais alto for o indice de volateis dos carvoes,

b) Quanto menores forem as particulas de carvao,

¢) Quanto melhor for a mistura entre carvao e sopro.

Assim, existe uma vantagem de fazer uma homogeneizacdo de varios tipos de

carvao, especialmente os altos volateis e baixo volateis (GEERDES et al, 2007).

2.3.1 Combustio do carvao pulverizado injetado em AFs

O carvao e injetado por meio de langas para dentro dos algaravizes. entra em

ignicao e ¢ gaseificado. Segundo Carperder (2006,) a combustao do carvao no AF ocorre a
altas temperaturas (1400° a 2200°C), a elevada pressdo (cerca de 450KPa) e tempos de
residéncia muito curtos, 5 milissegundos na regido da zona de combustdo. O processo de
combustdo do CP pode ser dividido nas seguintes etapas bdasicas, algumas das quais sdo
sobrepostas (Figura 7):

a) aquecimento da particula;

b) desvotilizagdo (pirolise);

¢) ignigdo e queima dos volateis;

d) combustdo parcial do char residual por CO> e H>O.

Figura 7 — Ilustragdo esquematica da combustdo de uma particula de carvao
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Na primeira etapa as particulas de carvao sdo rapidamente aquecidas quando
entram em contato com o sopro de ar quente enriquecido com oxigénio. A taxa de
aquecimento é determinada pelas condi¢cdes operacionais, em torno de 10° — 10°°C/s
(CARPENTER, 2006,).

A desvolatilizacao € o processo de liberagdo dos volateis ao submeter o carvao a
alta temperatura. E um processo complexo, governado pelas condi¢des do processo e pelas
propriedades do carvao. Neste processo sdo produzidos volateis ndo-condensaveis (gases),
volateis condensaveis (alcatrao), e char carbonoso. A desvolatilizacdo do carvao inicia dentro
das ventaneiras e leva cerca de 2 — 20 ms (HUTNY et al., 1991; YEH et al., 2002 apud
MACHADO, 2011). As particulas de carvao sofrem alteragdes fisicas e quimicas durante a
etapa de desvolatilizacdo; a liberacdo de volateis altera a estrutura quimica organica, bem
como a morfologia e a porosidade do char. Um dos principais fatores que determinam a
evolucdo da matéria volatil € o tipo de carvao. (AL-OMARY, 2004).

A terceira etapa a igni¢do segundo Al-Omary (2004) ¢ uma propriedade
importante do carvao pulverizado, pois inicia a combustdo e mantém a estabilidade da chama.
Além disso, esses dois fendmenos estdo diretamente relacionados a reatividade do carvdo. A
transferéncia de calor e massa, bem como a taxa de reagdo, controlam a ignicao e a combustao
do carvao.

A igni¢do homogénea dos volateis evoluidos provavelmente ocorre antes da
igni¢do heterogénea do char. As particulas de char sdo aquecidas devido a combustdo da fase
gasosa ao redor da particula por condugdo e, em seguida, a combustdo comega. Smoot e
Smith (1985 apud AL-OMARY, 2004) sugeriram um modelo para a combustao de volateis de
carvao, cujos principais estidgios sdo a evolucdo dos volateis pelos poros do char, que
formardo uma nuvem em torno da particula; depois a mistura dos volateis com os gases

circundantes, que iniciardo a combustao, e depois disso o calor serd transferido dos gases em
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combustdo para a particula de char. Durante esse processo de alta temperatura, as moléculas
organicas comecam a quebrar para diminuir o peso molecular.

A igni¢do e combustdo dos volateis dura poucos milisegundos e produz
principalmente CO> e H>O (WU, 2005 apud MACHADO 2011).

A combustdo do char ocorre em duas etapas. Primeiro dd-se a combustdo parcial
do char residual pelo oxigénio. Este ¢ um processo mais lento que o da combustdo dos
volateis. Na segunda etapa acontece a gaseificacdo do char residual por CO2 e H>O,
produzindo CO e H». Esta ¢ a etapa mais lenta de todo o processo e ocorrera principalmente
fora da zona de combustao (CARPENTER, 2006).

Na combustao do char. O oxigénio na atmosfera em torno da particula de carvao ¢
transferido para a superficie externa do carvao e para os poros internos, sendo adsorvido nos
locais onde reagira principalmente com o carbono. A combustio comeca quando a reagdo
entre o oxigé€nio adsorvido e o carbono ¢ iniciada, apos que os produtos gasosos da combustao
sdo transportados para longe das particulas de carvao. Como os poros do carvao contribuem
para a maior parte da area total da superficie do carvao e auxiliam no processo de difusao de
oxigénio e gases para dentro e fora da particula, a porosidade do carvao pode ser um passo
determinante na combustao total do char (LAURENDEAU 1978 apud AL-OMARY, 2004).

Com base nas etapas gerais de combustdo heterogénea do char discutidas acima, a
taxa de combustdo do char ¢ controlada por uma reacdo quimica entre carvao e oxigénio e / ou
difusdo de gases pelos poros dentro e fora da particula de carvao. Como o tempo de
combustdo do char solido ¢ muito maior que a desvolatilizagdo do carvao e a subsequente
combustio da fase gasosa, ¢ um fator de controle na determinagdo das condi¢des de projeto
apropriadas para a combustdo do carvao, como o tempo total para atingir a queima completa
do carvao (AL-OMARY, 2004).

A maioria das sidertrgicas atualmente injeta misturas de carvoes com o objetivo
de melhorar a combustibilidade. Contudo, o desempenho de combustdo das misturas ¢ mais
complexo do que para um carvao individual. Além disso, podem ocorrer interagdes entre os
carvoes, complicando a previsibilidade do comportamento de combustio da mistura. As
propriedades comumente usadas para avaliar carvloes para PCI sdo: matéria volatil, teor de
carbono e hidrogénio, poder calorifico, umidade, cinzas, composi¢do das cinzas, fusibilidade
das cinzas, enxofre e moagem. Uma vez que os carvoes possuem diferentes propriedades de
combustdo uma consideravel melhora pode ser atingida na queima através de uma selegdo

apropriada dos mesmos (CARPENTER, 2006).
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2.4 Métodos de Caracterizacao do Carbono nos Finos Gerados no Alto-Forno

A combustdo e gaseificagdo sdo as abordagens mais importantes no processo de
queima dos combustiveis no AF. A reatividade dos materiais carbonaceos ¢, portanto, um
aspecto critico na compreensdo do comportamento em condicdes de combustdo e
gaseificacdo. Uma propriedade fundamental que afetava a reatividade, combustio e
gaseificagdo ¢ a estrutura fisica e quimica dos materiais carbonaceos. Uma boa compreensao
da estrutura e seus efeitos no comportamento da reatividade pede ser benéfica para melhorar a
reatividade do carvao nos combustiveis usados no AF (ZHONG et al., 2017).

Gupta et al. (2005) usou um método de andlise quimica para estudar as
caracteristicas do p6 de combustdo de BF. Os materiais carbondceos consistiam em carvao
nao consumido, finos de coque e char da inje¢do de carvao pulverizado.

Wu et al. (2010) estudou os finos ndo consumidos de coque e o carvao
pulverizado nos residuos de pd do BF por microandlise petrografica, usando microscopia
otica. Nesse estudo, os finos de coque foram encontrados com diferentes estruturas e os finos
de PCI nao consumidos foram encontrados em variedades de carvao que podem ser divididas
em: carvao ndo deformado, carvdo deformado e carvao residual.

Para andlise quantitativa, Machado et al. (2013) utilizou a técnica de difragdo de
raios-X em combina¢do com a andlise quimica como procedimento padrdo para identificar e
diferenciar as estruturas de carvao e coque.

Yu et al. (2014) e Wang et al. (2014) descobriram que os parametros derivados da
espectrometria Raman podem ser usados para calcular a porcentagem de carvao e coque e
determinar o grau de grafitizagdo de materiais carbonaceos.

No entanto, esses métodos para analisar a poeira de combustdo do AF foram
principalmente baseados na microanalise petrografica. Somente a diferenciacdo entre fases
mineralogicas, como carvao, char e coque, foi determinada. A microestrutura do carbono nao
pdde ser resolvida em detalhes, o que ¢ altamente relevante para a reatividade da combustao

ou gaseificagdo poeira de combustao.

2.5 Raios-X

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico alemao Roentgen e foram
assim chamados porque sua natureza era desconhecida na época. Ao contrario da luz comum,

esses raios eram invisiveis, mas viajavam em linhas retas e afetavam um filme fotografico da
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mesma maneira que a luz. Por outro lado, eram muito mais penetrantes que a luz e podiam
facilmente atravessar o corpo humano, a madeira, pedacos de metal bastante grossos e outros
objetos "opacos". Sabemos hoje que os raios-X sdo radiacdo eletromagnética de exatamente a
mesma natureza que a luz, mas de comprimento de onda muito menor. Os raios-X usados na
difracdo tém comprimentos de onda aproximadamente na faixa de 0,5-2,5A (1 A = 107" m),
enquanto o comprimento de onda da luz visivel é da ordem de 6000 A (CULLITY, 1956).
Inicialmente, a difracdo de raios-X foi utilizada apenas para a determinacao da
estrutura cristalina. Mais tarde, no entanto, outros usos foram desenvolvidos, e hoje o método
¢ aplicado, ndo apenas a determinacgdo da estrutura, mas a diversos problemas como andlise
quimica e medi¢ao de tensdo, ao estudo do equilibrio de fases e a medi¢do do tamanho das
particulas. determinagdo da orientacdo de um cristal ou o conjunto de orientagdes em um

agregado policristalino (CULLITY, 1956).

2.5.1 Producado de raios-X

Raios-X sdao produzidos quando qualquer particula eletricamente carregada de
energia cinética suficiente ¢ desacelerada. Os elétrons sao normalmente usados para esse fim
(CULLITY, 1956).

Segundo Percharsky e Zavalij (2003), os raios-X sdo geralmente gerados usando
dois métodos. O primeiro ¢ em um dispositivo, que ¢ chamado de tubo de raios-X, onde ondas
eletromagnéticas sao geradas a partir de impactos de elétrons de alta energia com um alvo de
metal. O tubo de raios-X contém basicamente uma fonte de elétrons e dois eletrodos. A alta
voltagem mantida através desses elétrodos, algumas dezenas de milhares de volts, atrai
rapidamente os elétrons para o anodo, ou alvo, que eles atingem com uma velocidade muito
alta. Raios-X sdao produzidos no ponto de impacto e irradiam em todas as dire¢des. Este ¢ o
dispositivo mais simples e mais comumente utilizado. Porem tém baixa eficiéncia e seu brilho
¢ fundamentalmente limitado pelas propriedades térmicas do material alvo. Este tltimo deve
ser continuamente resfriado porque quase toda a energia cinética dos elétrons acelerados ¢
convertida em calor quando eles desaceleram rapidamente (e as vezes instantaneamente)
durante os impactos com um alvo de metal.

O segundo ¢ em uma fonte muito mais avangada de radiacdo de raios-X o
sincrotron, onde os elétrons de alta energia estdo confinados em um anel de armazenamento.
Quando cles se movem em uma Orbita circular, os elétrons aceleram em direcdo ao centro do

anel, emitindo radiagdo eletromagnética. As fontes sincrotron sdo extremamente brilhantes,
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pois as perdas térmicas sdo minimizadas e ndo ha alvo para resfriar. Seu brilho ¢ limitado
apenas pelo fluxo de elétrons no feixe de alta energia. Hoje, a chamada terceira geracao de
sincrotrons esta em operagao e seu brilho excede o do tubo de raios-X convencional em quase
dez ordens de grandeza (PERCHARSKY; ZAVALIJ, 2003).

A luz sincrotron abrange uma ampla faixa do espectro eletromagnético: raios-X,
luz ultravioleta, Visivel e Infravermelha. A interagcdo da radiacdo com a matéria ¢ usada para

determinar tanto o estudo estrutural quanto quimico de materiais (VIEIRA, 2015).

2.5.2 Difragdo de raios-X

A difracao de raios-X ¢ uma ferramenta para a investigacao da estrutura cristalina
da matéria. Esta técnica teve seu inicio na descoberta de Von Laue em 1912 de que os cristais
difratam os raios-X, de maneira que a difragdo revela a estrutura do cristal (CULLITY, 1956).

Segundo Cullity (1956) um cristal pode ser definido como um sélido composto de
atomos dispostos em um padrao periddico em trés dimensdes. Como tal, os cristais diferem de
maneira fundamental dos gases e liquidos porque os arranjos atomicos nestes ultimos nao
possuem o requisito essencial de periodicidade. Nem todos os so6lidos sdo cristalinos, alguns
sdo amorfos, como o vidro, e ndo possuem nenhum arranjo interno regular de atomos.

Quando os raios-X se propagam através de uma substincia, a ocorréncia dos
seguintes processos deve ser considerada no fenomeno da difracdo (Percharsky e Zavalij,
2003):

a) Espalhamento coerente, que produz feixes com o mesmo comprimento de
onda que o feixe incidente (primario). Em outras palavras, a energia dos
fotons em um feixe coerentemente espalhado permanece inalterada quando
comparada aquela no feixe principal.

b) Espalhamento incoerente (ou Compton), no qual o comprimento de onda do
feixe espalhado aumenta devido a perda parcial da energia do féton em
colisdes com os elétrons do nucleo (o efeito Compton).

c) Absorcao dos raios-X, na qual alguns fotons sdo dissipados em diregoes
aleatorias devido ao espalhamento, e alguns fotons perdem sua energia pela
ejecdo de elétrons de um atomo (ou seja, ioniza¢do) e / ou devido ao efeito
fotoelétrico, ou seja, fluorescéncia de raios X.

Esses trés fenomenos estdo associados a trés importantes métodos de analise por

RX: a absor¢ao est4 associada a técnica de absorcao (analise radiografica), a fluorescéncia e o
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espalhamento estdo associados a espectrometria fluorescéncia de raios-X (FRX) e a DRX
respectivamente. A analise de DRX requer uma fonte coerente € monocromatica de RX com
comprimento de onda conhecido (MACHADO, 2006).

A técnica DRX ¢ um caso especial de espalhamento coerente, onde os fotons de
raios-X incidentes colidem com os elétrons fracamente atraidos nos orbitais atdmicos
exteriores, e os fotons espalhados interferem entre si (JENKINS e SNYDER, 1996).

Quando uma onda interage com um objeto pontual ela ¢ espalhada, o resultado
dessa interacao ¢ uma nova onda, que se espalha em todas as diregdes. Se ndo ocorrer perda
de energia, a onda resultante terd a mesma frequéncia que a onda incidente (primaria) e esse
processo ¢ conhecido como espalhamento elastico. Em trés dimensdes, a onda elasticamente
dispersa ¢ esférica, com sua origem no ponto que coincide com o objeto (PECHARSKY e
ZAVALILJ, 2003).

Segundo Percharsky e Zavalij (2003), quando dois ou mais objetos pontuais estao
envolvidos no espalhamento de uma onda, todos eles produzem “ondas esféricas” (Figura 8)
com o mesmo comprimento de onda, que interferem entre si simplesmente adicionando suas
amplitudes. Se as duas ondas dispersas com vetores de propagacdo paralela estiverem
completamente em fase, a onda resultante terd sua amplitude duplicada, temos uma
interferéncia construtiva, enquanto as ondas, que estdo completamente fora de fase, se
extinguem, interferéncia destrutiva. A interferéncia construtiva, que ocorre em conjuntos
periddicos de pontos, aumenta a amplitude da onda resultante em muitas ordens de grandeza e

esse fenomeno ¢ um dos pilares da teoria da difracao.

Figura 8 — A ilustracdo de uma onda esférica produzida como resultado da dispersdo eléstica da onda incidente

pelo objeto pontual (ponto preenchido no centro do circulo cinza).

P Onda esferica
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Fonte: (PECHARSKY e ZAVALIJ, 2003).

Difragao ¢ essencialmente um fenémeno de dispersdao no qual um grande nimero

de atomos coopera. Como os atomos estdo dispostos periodicamente em uma rede, os feixes
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espalhados por eles tém relagdes de fase definidas entre eles; essas relagdes de fase sdo tais
que a interferéncia destrutiva ocorre na maioria das dire¢cdes de espalhamento, mas em poucas
direcdes a ocorre interferéncia construtiva ¢ os feixes difratados sdo formados. Os dois
elementos essenciais sao um movimento de onda capaz de interferéncia, o dos raios-x, € um

conjunto de centros de dispersdo dispostos periodicamente, os atomos de um cristal

(CULLITY, 1956).

2.5.3 Difragdo de raios-X e lei de Braag

Quando um feixe de raios-X incide sobre um material sélido, uma fracao desse feixe
sera dispersa em todas as dire¢cdes pelos elétrons de cada atomo ou ion que se encontra na
trajetoria do feixe. Por simplicidade considere um feixe de dois raios-X paralelos,
monocromaticos € em fase com comprimento de onda A, que incidem sobre planos atdmicos
paralelos
segundo um angulo 0. Esses raios, sdo dispersos pelos 4&tomos, como mostrados na Figura 9,
se a diferenca dos comprimentos das trajetdrias, dos dois raios-X, for igual a um namero
inteiro, n, de comprimentos de onda, ocorrera uma interferéncia construtiva dos raios
dispersos, também em angulo 6 com relacdo aos planos, ou seja, essa ¢ a condicdo para a
difracdo. (CALLISTER, 2010).

Figura 9 — Difracao de raios-X por planos de atomos.
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Fonte: Callister, 2010.

Uma expressao simples que relaciona o comprimento de onda dos raios-X e o
espagcamento interatdmico ao angulo do feixe difratado ¢ a lei de Bragg, descrita pela equacao

abaixo:
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— ndl=2dsin6

Se a lei de Bragg nao for satisfeita, entdo a interferéncia sera de natureza ndo-construtiva, de
modo que ird produzir um feixe de difracdo com intensidade muito baixa (CALLISTER,
2010). Onde A ¢ o comprimento de onda dos raios-X, n representa a ordem da reflexdo, 6 o
angulo de difracao e d ¢ a magnitude da distancia entre dois planos adjacentes e paralelos de
atomos, ou seja, o espagamento interplanar.

A segundo, Callister (2010) a lei de Bragg ¢ uma condi¢do necessaria, porém nao
suficiente, para a difracao por cristais reais. Ela especifica quando a difragdo ir4 ocorrer para
células unitdrias que possuem atomos posicionados somente nos vértices da célula.
Entretanto, atomos situados em outros locais, como nas faces ou no interior das células
unitarias atuam como centros de dispersdo adicionais, que podem produzir uma dispersdo fora
de fase em certos angulos de Bragg. O resultado liquido ¢ a auséncia de alguns feixes

difratados que de acordo com a lei de Bragg deveriam estar presentes.

2.5.4 A técnica de DRX aplicada a materiais cristalinos

Uma técnica usual de difragdo emprega uma amostra pulverizada ou policristalina
que consiste em muitas particulas finas e aleatoriamente orientadas, expostas a uma radiagao
de X monocromatica (CALLISTER, 2010). Essa técnica ¢ conhecida como método do po,
desenvolvida por Debye e Scherrer em 1916 (Cullity, 1967).

No método do p6 cada particula de p6 (ou grao com didmetro de 1 a 50 pm) é um
cristal, que estd orientado aleatoriamente (DINEBIER; BILLINGE, 2008), como a amostra
possui muitas particulas isso garante que pelo menos alguns graos estejam orientados de
forma apropriada, de tal modo que todos os possiveis conjuntos de planos cristalinograficos
estardo disponiveis para a difracdo (CALLISTER, 2010 ). A massa de p6 ¢ equivalente, na
verdade, a um unico cristal girado, ndo sobre um eixo, mas sobre todos 0s eixos possiveis
(Cullity, 1967). A incidéncia de um feixe de radiagdo monocromatica no espécime produzira
um padrao de circulos concéntricos (DINEBIER; BILLINGE, 2008).

O método do p6 ¢ amplamente utilizado, especialmente na metalurgia. O método
do po ¢, evidentemente, o tinico método que pode ser empregado quando um unico espécime
de cristal ndo esta disponivel, e este ¢ o caso mais frequentemente no trabalho metalirgico. O
método ¢ especialmente adequado para determinar pardmetros de rede com alta precisdo e
para a identificacdo de fases, quando ocorrem isoladamente ou em misturas tais como ligas

polifasicas, produtos de corrosdo, refratarios e rochas (Cullity, 1967).
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No inicio do método, os dados de difragdo eram gravados em um filme de raios-X
em uma variedade de cameras. Usando o filme, o padrdo de difragdo resultante ¢ geralmente
observado como uma série de segmentos de anéis estreitos concéntricos distorcidos
elipticamente, onde cada anel corresponde a um ou mais picos de Bragg (Percharsky e
Zavalij, 2003).

Os picos multiplos de Bragg podem ser complicados num anel simples mal
resolvido ou completamente ndo resolvido devido as limitagdes impostas pela
unidimensionalidade da técnica e pela resolucdo do filme do instrumento (Percharsky e
Zavalij, 2003).

Atualmente, os dados da difratometria do p6 sdo quase exclusivamente coletados
usando instrumentos analiticos muito mais sofisticados, difratometros de p6. Um difratometro
de p6 fornece dados experimentais totalmente digitalizados na forma de intensidade difratada
como uma fun¢@o numérica do dngulo de Bragg. Por sua natureza, os dados do difratometro
do po6 sdo excepcionalmente adequados para o processamento computorizado. Eles
geralmente fornecem informagdes precisas sobre a estrutura dos meterias, especialmente
quando combinadas com a analise de Rietveld: na qual anomalias sutis nas formas dos picos
de Bragg sdo usadas além das intensidades integradas de reflexdo de Bragg para extrair
informagdes importantes sobre detalhes estruturais (Percharsky e Zavalij, 2003). Um
difratometro de po6 ¢ basicamente um equipamento que permite varrer uma faixa de valores 6,
rotacionando o detector de fotons a duas vezes (20) a velocidade angular do espécime para
manter a condigdo de geometria necessaria. Na DRX cada angulo de pico corresponde a um

certo espacamento interplanar (JAKINS e SNYDER, 1996).

2.5.5 Analise quantitativa via DRX

Na analise por DRX geralmente lida-se com materiais cristalinos, porém, além
disso, os espectros de difracdo podem ser utilizados para determinar o grau de cristalinidade,
que representa as dimensodes das regides cristalinas. Quase todas as substancias possuem
algum grau de periodicidade no arranjo de seus atomos. Até os materiais ndo cristalinos
possuem algum grau de organizagdo e apresentardo figuras de difragcdo, geralmente na forma
de um ou mais picos largos difusos (JENKINS, 2000).

Segundo Conolly (2003) a analise quantitativa de dados de difracdo geralmente
esta relacionada com a determinagdo de quantidades de diferentes fases em amostras

polifasicas. A andlise quantitativa também pode ser considerada na determinacdo de
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caracteristicas particulares de uma tUnica fase, incluindo a determinacgdo precisa da estrutura
cristalina ou tamanho e forma do cristalino.

Na andlise quantitativa, ¢ feito um estudo para determinar caracteristicas
estruturais e propor¢des de fase com precisdo numérica quantificavel a partir dos proprios
dados experimentais. Embora difratogramas tedricos e dados estruturais sejam usados como
ponto de partida, a andlise quantitativa mais bem-sucedida geralmente envolve a modelagem
do padrao de difragdo obtido da amostra, de modo que o padrdo calculado se assemelhe ao
experimental (CONNOLLY, 2003).

Toda andlise quantitativa requer determinagdo precisa e exata do padrdo de
difracdo da amostra, tanto em termos de posi¢des de pico quanto de intensidade. A maioria
das analises exige uma amostra de p6 fino de tamanho uniforme e orientada aleatoriamente
(idealmente 1-2 pum) para produzir intensidades que refletem com precisdo a estrutura e
composicao das fases analisadas (CONNOLLY, 2003).

O padrao de difragdo inclui informagdes sobre posi¢des e intensidades de pico. As
posi¢cdes de pico sdo indicativas da estrutura cristalina e simetria da respectiva fase. As
intensidades de pico refletem o espalhamento total de cada plano na estrutura cristalina da
fase e sdo diretamente dependentes da distribuicdo de atomos especificos na estrutura. Assim,
as intensidades estdo finalmente relacionadas a estrutura e composic¢ao da fase (CONNOLLY,
2003).

A intensidade de um padrao de difragao de raios-X ¢ diretamente proporcional a
concentracdo do componente que a produz, quando ¢ dada a devida consideracdo para os
efeitos de absor¢ao (KLUG; ALEXNADER, 1954 apud NORRISH e TAYLOR, 1962), tem
sido possivel desenvolver métodos de andlise quantitativa baseados em intensidades
difratadas. A intensidade difratada de qualquer reflexdo de hkl de qualquer composto
cristalino pode ser relacionada a composi¢do do composto e sua matriz, € a geometria
instrumental (KLUG; ALEXANDER, 1954; YON ENGELHARDT, 1961 apud NORRISH e
TAYLOR,1962).

Com o avango recente dos computadores desenvolveu-se o método de Rietveld
(1969), que permite o refinamento de estruturas cristalinas complexas. Com base nesse
método, foi estabelecido um procedimento de andlise quantitativa, com reconhecida precisdo,
que considera todo o espectro da difracdo, gerando um difratograma calculado a partir das
informacdes das estruturas cristalinas das fases presentes e as suas proporgdes relativas. O
método gera um ajuste entre o difratograma real e o calculado como a minimizagao do residuo

através de minimos quadrados (JENKINS e SNYDER, 1996,).
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A quantificacdo baseia-se no fato de que cada fase tem seu proprio padrdo de
difracdo caracterizado por picos com posi¢des e intensidades relativas especificas. O padrao
de difragdo resultante ¢ uma superposicao dos padroes de difragdao de cada fase. O método de
Rietveld consiste no ajuste dos picos desses padroes de difragdo obtidos experimentalmente
a padroes de difragdo teoricos, calculados a partir de informagdes cristalograficas. Sendo a
intensidade integral (4rea) dos picos de cada fase proporcional a sua porcentagem na amostra,
que pode ser expressa em termos volumétricos ou massicos, assim, as fases podem ser
quantificadas (GOMES L.B. et al., 2014).

A cristalinidade de uma estrutura carbonosa pode ser identificada pela forma do
pico (002) do carbono. Picos estreitos representam grande grau de ordenamento estrutural. O
perfil do pico (002) do coque apresenta-se mais agudo que o do char (maior Lc¢), portanto, sua
estrutura cristalina possui maior organizacao (MACHADO et al., 2011).

O valor de Lc representa a dimensao média estatistica de bilhdes de cristalitos na
amostra, em nivel nanométrico. Materiais carbonosos, como carvoes, char e coque, podem ser
diferenciados a partir das dimensdes de seus cristalitos. A técnica de DRX pode ser utilizada
para determinar a dimensao dos cristalitos (Lc) da matéria carbonosa presente nas amostras

estudadas (MACHADO et al., 2011).

2.6 A Estrutura Cristalina dos Materiais Carbonosos

Os carvdes possuem uma ampla gama de estruturas nos niveis microscopico €
molecular. Eles resultam da coalificagdo de materiais organicos, principalmente de origem
vegetal (HIRSC, 1954, apud EDWARDS, 1989). Este ¢ um processo geoldgico e quimico de
desidrogenacdo, desoxigenacdo e condensacdo que ocorre na crosta terrestre por
transformagao gradual a temperaturas moderadas (~500 K) e altas pressdes (STACH, 1982,
apud EDWARDS, 1989).

Os materiais carbonosos no carvao possuem uma estrutura atdmica complexa.
Geralmente assume-se que a estrutura do carbono ocorre em duas formas: carbono cristalino e
amorfo. O carbono cristalino ¢ caracterizado por um arranjo de camadas semelhantes a grafita
(Figura 10) em termos de trés parametros microestruturais. Estes sdo: altura média de
empilhamento (L), espacamento entre camadas (doz2) e didmetro médio de cristalito (L,). Por
outro lado, o carbono amorfo ¢ considerado carbono nao aromatico. Um aumento no conteudo
cristalino do carvdo indica que ele tem uma estrutura de carbono mais ordenada. O

ordenamento estrutural do carbono aumenta com a classificacao (rank), tal como o antracito
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mostra uma ordem mais cristalina do que outros carvoes de baixo nivel e com menos

conteudo de carbono amorfo (AL-OMARI, 2004).

Figura 10 — Estrutura da grafita.

Célula unitaria hexagonal Empilhamento romboédrico

Fonte: Edwards, 1989

No processo de carbonificagdo, a estrutura molecular do carvao torna-se cada vez
mais estavel e compacta pela formacdo de grande propor¢do de estruturas de anéis multi-
aromaticos e menor niumero de cadeias abertas, Figura 11. Neste processo ocorre um aumento
no teor de carbono, decréscimo no teor de oxigénio e pequena mudanca no teor de hidrogénio.
A analise quantitativa por DRX aplicada a amostras de carvao pode fornecer trés parametros
estruturais: fragdo de carbono amorfo (ya), aromaticidade (fa) bem como o tamanho de

cristlito o e sua distribui¢do (L4, Lc, dooz, pn) (LU et al., 2001).

Figura 11 — Processo de ordenacgdo da estrutura carbonosa (processo de carbonificacio

ou rank) com o aumento da temperatura, segundo modelo Marsh-Griffiths.
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Fonte: Edwards, 1989.

2.7 Analise Quantitativa de Materiais Carbonosos

Lu et al. (2001) estabeleceram uma andlise quantitativa por DRX aplicada a
amostras de carvao. Neste trabalho foi investigada a estrutura ultrafina de carvdes
através dos perfis de intensidade de DRX. Foram calculados os parametros
estruturais das amostras de carvao estudadas.

Segundo Lu et al. (2001) podem ser feitas as seguintes consideragdes a
respeito de uma estrutura cristalina simplificada para a matéria carbonosa do carvao:

a) O carvio contétm uma estrutura cristalina tipo grafitica, porém

extremamente estreita, e apresenta trés picos difusos na DRX. Os carbonos
cristalinos possuem uma estrutura intermediaria entre os estados grafitico e
amorfo, chamada estrutura turbostratica ou estrutura de redes de camadas
aleatorias;

b) O carvio também possui uma quantidade de material altamente

desordenado, chamado carbono amorfo. O carbono amorfo contribui, de
forma constante sobre todo o espectro de difracdo, apenas com a intensidade

do background.

c) A assimetria do pico (002) sugere a existéncia de outra banda (y) ao lado
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esquerdo da banda (002). Esta banda provavelmente representa uma
estrutura saturada, como a de cadeias abertas ligadas as extremidades dos

cristalitos carbonosos;

d) A elevada intensidade na faixa de baixo angulo do espectro ocorre devido ao
espalhamento interparticulas por particulas compactas, banda (20), e
espalhamento de baixo angulo por fendas, microporos e outras

heterogeneidades presentes na amostra de carvao.

Portanto, pode-se considerar que o carvao possui dois tipos de estruturas
carbonosas, ou seja, carbono cristalino (estrutura turbostratica) e carbono amorfo

(n3o aromatico) responsavel pelo background (Figura 12).

Figura 12 - Perfil de intensidades de DRX para uma amostra de carvao desmineralizado e linhas da grafita
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Fonte: Lu et al., 2001.

2.7.1 Tamanho de cristalitos

Segundo Jenkins e Snyder (1996) um cristalito consiste em um nimero de células
sistematicamente agrupadas para formar um dominio de difracdo coerente. Se as células nao
sdo idénticas, mas mostram variacdo nas posi¢des atOmicas, o material ¢ chamado amorfo.

Onde as células sdo altamente ordenadas a amostra ¢ dita cristalina. Uma amostra é formada
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por um grande numero de cristalitos (Figura 13). Se as células unitarias possuirem arranjo
uniforme as linhas de difragdo apresentaram picos agudos; se elas possuirem arranjos nao
uniformes linhas de difracdo serdo alargadas.

Figura 13 — A formagao estrutural dos so6lidos
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Fonte: Jenkins e Snyder, 1996

Segundo Edwars (1989) a técnica DRX fornece uma medida da quantidade de
material ordenado presente e pode ser usada para fornecer uma indicagdo do tamanho dos
cristalitos que compdem a estrutura solicitada.

O padrio resultante ¢ a quantidade do espalhamento dos raios X em uma
variedade de angulos de dispersdo, 6, e pode ser analisado em termos dos picos de difragdo,
de suas posicdes e de suas larguras (EDWARS, 1989).

Particulas com dimensdes inferiores a 1 um apresentam intensidades difratadas
em valores de 20 um pouco superiores e inferiores ao valor do angulo de Bragg, causando um
alargamento do pico difratado. Tal fato deve-se ao menor niimero de planos de difragdo, que
ndo cancelam os angulos ligeiramente proximos ao angulo de Bragg (MACHADO, 2011).

Segundo Edwards (1989) o tamanho do cristalito (Lnk) pode ser estimando a partir

do alargamento de pico (f) através da equagdo empirica derivada por Scherrer (1918):
KA

_ L -

Bkl ™ B 1 oS B

onde: K ¢ o fator de forma, usualmente 0,9; A ¢ comprimento de onda dos raios X incidentes;

0 ¢ o angulo de Bragg do pico (hkl), em graus; Bnu € 0 alargamento de linha devido ao efeito

de cristalito pequeno, dado em radianos. O valor de Bni pode ser calculado por:

— Bni = (B —Bo)
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onde: B ¢ a largura total a meia-altura da intensidade maxima (full widht at half maximum —
FWHM) da linha de difragdo observada, e Bo ¢ o alargamento de pico devido ao instrumental
(Figura 14) ou FWHM do pico de uma espécime padrao de tamanho de cristalito superior a 1
um, que portanto nao apresenta alargamento de pico além do instrumental (MACHADO,

2011).

Figura 14 — Alargamento da linha de difracdo de raios X

—— Alargamento Observado

p|——— Alargamento do
Instrumento

Pico Observado Pico instrumental (estimado a partir
do padrio altamente cristalino)

Fonte: Edwards 1989.

Para um trabalho mais preciso, um padrdo (geralmente um sal altamente
cristalino) ¢ adicionado ao pd para fornecer calibracdo interna das posi¢des e larguras dos
picos, permitindo assim que todos os fatores instrumentais sejam levados em consideragao
(EDWARS, 1989).

Supondo que a convolucdo entre o alargamento causado pelo tamanho de
cristalito e pelo instrumento de medida ¢ uma fungdo gaussiana o valor de Pna pode ser
calculado pela seguinte equacao, dada por Warren (1941 apud MACHADO, 2011):

— Bua = \/WBS

A equacdo de Scherrer ndo ¢ valida para cristalitos que sao muito pequenos ou
muito grandes. Para grandes cristalitos a largura de pico ¢ governada pela coeréncia dos raios
incidentes e ndo pelo tamanho da particula. Para cristalitos em nano-escala, a lei de Bragg
falha e precisa ser substituida pela equacdo de Debye (DINEBIER; BILLINGE, 2008, apud
machado 2011).

2.7.2 Parametros estruturais do carbono obtidos usando DRX

Considerando que o carvao possui dois tipos de estruturas carbonosas, ou seja,

carbono cristalino e carbono amorfo. A analise quantitativa por DRX aplicada a amostras de
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fornecer trés parametros estruturais: fracdo de carbono amorfo (ya),

aromaticidade (fa) bem como a tamanho de cristalito e sua distribuicao (La, Lc, doo2, p»). Estes

parametros sao descritos a seguir (LU et al., 2001.):

a)

b)

d)

Fracdo de carbono amorfo — ya: No espectro de DRX (Figura 16), a
intensidade reduzida em unidades atémicas (/) pode ser expressa como a soma
das intensidades devido ao carbono nas formas cristalina (/c7) e amorfa (lam).
— [=ler+lam

considerando a reflexdo (002) a equagao temos:

— I=loozt+Tam

da qual pode ser calculado a fracdo de carbono amorfo — y4

Tamanho do cristalito carbonoso Lc e La, Figura 15: As dimensdes do
cristalito carbonoso podem ser representadas pela altura média de
empilhamento (Lc) e pelo didmetro médio de empilhamento (La). Para
cristalitos que ndo sofreram distor¢do ou tensdo na rede, estas medidas podem
ser calculadas pela expressdo empirica derivada por Scherrer descrita

anteriormente (1918):

KA
—La/b - B cos©

O fator de escala K, uma constante que depende do plano de reflexao, ¢ 0,89
para a banda (002) e 1,84 para a banda (11) (Lu et al., 2001). O valor de Lc
representa uma média de bilhdes de cristalitos na amostra em nivel
nanométrico, portanto, fornece dados estaticamente confiaveis. A medida do
valor do Lc ¢ altamente reproduzivel, podendo envolver erros menores que 0,1

Angstrom (Shajwalla et al., 2000, apud MACHADO 2011).

Figura 15 — Tamanho de cristalito carbonoso.
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Forte: Machado, 2011.

Distancia interplanar dooz: a distancia interplanar, dooz, € calculada pela lei de

Bragg, sendo para a banda (002) igual a equacao;

nA

—dae, = — DA
002 2 sen 6002

Aromaticidade do carvao fa: A aromaticidade (fa) € usada para descrever a
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razao entre os atomos de carbono em cadeias abertas e anéis aromaticos.
Teoricamente a banda (002) ¢ simétrica, a aparente assimetria do pico (002)
sugere a existéncia de outra banda (y) do seu lado esquerdo. A reflexao (002)
corresponde ao espacamento das camadas de anéis aromaticos, enquanto (y) ¢
associada com o a distancia de empacotamento de estruturas saturadas tais
como cadeias abertas (ERGUN, 1959, apud MACHADO 2011).
Teoricamente, a area abaixo dos picos (002) e (y) devem ser respectivamente
iguais ao nimero de atomos aromaticos (Car) € atomos de carbono saturados
(Cab) (YEN et al., 1961, apud MACHADO 2011). A aromaticidade pode ser

matematicamente definida por:

_ Car _ Aooz
" Car+Cab Ago2+Ay

—fa

onde: A ¢ a area integrada abaixo do pico correspondente, Cap € Car S30
respectivamente o numero de atomos de carbono em cadeias aberta e
aromatica por unidade estrutural.
A Figura 16 apresenta o perfil de intensidades de DRX, em unidades atdémicas,
para uma amostra de carvao desmineralizado e seus respectivos parametros estruturais obtidos
por DRX: fracdo de carbono amorfo, dimensdes de cristalito, distdncia interplanar e

aromaticidade.

Figura 16 — Perfil de intensidades de DRX para uma amostra de carvao e respectivos pardmetros estruturais.

obtidos por DRX.

25 .;
B |
S 0 2 F { |
T ® i
N E : |
-cto :
®2 15 |
- -
T ,
g 1 ¢
22 f
g5 [
£ 0.5 -
; . 1 d¢]am .
0 NI IEETE N NININ I NI NEEE . /STENTEE SN I IR ST NN AN

0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2
s=2sind/A

Fonte: Sahajwalla et al (2003, apud MACHADO 2011).
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2.7.3 Quantificacgdo dos finos de coque e char no po de baldo e lama do alto-forno

A quantificagdo de dos finos de coque e char no p6 de baldo so ¢ possivel porque

a matéria carbonosa presente no p6 do AF (PB e lama) ¢ constituida basicamente por char,

proveniente dos carvoes utilizados no PCI, e por finos de coque, materiais que possuem

distintos graus de organizacao cristalina (L.). O coque apresenta uma estrutura cristalina mais

ordenada que o char, ou seja, maior tamanho de cristalito (maior L.) (MACHADO, 2011).

A quantificagdo dos finos de coque e char presentes no PB do AF ¢ baseada nas seguintes

etapas principais (SAHAJWALLA; GUPTA, 2005):

a)
b)

c)

d)

g
h)

Preparagdo de chars em laboratoério a partir dos carvoes utilizados no PCI;
Separacdo dos Pbs estudados em sete faixas granulométricas;

Separagdo de amostras da faixa (250-450 pum) dos Pbs, utilizando como
padrao de finos de coque (CQrB);

Preparagdo de misturas a partir dos padrdes de char e coque (CQpB) para as
curvas de calibragdo (%char + %CQPB) x Lc;

Analise do teor de carbono e calculo do carbono total (%C x %massa/100) por
fragao granulométrica do PB;

DRX dos espécimes referentes as fracdes dos Pbs e misturas das curvas de
calibragdo;

Anélise matematica dos difratogramas e calculo dos respectivos Lc;

Célculo, a partir das curvas de calibragdo, das equacdes lineares %Char = f
(Lo);

Célculo do teor de coque e char, por fracdo de PB, relacionando o Lc das

fracdes com as respectivas equagdes lineares e o carbono total da fracao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para quantificar os materiais carbonosos presentes no p6 de baldao (Figura 14) do
AF serao analisadas as seguintes amostras: uma amostra do carvao pulverizado (PCI)
utilizado no AF, char gerado a partir desse PCI em laboratério (Ch), uma amostra de coque
siderurgico (CQ), uma amostra de p6 de baldo (PB) e uma amostra de lama (LM) coletadas
de um AF a coque com PCI utilizado como combustivel auxiliar. A metodologia empregada
na quantificagdo ¢ baseada em:

a) As amostras de PCI, CQ, PB e LM foram moidas para a retirada de fragdes e

realizadas as respectivas analises por DRX, imediata e elementar.

b) A amostra de pd6 PB foi quarteada e fracionada em cinco faixas
granulométricas. Essa separacdo foi empregada para verificar como as
particulas carbonosas se distribuem no po6 e identificar as possiveis fracdes
compostas unicamente por char e coque. Segundo, Machado (2011) a faixa
(250 — 425 pm) ¢ a que melhor representa, em termos de grafitizacdo, os finos
de coque gerados e nao consumidos no AF, CQpsg.

A etapa mais critica dessa técnica ¢ estabelecer uma curva de calibracdo mais
adequada, selecionando alturas representativas de cristalito de carbono (Lc) dos residuos de
char e coque das amostras de p6 de baldo. Segundo Sahajwalla e Gupta (2005) verifica-se que
existe uma forte correlagdo linear entre os valores de Lc do char e a porcentagem de char.
Devido aos altos niveis de precisdo das medigdes de DRX, a linha de tendéncia passou
principalmente pelos valores finais de Lc dos valores representativos de coque e char. Neste
estudo, a linha de tendéncia foi obtida juntando-se 0% de coque e 100% de coque.

O char foi produzido num simulador da zona de combustdo na UFRGS
(Universidade Federal do Rio Grande do Sul). Esse equipamento possui dois fornos: uma para
o pré-aquecimento do oxigénio até a temperatura de sopro no AF (1220°C) e outro para
simular as condi¢des térmicas na zona de combustdo (1600°C). A partir do char gerado em
laboratorio e da fragdo do PB representativa dos finos de coque do AF, foi produzida uma
correlagdo linear: % char X Lgp,. E finalmente, a partir dessa correlagdo, o carbono total e o
valor do Loo2 de cada fracdo dos PB, foram identificados os teores de char e coque no PB e

lama estudados.
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Figura 17 — Fluxograma da metodologia empregada.
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Fonte: Autor.

3.1 Preparaciao de Amostras

As etapas de preparacdo das amostras para a caracterizagdo quimica e
metodologia proposta foram as seguintes: homogeneizagdes da amostra original,

quarteamento e acondicionamento para analises e ensaios.
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Toda a cominui¢do das amostras de carvao e coque, até granulometrias inferiores
a 75um (200 mesh) foi realizada manualmente com um gral de cerdmica, Figura 18. A
cominui¢do de amostras deve ser feita com cuidado, pois a elevagdo da temperatura e o
processo mecanico podem acarretar distorgdes na estrutura cristalina das amostras, alterando
as medidas de cristalito (MACHADO, 2011).

Todos o0s espécimes representativos das amostras foram previamente

homogeneizados, devidamente acondicionados e destinados aos ensaios.

Figura 18 — Alguns materiais usados na preparagdo das amostras:

peneiras, gral de ceramica, recipientes plasticos, etc.

Fonte: Autor

3.1.2 Analise granulométrica

A amostra de PB foi fracionada nas faixas granulométricas identificadas como
importantes para a analise quantitativa.

A andlise granulométrica foi realizada manualmente segundo as seguintes faixas:
425, 250, 180 e 75 um formando um total de seis faixas granulométricas: < 75, 75 — 180,
180 — 250, < 250, 250 — 425 e > 425 um. Estas fragdes foram escolhidas de acordo com a

bibliografia utilizada.



54

3.2 Analise Imediata

A andlise imediata consiste na determinagdo dos teores de umidade, matéria
volatil, cinzas e carbono fixo, sendo os resultados expressos normalmente em base seca
(ASTM D 5142). O procedimento analitico utilizado estd descrito em detalhes na norma
citada (MACHADO, 2011). Foi realizada a analise imediata das fracdes de PB, do PCI, do
coque e lama do AF. A andlise elementar foi realizada na CSP (Companhia Siderurgica do

Pecém)

3.3 Analise Elementar

A andlise elementar baseia-se em determinar os principais elementos presentes no
carvao, ou seja, carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio. Os resultados sao dados
em base seca, e o procedimento analitico detalhado pode ser encontrado nas normas ASTM D
5373 e ASTM D 4239 (MACHADO, 2011). Foi realizada a analise elementar das fragdes de
do PB, coque, PCI e lama. A andlise imediata foi realizada na CSP (Companhia Siderurgica

do Pecém).

3.4 Uso dos Padroes de Char e Coque

Uma vez que a fragdo carbonosa presente nas amostras de pd do AF € constituida
essencialmente por finos de coque e char, faz-se necessario a obtencdo de padrdes destes
materiais a fim de estabelecer-se a metodologia de quantificagdao sugerida. O célculo do teor
de char nos PBs pode ser influenciado de maneira critica pela escolha dos padrdes de coque
(SAHAJWALLA e GUPTA, 2005).

O padrao de char foi gerado em um laboratério na UFRGS, com um simulador da
zona de combustdo, com o PCI utilizado no AF, e em condi¢des semelhantes as encontradas
onde o char ¢ gerado.

Os padrdes de coque correspondem a fragdo granulométrica de 250 — 425 pm do
PB, a qual representa os finos de coque gerados no AF em fungdo de apresentar estrutura
composta unicamente por coque e possuir maior valor de Lgg2 entre as faixas granulométricas
dos PBs (SAHAJWALLA e GUPTA, 2005).

Os padrdes serdo utilizados para achar a relacdo entre a porcentagem de char e o

valor do Loz
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3.5 Desmineralizac¢ao

Exemplares representativos das amostras de carvao, PBs e coque estudadas foram
desmineralizadas no laboratério de corrosao da UFC, Figura 16, para minimizar o efeito da
matéria mineral na analise quantitativa via DRX. Dentre os minerais presentes nas amostras, a
silica, ¢ um dos minerais mais interferentes a andlise quantitativa, apresenta um pico
sobreposto ao pico (002) do carbono. A interferéncia da matéria mineral nas analises de DRX
¢ mais acentuada nos PBs, sobretudo nas faixas de menor granulometria (< 63 um), que
apresentam menor conteudo carbonoso. Amostras de carvoes nao desmineralizadas, com
baixo teor de cinzas, proporcionam pequenos erros no calculo dos parametros estruturais por
DRX (SCHOENING, 1983, apud., MACHADO, 2011).

Para desmineralizar as amostras representativas foi adotado o método utilizado
por (LU et al., 2001) para analise quantitativa via DRX aplicada a carvdes:

a) As amostras foram cominuidas até¢ 75 pm (200 mesh), a fim de maximizar o

tratamento quimico de desmineralizagao;

b) As amostras foram pesadas e dispersas em solugdes concentradas de HCL
(36.5%); 30 mL de solugdo para cada 5 g de amostra;

c) As misturas foram agitadas manualmente a cada 30 min, por 3 h, a
temperatura de 50 — 60°C. Apds, as amostras foram filtradas, lavadas com
agua 50 destilada quente (para que o HCI presente nos poros do carvado
também fosse eliminado) e secas a temperatura ambiente por 24 horas;

d) As amostras tratadas com HCI foram passadas numa peneira de 75 um (200
mesh) (para desmanchar as particulas aglomeradas durante o processo) e entdo
pesadas e dispersas em solugdes concentradas de HF (48%); 30 mL de solucao
para cada 5 g de amostra;

e) As misturas foram agitadas manualmente a cada 30 min, por 3 h, a
temperatura de 50 — 60°C. Apds, as amostras foram filtradas, lavadas com
agua destilada quente e secas a temperatura ambiente por 24 horas;

A mostra com granulometria inferior a 250 pm foi desmineralizada usando um

campo magnético, para remover os 0xidos de ferro, e fazer uma na analise complementar.
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Figura 19 — Parte do processo de desmineralizagao realizado no laboratério de corrosdo da UFC

Fonte: Autor

3.6 Analise por DRX

As amostras foram moidas em um gral de cerdmica a fim de que os graos
estivessem numa granulometria abaixo de 45 pm (325 mesh), proporcionando uma boa
estatistica de dados. As analises de DRX foram realizadas num difratdmetro, X’PERT-PRO,
com anodo de cobalto. A radiagdo utilizada foi a Ka do cobalto, com comprimento de onda de
1.78901A, foram utilizadas uma tensdo e corrente elétrica de 40 kV e 40 mA respectivamente.
Esta analise foi realizada no Instituto de Fisica da UFC.

A quantificagdo do teor de char e finos de coque na amostra de PB foi obtida a
partir do teor carbonoso das fra¢cdes do PB e de uma interpolacdo matematica (%Char x Lc),
gerada a partir do Lc dos padrdes de char e coque.

A interpolagdo linear pode ser construida com os valores de Lc das amostras
padrao de (Ch) e coque (QCpg):

— %Ch=aL+b

onde: L. ¢ o tamanho de cristalito médio da fracdo do PB analisado; %Ch ¢ o respectivo teor
de char; a e b s3o parametros de interpolagdo calculados da seguinte forma:
—a=-100/(L.CQ — Lccn)

— b =100 Leco/(Lecq — Lecn).

Relacionando-se, para cada fracdo do PB, o teor carbonoso, o Lc da respectiva
faixa granulométrica e a equacgao linear descrita acima, calculam-se os teores de char e coque

nos PBs estudados.
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Os espécimes desmineralizados das fragdes dos PBs, e amostras de coque foram
analisadas em angulos de varredura de 5 — 115° (20), num passo de 0,01°, com intensidades
registradas por 3s em cada passo. As curvas de DRX foram sujeitas a corre¢ao polarizacao e a
uma sé€rie de tratamentos matematicos para o calculo do tamanho de cristalito:

Para o ajuste do perfil do pico assimétrico (002) do carbono, Figura 20, e
obtencdo dos respectivos B (FWHM) e 0 foi utilizada a fun¢do distribui¢do Pearson VII na
sua forma assimétrica (split). A fungdo split Pearson-VII constitui-se numa das fun¢des mais

adequadas para ajuste de perfis assimétricos de difragao (MACHADO et al., 2011).

Figura 20 — Representagdo esquematica do perfil da funcdo split Pearson VII com seis pardmetros: — comuns:

posi¢do do pico 20 (xc) e altura de pico yo; separados — meia alturas FWHM e parametros de forma m.
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Fonte: Machado, 2011.

A fungdo PearsonVII pode ser descrita como (ELDERTON et al. 1969, apud
MACHADO, 2011):

(x— xc)z] m

—y = y0+[1+

r(m)
— Yo = b«/_[l"(m 0,5)

onde: yo € o valor em x = xc; N ¢ a area integrada da distribui¢do; I' ¢ a funcao
gama; xc € yo sao as coordenadas do pico maximo; m € o fator de forma: m=1 — cauchy, m =2
— Lorentziana e m = co — gaussiana; b ¢ uma constante proporcional a FWHM.

As constantes que descrevem a forma da distribuicdo, b e m, estdo relacionadas
com a FWHM (B) por:
N Y

A funcdo Split Pearson-VII ¢ descrita usando uma combinacdao de duas fungdes

individuais para descrever cada lado da distribuicao (MACHADO, 2011):
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_ N, r(my) O

— Vi T pErani-0s) [1 + b2 > para X<x.
_ Ng  I(mp) (x-x)?] R

Vi b M(maos) 1+ b ] > Para x2x.

A intensidade integrada total da distribui¢ao ¢ dada como:

Np+Npg
— I = -

O valor da altura média de cristalito carbonoso Loo2 (Lc do pico (002) foi calculada utilizando-

se a Equacdo de Scherrer:

L _ kA
002 Booz €os Bgo2

Foi utilizado no tratamento matematico o software OriginPro 2018, Figura 21.

Figura 21 — Anadlise de perfil de DRX pelo software OriginPro 2018.
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4 RESULTADOS E DICUSAO

4.1 Caracterizacio das Matérias Primas

Os resultados das analises imediata e elementar das as fragdoes de PB, do PCI, da
lama (LM) e do coque (CQ) utilizados na quantificagdo dos elementos carbonosos (char e
finos de coque) presentes nos finos contidos no gas de topo do AF sdo apresentados na
Tabela 1. Carbono fixo, matéria volatil, cinzas e umidade constituem a analise imediata. A
analise elementar fornece a composi¢do quimica do combustivel/redutor em termos dos

elementos constituintes.

Tabela 1 — Analises quimicas das amostras estudadas.

Analise Elementar (base

Analise Imediata (base seca %) . !
seca isenta de cinza)

Amostra P
Youtt | G| Thheo | COO | SCW)
PB > 425 um 6,47 21,79 71,74 77,05 0,862
PB 250 - 425 uym 8,61 62,78 28,61 46,95 0,363
PB 180 - 250 um 7,81 67,40 24,79 40,39 0,257
PB 75 - 180 um 8,65 76,63 14,72 27,50 0,198
PB <75 um 8,39 88,57 3,04 11,14 0,001
PB <250 um 8,79 69,84 21,37 37,33 0,245
LM 23,27 69,38 7,35 18,83 3,420
PCI 17,29 10,00 72,71 81,56 0,472
CQ 1,76 11,63 86,61 90,23 0,578

Fonte: autor.
O carvdo quando aquecido, libera umidade, e a altas temperaturas as
macromoléculas craqueiam e sdo liberadas na forma de volateis, causando o enriquecimento

em carbono.

A matéria volatil liberada durante a pir6lise do carvado consiste principalmente de
gases combustiveis como o hidrogénio, monodxido de carbono, metano e outros
hidrocarbonetos. Hidrocarbonetos pesados (alcatrdo) e gases incombustiveis (como o didxido
de carbono e vapor) sdao também parte da matéria volatil (CARNEIRO e CASTRO, 1999,
apud FERNANDES, 2007).

O residuo da queima ¢ constituido pelos materiais inorganicos presentes (a cinza),

o carbono fixo ¢ aquele que ndo ¢ eliminado no aquecimento na auséncia de ar. Calcula-se por
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diferencga, subtraindo da massa inicial a umidade, os volateis ¢ a cinza.

Segundo Fernandes (2007), a cinza ¢ um material inerte (ndo sofre combustio)
presente na composi¢cdo do carvao. Portanto, um teor mais elevado desse constituinte reduz
percentualmente a quantidade de carbono, diminuindo o poder calorifico e,
consequentemente, a taxa de substitui¢do. Uma variacdo de 1% no teor da cinza diminui,
teoricamente, a taxa de substituicdo do combustivel em cerca de 0,008 a 0,012% dependendo
do rank do carvao. O desejavel € o minimo possivel de cinza na matéria-prima.

Os constituintes presentes nas cinzas dos carvoes dos combustiveis solidos podem
influenciar a operagdo do AF e a qualidade do ferro-gusa. Os principais componentes sdo: (1)
silica, carvoes com baixo teor de silica favorecem que a escoria formada possa ser facilmente
vazada do forno. Um baixo teor de silica carregado nas ventaneiras também resulta em baixos
teores de mondxido de silicio gasoso (SiO) e assim baixo teor de silicio no ferro-gusa; (2)
alumina que ¢ considerada responsavel pelo maior aumento na demanda de fluxantes; (3)
alcalis, compostos contendo sddio e potassio derivados dos minerais dos carvdes podem
contribuir para a degradacdo do coque e deterioracao dos refratarios do forno. Eles podem
também contribuir para a desintegragdo do sinter. Remog¢ao dos alcalis pela escoria requer
baixa basicidade da mesma e baixa temperatura adiabatica de chama, condi¢des estas opostas

as necessdarias para um produto com baixo enxofre (FERNANDES, 2007).

A gaseifica¢do do carvao estd relacionada com do indice de matéria volatil. Se
carvoes baixo volateis (5~10% MYV) forem colocados em combustdo, uma fracdo
relativamente alta de carvdo ndo entrard em combustdo na zona de combustdo e serd
transportada com o gés para a zona ativa de coque (GEERDES, 2007). Quando se utiliza
carvdes baixo volateis, de menor combustibilidade ocorre maior geragao de finos de carvao na

saida da zona de combustao.

Carvoes alto volateis (MV > 35%) e carvdes ultra alto volateis (MV > 40%)
produzem grande quantidade de gés na zona de combustdo e uma pequena quantidade de
carbono (GEERDES, 2007). O maior volume de gases pode, entre tanto, levar a problemas de

pressao nas ventaneiras.0

Os carvoes médio volateis sdo geralmente indicados para a injecdo em altos-
fornos. Misturas de carvoes baixo e alto volateis podem otimizar as caracteristicas positivas

dos carvoes empregados (CARPENDER, 2006).

O teor de matéria volatil no PCI foi aproximadamente 17%, ou seja, trata-se de
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um carvao médio volatil, adequado para a inje¢ao no alto forno.

O teor de enxofre das amostras de coque e¢ PCI foi de 0,578 e 0,472 %
respectivamente. O teor de enxofre de um combustivel € de suma importancia para o processo
AF, uma vez que praticamente todo o enxofre contido no ferro-gusa ¢ proveniente do carvao,
(Osoério e Vilela, 2002 apud MACHADO, 2011). A presenca de elevados teores de enxofre no
carvao aumenta o custo de producao do ferro gusa devido ao processo de dessulfuragdo, ou
seja, maior producdo de escoria. O limite para o enxofre ¢ usualmente abaixo de 0,8%
(MACHADO, 2009).

Recomenda-se para o coque, 90% C, < 10% cinza, 0,5 — 1% S, (RIZZO, 2009).
Entdo € possivel observar pelas analises que o coque ¢ adequado ao AF.

Para o p6 de baldo observa-se que o teor de carbono diminui com a granulometria
de cerca de 77% para a amostra com granulometria acima de 425 um e 11% para a mostra
com granulometria abaixo de 75 pum. Isto implica que as maiores propor¢des de finos de
coque estdo contidas nas amostras com granulometria superiores a 180 um. J& que a maior

contribui¢do de carbono vem do coque. A lama contém pouco menos de 19% de carbono.

4.2 Analise por Difracao de Raios-X

O char do PCI e finos de coque sdo as duas principais formas carbonosas
presentes nas amostras de p6 de balao do AF. A Figura 22 apresenta os espectros de raios X,
das amostras: de p6 de balao (PB), de coque padrao CQpg (fracdo do PB entre 250-450um),
coque siderargico (CQ), PCI e Char.

Pode-se notar, na Figura 22, que as amostras apresentam distintos perfis do
carbono e que o pico (002) do coque ¢ relativamente mais agudo do que o do char indicando
um grau de ornamento maior. Em um arranjo uniforme as linhas de difracdo apresentaram
picos agudos, se o arranjo ndo for uniforme as linhas de difracdo serdo alargadas (JENKINS;
SNYDER, 1996).

Pode-se observar também que a fragao de PB com a menor granulometria, 75 pm,
tem um arranjo menos uniforme que o PB ou que o CQpg,, que cujo espectro se assemelha
mais ao espectro de char padrdo indicando que essa fragdo ¢ majoritariamente composta por
char e que o como o espectro de PB se assemelha mais o de coque isso indica que este €

composto majoritariamente por coque.
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Figura 22 — Espectros de difragdo de raios X do carbono para as amostras, PB, CQpg, CQ, PCI, Char e fracao
de PB <75um.
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Fonte: Autor.

A tabela 2 mostra o valor do Lc, para todas as amostras. O valor da altura média

de cristalito carbonoso Lc do pico (002) foi calculada utilizando-se a equagao de Scherrer € o

programa computacional OriginPro 2018, como descrito anteriormente. Para o calculo

admitiu-se a aproximagdo = B, ja que o parametro Bo ¢ muito menor que o pardmetro B

(MORAIS, 2002).

Tabela 2 — Valores da altura média de cristalito carbonoso, Loos.

Amostras Amostras
Lc (nm) Lc (nm)
Analise 1 Analise 2
PB 3,37 PB >425 pm 3,30
PB >425 pm 3,28 PB 250 - 425 pm 3,35
PB 250 - 425 um 3,35 PB <250 pm 3,12
PB 180 - 250 um 3,27 PB <250 um* 2,75

PB 75 - 180 um 3,10
PB <75 um 3,03
PCI 2,30

CQ 3,30

CH 2,05

LM 2,88

Obs.: *amostra desmineralizada por magnetismo.

Fonte: Autor.



63

Verifica-se que o Lc do coque ¢ maior que o do char e, portanto, possui uma
estrutura quimica mais organizada, o que esta de acordo com a literatura.

De acordo com a bibliografia utilizada a fragdo 250 — 425 um do PB ¢ a mais
indicada para representar o padrao de coque, uma vez que esse material sofre grafitizagao no
AF, quando submetido a temperaturas superiores as que foi gerado. O pd de baldo apresenta
Lc préoximo ao do coque, indicando a predominancia de finos desse material em sua

composi¢ao.

O Lc da lama (2,88 nm) foi calculado com menor precisdo pois alguns picos da
matéria mineral presente na amostra se sobreporam ao pico 002 do carbono (Figura 23).
Espera-se que a lama seja composta majoritariamente por coque (SAHAJWALLA; GUPTA,
2005), ja que as particulas mais grosas fincam contidas no pé de baldo. A maior parte das

particulas solidas na lama apresenta granulometria inferior a 100 um (TRINKEL et al., 2016).

Figura 23 — Perfil de difragdo da lama.
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Fonte: Autor.

Na amostra de p6 de baldo com granulometria inferior a 250 pm, foi feita uma
tentativa de desmineralizagdo usando um campo magnética magnético a amostra
desmineralizada com acido, como ¢ observado na Figura 24 e tabela 2 apresentou um Lc
maior. O célculo do Lc da mostra desmineralizada por magnetismo pode ser considerado
menos preciso por haver mais interferéncia de matéria mineral, ja& que o campo magnético, sO

consegue remover parte dos 6xidos de ferro.
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Figura 24 — Perfis de difracdo do pico (002) da amostra de PB <250pm.
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Fonte: Autor.

4.3 Proporgao de Char e Finos de Coque nas Amostras de P6 de Balao.

A partir do Lc das amostras de PCI e do padrdo de coque. foi gerada uma equagao
empirica interpolando os parametros de Lc e % Ch.:
— %Ch=-0,01Lc +3,3

Segundo Sahajwalla e Gupta (2005) verifica-se que existe uma forte correlagao
linear entre os valores de Lc e a porcentagem de char. Segundo os mesmos autores as fragdes
maiores que 250 mm sdo compostas unicamente por coque.

As diferengas nos perfis do pico (002) do carbono nas fragdes do PB resultam de
diferentes tamanhos de cristalitos (Lc); portanto, indicam diferentes composi¢des de char e
coque.

Para as amostras de p6 de baldo estudadas as fragdes superiores a 250 pm podem
consideradas como compostas unicamente por coque, em fungdo de seus valores de Lc serem
muito proximos, bem como em fun¢do da sua granulometria, uma vez que o PCI e injetado
abaixo de 100 pum (MACHADO, 2013). A fracdo de 425 um embora composta unicamente
por coque apresentou um Lc levemente inferior ao Lc da amostra de coque, provavelmente
por ser oriunda da degradacao do coque e pela interagdo do coque com a escéria do alto-

forno, o que pode ser verificado na tabela 2.

A Tabela 3 fornece os valores das massas das fragdes de PB, de carbono total e a

composi¢ao char e coque para cada fracao do PB estudado.
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Os teores totais de finos de coque e char encontrados no PB foram

respectivamente, entorno de: 36% e 1% (analise 1) e 38% e 1% (analise 2).

Tabela 3 — Massa, teor de carbono e porcentagens de finos de coque (CQgp) ¢ char nas fragdes de PB.

Teor de carbono Teor de
Amostras (%) Massa (g) | carbono por | CQgp(%) | Char (%)
massa (%)

Analise 1
PB >425 upm 77,05 7,92 0,91 0,91 —
PB 250 - 425 um 46,95 99,51 6,97 6,97 —
PB 180 - 250 um 40,39 316,49 19,08 18,46 0,62
PB 75 - 180 um 27,50 228,89 9,40 9,09 0,31
PB <75 um 11,14 17,14 0,29 0,28 0,01

Analise 2
<250 pm 37,33 293,47 31,63 26,07 1,03
PB >425 um 77,05 2,91 0,65 0,65 —
PB 250 - 425 um 46,95 50,36 6,83 6,83 —

Fonte: Autor.
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5 CONCLUSOES

Para esta analise quantitativa foram estudadas as seguintes amostras: uma
amostra de p6 de baldao e lama, amostras dos combustiveis utilizados coque e PCI. A partir do
PCI foi produzida uma amostra de char em um simulador da zona de combustdo onde o PCI ¢
gaseificado. As amostras foram caracterizadas quanto as suas propriedades quimicas e
estruturais. Os resultados obtidos nas analises das amostras levaram as seguintes conclusoes:

O grau de ordenamento da estrutura quimica do coque ¢ maior que do char. Foi
observado que o valor da altura média de cristalito carbonoso, denominado Lc, do coque ¢
maior que do char: 3,36nm e 2,05nm respectivamente.

Foi observado que o teor de carbono nas fragdes do PB estudado ¢ crescente, em
relacdo ao aumento da granulometria, foram obtidos teores de carbono entre 11 e 77 %. O que
indica que a quantidade de finos de coque também aumenta com a granulometria.

Os resultados obtidos referentes a etapa da andlise quantitativa por DRX
levaram as seguintes conclusdes em relagao a propor¢ao de char e finos de coque na amostra
de PB e lama.

Os teores totais de finos de coque e char no pé de baldo foram, respectivamente:
36% e 1% analisando cinco faixas granulométricas e 38% e 1% realizando a analise somente
com 3 faixas granulométricas. Observando que todo o char estd contido nas fragdes do po de
baldo com granulometria entre 75 - 180 um e menor que 75 um pode-se considerar a analise
com 5 faixas granulométricas como sendo, um pouco mais precisa. Pelo baixo teor de carbono
da lama 18% pode-se concluir que a maior parte da matéria carbonosa fica contida no p6 de
balao.

A partir das técnicas utilizadas foi possivel distinguir o char do coque, os quais
podem ser quantificados, de forma simplificada, analisando trés faixas granulométricas. A
partir da andlise das amostras de p6 de baldo e lama do AF poderiam ser obtidas as
quantidades de char e finos de coque por tonelada de ferro gusa. Essas quantidades poderiam
ser obtidas para corridas de ferro gusa com diferentes pardmetros e assim seria possivel

verificar quais os melhores parametros em termos da geracao de finos de coque e char.



67

REFERENCIAS

AL-OMARY, Yaser. Influence of coal ash and process conditions on coal/Char reactivity
for PCI into BF. 2004. 139f. Dissertacdo (Mestrado) - School of materials science and
engineering, The University of New South Wales, Sydney. 2004.

BABICH, A. et al. Caracterizacion de carbones para la inyeccion por toberas en el horno alto.
Revista de Metalurgia. Madrid, v. 34, n. extra, p.141-145, 34 mai. 1998.

BISWAS, A. K. Principles of Blast Furnace Ironmaking. 1°. ed. Calcutta: SBA
publications, 1984.

BABICH, A. et al. Ironmaking: textbook. [S. /]: Mainz, 2008. 402 p. ISBN 3861309971,
9783861309970.

BABICH, A. et al. Mejoras tecnolédgicas en el proceso de inyeccion de carbon pulverizado em
el horho alto. Revista de Metalurgia, Madrid, v. 32, n. 2, p. 103-116, 1996.

CULLITY, Bernard Dennis. Elements of x-ray diffraction.[S. L.]: Addison-wesley
Publishing Company, 1978. 555 p.

CALLISTER, Willian D. Ciéncia e Engenharia de Materiais: Uma Introducio.
8 ed. Rio de Janeiro: LTC, 2012.

CONNOLLY, J. R. Introduction to X-ray diffraction. Department of Earth and
Planetary Sciences, University of New Mexico, Albuquerque, New Mexico,
2010.

CARPENTER, Anne M. Use of PCI in blast furnaces. London: Iea Clean Coal Centre, 2005.

DU, Shan-wen et al. Burning characteristics of pulverized coal within blast furnace raceway
at various injection operations and ways of oxygen enrichment. Fuel, [s.1.], v. 143, p.98-106,
mar. 2015. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2014.11.038.

FERNANDES, Mauro Vivaldino. Efeito do Tipo de Carvao Injetado nas Ventaneiras do
Alto-Forno no Consumo de Combustiveis (Fuel-Rate). 2007. 66 f. Dissertacdo (Mestrado)
- Curso de Engenharia Metalurgica e de Minas, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo
Horizonte, 2007.

GARCIA, L. et al. Elaboracién de arrabio mediante la ineyecciéon de carbon pulverizado por
toberas em el horno alto. Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales. [S.L.], Vol.
20, n. 1, p.39-52, 2000.

GUPTA, Sushil et al. Carbon structure of coke at high temperatures and its influence on coke
fines in blast furnace dust. Metallurgical And Materials Transactions B, [s.l.], v. 36, n. 3,
p.385-394,  jun.  2005. Springer  Science and  Business Media  LLC.
http://dx.doi.org/10.1007/s11663-005-0067-3.

GUDENAU, H.W. et al. Coke, char and organic waste behaviour in the blast furnace with
high injection rate. Revista de Metalurgia. Madrid, v. 39, n. 5, p. 367-377, 17 out. 2003.



68

GEERDES, Maarten et. al. Praticas modernas para operacdo de alto-fornos. Sao Paulo:
Universidade Deft, 2007. 128 p.

GOMES, L. B. et al. Quantificacido de fases pelo método de Rietvelld de aluminas
ativadas como elevado teor de nidbia e sinterizadas. Congresso Brasileiro de Engenharia e
Ciéncia dos Materiais. Cuiaba: Metallum Congressos Técnicos e Cientificos. 2014. p. 14.

JENKINS, R.; SNYDER, R. L. Introduction to X-ray powder diffractometry. John
Wiley, 403 p., 1996.

LU, L et al. Quantitative X-ray diffraction analysis and its application to various
coals. Carbon, [s.l.], v. 39, n. 12, p.1821-1833, out. 2001. Elsevier BV.
http://dx.doi.org/10.1016/s0008-6223(00)00318-3.

MACHADO, André da Silveira. Quantificacdo do teor de char e finos de coque no po6 de
balao do alto-forno por difracio de raios-x. 2011. 139 f. Dissertagao (Mestrado) - Curso de
Engenharia de Minas, Metalirgica e de Materiais, Universidade Federal do Rio Grande do
Sul, Porto Alegre, 2011.

MACHADO, André da Silveira et al. Quantificagdo por drx dos componentes carbonosos
presentes no po6 de baldo do alto-forno. Tecnologia em Metalurgia, Materiais e Mineracio,
Sao Paulo, v. 4, n. 8, p.254-260, 10 out. 2011.

MOURAO, Marcelo Breda et al. Introdugiio a siderurgia. Sio Paulo: Associagio Brasileira
de Metalurgia e Materiais, 2007. 428 p.

MORAIS, Evandro Augusto de. Incorporacio de Er em SnO2 obtida via sol-gel: uma
analise de xerogéis e filmes finos. 2002. 117 f. Dissertacdo (Mestrado) - Curso de Ciéncia e
Engenharia de Materiais, Universidade de Sao Paulo, Sdao Carlos, 2002. Disponivel em:
<https://teses.usp.br/teses/disponiveis/88/88131/tde-25102005-103032/pt-br.php>. Acesso
em: 27 nov. 2019.

MACHADO, André da S. et al. Study of coal, char and coke fines structures and their
proportions in the off-gas blast furnace samples by X-ray diffraction. Fuel, [s.l.], v. 114,
p.224-228, dez. 2013. Elsevier BV. http://dx.doi.org/10.1016/j.fuel.2012.07.064.

NORRISH, K. Quantitative Analysis by X-ray Diffraction. Clay Minerals, [s.l.], v. 5, n. 28,
p.98-109, 1962. Mineralogical Society. http://dx.doi.org/10.1180/claymin.1962.005.28.06.

NOMURA, Shinichiro; CALLCOTT, Thomas G. Maximum Rates of Pulverized Coal
Injection in Ironmaking Blast Furnaces. Isij International, [s.l.], v. 51, n. 7, p.1033-1043,
2011. Iron and Steel Institute of Japan. http://dx.doi.org/10.2355/isijinternational.51.1033.

PECHARSKY, V. K.; Y. ZAVALIJ, P. Fundamentals of Powder Diffraction and structural
characterization of Materials. 1°. ed. New York: Springer US, 2005.



69

PAN, Yu-zhu et al. Review on improving gas permeability of blast furnace. Journal Of Iron
And Steel Research International, [s.1.], p.1-11, 4 out. 2019. Springer Science and Business
Media LLC. http://dx.doi.org/10.1007/s42243-019-00321-y.

RIZZO, E. M. D. S. Processo de Fabricacao de Ferro-Gusa em Alto-Forno. Sao Paulo:
ABM, 2009.

RAW MATERIALS. [S. []: World Steel Association AISBL, 2019. Disponivel em:
https://www.worldsteel.org/steel-by-topic/raw-materials.html. Acesso em: 5 nov. 2019.

SATHLER, F. ef al. Projeto CR298: Altas Taxas de Injecio de Carvao PCI com Baixo
Fuel Rate nos Altos da Arcelormiittal Tubarao. 47° Seminario de Redu¢ao de Minérios e
Matérias-Primas. Sao Paulo: Blucher. 2017. p. 159-169.

SAHAJWALLA, Veena; GUPTA, Sushil. TRP0033 - PCI Coal Combustion Behavior and
Residual Coal Char Carryover in the Blast Furnace of 3 American Steel Companies
during Pulverized Coal Injection (PCI) at High Rates. United States: U.s. Department Of
Energy Office Of Scientific And Technical Informationhttps, 2005. Disponivel em:
<https://www.osti.gov/>. Acesso em: 6 nov. 2019.

SHEN, Yansong; YU, Aibing. Characterization of Coal Burnout in the Raceway of an
Ironmaking Blast Furnace. Steel Research International, [s.1.], v. 86, n. 6, p.604-611, 28 jan.
2015. Wiley. http://dx.doi.org/10.1002/srin.201400333.

TRINKEL, Verena et al. Characterization of Blast Furnace Sludge with Respect to Heavy
Metal Distribution. Industrial & Engineering Chemistry Research, [s.l.], v. 55, n. 19,
p.5590-5597, 9 maio 2016. American Chemical Society (ACS).

VIEIRA, Carlos Eduardo Pinheiro. Instrumentag¢do para Difracdo de Raios X em
Monocamadas de Langmuir Utilizando Luz Sincrotron.2015. 71 f. Dissertacao
(Mestrado) - Curso de Engenharia e Ciéncia de Materiais, Instituto de CiEncia e Tecnologia,
Universidade Federal de Sao Paulo, Sao Jose dos Campos, 2015.

WU, Keng et al. Research on Unconsumed Fine Coke and Pulverized Coal of BF Dust under
Different PCI Rates in BF at Capital Steel Co. Isij International, [s.1.], v. 50, n. 3, p.390-395,
2010. Iron and Steel Institute of Japan. http://dx.doi.org/10.2355/isijinternational.50.390.

WANG, Meijun et al. Raman Spectroscopic Investigations into Links between Intrinsic
Reactivity and Char Chemical Structure. Energy & Fuels, [s.1.], v. 28, n. 1, p.285-290, 8 out.
2013. American Chemical Society (ACS). http://dx.doi.org/10.1021/ef401281h.

YANG, Yongxiang; RAIPALA, Kalevi; HOLAPPA, Lauri. [ronmaking. Treatise On Process
Metallurgy, [s.l.], p.2-88, 2014. Elsevier. http://dx.doi.org/10.1016/b978-0-08-096988-
6.00017-1.

YU, Jie et al. New Method of Quantitative Determination of the Carbon Source in Blast
Furnace Flue Dust. Energy & Fuels, [s.l.], v. 28, n. 11, p.7235-7242, 13 out. 2014. American
Chemical Society (ACS). http://dx.doi.org/10.1021/ef501863r.

ZHONG, Yiwei et al. Structural Characterization of Carbon in Blast Furnace Flue Dust and Its



70

Reactivity in Combustion. Energy & Fuels, [s.1.], v. 31, n. 8, p.8415-8422, 6 jul. 2017.
American Chemical Society (ACS). http://dx.doi.org/10.1021/acs.energyfuels.7b01146.



