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3.
Revisao Bibliografica

3.1.
Reatividade

3.1.1.
Definicdo de Reatividade

A reatividade é uma propriedade cinética dos carvdes e coque. Sao nor-
malmente classificadas em oxireatividade (nas reagbes de combustdo com ar e
COy); carboreatividade (nas rea¢cdes com CO, — Boudouard); hidroreatividade
(reacdo com H,0O; e tioreatividade (nas rea¢des com o S). Do ponto de vista me-
talargico quando se fala em reatividade confunde-se com a carboreatividade. Ela
depende principalmente da estrutura, da mineralogia, da porosidade e a granu-
lometria dos carvbes e coques. O carvao vegetal por apresentar uma estrutura
bem porosa e, portanto, com alta superficie especifica, € o que tem maior reati-
vidade em relacdo ao carvdo mineral e ao coque. Os ensaios também sao pa-
dronizados (MOURAO, M. 2007).

Segundo MASUDA, H. (1967), a reatividade de um combustivel sélido en-
tende-se como a velocidade de reagdo do mesmo com um agente de gaseifica-
¢do adicionado em condigdes controladas de temperatura e pressdo. A reativi-
dade depende de variaveis de estado e de catalisadores (WENZEL, W. 1971 e
FRANKE, F.1970) os catalisadores podem ser externos ou internos. Catalisado-
res externos sao substancias que adicionadas ao sistema sao capazes de alterar
a velocidades da reacdo e consequentemente a reatividade. Os catalisadores
internos sdo substancias ja existentes na amostra e que afetam sua reatividade.
Devido a existéncia de catalisadores internos € que ocorrem variagdes na reati-
vidade de carvdes de origens diferentes, a reatividade é determinada mediante
uma gaseificacdo quase isotérmica em leito fixo de coque ou carvao desgaseifi-

cacgdo, com dioxido de carbono. Prefere-se o CO, como agente de desgaseifica-
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¢do por ser de manuseio mais facil que a agua, possibilitando um controle me-
Ihor da temperatura (MASUDA, H.1967).

3.1.2.
Fatores que influenciam a Reacao de Boudouard

Os principais fatores que afetam a cinética da reacao de Boudouard sao os
seguintes:

Os fatores inerentes ao combustivel podem ser divididos em propriedades
fisicas e quimicas. Nas propriedades fisicas podemos citar porosidade, permea-
bilidade de propriedades superficiais (razao volume — superficie do grao, orienta-
cdo cristalogréfica, area de superficie ativa), dureza e condutividade. Nas propri-
edades quimicas situam-se teor de volateis,proporcdes relativas de variedade
de carbono,teor de cinza, impurezas adicionadas e “rank” ( grau de carbonifica-
¢do do carvao).Como fatores de ordem experimental encontra-se: preparacdo do
semicoque (velocidade de aquecimento,temperatura e tempo de desgaseifica-
¢do),velocidade de aguecimento da reacdo de gaseificacdo, temperatura de ga-
seificacdo e presséo parcial do CO..

A seguir alguns fatores de maior importancia.

1) Tipo de carvao;

O carbono elementar ocorre duas modificacBes cristalinas, o diamante e 0
grafite. O diamante é cubico, formando cristais transparentes e incolores quando
puros e extremadamente duros. O grafite, que é hexagonal (grafite alfa) ou rom-
boédrico (grafite beta), apresenta-se como uma massa cinzenta, opaca, esca-
mosa, mole. No diamante, os atomos de carbono fazem uso de orbitais hibridos
sp®, enquanto que na estrutura do grafite os &tomos de carbono fazem uso de
orbitais hibridos sp?.

Sob a designagédo de carbonos “amorfos” sdo conhecidos diferentes for-
mas de carbono, com coloracéo preta, obtidos por meio da decomposic¢ao térmi-
ca, em condicbes adequadas, de materiais ricos em carbono. Os carbonos “a-
morfos” incluem o negro de fumo, o coque, o carvao de retorta, o carvao vegetal
e outros. A maior parte de carbonosos “amorfos “ da diagramas de difracdo de
raio-X semelhante aos do grafite, mas as linhas, muito difusas, indicam a pre-
senca de cristais de muito tamanho.

As diferentes formas de carbono apresentam comportamentos distintos

frente as reac¢Bes quimicas. O carbono amorfo é facilmente oxidado, enquanto
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gue o grafitico ndo o é. As propriedades dos carbonos “amorfos” aproximam-se
continuamente as do grafite ordinario a medida que aumenta o tamanho dos
cristais.

O coque e semicoque sdo considerados por muitos como uma mistura do
carbono grafitico e amorfo, sendo que a carboxi-reatividade é inversamente pro-
porcional ao seu teor de grafite. A temperaturas entre 1000 e 1500°C, o carbono
amorfo pode transformar-se lentamente em grafitico, porem ,sob efeito de catali-
sadores (que podem ser as préprias cinzas), a grafitizacdo pode ocorrer em

temperaturas mais baixas, aproximadamente 800°C.

2) Porosidade

Segundo trabalhos de diversos autores (GUERIN, H. 1945), avalia-se a po-
rosidade como volume de poros contidos na unidade de volume do semicoque
expresso pela formula:

P =100. (dr—da)

Cdr

sendo : dr = densidade real e, da = densidade aparente.

Experimentos (GUERIN, H. 1945), para coques, preparados de carvées de
uma jazida, mostraram que a reatividade e porosidade apresentam relacdo posi-
tiva.

O papel que desempenha a porosidade na reatividade € devido ao fato de
gue esta depender do contato CO, e superficie; quanto mais poroso for o semi-
coque, maior a superficie de contacto. Esta condicdo é necessaria, ma nao sufi-
ciente, porque ocorre a possibilidade de o semicoque se encontrar grafitizado.

3) Permeabilidade

E definida como a aptiddo que possui o combustivel de se deixar atraves-
sar pelo gas. Assim, espera-se uma relacdo direta entre permeabilidade e reati-
vidade.

4) Propriedades Superficiais

Os principais fatores que afetam a cinética da reacéo de Boudouard sdo os
seguintes:

Os fatores inerentes ao combustivel podem ser divididos em propriedades
fisicas e quimicas. Nas propriedades fisicas podemos citar porosidade, permea-
bilidade de propriedades superficiais (razao volume — superficie do grdo, orienta-
¢ao cristalogréfica, area de superficie ativa), dureza e condutividade. Nas propri-
edades quimicas situam-se teor de volateis, proporgdes relativas de variedade

de carbono,teor de cinza, impurezas adicionadas e “rank” (grau de carbonifica-
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¢ao do carvao).Como fatores de ordem experimental encontra-se: preparacéo do
semicoque (velocidade de aquecimento,temperatura e tempo de desgaseifica-
¢ao),velocidade de aquecimento da reacdo de gaseificacdo, temperatura de ga-
seificacdo e pressao parcial do CO,, a temperatura ordinaria e as variacdes de
carboreatividade a 500°C e 1000°C, revelam que ha& um paralelismo entre o po-
der absorvente e a carboxireatividade.

Segundo SOLEDADE, L.(1976) em seus trabalhos, verificaram que o
"rank" do carvao estabelece a estrutura do poro desenvolvido no semi coque.
Em principio, para ter-se maiores velocidades de gaseificacao é desejado que o
semi-coque tenha uma grande area ativa localizada em pequenos poros. Além
disso, é também muito importante que esses micro-poros estejam adequada-
mente conectados para que o gas reagente se difunda rapidamente para a area

interna e sitios ativos.

5) Teor de Materiais Volateis

Mantendo-se constante o tratamento térmico, acha-se uma relacdo direta
entre teor de volateis e reatividade. Sob aquecimento, ocorre perda de matéria
volatil, criando novas areas de superficie. Entretanto deve-se lembrar que o car-
vao apresenta uma estrutura extremamente complexa. Um possivel modelo
(SOLEDADE, L.1976) para a estrutura do carvao, apresenta camadas aromati-
cas e hidro-aromaticas, unidas por ligagbes cruzadas através do enxofre, metile-
nas e etc. O aquecimento destréi as ligacbes cruzadas permitindo as unidades
aromati cas alinharem-se, conduzindo a um decréscimo na area de superficie.
Pelo fato dos carvbes de baixo teor de volateis apresentarem-se menos reativos
gue os de alto teor de volateis, é de se pensar que, em tratamentos térmicos
constantes, a area de superficie criada pela retirada dos volateis seja maior que

0 decréscimo de area ocorrido pelo alinhamento das camadas aromaticas.

6) Teor de Cinza e composi¢cdo da Mesma.

O papel das cinzas na reatividade é de relevante importancia, devido as
diversas maneiras pelas quais as mesmas podem atuar. como material inerte,
como inibidor, como catalisador da grafitizacdo e como catalisador da reacéo de
Boudouard. Como inibidor, se explica através do fato de a sua fusédo formar um
“clinker’, néo poroso, 0 que impede a difusdo do gas e, conseqlentemente, a

reacdo entre carbono gas reagente. Muitos trabalhos indicam a possibilidade da
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acdo catalitica das cinzas sobre a grafitizacdo, enquanto varios trabalhos nos
déo as cinzas como catalisador da reacdo de Boudouard. Alem disso muitos
foram feitos a fim de verificar uma correlacdo entre as impurezas presentes no
carvao e a reatividade, principalmente de sais e metais. Impurezas presentes
nos sélidos carbonaceos (SOLEDADE, L.1976), puros ou ndo, aceleram signifi-
cativamente a velocidade de gaseificacdo, por a extensdo na qual uma impureza
€ catalisador positivo ndo depende somente da quantidade e forma quimica, mas
também do grau de dispersao de uma dada quantidade de catalisador.

Segundo WALKER, L. et al. (1976) & FRANKE F. (1970), relatam que os
metais alcalinos aumentam a adsor¢éo quimica sobre o carbono, pelo enfraque-
cimento da ligacdo C-C da superficie, acelerando a combustdo. Para diversos
tipos de carvBes americanos 0s metais alcalinos apresentam catalise positiva
em reagbes C-O,, sendo que ha um aumento do Li para o Cs. A adicao do Na e
K, em forma de carbonato e Ca em forma de 6xido, aumentam a reatividade du-
rante a gaseificacdo. A reatividade de coques, frente ao CO,, pode sofrer pro-
funda influencia pela adicdo de somente 4% de carbonato de sédio. Em tempe-
ratura de 750°C, a reatividade de um coque tornou-se 20 vezes maior do que a
de um coque ndo tratado. O mesmo efeito € encontrado em relacédo ao vapor de

agua.

Segundo HIPPO, E. & WALKER, P.(1975), observaram que a reatividade
do semi-coque, tanto ao ar como no CO,, aumenta com o aumento dos teores
de Ca e Mg ja contidos no semi-coque, concluiram que Ca é um forte catalisador
da reacdo C-O, . JA 0 Mg é dito como fraquissimo catalisador de reacdes de

oxidacéo do grafite pelo 0, para temperaturas entre 450-900° C.

No grafite revelaram que o efeito de alcalis sobre as reacdes de gaseifica-
¢do do carbono manifesta-se tanto na aceleragdo das reagdes diretas como in-
versa e na criagdo de novos centros reativos (nucleos) de carbono, em virtude
da formacé&o de complexos ativos. O efeito dos élcalis ja se manifesta no decrés-
cimo das temperaturas de ignicdo do carbono. Sais alcalinos de acidos fracos

sao cataliticamente mais eficientes que sais de acidos fortes FRANKE, F. (1970).

A influéncia da remocgéo de cinzas, sobre a reatividade e do semi-coque.
Tem sido comentada na literatura (SOLEDADE, L. 1976 & HIPPO, E. et al.1975).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921898/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921898/CA

37

Semi-coques de carvoes americanos desmineralizados podem apresentar uma
maior ou menor reatividade, dependendo do tipo de carvéo utilizado.
Ha duas maneiras que indicam como a remocao da matéria mineral pode afetar

a reatividade do semi-coque

a) Matéria mineral atua como catalisador durante a gaseificacdo e, consequen-
temente, sua remocéao decresce a reatividade do semi-coque.
b) A desmineralizacdo aumenta o volume dos poros e cria Nnovos poros, 0s quais

acarretam um aumento de reatividade.

A desmineralizacdo de semicoques derivados de carvies de alto "rank"
(LV) tende a aumentar a reatividade, e, quanto no caso de semi-cogues provin-
dos de carvdes de baixo "rank” (linhito) a reatividade decresce com a desminera-
lizacdo. Para tentar explicar tal comportamento, HIPPO, E. e WALKER, P. 1975
consideram dois fatores: efeito catalitico das cinzas e resisténcia a transferén-
cia de massa. Os linhitos e seus semicoques Sao0 muito porosos, apresentando
uma pequena resisténcia a transferéncia de massa, visto que esses semi-coques
possuem porosidade significativa. neste caso, o decréscimo da resisténcia a
transferéncia de massa é amor que o decréscimo da atividade catalitica na ga-
seificacdo, quanto se remove a matéria mineral, Caso oposto ocorre para semi-
coques de carvles de alto Rank cuja porosidade é pequena. A remocao da ma-
téria mineral aumenta em muito a porosidades do semi-coque. Isto implica que o
descresimo a resisténcia de transferéncia de massa se torna mais significativo

do que o decréscimo na ac¢ao catalitica, aumentando a reatividade.

7) Rank

Para carvbes americanos SOLEDADE, L. 1976 & HIPPO, E. (1975) a rea-
tividade é inversamente proporcional ao aumento do "rank" do carvéo. A depen-
déncia dos valores de reatividade com o "rank" do carvao é significativa por a
mesma estar relacionada com a estrutura do semi-coque, isto €, concentracao
de sitios ativos, areas de superficie, distribuicdo e tamanho dos poros e possi-
velmente com a composi¢do da matéria mineral contida. O diametro médio das
camadas, e 0 numero de atomos por camada aumenta com o aumento do "rank"
do carvédo, o que implica em um decréscimo na concentracdo de sitios ativos do
mesmo. Experimentos relatam que o didmetro dos cristais aumenta com aumen-

to do contetdo de carbono no carvdo, para semi-coques de "rank” diferentes,
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preparados & mesma temperatura. Em outras palavras, os resultados dizem que
a densidade de sitios ativos de carbono decrescem com o aumento do "rank” do

carvao.

3.1.3.
Reatividade de Carvao em Reducdao Direta

O forno de reducdo direta é alimentado com carvao, calcario e minério.
No interior do forno o minério de ferro é reduzido a ferro metalico que podera ser
entdo utilizado na producgado de agos. A cinética do forno de redugéo direta é bas-
tante complexa devido as inUmeras reac6es que tem lugar no interior do forno.
No entanto, o conhecimento da cinética do processo é necessario para um per-
feito entendimento dos mecanismos que afetam o rendimento da operacédo. A
reatividade do carvdo e o estudo de sua variacdo ao longo do forno se constitu-
em numa tentativa de contribuicdo de um melhor conhecimento da cinética de
processo de reducéo direta. A reacao de Boudouard é uma reacdo heterogénea,
€ necessario decidir se a mesma é determinada pela etapa quimica ou pela eta-

pa de difusao.

De um modo geral, as seguintes etapas estdo envolvidas numa reacdo
heterogénea entre um sélido e um gas (JUVILAR, L e RATTON, 1975).

a) Transporte de reagente da fase gasosa para a interface gas-solido;

b) Transporte de reagente por entre as particulas do sélido

¢) Adsorcao do reagente nos microporos de sélido.

d) Reacgéo quimica entre o reagente adsorvido e o sélido formado produtos
adsorvidos;

e) Dessor¢éo dos produtos desde os microporos até a superficie exterior;

f) Transporte dos produtos desde os microporos até a superficie exterior;

g) Transporte dos produtos da interface sélido-gas para a fase gasosa.

Segundo SOLEDADE ,L. (1976), a cinética das reagfes carbono-gés pode
ser controlada por uma ou mais destas etapas. Normalmente a cinética é contro-
lada pela etapa quimica (etapas c,d,f) para baixas temperaturas, controlada pela
etapa quimica e pela difusdo a altas temperaturas ( b,c,d,e,f) e controlada pela

difuséo fora das particulas (etapas a,g) para temperaturas bem elevadas
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Segundo PETERS, W. (1961), ap0s a sua introducdo no forno de reducgéo
direta, o carbono vai sendo consumido pela reacdo de Boudouard e o carvao vai
perdendo a sua matéria volatil a 950°C o processo deve ser comandado pela
etapa cinética e nao pela difusdo. A perda de matéria volatil aumenta a porosi-

dade do carvao e o consumo do carbono faz crescer o teor de cinzas.

A combustéo do carvao se da de fora para dentro do grao, resultando por
a deposicao de uma camada de cinza na superficie do mesmo. Dependendo da
espessura e das propriedades desta camada de cinza, pode a mesma vir a difi-
cultar a difusdo de dioxido de carbono, tornando-a importante na determinacéo
da cinética do processo. Sendo esta hipétese sem deixar de considerar quando
0 carvao empregado tem elevado teor de cinzas. Deve-se notar que a reativida-
de s6 pode ser determinada em carvdes desgaseificados (coque ou “char”), pois
do contrario os gases produzidos na desgaseificacdo impedem a analise da rela-
cdo CO/CO,, na qual se baseiam os calculos de reatividade (PETERS, W. &
LONGHOFF, 1963)

Um carvao ao ser desgaseificado, ou seja, ao ser aquecido a temperaturas
em torno de 1000°C em atmosfera ndo oxidante, pode dar origem a um coque
se suas propriedades assim o permitirem. Caso contraria, a desgaseificacdo
conduzira a formagao do produto designado por “char”’, que € um carvao desga-
seificado sem as propriedades do coque. Quando se faz reagir um “char” com
CO,, tem origem a reacao de Boudouard e os gases saem do leito de reacdo
sdo constituidos por CO proveniente da reacdo de Boudouard e CO, que ndo
tenha reagido. Assim a analise da relacdo CO/CO, permite acompanhar a cinéti-
ca do processo.

Para caracterizar a reatividade pode ser usada a constante de velocidade k
determinada com auxilio da equacgdo de WICKE, E. e HEDDEN, K. (1953).

Reacédo de Boudouard:

CO2 + C < 2CO AH =+ 41,21 Kcal/mol (35)

dng d”002 A C
——=——"=kAm 36
dt dt 7o (36)

Onde:

A = Superficie especifica
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M = Massa de carbono

Na reacdo da eq.(36) é de primeira ordem em relagdo ao CO, e a superfi-
cie especifica pode ser englobada na constante de velocidade resultando uma
constante relativa dada por:

km=kA;(@cm gt s?h (37)

A constante de velocidade relativa pode ser determinada em fungéo do te-
or de CO; no gas de saida do reator.

Considerando que kq, varia com o tempo, o resultado do ensaio pode ser
expresso fornecendo K, apés certo tempo de reacéo (p.ex. 30min) ou fornecen-

do o valor ky, para uma dada perda de carbono por reacéo (p.ex.20%).

O importante em cada caso € que os resultados podem ser utilizados para
a finalidade a que se propdem. No caso presente os resultados obtidos serédo
expressos de duas formas distintas, uma atendendo aos interesses cientificos e

outra atendendo aos interesses tecnoldgicos. Por estas razoes serd encontrado
um valor de k_, expresso em relagdo a unidade de massa de carbono fixo e o
outro é Kk, expresso em relacdo a unidade de massa da amostra. O segundo
valor € 0 que apresenta maior interesse na operacao do forno de reducéo direta.
Utilizaremos a notagéo Rc para representar a reatividade, ou seja, k, expressa

em relacdo a massa de carbono fixo e Ry para representar a reatividade expres-
sa em relacdo a massa total de amostra. Em ambos o0s casos os valores serdo

fornecidos em cm?®. st.g*.

3.1.4.
Determinacado da Funcéo de perda de Massa por reacéo

A perda de massa por reacdo que ocorre durante o ensaio de reatividade
pode ser determinada por um balanco de material feito para a reacdo de Bou-

douard. Ja vimos que a reagdo de Boudouard ocorre segundo:

CO,+C < 2CO AH =+ 41,21 Kcal/mol (38)

Supondo que x represente a fracdo molar de CO; no gas de saida do rea-

tor, resulta pela consideracdo da estequiometria da reac&o de Boudouard.
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Y% (14x) CO,+% (1-Xx)C < XCO,+ (1-x)CO (39)

Por outro lado, a equacdo dos gases ideais permite calcular o numero de moles
de CO, em funcao de outras variaveis de estado.

=)
Neox = E Vcoz

(40)
Segundo GLASSTONE, S. (1946), a consideracédo de gas ideal para o CO,

€ perfeitamente aplicavel neste caso, uma vez que o CO, possui uma pressao

critica de 72,9 atm o que resultara para uma temperatura e pressao considera-

das em um fator de compressibilidade praticamente unitario.

Considerando a pressao constante de 1 atmosfera e a temperatura de ensaio

como 25°C ou 298°K, temos

1
3 Ve (41)

n.,. = o
2
0,082x10" x 298

co,

R: Constante universal dos gases 0.0821 m*.atm/K kmole)
a referencia da vazéo de CO, por exemplo de 150 cm®. min™ e nestas condicées

a eq.(41) fornece

N, =6,14x 10°® (moles.min™) (42)
Dividendo membro a membro a eq.(39) por % (1 + X) , podemos escrever

1-x 2X 2(1-x)
Co& —CO,+
1+X 1+X 1+X

CO2 + CcO (43)

A eq.(43) mostra-nos agora que a perda de carbono por reacdo é dada por

1-X
Nc = —Nco, (moles.min.™) (44)
1+ X
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E a perda de massa m. é obtida facilmente a partir da eq.(44) multiplicando a

mesma pela massa atébmica do carbono. (MC =12gmol™)

m. =12""n in.t
c 14y €O (9.min.”™) (45)

Substituindo N, por seu valor dado na eq.(42)
me=7,4x102=—= (g.min™") (46)
X
Integrando a equagéo 46 para um intervalo de tempo At, ficamos com

1-x
m. =7,4x10% =~ At 47
c X 1 x (¢)] (47)

E a funcéo perda de massa por reacao sera

n
m) =mg i§1Amci 8

A funcdo perda de massa por reacao definida por (X) representa a massa
de carbono presente ao sistema em um tempo t quando se parte de uma massa
mo. A funcdo perda de massa por reacdo permite que se calcule a massa de
carbono presente ao sistema apés de cada intervalo de tempo At no qual tenha
sido registrada uma porcentagem média de X% CO, no gas de saida do reator.

Desta forma se pode obter o valor de Kk que é expresso por unidade de massa

de carbono presente ao sistema no momento da medida (WENZEL et al.,1971)

3.1.5.
Célculo da Reatividade Especifica

A Reacao de Boudouard
CO,+ C < 2CO AH =+ 41, 21 Kcal/mol (49)

A reacdo anterior da eq.(49) é uma reacdo heterogénea que obedece a uma
cinética de primeira ordem. A equacéo diferencial correspondente pode ser escri-
ta como:

dn

'E = km.m.c (50)

Onde:
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dn _ . -
— d_ : Velocidade de reacéo (cm®. s™)

k_ : Constante de velocidade especifica ou reatividade especifica: (cm®. g™.s™)

C: Concentragdo de CO, em (g. cm™)

Consideremos um leito de coque, conforme representado na Figura 11

COy - £O0
=L
&= ‘::.L
e 2 — o L
o=,
b o=
o = Cﬂ
Figura 11 - Leito de Coque (SHIFINO, 1977)
Co: A concentracdo do CO, na altura h=0
Cx: A concentracdo a uma altura h=x
V, : Avazéo de CO, na altura h=0
V,: A vazéo de CO; na altura de h=x
dx : Secdo infinitesimal do leito a uma altura x
Podemos escrever
af,-c, =« _dmcC, (51)

Por outro lado, a estequiometria da reagdo de Boudouard, permite obter o valor

de V, em funcgdo de V, e da concentracédo de CO,

CO,+C < 2CO AH =+ 41, 21 Kcal/mol (52)

Lembrando que a concentracdo de CO e igual a:
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C:X
1- C. , e cada 2 moléculas de CO provém de uma molécula de CO,, temos:
1-Cx
Vo=V, =V 2C0 (53)
De onde se expressa:
2V,
Vi =2 (54)
1+ %
CO

Substituindo o valor de V, dado na eq.(54) na eq.(51), teremos apoés a diferenci-

acao.
(1+ gXJdCX —%dcx
2V, 0 e =-K_.dmC, (55)
1+&
CO
dc, + Sxdc, - Sxdc,
C C
2V, 0 — =-K,.dm.C, (56)
(1+ CXJ
2VO LXZ =_Km dmCx (57)
)
- CO -

Integrando a eq.(57) ao longo do leito de coque:

& ,C
K, Y go +2In %’ (58)

migy=e 1+—*t

0 Co

A eq.(59) pode ser escrita de uma forma simplificada fazendo
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G LG

- go +2In %’ =Da (59)
1+=% 1+=%
CO C:O

Onde Da é o chamado “ numero de Dankdlher “, adimensional e que sé depen-

de da concentracio do CO, nos gases de saida, representada por C_

K. = (60)

Onde
K., = Reatividade especifica
m = Massa de carbono presente no momento da medida

V, = Volume de CO, que penetra no leito de coque.

Para facilitar os calculos é usual fazer uma tabela com os valores do numero de
Dankdhler, em funcdo da porcentagem de CO;, nos gases de saida do reator
(MASUDA, 1967).

3.2.
Carvao Mineral

3.2.1.
Definicao

O carvao mineral e uma rocha sedimentar, combustivel, formada a partir
da decomposicédo de vegetais que sofreram soterramento e se compactaram em
bacias pouco profundas.

S&o de origem orgéanica e, portanto, segundo definicdo geoldgica, ndo sédo
rochas autenticas. “Entretanto, como sdo componentes sélidos da crosta terres-
tre e estdo tao alterados que ndo e possivel reconhecer sua origem organica,

sdo incluidos em rochas sedimentares” (SHUMANN,1985).
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CH;—CH,

Figura 12 - Representacdo esquemética das macromoléculas do carvao ((SHUMANN,
W.1985)

3.2.2.
Origem e Formacao

Os detritos vegetais provenientes de troncos, raizes, folhas e outras partes
das plantas, recobertos em maior ou menor extensao por uma lamina d'agua na
bacia de sedimentacao, sofreram em maior ou menor grau, ataque biolégico. As
bactérias e outros microorganismos atacam a celulose e a lignina da madeira, se
apoderando do oxigénio, da matéria nitrogenada e do fésforo necessarios aos
seus desenvolvimentos e subsisténcias, resultando com isso o que chamamos
de Processo de Carbonificagdo (TRUGUILHO, P. 2005)

3.2.2.1.
Carbonificacédo

A carbonificacdo é o processo geoldgico de formagdo de materiais com
teor de carbono crescente (turfa e carvdo) a partir de material orgéanico
encontrado na crosta da Terra pela transformacdo gradual em temperaturas

moderadas (em torno de 250°C) e alta presséo. A carbonificacdo é um processo
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de desidrogenacdo incompleta, com cinética muito mais lenta do que a
carbonizacdo (remocao de matéria organica volatil por aquecimento na auséncia
de ar). A carbonificacdo ndo € um féssil, como no caso de matéria organica
fossilizada é gradualmente substituida por matéria mineral, enquanto no caso do

carvao de coque permanece um composto organico resultante.

: T a Acumulagio de restos
Dlagenese vegetals balxos o égua

Decomposicdo por bactérias aerdbicas
Decomposi¢#o por bactérias anaerdbicas Enterramento baixo capas

Desprendimento de dcidos hiimicos ate pH 14 \aibasmamics

Metamorfismo
Aumento da temperatura 8
Craqueo geotérmico comego da:&;?gnifcac;éo El

Desprendimento de . -[: L
pases e Olecs Aumenip da pressfio e 8
C temperatura prosseguem 8
cabonificacfio

ANTRACITA

Figura 13 - Processo da carbonificacdo (Fonte: Uma publicagdo por World coal Institute,
2007)

Segundo COSTA, M. (2002), indica quatro hipéteses para a transformacéao

de matéria vegetal:

1. Desintegracéo total da matéria organica, por ataque microbiano e agéo do
oxigénio, que é na realidade um processo de combustdo lento e tendo como
gases produzidos o CO,, H,O, NH; e CH,, sem a formagé&o de sedimentos;

2. Humidificagdo, em que a acdo do oxigénio é menor, com menor formacao
de gases que séo, ainda, o CO,, H,O, NH; e CHy4, e tendo a formacéo de sedi-
mentos chamados himus que formam camadas do solo pela alta rotatividade da
matéria organica que morre;

3. Formacgéo de turfa, com acdo ainda menor do oxigénio, formacdo dos
mesmos gases citados em quantidades ainda menores, com maior quantidade

de residuo sdlido, a turfa, pois a matéria organica é rapidamente coberta.
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4. Putrefacdo, em que o ambiente e as condi¢Bes quimicas sdo diferentes,
pois acontece em bolsdes de agua estagnada com baixa presenca de oxigénio.
Os gases formados em peguena quantidade sdo o CH,4, NH3, H,S e H, (as bac-
térias que atuam nesse ambiente sdo as anaerébias) e o residuo sélido é cha-
mado de sapropel. O sapropel € um sedimento constituido, essencialmente, de
matéria organica que nao sofreu decomposicédo total. Ele origina a rocha sedi-
mentar sapropélito, que é uma rocha formadora de petroleo.

Tabela 1-Variagcdo das propriedades fisicas e metallrgicas do carvao de acordo com o
grau de carbonizacdo.(COSTA,M.2002)

Caracteristica Turfa Linhito Carvéo Antracito
Betuminoso
Densidade (g/cm?®) 1 1a1.3 12al5 1.3al7
Umidade (%) 65 a 90 15a45 la3 _
Carbono * (%) +55 65a75 75a90 90 a 95
Hidrogénio (%) +6 15 45a5.5 2a5b
Oxigénio * (%) +33 +25 3all 4all
Materia Volatil * (%) +60 +40 10a 45 3al0
Carbono Fixo (%) +25 +35 25a80 +90
Cinza (%) +10 +9 0.5a40 3a30
Poder calorifico (%) 4000 a 5700 até 5700 5700 a 9600 8200 a 9200
Poder refletor (vitrinita) 0.5 0.5a1.5 +2.2

(*) Medidas sobre carvao isento de umidade e cinza

O carvao mineral ndo apresenta uma composi¢ao uniforme, logo pode ser repre-
sentado por uma férmula quimica definida. Basicamente a caracterizacdo do
carvao mineral pode ser realizada por dois tipos diferentes de andlises quimicas:

analise imediata e a analise elementar.

3.2.3.
Eras e Periodos na Formacéo do Carvéao

A grande maioria dos depésitos de carvdo foram formados durante o
periodo Carbonifero geolégicas. Outros depdsitos significativos formados
durante o Permiano. Existem também depdésitos menos abundantes, mas
significativo, formado durante o Triassico e Jurassico e Cretaceo em menos

guantidade.
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Figura 14 - Eras e periodos geoldgicos: "possibilidade de formacédo de carvéo ao longo
de diferentes eras e periodos" (ULHOA, 1999)

Conforme a Figura 14, a provavel formacdo de carvdo se deu, principal-
mente, durante o periodo carbonifero no hemisfério norte. Durante o carbonifero,
o hemisfério sul estava coberto de gelo e ndo havia florestas. Assim, essa For-
macao de carvao nesse hemisfério sé pdde ocorrer a partir do periodo permiano.

3.2.4.
Classificacao do carvao

As variacoes na edade e na historia geologica do carvdo ocasionam
variacoes no rango. A classificacao general e basica do carvao € por rango ou
categoria, desde turfa e linhitos no extremo inferior da escala,passando pelos
carvoes betuminosos até chegar a antracita no extremo superior. Pelo
geral,quanto mais alto sea o rango do carvdo, maior sera sua edade,conteudo de
carbono e poder calorifico,de igual modo, mais baixo sera seu conteldo de
hidrogenio e materiais volateis.

Os distintos sistemas de classificacao de carvdo se bassam em distintas
propriedaes,que em essenca procuram feterminar o poder calorifico do carvao.

Desta forma é possivel construir um rango de classificacao que permite
identificar a geneses,edade,tipo de biomasa originaria, condiciones bioquimicas

e fisicoquimicas que caraterizam o desenvolvimento do carvao
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w
8
bl Canv3o de baixa qualidade 47% Hulha 53%
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Figura 15 - Tipos de carvdes e principais usos (Fonte: Agencia Nacional de Energia
Elétrica, ANEEL).

Existem diferentes tipos de carvoes de acordo com o grau de

carbonificacdo que experimentou a matéria vegetal que causou a carvao.

A patente de um carvao é determinado com base em critérios como teor de

matéria volatil, teor de carbono fixo, umidade, poder calorifico e assim por diante.

Assim, a maior pontuacao, o valor mais elevado o teor de carbono fixo e poder

calorifico superior, enquanto a sua umidade natural e diminuir a quantidade de

matéria volatil. Existem varias classificacbes de carvdo de acordo com a

classificagdo. Um dos mais comumente usada para dividir as brasas maior para

o menor rank: antracite, betuminosos baixo volateis, médio betuminoso volatil,

alta betuminoso volatil, hulha, linhite e turfa.

129%

PCS > 5.700 kealfkg

Sub-betuminoso | |

Carvao

(brown coal)

4.165 kealfkg < PCS < 5.700 kecalfkg

Antracito e 8%
betuminoso -
(hard coal)

Coqueificavel
(coking coal)

metalurgia
siderurgia

carvao vapor

(steam coal)

geracao de
energia elétrica

Linhito

(brown coeal)

PCS < 4.165 kcal/kg

Turfa

(peat)

PCS: poder calorifico superior

geracao de
energia elétrica

Figura 16 - Tipos e usos do carvao mineral (Fonte: Empresa de Pesquisa Energética,

EPE)
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Tabela 2-Composicao Quimica dos combustiveis Fosseis Sélidos. (ROBERTO,F. 2001)

Combustivel Madeira | Turfa | Linhito Carvao Antracito | Grafite
Betuminoso
Composicao
Carbono (%) 44-52 | 50-68 | 55-75 74-96 90-96 100
Oxigénio (%) 43-42 | 35-28 | 26-19 20-3 3-0 0
Hidrogénio (%) 5-6 7-5 6-9 5-1 3-1 0

Constata-se que: “partindo-se da madeira em dire¢do ao antracito, ha um
aumento do teor de carbono (o0 processo de enriquecimento em carbono é cha-
mado de carbonificacdo) e diminuicdo dos teores de oxigénio e nitrogénio". Para
gue essas transformacfes pudessem ocorrer foram necessarias condi¢cbes geo-
I6gicas particulares, temas de estudos que levaram as muitas teorias existentes

sobre a formacao do carvao.

O carbono e o principal elemento presente no carvao mineral, embora se-
jam encontradas em sua composi¢cdo outras substancias como o enxofre, nitro-
génio, oxigénio e hidrogénio. O teor de carbono e importante porque ele deter-
mina a maturidade geoldgica deste mineral, denominada rank, ou seja, o estagio
de carbonificacdo atingido na sequéncia evolutiva. A umidade, o poder calorifico,
os teores de carbono e hidrogénio ou a fluorescéncia, sdo propriedades que
permitem estimar o rank, uma vez que a elevacdo da carbonificagdo aumenta o

poder refletor e reduz o hidrogénio e as matérias volateis (ROBERTO,F.2001))

3.2.5.
Caracterizacao de carvao para a Fabricacdo de Coque de Alto Forno.

3.25.1.
Andalises Imediatas:

A andlise imediata envolve a determinacdo dos principais componentes
de um carvao mineral e as suas propor¢des em peso. Sua importancia esta rela-
cionada com a classificagdo do carvdo mineral, com a caracterizacdo do com-
bustivel para aplicacdo industrial, bem como para efeitos comparativos entre

alternativas energéticas.
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Na analise imediata sdo avaliados os seguintes itens: umidade, cinzas,
matéria volatil e carbono fixo. Nesse caso, existe a combinacéo de trés determi-
nacdes em laboratdrio (umidade, cinzas e matéria volatil) e uma quarta calculada

por diferenca (carbono fixo).

3.25.1.1.
Teores de Umidade:

A guantidade total de a4gua presente em uma amostra de carvao mineral
é resultante da combinacao entre a umidade superficial e a inerente ao produto.
Durante as etapas de beneficiamento, transporte e armazenamento, temos a
incorporacao da umidade. A parte inerente de umidade é resultado das proprie-
dades naturais do produto. Nesse caso, a umidade ocorre na forma de combina-
¢do quimica e/ou inclusa na matriz porosa do carvao mineral.

O conceito e a determinacédo da umidade total no carvdo mineral variam
de acordo com os diferentes procedimentos de laboratério. No Brasil, a norma
NBR-8293 ¢é usada para essa analise e leva em consideracao:

1. Umidade superficial: agua agregada a superficie externa do carvao, de-
corrente de manuseio e/ou agentes externos;

2. Umidade residual ou inerente: agua retida nos poros ou capilares do car-
vao;

Umidade total: somatério da umidade superficial e residual ou inerente;

Umidade de andlise ou de higroscopica: agua absorvida pelo carvao du-

rante sua manipulacao para analise.

3.25.1.2.
Teor de Cinza:

A presenca de cinzas no carvao mineral acarreta a redugdo no seu poder
calorifico. Os carvbes minerais apresentam varias possibilidades de beneficia-
mento para reducdo consideravel dos teores de cinzas. Porém, esses resultados
refletem-se diretamente no custo final do produto obtido. Nesse caso, as rela-
¢Oes entre teor de cinzas, poder calorifico e custo do produto possuem relacéo
direta.

Em aplicacdes industriais, as cinzas acarretam redugdo nos niveis de tro-
ca térmica dos sistemas de agual/vapor, reduzindo com isto a quantidade de ca-
lor que poderia ser obtida pelo combustivel. Alguns tipos de cinzas podem for-

mar depdsitos de escorias nas paredes do forno; uma parte daquelas, que é le-
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vada para fora do forno na fumaca, forma depdésitos nos tubos dos trocadores de
calor, contribuindo para aumentar os custos de manutencéo.

Entdo cinza é um residuo inorganico apos a queima de carvdo. E a parte
incombustivel que é determinada a partir de um peso constante, queimando-se a
massa de carvao até cerca de 800°C, em condi¢Bes normalizadas. As mudancas
guimicas mais importantes que ocorrem durante a queima sao: perda de agua,

perda de dioxido de carbono e perdas de gases sulfurosos.

3.2.5.1.3.
Composicado Quimica da Cinza:

As cinzas existentes no carvdo mineral sdo provenientes dos diversos
componentes minerais associados ao crescimento vegetal que Ihe deu origem
ou das substancias estranhas provenientes de formacfes geoldgicas vizinhas a
bacia de formacéo do carvao.

Os diversos minerais encontrados estdo divididos conforme sua partici-
pacédo percentual em elementos principais e elementos tragos.

Os componentes das cinzas influem no desempenho de um sistema de
geracdo baseado na combustdo do carvdo mineral. Por isso, existe um ponto
6timo entre a composi¢ao quimica das cinzas e o desempenho térmico, de modo
gue seja mais efetiva a troca de calor entre os sistemas agua/vapor.

Geralmente, na sua maior parte a cinza € constituida por silica, alumina,
oxidos de ferro, calcio, sodio e potassio. A Tabela 3 traz valores tipicos para a

particdo da cinza em seus compostos.

Tabela 3-Principais Componentes da Cinza %, Fonte: BRIGDA, 1995)

Principiais componentes da Cinza (%)
S|02 A|203 FEZOg Ca0o MgO Nazo +Kzo 503
40-60 15-35 5-25 1-15 0.5-8 1-4 1-4

Nos componentes da cinza que estao contidos os mais graves inconveni-
entes metallrgicos, 0s quais tem importancias significativas em termos de ope-
racdo de altos-fornos bem como na qualidade do gusa

Segundo (MONTEIRO,1980), altos teores de cinza reduz a eficiéncia no al-
to-forno. A cada 1% a mais na cinza, ocorre uma elevagéo de 10 kg no “coke

rate” (consumo de coque para a producédo de 1 tonelada de gusa).
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3.3.
Carvéo Vegetal

3.3.1.
Introducgéo na Siderurgia

O carvao vegetal na industria metalargica é o que encontra seu melhor
nicho de mercado por favorecer a producdo de ferro-gusa praticamente isento de
enxofre, fésforo e outros elementos indesejaveis. Esta indlstria consome cerca
de 90% de carvao produzido no Brasil, com o setor de ferro-gusa e ago detendo
guase 85% do consumo de carvdo (PATUSCO J. 2006).

Segundo OLIVEIRA, L. (2010), na siderurgia sustentavel entende-se ndo sé a
garantia de mundo melhor, para futuras gerac6es, mas também as contribuicdes

as politicas socio-econdmicas-sociais do Brasil, ou seja:

e Maior geracdo de empregos, reducao de pobreza e inclusédo social
¢ Uso racional de recursos Nacionais: Minério, uso da terra e sol
e Maior econdmica de divisas

e Contribuicdo para reducdo de emissbes de gases efeito estufa.

Podem ser apreciadas nas figuras 17 e 18.

co,

EMITIDO PARA
ATMOSFERA
339

MINA DE COQUERIA ' .
..

AF
. RN -
P L3
" . —_—

Mineragao de
carvao

Total CO, Emitido Total O, Removido T'otal SO, Emitido

1597

668 694
0O,
REMOVIDO DA
ATMOSFERA

Ciclo: 1936 kg/tg Ciclo: 1362 kg/tg | Ciclo: 8.4 kg/t gL

Figura 17 - Exemplo tipico de emissfes especificas de CO,, O, e SO,,para a producao
integrada de ferro gusa com carbono néo renovavel fossil ,kg/ t terro gusa  (FONte: Olivei-
ra,L.2010)
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Figura 18 - Balanco de CO, e CO, a producao de ferro gusa via uso de biomassa reno-

vavel Kglt e terro qusa (FONte: Oliveira,L. 2010).

O balanco de CO, do alto forno a carvao vegetal é positivo.O CO, liberado
pelo alto forno para a atmosfera é menor do que o absorvido anteriormente pela
floresta (reflorestamento), como p6 ser visto na figura 19, Observe que o balango
de CO; para a rota de coque € negativo , ou seja liberacdo de gas na atmosfera.

A moinha de carvado vegetal depositada pode trazer prejuizos ambientais
como contaminacdo e incéndio. Por causa do seu ponto de ignicdo baixo (em
torno de 195°C), o0 carvao é considerado como combustivel de combustdo es-

pontanea.
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Total emissdo de CO,:
1.654 kgt aco liquido

Total consumo de O,:
1.536 kg/t aco liquido

132 0,2 3
CO, SO, “Fluxo

1 t T <= Carvao

Mineral”

—  Agoliquido

co, “Flu)fo
Carvao
t Vegetal”

Ciclo (emissdo - consumo)
de CO,: “zero" kg/t ago liq.

Ciclo (emisséo - consumo)

de O3 512 kg/t ago liquido

Figura 19 - Fluxograma de emissdo de gases de produc¢do de aco liquido pela rota de

coque e carvao vegetal. (Fonte: FERREIRA, O. 2000)

3.3.2.
Matéria Prima para o Carvao Vegetal

A principal matéria-prima para a fabricacdo do carvao vegetal é a madeira

(lenha). Esta pode ser dividida em dois grupos principais, o grupo de madeira

nativa e madeira de reflorestamento:

3.3.2.1.
Madeira Nativa

Provém do desmatamento das florestas do Brasil.

variadas de acordo com a regiao;

3.3.2.2.
Madeira de Reflorestamento

Sendo suas espécies

Provém do plantio de espécies para este fim. O eucalipto € o mais utilizado

por causa das suas propriedades quimicas, fisicas e econdmicas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0921898/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0921898/CA

57

3.3.3.
Fabricacédo de Carvao Vegetal

A madeira quando submetida a temperaturas elevadas, passa por um pro-
cesso que transforma os seus componentes. Esse processo de transformacao
da madeira pelo calor pode ocorrer de diferentes maneiras:
3.3.3.1.

Pirdlise

Esse processo ocorre quando se tem uma quantidade disponivel de oxigé-
nio (ar) suficiente para transformar toda a madeira em vapor e gases, ficando
como residuos apensa Oxidos minerais denominados “cinzas” (GOMES, P. e
OLIVEIRA, J. 1982). A pir6lise € um processo de degradacao térmica que impli-
ca a ruptura de ligacdes carbono-carbono e carbono-oxigénio e pode ser definida
como um processo de oxidacdo-reducdo no qual uma parte dos constituintes da
biomassa é reduzida a carbono e a outra € oxidada e hidrolisada, dando origem

a fendis, carboidratos, alcodis, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos.

3.3.3.2.
Carbonizacéao

O processo de carbonizacdo da madeira ou de qualquer tipo de matéria
vegetal consiste em submeté-la a um tratamento térmico em temperaturas mais
elevadas que a ambiente, em uma atmosfera controlada, se possivel isenta de
oxigénio livre (PATENTES ON-LINE, 2011).

A carbonizacao, portanto, € um processo de pirélise lenta, em que o obijeti-
vo principal € eliminar a maior parte do oxigénio e do hidrogénio pela a¢éo do
calor e, com isso, possibilitar a concentracdo do carbono na estrutura residual,
gue € o carvao vegetal. A transformagdo da madeira em carvao vegetal é um
processo de decomposi¢ao térmica fisico-quimica irreversivel, que se inicia com
a secagem, com a perda de agua livre ou capilar e 4gua de adeséo. Apés a reti-
rada da &gua, inicia-se a fase de pirdlise, com a producéo de gases condensa-
veis e ndo condensaveis (VALE et al, 2001).

Quando o processo de obtencdo de carbono fixo, em forma de carvéo, €
realizado em auséncia completa de oxigénio e com a recuperagéo de todos 0s
produtos da carbonizacdo, diz-se que a madeira sofreu uma destilacdo seca.
(GOMES, P. e OLIVEIRA, J. 1982).
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3.3.3.2.1.
Etapas do Processo de Carbonizagédo

Segundo STUMPF, R. (2007) e VIGANO, F. (2008), afirma que o proces-
so de carbonizagéo é dividido em quatro fases:

1. Endotérmica: Secagem da Madeira: feita através da vaporizag¢édo da agua
absorvida por higroscopia, 4gua absorvida através das paredes das células e a
agua quimicamente ligada, ou impregnada. Para esta secagem, a temperatura
vai de 100°C - 200°C, o calor para manter a temperatura adequada provém da
gueima de parte da madeira;

2. Endotérmica: Pré-carbonizagdo: ocorre no intervalo entre 170°C - 270°C,
fase em que se obtém uma fracdo do liquido pirolenhoso e pequena quantidade
de gases nao condensaveis;

3. Exotérmica: Carbonizacgédo: reacdo rapida, iniciada entre 270°C - 280°C,
na qual, parte da matéria é carbonizada e a maioria do alcatréo soluvel e o acido
pirolenhoso séo liberados;

4. Exotérmica: Carbonizagdo Final: temperatura acima de 280°C e 400°C,

com a formacéo da maior parte do carvao.

A madeira (lenha) sofre um processo de carboniza¢do quando aquecida
em temperaturas acima de 280°C, seu comportamento diante deste processo
pode ser representado pelo somatdrio do comportamento isolado dos seus trés
principais componentes que sdao a Celulose, Hemicelulose e Lignina. Embora
tenha sido detectada uma pequena interacdo quando estes componentes estao
juntos, os efeitos as vezes podem ser considerados quase despreziveis e 0 es-
tudo de cada um separadamente representa uma boa aproximacao do fenémeno
como um todo (BRAGA, R. 1992).

A Lignina & o composto mais importante quando se objetiva a producgédo de
carvao vegetal, pois o rendimento gravimétrico do processo de carbonizacdo
esta diretamente relacionado com o conteldo de lignina na lenha como é mos-

trado na figura 20.
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Figura 20 - Analise termogravimétrica da Madeira e seus componentes (BRAGA,R.1992)

Segundo FERREIRA,O. (2000) e BRAGA.R. (1992), a Lignina comece a se
degradar (perda de peso) em temperatura mais baixa, a partir de 150°C, obser-
va-se, ao contrario do comportamento da Celulose e Hemicelulose, que a sua
degradacédo é mais lenta. A Lignina continua a perder peso mesmo em tempera-
turas superiores a 500°C, dando como resultado um residuo carbonoso. A perda
de peso final experimentada pela Lignina € bem menor do que os outros dois
componentes da madeira conforme inclusive se comprova pela figura 20. A ma-
deira é composta, principalmente, de carbono, hidrogénio e oxigénio. Existem,

ainda, o nitrogénio e 0s sais minerais, 0s quais, juntos nao representam 1%.

3.3.4.
Produtos obtidos na pirélise lenta ou carbonizagcéo controlada

Produtos obtidos na producéo de carvdo (VIGANO, F. 2008):

1. Gasosos - Parte dos produtos gasosos produzidos durante o processo de
carbonizagcdo pode ser condensado, permitindo a obteng&do de um liquido com-

posto por duas fragdes, o licor pirolenhoso e o alcatréo.

2. Licor Pirolenhoso - E a fragdo aquosa do liquido condensado, de cor mar-
rom, sendo constituido de pelo menos 80% de agua. O restante da sua compo-
sicdo apresenta algumas dezenas de componentes quimicos, com destaque
para o acido acético, o alcool metilico e a acetona. No Brasil, a utiliza¢éo do licor
pirolenhoso tem recebido destaque na agricultura organica e natural. Nesse con-
texto, h& indicacdes praticas de que sua aplicacdo, quando convenientemente

diluido em &gua, trds beneficios para as culturas agricolas.
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3. Alcatréo insoltvel - E também conhecida como fragéo oleosa ou pesada do
condensado, apresentando coloracdo negra. E composto, também, por dezenas
de produtos quimicos, mostrando-se mais denso e viscoso que o licor pirolenho-
so, do qual se separa, em sua maior parte, por simples decantacéo. A separacao
mais completa é obtida mediante a destilagdo do liquido condensado. O alcatréo
decantado apresenta composicdo rica em compostos fendlicos. As principais
referéncias de uso para o alcatrdo sdo: combustivel; matéria-prima para obten-
cdo de fendis para fins quimicos e farmacéuticos; preservativo de madeira; pro-
ducao de solventes, tintas e vernizes. Se no exterior a maior énfase € para uso
guimico, no Brasil, a sua recuperacao tem sido conduzida desde a década de

80, para uso como combustivel em fornalhas.

4. Gases nédo condensaveis - Correspondem a fracdo ndo condensavel da
fumaca oriunda da carbonizacdo, e que apresenta gas carbdnico, monoxido de
carbono, hidrogénio e hidrocarbonetos como seus principais componentes. Sua

principal utilizacdo é como combustivel no préprio processo de carbonizacgao.

Segundo (SAMPAIO, R. e MELLO,G. 2001), em qualquer dos dois siste-
mas a carbonizacdo € a destilacdo da madeira que a transforma numa fracdo
rica em carbono, o carvdo vegetal, em outra fracdo composta por vapores e ga-
ses (alcatrdo, pirolenhosos e gases ndo condensaveis), essas fracdes podem
ser identificadas como sendo os produtos oriundos da carboniza¢do conforme

mostra a tabela 4.

Tabela 4-Produtos de carbonizacdo (Fonte: PIMENTA, A. 2002)

Produtos de Carbonizacéo %Base Seca

Carvao (80% Carbono Fixo) 33,0
Acido Pirolenhoso 33,5
(Acido Acético) (5,0)
(Metanol) (2,0)
(Alcatrao Soluvel) (5,0
(Agua e outros) (23,5)
Alcatréo Insolavel 6,5
Gases Nao Condenséaveis (GNC) 25,0
Total 100,0

Apo6s a carbonizacdo, elementos participam no carvao em diferentes
propor¢cdes. A reacdo de carbonizacdo da lenha, expressa pela eq.(61), tem

vantagem de mostrar que o processo de carbonizacdo consiste, basicamente,
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em concentrar carbono e expulsar oxigénio, com consequente aumento do con-
teldo energético do produto. A relacdo teor de carbono no carvéo vegetal/ teor
de carbono na lenha é de aproximadamente 1,7 (BRAGA, R. 1992).

O carvao vegetal consegue reter 57% do carbono inicial contido na le-
nha. O carbono restante, isto €, ndo contido no carvao vegetal, esta contido nos
gases e no liquido condensado. Por outro lado, em torno de 89% do oxigénio
(contido na lenha) sdo expulsos sob a forma de gases e liquido condensado,
contribuindo para melhorar o poder calorifico do carvéo resultante (BRAGA,R.
1992).

Teoricamente, o rendimento em carvéo € de 34,5%, contendo 83,1% de
carbono, quando carbonizado a 400°C. a eq.(61) que representaria os fenbme-

nos que ocorrem com a carbonizacéo da lenha, a 400°C :

2C4oHee02s + 3C16H100- — 18H,0+5C0,+3CO+CygH4604 (61)

(Madeira) (Carvao) (mistura de acido pirolenhoso, alcatrdo e gases)

Na pratica, indiferente do equipamento utilizado, deve-se ter sempre que
possivel, um controle dos parametros de carbonizacéo, pois propriedades fisi-
cas e quimicas podem ser modificadas, como mostrado na tabela 5 e 6. Por
exemplo, aumento da temperatura de carboniza¢cdo aumentara a quantidade de
carbono fixo, diminuindo os materiais volateis, cinzas, umidade e o rendimento,

Rcv, conforme a eq.(62)

Rcv = [(peso da madeira - peso do carvao)x100] / peso da madeira) (62)

Outros parametros referentes & madeira como espécie, preparagdo para
carbonizacgéo, idade e plantio também ir&o influenciar nas propriedades finais do
carvao. As relagdes entre propriedades fisicas e quimicas do carvdo vegetal
com carbonizacdo sdo mostrados nas tabelas 5 e 6 essas variagdes irdo influ-

enciar diretamente o desempenho do alto- forno e ICP.
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Tabela 5-Analise Quimica Imediata do Carvao Vegetal e Rendimento em Carbono Fixo
(Fonte CETEC)

Material | Temp. de Analise quimica H,0 |Rendimen-| Rendimen-
carboniza- Imediata base seca (%) do to em em
cao °C Carbono | Matériais| Cinza | Carvao base carbono

Volateis (%) | Umida (%) | Fixo (%)

Eucaliptus 450 75,06 21,03 3,91 4,17 32,89 23,66

Grandis 550 86,53 10,12 3,33 2,97 28,15 23,63

5,5 anos 700 89,82 7,20 2,93 2,41 23,0 24,17

Tabela 6-Influencia da temperatura de carbonificagdo nas propriedades quimicas e fisi-

ca do carvao vegeta, (Fonte: Adaptado por Oliveira,et al.1982)

Tempera- Densidade | N° Poros - | % Finos< 13mm | Resisténcia | Aumento
tura Carbo- Aparente Didmetro |(Teste de Tam- A ruptura, |da reativida-
nizacao (°C) relativa médio boramento) (kgf/cm® | de a 300°C
(t/m°) (um)
300 0,39+0,80 442-86,3 13,2 28,6 +2,3 -
500 0,35+ 0,03 5564-71,2 14,6 209+24 14%
700 0,39+0,05 430-73,6 12,9 34,3+59 19%
3.3.5.

Caracterizacao de Carvao Vegetal.

Algumas propriedades fisicas e quimicas do carvao vegetal sdo impres-
cindiveis conhecé-las para uma “boa marcha” (eficiéncia) do alto-forno. Isto

também se emprega para ICP. A seguir essas propriedades serdo comentadas.

3.3.5.1.
Porosidade

Porosidade é a medida de espaco vazio “poros” em um material, € uma
caracteristica singular do carvao vegetal influenciando na densidade, higrosco-
picidade e reatividade. A molhabilidade (dngulo entre a cavidade do poro da
particula e gas depende da porosidade), ou seja, maior molhabilidade, maior
contato sélido e gases, ajudando assim a troca de calor entre gases-particula e

a cinética de combustéo da particula (reatividade).
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3.3.5.2.
Composicado Quimica

Os parametros que regulam a composicao quimica, em termos de carbo-
no fixo e matérias volateis durante a carbonizacao da madeira, o principal é a
temperatura. Para a carbonizacdo de madeiras, secas em diferentes temperatu-
ras, conforme tabela 7 nela, pode-se ver a variacdo da composicao elementar do
carvao, bem como o rendimento de carvdo obtido em relacdo a madeira seca
(OLIVEIRA,J. et.al. 1982)

Tabela 7-Composicao elementar do carvao vegetal e rendimento em relacdo a madeira

seca em funcdo da temperatura de carbonizacdo (Fonte: Adaptado por Bergstrom, 1978)

Temperatura Composicdo Elemental (%) Rendimento
de (%)Peso
Carbonizagao C H 0] carvdo/Peso
C madeira seca
200 52,3 6,3 41,4 91,8
300 73,2 4,9 21,9 51,4
400 82,7 3,8 13,5 37,8
500 89,2 3,1 6,7 31,0
3.3.5.3.

Densidade Aparente

E a massa contida de um dado material em uma unidade de volume, é
expresso em kg de carvdo/m® ou kg de carbono/m®. Fator importante para o
alto-forno influindo diretamente no volume disponivel do alto-forno para a carga

metalica implicando assim na produtividade.

3.3.54.
Umidade

O carvao vegetal é altamente higroscopico (propriedade que certos ma-
teriais tém de absorver 4gua). A 4gua é extremamente prejudicial a operacao no
alto-forno e no caso da ICP provoca perda de calor, aumentando o consumo

especifico de carbono e diminuindo a resisténcia do carvéo vegetal (MORAIS, S.
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et al. 2005) e particularmente para os sistemas de injecdo induz a entupimento

dos vasos de transporte de carvao pulverizado para ventaneiras.

3.3.5.5.
Resisténcia mecéanica

Esta propriedade se difere quando se compara a sua utilizacdo em alto-
forno e ICP. No caso da ICP seria importante o carvao ter baixa resisténcia me-
céanica, ao contrario do que ocorre para o carvao vegetal enfornado pelo topo do
alto- forno. Isto porque, a granulometria trabalhada para injecdo normalmente é
de 80 % < 200mesh (ou 0, 074um), entdo € preciso que a moinha (carvéao fino)
passe por um processo de cominuigdo antes da sua injecdo no alto-forno. Neste
caso, seria importante a baixa resisténcia mecéanica para um melhor rendimento
de moagem. Existe um parametro que indica esta resisténcia mecénica, que é o
HGI (Hardgrove Grindability index). Quanto maior o HGI, mais macio é o carvo,

portanto maior sera a produtividade do moinho.

Tabela 8-Influencia da temperatura de carbonizacdo sobre o limite de resisténcia a com-
presséo (Fonte: Pelatorio de projeto CETEC,1978)

Temperatura Limite de
de Resistencia a

carbonizacéo compressao
°C (Kg/cm?®)
300 28.6+2.3
500 209+2.4
700 343+59
900 51.3+13.1

3.3.5.6.
Granulometria

A granulometria esta relacionada ao tamanho da particula sendo impor-
tante para o alto forno (MORAIS, 2005) e ICP. A matéria-prima (moinha) deve
ter a menor granulometria possivel, no caso da ICP. Ou seja, granulometria me-
nor implica em menor tempo de moagem, menor desgaste do moinho (conse-
guentemente menor manutenc¢&o) e maior rendimento de moagem, isto para um

carvao vegetal de mesmo HGI.
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3.3.5.7.
Carbono fixo

O carbono fixo depende da carbonizagcédo da madeira e teor de lignina na
madeira. Quanto maior a quantidade de carbono fixo maior sera o indice de
combustdo da particula na ICP. A taxa de substituicdo sera maior com o0 aumen-
to do carbono fixo na particula.

3.3.5.8.
Materiais Volateis

Sao substancias formadas pelos elementos quimicos carbono, hidrogé-
nio e oxigénio. Sua quantidade é influenciada pela lignina, estrutura da madeira
e carbonizacdo, como foi visto na eq.(76).Um aumento de materiais volateis
acarreta abaixamento no percentual de carbono fixo. A reatividade é influencia-
da diretamente na quantidade de material volatil do carvao vegetal. Durante o
processo de combustédo do carvao no interior do “raceway”, verifica-se que mai-
ores porcentagens de materiais volateis, no carvao, aumentam a reatividade do
mesmo para o carvao mineral eq.(76). No caso do carvao vegetal um aumento

no carbono fixo acarretara um aumento da reatividade.

3.3.5.9.
Cinzas

Quanto ao teor de cinzas, um dos aspectos mais importantes esta rela-
cionado com sua composicdo. Os componentes das cinzas séao P, SiO,, Al,Og,
S, CaO, MgO, K,0 e Na,O. A composicdo quimica das cinzas varia de arvore
para arvore e de galho para tronco. Elevado teor de cinzas é prejudicial tanto no
alto- forno, quanto na ICP. Nos dois casos as cinzas consomem calor e ocupa
volume dentro da particula e do alto-forno. Normalmente, quanto maior o teor de
cinzas, menor sera o indice de combustdo e a taxa de substituicdo, quando se

pratica a ICP.

3.3.5.10.
Reatividade

Diversas séo as formas de definir reatividade de carvdo de acordo com o
gas reagente. Varios autores a definem como sendo a velocidade com a qual, a

uma temperatura determinada, o carbono reage com um gas contendo oxigénio
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(tal como o ar, o CO,, vapor de 4gua, 0 proprio oxigénio ou a mistura destes)
fazendo-os passar através de uma camada de carvao de granulometria e altura
previamente fixada (GOMES, P. e OLIVEIRA, J. 1982).

3.3.5.10.1.
Reatividade frente ao CO»

E a caracteristica que um combustivel solido tem de reagir com o dioxido

de carbono, a uma determinada temperatura de acordo com a reacao:

COx(g) + C(s) « 2CO(g) (63)

A reatividade é o fator determinante da caracteristica do carvao vegetal
como redutor. Maior reatividade implica em maior cinética da combustédo e maior
geracdo de gas redutor da carga metalica (CO), (MORAIS, S. 2005). Isto é im-
portante para ICP, caso esta propriedade possa ser extrapolada para a combus-
tibilidade (que seria relacionada a oxidacao do carbono pelo oxigénio), pois o
tempo de permanéncia da particula de carvao vegetal na zona de combustado é

extremamente pequeno, cerca de 20ms.

No caso da utilizacdo do carvdo como redutor nos altos fornos, o que predomina
€ a reacdo C+CO, — 2CO, dita por Boudouard, sendo, portanto a reatividade a
CO., ou seja, cujo gas reagente € o dioxido de carbono, a mais importante. A
pesar de a reatividade constituir-se em uma caracteristica importante do redutor,
raramente ela é controlada, sendo que, em diversas usinas, o controle do coque
é realizado apenas através da sua resisténcia mecéanica, sua composi¢ao quimi-
ca e sua granulometria. Para o caso do alto forno de carvao vegetal, ndo se en-
controu referenciada influencia da reatividade do carvdo no consumo especifico
e produtividade do aparelho. Ndo se encontrou, também, estudos de reatividade
de carvao vegetal, sendo inumeras as referencias com rela¢cdo ao coque (GO-
MES, P. e OLIVEIRA, J. 1982). Os fatores que influenciam nos testes de reativi-

dade de coque sao 0s seguintes:

Geometria do reator;
Quantidade da amostra e faixa granulométrica;

Tipo de gés reagente (O, Ar, H,O, CO,, etc.);

w0 NP

Vazao do gas reagente;
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5. Parametros ou técnicas de medicao (%CO, %CO,, volume de gas, varia-
¢ao de peso da amostra, temperatura de reacao, etc.).

A medida da reatividade consiste na obtencéo de diversos dados, tais como:
Temperatura de inicio de reagéo;

Evolugéo da temperatura durante o teste;

Composicao do gas antes e apés a reacao;

0N P

Porcentagem de carbono ou de gas que tomou parte na reacao;

Como a porosidade esta relacionada com a densidade do carvao, e esta,
por sua vez, esta relacionada com a densidade da madeira, pode-se prever que
a reatividade de um carvao dependera, também, da madeira que lhe deu origem.
Assim, apesar da reatividade de um redutor ser definida como a velocidade de
uma reagdo quimica deste redutor com um gas oxidante, deve-se lembrar que
essa velocidade de reacdo é controlada também por fatores fisicos tais como
porosidade (superficie de contato) e velocidade do gas oxidante (choques entre

0 gas e o solido) ao atravessar o leito redutor.

Segundo OLIVEIRA L. (2010), testes de reatividade a CO,, utilizando-se
carvao vegetal na faixa granulométrica de 3,4 a 5,6 mm, mostraram que, para
uma vazédo de 2,4 I/min. de CO, puro, quanto mais alta a temperatura de carbo-
nizacdo, maior era a reatividade, expressa através do grafico %CO, no gas de
saida versus temperatura. Os resultados sdo mostrados na tabela 9, onde se vé
a porcentagem de CO; no gas de saida a 830°C para as temperaturas de carbo-
nizacdo de 300, 500 e 700°C. Como se pode notar, a reatividade acompanhou o

aumento em carbono fixo do carvao.

Tabela 9-Influéncia da temperatura de carbonizacéo sobre a reatividade do carvéao (Fon-
te: CETEC)

Temperatura | % de carbono Medida de Desvio Aumento da
de fixo reatividade Padréo reatividade em
Carbonizacao (base seca) % CO no gés relacéo a 300°C
de saida
300 68 56 2.7 _
500 85 48 3.2 14%

700 92 45 4 19%
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3.4.
Coque Metallrgico

3.4.1.

Definicao

Chamamos de coque, como o produto restante da destilacdo seca do carvdo
metalurgico, sendo entdo constituido por carbono fixo e cinzas. As propriedades

de coqueificacdo ou de aglutinacdo de um carvéo tém grande importancia para a

fabricacdo de coque ou de gas.

Tabela 10-Carvbes Coqueificaveis

Estagio Umidade Carbono Hidrogénio Oxigénio Materias

Volateis

Sub- 20a10 75a80 45a5,5 12az2l 40 a 45
Betuminoso

Betuminoso 10 75a90 45a5,5 5a20 18a 20
Semi-

Betuminoso <5 90 a 92 4,0a4,5 4a5b 5a20
Antracito <5 92 a 94 3,0a4,0 3a4 15
3.4.2.

O coque no Alto Forno

Coque cumpre trés papéis principais no Alto Forno:

1. E o combustivel, proporcionando calor para os requerimentos endotérmi-
cos das reagdes quimicas e para a fusdo da escoria e do metal, perdendo certa
importancia devido as adicOes de fuel e de gas pelas toberias e recentemente
pela injecédo de carvao.

2. Produze e regenera os gases pra a reducao dos oxidos de ferro.
3. E o suporte da carga e o responsavel da permeabilidade da mesma. Este
papel é cada vez mais importante, a medida que aumenta o tamanho dos Altos

Fornos.
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3.4.3.
Controle da qualidade do coque metallrgico

O Controle da qualidade de coque esta em fungdo do uso especifico a
gue se esta destinado.

Assim por exemplo, o coque de alto forno vai ter que suportar uma grande
carga devido ao material que existe acima dele, e que aumentara a medida que
vai descendendo no Alto Forno até chegar a zona de reducdo. Para suportar
essa pressdo sem demorar-se antes de chegar a reagir, tem que ter uma boa
resisténcia mecénica. Por outro lado, os trogcos de coque, a medida que descen-
dem no alto forno, se vao a ver submetidos a uma agéo continua dos gases oxi-
dantes que desprendem na zona de reacao e que ascendem pelo forno até sair
por sua parte superior. Nessas circunstancias, 0 coque necessita apresentar
uma reatividade moderada frente aos gases desprendidos para poder chegar, 0
mais integramente possivel, a zona de rea¢cdo com o mineral de ferro. Para con-
seguir este, se requere um coque com umas caracteristicas texturais adequadas

gue realizem que sua reatividade seja 0 mais idénea possivel.

Por enquanto cada coque vai a poder definir se por meio de uma serie de
propriedades, tanto de carater fisico como quimico. Para determinacdo existem
normas especificas.

Para coque de alto-forno, sdo utilizados os seguintes tipos de carvdo metallrgi-
co:

a) CMAF/16 - com teor de cinzas de 16,00%;

b) CMAF/18,5 - com teor de cinzas de 18,50%.
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Tipo
Requisito CMAF/16 CMAF/18,5 Ensaios
Umidade Total 10 MB-1893
méxima (%) (A)
Cinzas 16,00 18,50 MB-1891
maxima base seca(%) (A)
materia volatil 30a35 30a35 MB-1892
base seca (%)
(A)
Enxofre total 1,75 1,80 MB-1894
méxima base seca(%) (A) MB-1895

MB-1996

Alcalis (K20 +Na20) nas cinzas 0,55 0,55 MB-3059
maxima base seca(%)
Indice de livre inchamento 2,5 2,5 MB-1898
(FSI minimo)
Fluidez maxima 20.000 20.000 MB-2166
d.d.p.m.) (B)
Ponto de fuséo de cinzas 1.300 1.300 MB- 1565
minimo (°C)
Intemperizacao
(%) (C) (C) DPAD 34/70
Granulometria (%) (A)
Retido em 50mm, maximo 0 0
retido em 25 mm,maximo 5 5 MB-2064
A traves de 0,150 mm, maximo 5 5
Refletancia média maxima da +0,08 +0,08 MB- 1945

vitrinita (D)

Refere-se a saida das instalac6es de beneficiamento.

(A) A unidade d.d.p.m significa “ dial divisions per minute”.

(B) Os carvdes devem atender as especificacdes de indice de inchamento minimo e

fluidez maxima,apds 60 dias expostos ao abrigo da chuva,conforme disposi¢éo

da DPAD 43/70.

(C) Requisito discriminadoapenas como referencia, sem nenhuma obrigacdo para o

produtor ou consumidos.

3.4.3.1.
Propriedades fisicas

Dentro destas se englobam a textura e a resisténcia mecénica do coque,

assim como suas propriedades Opticas e de difragdo de raios X, também seu

densidade especifica, tanto aparente como real. Para alguns empregos do coque
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(alto forno, por exemplo), se definem duas propriedades de suma importancia
desde o ponto de vista econdmico e operativo: a densidade de carga e a perme-
abilidade.

Outra propriedade fisica muito importante, desde um enfoque mais ope-
racional, € a distribuicdo granulométrica dos trocos de coque. O coque obtido no
alto forno de coquizacéo, é classificado antes de sua entrada nos fornos indus-
triais, sendo o tamanho entre 20 e 80 mm o mais utilizado pela siderurgia espa-
nhola.

A propriedade fisica mais estudada e que se utiliza mais profundamente
para caracterizar a qualidade do coque € a resisténcia mecanica. Também é de
destacar a importancia da estrutura porosa como um fator relacionado com ou-

tras propriedades do coque, tais como a resisténcia mecanica e a reatividade.

3.4.3.1.1.
Estrutura porosa

Os carvdes de baixo rank produzem coque que tem um maior volume de
poros e uma maior reatividade. Quanto aumenta o rank do carvao,o volume de
poros e a reatividade diminuem. Outros fatores de influem no desenvolvimento
no da textura do coque sdo a temperatura final de carbonizacdo e o tempo de
coquizacao, Assim, um aumento destes fatores conduze a uma melhora na qua-

lidade do coque.

3.4.3.1.2.
Resisténcia mecanica

A maior parte dos ensaios se realiza com o coque a temperatura ambien-
te. Afissuracdo e a coesdo sdo as magnitudes mais representativas para carac-
terizar a resisténcia mecénica. A coesdo vem dada pelo indice de abrasividade
expressa a atitude do coque a nao dés-fazerse em forma de p6 mais ou menos
fino. A fissuracdo caracteriza a maior ou menor facilidade com a que os tro¢os

grossos se dividem em outros menores.

3.4.3.1.3.
Granulometria

O coque para seu uso no alto forno deve ter um tamanho homogéneo uti-

lizando se uma granulometria semelhante a do mineral. Nos Gltimos anos se
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tende a diminuir o tamanho do coque utilizado, ja que assim se favorece os in-

tercambios térmicos e se diminuem a tendéncia a fragmentagéo.

Na parte inferior do forno alto, o coque é o Unico constituinte sélido capaz
de assegurar a permeabilidade da carga. Embora uma granulometria pequena
contribui dar mais solidez & massa de coque ,0 limite de granulometria esta liga-
do a perturbacBes na circulagdo em contracorrente do vento e da escoria.Uma
granulometria com o limite inferior entre 20 e 30mm, e o superior entre 70 e
80mm , parece ser o mais recomendavel para a boa marcha de um alto forno
(RUTKOVSKI,G. 1966)

3.4.3.2.
Propriedades quimicas

3.4.3.2.1.
Umidade

Um aumento na umidade do coque utilizado no alto forno origina um mal
funcionamento deste, ja que influi sobre o contido em silicio e enxofre do ferro
obtido , e ademais é necessario uma maior quantidade de coque,, aumentando o

consumo especifico do mesmo por tonelada de gusa produzido.

3.4.3.2.2.
Conteudo de cinzas

O contido de cinzas do coque procede exclusivamente da matéria mineral
do carvao de partida, ndo tendo incidéncia no mesmo as condi¢gfes do processo
de coquizacgéo nas baterias. Este contido ndo deve sobre passar o 10% e € de
grande importancia na avaliagdo da qualidade de coque, estando geralmente
admitido que um aumento do 1% de cinzas representa um aumento do 2 ao

2,5% do consumo especifico do coque no alto forno.

3.4.3.2.3.
Conteudo em carbono

O calculo da qualidade de coque necessério para sua utilizagdo no alto
carvao se faz a partir de seu contido em carbono, que representa pelo carbono

fixo obtido a partir do analise imediato, ou o carbono determinado no analise
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elemental. Todo este carbono ndo esta disponivel para o processo de reducao,
ja que se utiliza uma parte para fundir as cinzas do coque e proporcionar calor

a0 Processo.

3.4.4.
Coqueificacao

O carvao coqueificavel € um carvao que apresenta propriedades agluti-
nantes, que acredita-se ser principalmente alto teor de betume e alcatrdo, e
guando aquecido em auséncia de ar em temperatura de 350 a 400°C ele se tor-
na pastoso (amolecido), devido justamente aos componentes descritos, e com
saida de materiais volateis nesta temperatura havera um inchamento do mes-
mo,e ao chegar a temperatura de cerca de 500°C, o coque formado endurece,

dando o que nos chamamos de bot&o de coque.

Quanto mais plastico ou pastoso se torna o carvao pelo aquecimento,
maior sera seu poder de coqueificacdo, sendo entdo uma propriedade do carvéo,
muita importante esta de ter um indice de plasticidade alto ou baixo, para auxiliar
a decidir sobre a utilizacdo basica de um carvao especialmente na area de side-
rurgia, onde h& necessidade de formacdo de um coque de alta resisténcia me-
canica e boa porosidade. O carvao possui baixo teor de matéria volatil tende a
expandir-se durante o aquecimento, sendo muito pouco seu rendimento em pro-

dutos de destilacdo do carvao.

Os carvbes de alto teor de matéria volatil ddo coque de baixa resisténcia
mecénica e em geral sdo usados misturados a outros carvoes de menor teores
de matéria volateis onde irdo dar um coque de dureza intermediaria, mas que

satisfaca os requisitos para ser usado no alto forno em siderurgia.

3.4.5.
Novas tendéncias no controle da qualidade do coque, reatividade

3.451.
Reatividade

Na atualidade, as medidas de reatividade do coque realizadas a elevada

temperatura, sdo consideras pela maioria das industrias siderargicas mundiais
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como um dos parametros mais importantes para avaliar a qualidade dos coques

metallrgicos.

A reatividade de um coque pode -se definir como a perdida em peso que
experimenta quando reage com um agente oxidante (CO,,O,,vapor de agua,
etc),em suas condiciones determinadas.Se nos referimos ao CO, ,se tem 0 equi-
librio de Boudouard.

CO,+ C < 2CO

Ao ir aumentando progressivamente a temperatura de um trogo de coque
gue esta imerso em uma corrente de CO,, a reacdo passa por trés etapas. Na
primeira o controle é devido a velocidade da reacao quimica, na segunda o con-
trole corresponde a difusdo externa e por Ultimo a terceira etapa o controle da
velocidade do processo vem pela difusdo externa.No alto forno o coque reage

principalmente em regime quimico.

Na bibliografia existem mais de 200 referéncias nas que se detalham métodos
para medir a reatividade dos coques.
Os distintos ensaios se podem classificar segundo o modo de seguimen-

to da reacéo:

1. Medicao da perda de peso da massa de coque, bem seja em continuo ou
em descontinuo. A reatividade se expressa nestes casos como 0 tanto por cento
de perda de peso ( AGARWAL, 1980 E BLAKE,1967).

2. Analise dos gases de reacao, neste caso se expressa a reatividade como
a constante da velocidade de reacdo (CEE,1965)

3. Outros métodos, baseados em técnicas de analise térmicas diferenciais
(SKYLAR,1981)

3.5.
Coque Verde de Petroleo

3.5.1.
Definicao
O coque verde de petréleo € um produto sélido, de coloragédo negra, gra-

nulado, pouco quebradico com ligeiro odor de asfalto, é combustivel e sua com-

posicdo é quase essencialmente de carbono fixo e algumas moléculas de hidro-
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carbonetos de alto peso molecular (matéria volatil), chamado assim também

porque ndo sofreu nenhum tipo de beneficiamento como se mostra na Figura 21

Extracio/Producio Refing Coque —

Verde de
wlir Petileo i
M

) - I.n:lﬁ_a;:s\
by =

+Cimento

Combusnvel
m - -Gerady
Grau
anrodo
s Industria
Coque de . m

calcinacao
Petrocoque

Fabricagio
de Anodo

i J__:__

Fabricacio
i do alominio

Figura 21 - Esquema do fluxo de producao e aplicacdo do coque verde de petréleo

Tabela 12-Analise imediata do Coque Verde de Petréleo

Analise Imediata

Umidade(%) 8-10
Material Volatil(%6) 10- 13
Teor de Cinzas (%) 0,3-0,7
PCI (Kcal/Kg) 7600- 8300
PCS (Kcall kg) 8200- 8500
HGI (8%) 35- 70
Densidade a granel 850 - 1000

Tabela 13-Analise imediata do Coque Verde de Petréleo

Analise Elementar

Carbono Total (%) 81-89
Hidrogénio(%) 3,6
Nitrogénio(%) 1,77
Enxofre(%) <5,5

<
Cloretos (%) 0,0001
Oxigenio(%) 1,6

O coque de petréleo € um produto de elevado conteudo em carbono re-

sultante da pirélise das fragfes pesadas obtidas no refino do petroleo, que passa
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através de um estado liquido cristalino (também chamado mesofase) durante o
processo de carbonizacdo e que esta constituido por carbono ndo grafitico mas
grafitizavel (RODRIGUEZ ,R.1989).

Em refinarias, com o fim de aumentar o rendimento em determinadas fra-
cOes ligeiras (gasolinas, gas-oil, etc.) existe outra serie de processos como 0
craqueo catalitico ou a pirélises, os quais dao lugar a outros residuos, com me-
nos impurezas denominados Oleo Decantado e Fuel-Oil de pirdlise. Estes resi-
duos uma vez coquizados dao lugar ao coque de agulha e ao de recarburizacéo,

respectivamente.

Os residuos anteriormente mencionados se submetem a um tratamento
térmico entre 400 e 600°C, obtendo-se um produto solido priméario, com um con-
teldo em matéria volatil entre 6 e 20%, que se denomina Coque Verde.

A técnica de carbonizacdo o coquizacdo de residuos de petréleo empre-
gada na atualidade por quase o 90% da indUstria se conhece como coquizacao
retardada (HERNANDEZ, 1988). Também existe a coquizacao em leito fluidizado
mas é menos utilizada (WEISS,1989).

3.5.2.
Processo de obtencéo de Coque verde de Petréleo

O coque verde de petroleo (CVP) é obtido a partir do cragueamento de
Oleos residuais pesados em unidades de conversdo de residuos, denominadas
unidades de coqueamento retardado (UCR). A carga que d& origem ao CVP é
geralmente um residuo oriundo do processo da Unidade de Destilagdo (UCR).

Na UCR, o residuo € inicialmente aquecido em um forno.

O fluido aquecido atravessa a tubulacdo em velocidade elevada e ao
chegar no reator, ocorre o processo de coqueificagdo, devido a reducéo da velo-
cidade de escoamento e da pressao. Esse atraso no cogueamento da carga da

nome ao processo: Coqueamento Retardado.

Fatores como o tipo de carga processada e a temperatura de saida do
forno, influenciam as caracteristicas fisicas do coque, tais como, densidade apa-
rente, VCM (teor de matéria volatil), enxofre e metais. Neste processo, como

ilustrado na figura 22, um forno com tubos horizontais € usado para alcangar a
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temperatura de quebra das moléculas, podendo variar de 485 a 505°C. Com um
curto tempo de residéncia nos tubos do forno, o coqueamento da carga ¢é “retar-
dado” até que alcance os tambores de coqueamento a jusante. Dessa forma,
essas unidades operam de forma semi continua. O fluxo de alimentacéo atraves
do forno é continuo e a corrente € alternada entre dois tambores. Um tambor fica
em linha, enquanto o outro estd sendo submetido a descoqueificacdo .O vapor
do topo dos tambores de coque flui para uma torre fracionadora, que tem um
reservatdrio no fundo, onde alimentacéo fresca € combinada com vapores con-

densados para formar a alimentagéo do forno.
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Figura 22 - Fluxograma simplificado de unidade de destilacdo

3.5.3.
Producao de coque verde de petrdleo.

Os coques verdes de petréleo com alto teor de enxofre (ATE) (que néo
sdo produzidos pela Petrobras), sdo usados nas industrias de cimento, que utili-
zam qualquer tipo de insumo para queimar (ex: finos de catalisador, borra oleo-
sa, bagacgos, etc.). Isto €, as industrias de cimento ndo demandam um produto
combustivel de qualidade para queima.

Neste caso, na queima € incorporado o enxofre do coque no produto fi-
nal. Sua valorizacdo se da somente pelo contetdo energético. Seu prego é bai-
xo, em funcéo da oferta do produto no mercado externo. H& baixo investimento
em for¢a de venda, logistica e desenvolvimento de mercado.

Os Coques Verdes de Petréleo com baixo teor de enxofre (BTE) que sao

produzidos pela Petrobras, e tém sua comercializagéo direcionada preferencial-
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mente para 0s segmentos que valorizam sua qualidade BTE, ou seja, como fonte
de carbono ou redutor metallrgico, principalmente na industria de aluminio (apés
calcinagdo), onde encontra sua maior valorizagéo.
O CVP produzido nas refinarias da Petrobras é o baixo teor de enxofre. O
CVP BTE (Baixo teor de enxofre) nacional tem um elevado teor de carbono fixo,
possui estabilidade quimica (ndo explosivo, ndo reativo e com alto ponto de igni-
¢do), é insollivel em agua e possui baixo teor de cinzas e de compostos volateis.
1. Coque Grau Combustivel: Enxofre abaixo de 1% (= carvéo), poder calori-
fico médio de 8700 kcal/kg (> carvao), cinzas aproximadamente 0,3% (< carvao),
matéria volatil aproximadamente 12% (< carvao) (CAMARGO, M.et al.2006)
2. Coque Grau Anodol, 2: Enxofre abaixo de 1% (pouca disponibilidade no
mundo), matéria volatil aproximadamente 10%, médio teor de vanadio (~ 250

ppm).

Tabela 14- Caracteristicas gerais do CVP da Petrobras.

Caracteristicas Métodos aplicaveis Valor Tipico  Unidade

ASTM D31/D5142,ABNT MB

Material Volatil 1942 11 %Massa
Umidade ASTM D3173/,ABNT NBR 8389 10 %Massa
Cinzas ASTM D5142/D3174,ABNT 9092 0,1 %Massa
Enxofre ASTM D6376/D4239 ABNT 8388 0,6-1,0 ** %Massa
Carbono fixo ASTM D3172,ABNT NBR 9102 88 %Massa
Hidrogenio ASTM D5373 3,2 %Massa
Nitrogenio ASTM D5373 2,3 %Massa
HGI *** ASTM D409 90 -
CRI*** ASTM D5341 13a18 %pl/p
CSR*** ASTM D5341 32a42 %pl/p
Dl*** JIS K 2151 39 %pl/p
Poder calorifico superior ASTM D3286/D2015 8700 kCal/kg
Podercalorifico Inferior ASTM D3286/D2016 8515 kCal/kg
Aluminio total ASTM D3682 99,2 mg/kg
Calcio total ASTM D3682 137,0 mg/kg
Cadmio total ASTM D1976 0,22 mg/kg
Ferro total ASTM D3682 240 mg/kg
Potassio total ASTM D3682 4 mg/kg
Magnesio total ASTM D3682 18 mg/kg
Sodio total ASTM D3682 130 mg/kg
Niquel total ASTM D3683 140 mg/kg
Fosforo total ASTM D6349 4 mg/kg
Silicio ASTM D3682 160 mg/kg
Titanio ASTM D3682 15 mg/kg
Vanadio total ASTM D3683 200 mg/kg
Zinco total ASTM D3683 6 mg/kg
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(*) Os valores tipicos podem sofrer variacdes e por isso devem ser tomados apenas
como refe réncia.
(**) Teor de Enxofre < 1,0% em massa, se o produto for classificado como BTE-Baixo de
teor de Enxofre.
(***) HGI; Hardgrove Grindability Index,
CRI;Coke Reactivity Index,
CSR;Coke Strength after Reaction Tumbler,
DI;Drum Index.
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- Calcinagao/aluminic -»- -+
Matéria e« Coquerias!/ Siderurgia
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Didxido de Titdanio .
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e Carboniferas

-
-
+ Pelotizagao - Volateis
Redutor « Ferro-gusa -
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Figura 23 - Principais utilizaces e correspondentes qualidades de coque verde petréleo.

3.5.4.
Aplicacdes

Pelas caracteristicas do petréleo nacional, o coque verde dele extraido
possui baixos indices de enxofre e metais, fazendo com que possa ser utilizadas

em uma grande gama de aplicacdes, apresentadas a seguir.

3.5.4.1.
Como Redutor Metallrgico

O coque de petréleo atua como redutor nas industrias siderdrgicas, de
ferro ligas e de nédo ferrosos. Na siderurgia, o0 CVP pode ser misturado ao carvao
metalargico na producéo de coque metallrgico e substituir parte do carvédo vege-
tal utilizado como carga de reducéo em altos fornos pequenos e médios. Pode,
também, ser injetado pelas ventaneiras do alto forno em substituicdo ao coque

metalurgico consumido no processo de producéo do ferro gusa. Na producéo de
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ferro ligas e na metalurgia de ndo ferrosos, o coque de petréleo € um redutor
para obtencdo de diversos elementos de ligas e de metais ndo ferrosos, como
chumbo, zinco, cobre e niquel. Como redutor, ele também € utilizado na fabrica-

cdo de carbureto de caélcio, produto destinado a fabricacdo de gases industriais.

3.5.4.2.
Como Combustivel Sélido

Como combustivel sélido, o CVP é utilizado nas indlstrias de cimento,
cal e ceramica, na geracao de energia, dentre outras, em substituicdo a lenha e
ao carvao (vegetal ou mineral).

O CVP exibe um elevado poder calorifico que, associado ao baixo teor de
cinzas, demonstra a sua capacidade em atual como energético, pois ao queimar,

gera baixo teor de residuos.

3.5.4.3.
Outras aplicacdes na Industria Siderurgica:

1. Nas coquerias, como fornecedor de carbono e redutor de cinzas, em
substituicdo ao carvdo mineral, para producdo de coque metallrgico.

2. Nos altos fornos, em PCI (pulverized coal injection).

3. Nos pequenos e médios fornos, em substituicdo a carvdo vegetal, para
producao de gusa e fundicéo.

4. Nos processos de pelotizacao, sinterizacdo e de ferro-ligas.

5. A aplicacdo do CVP em cada segmento industrial é feita de acordo com a
combinacgdo de suas caracteristicas com o processo industrial e, por isso, 0 mer-
cado onde o Coque Verde de Petroleo tem aplicacdo € muito extenso, talvez se
constituindo no produto (derivado direto do petréleo) com o maior potencial de
utilizac&o industrial.

6. Os principais segmentos industriais onde o CVP pode ser utilizado séo:
Siderurgia (sinterizacéo, pelotizagéo, alto-forno, fabricagdo de coque metallrgi-
co, PCI); Abrasivos (carbeto de silicio); Ferro-gusa; Ferro-liga; Carboniferas;
Ceramica; Cimenteira; Termelétricas a carvao; Fundi¢do; Calcinacdo; Secagem
de gréos; Industria Quimica; na tabela 15 se mostra as aplicaces feitas em me-

talurgia.
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Aplicacdes do CVP Mercados Qualidade Requerida
Matéria -prima p/calcinagdo  Aluminio Coque de Petroleo
Volateis Baixos (max.12%
TiO, m/m)
Metais Baixos
Enxofre Baixo (<2%m/m)
Redutor & base de carbono  Ferro -Gusa Enxofre Baixo (<1,0%m/m)
Ferro -Ligas Carbono Fixo Alto (>90%m/m)
Carbetos Metais baixos
Granulometria (ferro- liga e
gusa)
Materia- prima p/coqueria Fundicéo Enxofre Baixo (<1,0%m/m)

Carbono Fixo Alto(>90%m/m)

Materia- prima p /coqueria

Grandes Siderurgicas

Enxofre Baixo (<1,0%m/m)
Carbono Fixo Alto(>90%m/m)

Combustivel

Cal

Grandes Siderurgicas
(PCI)

Ceramica Vermelha
Pelotizacao
/Sinterizacao

Enxofre Baixo (<1,0%m/m)

Poder calorifico Alto

Combustivel

Cimento
Geracao de energia

Enx6fre alto (>4%m/m)
Poder calorifico Alto
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