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4.
Desenvolvimento Experimental

Conforme citado anteriormente, dito trabalho é mtinaidade ao estudo
feito pela bibliografia descrita, cumprindo e segioi 0S mesmos parametros de

trabalho na preparacao das pastilhas como no etsaeatividade.

4.1.
Caracterizagdo dos materiais

Foram empregadas as seguintes matérias primasiocangetal, carvao
mineral, coque metallrgico, coque verde de petrélearvao de capim elefante,

fornecidos para o grupo de siderurgia do DEMa / HRi&

1) Coque Verde de Petréleo (CVP)
Material foi cedido pela Petrobras, com a anakspimte:

Tabela 11 -Analise imediata do CVP (base seca)

Constituinte %
Carbono fixo 90,81
Cinzas 0,10
Matéria Volatil 9,09
Enxofre 0,79
PCI (kcal/kg) 8753

2) Coque Metalurgico

O material foi cedido pela Vale com a anélise sagui
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Tabela 12 -Analise Imediata do Coque Metallrgico (base seca)

Constituinte %
Carbono fixo 83,54
Cinzas 13,6
Matéria Volatil 2,86

3) Carvao Mineral
O material foi cedido pela Samarco Mineracdo candise seguinte:

Tabela 13 -Analise Imediata de Carvao Mineral (base seca)

Constituinte %
Carbono fixo 70a75
Cinzas 15
Matéria Volatil 15
Enxofre <0,7

4) Carvao Vegetal

O material foi cedido pela Vale com a anélise sagui

Tabela 14 -Analise Imediata Carvao Vegetal (base seca)

Constituinte %
Carbono fixo 66
Cinzas 2,8
Matéria Volatil 31,2

5) Carvao de Capim Elefante
O material foi cedido por uma empresa independeai® a analise

seguinte:
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Tabela 15 -Analise Imediata Carvao Capim Elefante (base seca)

Constituinte %
Carbono fixo 43,1
Cinzas 19,4
Matéria Volatil 37,5

A Anadlise imediata das matérias primas foram piges abaixo malha
#100 no laboratério do DEMa, conforme as normasiiségs: ASTM D-3173
(umidade), ASTM D-3174 (cinzas), ASTM D-3175 (m&érolatil).

Agente ligante

O agente ligante (dextrina) foi empregado pararagilar os materiais na
preparacao das pastilhas com ajuda da matriz deeago a forma cilindrica.

Tabela 16 -Composicao da pastilha para o ensaio de reatividade

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

Componente Quantidade % em peso
Ligante (dextrina) 0,29 4
Matéria prima 500 —
Agua 0,5 ml 10

4.2.

Materiais e equipamentos utilizados

- Balanca analitica com preciséo de 0,003 g.

- Estufa elétrica (temp. max. 300°C)

- Forno elétrico tubular marca Combustol

- Controlador de temperatura acoplado ao fornsietétom timer digital
- Termopar do tipo Pt/PRh com protetor de carbeto de silicio

- Cron6metro digital

- Balédo de gas de nitrogénioANe Didxido de Carbono (Gp

- Bastao de vidro
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- Deionizador de agua

- Gral de porcelana e de agata

- Analisador Termogravimétrico modelo SHIMADSU - 51

- Caneleta de mulita para transportar as pastilmma de reacao
- Controlador de temperatura acoplado ao fornoietét

- Matriz de aco

4.3.
Preparacdo das amostras

*» Pastilhas sem desvolatilizacdoTodos os materiais empregados para o
teste de reatividade no forno tubular, tiveram améo de pastilhas cilindricas,
sendo que primeiro que fizeram-se foi 0 moagem a@®@do mineral, coque
metallrgico, coque verde de petréleo, carvao vegetarvao de capim elefante,
no moinho de porcelana, Figura 27a, apds encamis@ as peneiras #80, #100,
e assim obter o passante (# -100), Figura 27b, panatencdo das pastilhas

cilindricas.

Figura 27 — a)moinho de porcelana) peneiras #80 e #100 (DEMa, PUC-RIi0)

Obtido o fino (# -100), misturou se oS component@s proporcoes
descritas na Tabela 16 as que foram homogeneinadgsal de porcelana Figura
28a, logo estas foram coloca-as na matriz de aponeajuda da prensa hidraulica,
a uma pressao de 1000 kg-f, obtiveram se as dustBhpa para o ensaio de
reatividade.
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Antes do ensaio de reatividade as pastilhas foesadas na balanca digital
e introduzidas no forno estufa numa temperaturd@C - 110°C com um
tempo de uma hora, para sua secagem correspondentea finalidade de
aumentar a sua resisténcia, permitindo assim seusae. Logo apos sao tiradas

do forno e novamente pesadas, para logo leva-asajoda de uma caneleta

refrataria ao forno tubular para o ensaio de rikde.

Figura 28 - a) gral de porcelana para misturar (Agua — carvdigante)
b) matriz de aca) Prensa Hidraulica (DEMa, PUC-RI0)

4.3.1.
Ensaio de Reatividade

O forno tubular, Figura 29 (a e b), apresenta uengperatura maxima de
1200°C, com duas conexdes para 0s gases de edfda N, e com vazdes
controladas. O forno tubular, € um tubo de alundi@alta densidade (mulita), de
1,0 m de cumprimento, e diametro interno de 0,066m uma zona isotérmica de

aproximadamente 0,20m. A temperatura de trabalhdodw foi de 1100°C,
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conforme a norma ASTM D 5341-99, com um fluxo deogiénio de 60 ml/min e
um fluxo de 90 ml/min de CO

Figura 29 — a) e b) Forno tubular Combustol para os ensaios de reatie
(DEMa, PUC-RI0)

Antes do ensaio de reatividade, abrimos a valvalgab nitrogénio com o
objetivo de mudar a atmosfera interna do fornos goimportante que o interior
fique sem oxigénio, em seguida as pastilhas foraraduzidas no tubo de mulita
gradativamente, com o proposito que estas naoreofrehoque térmico que
poderia trinca-as, quando as pastilhas se aprogiman zona isotérmica fechou-
se a entrada do tubo de mulita e a valvula do gésgénio e apds abriu se a
valvula de gas C§ por um tempo de 2 horas, dando assim o iniciergsaio de
reatividade. Sendo que a reatividade é calculatta ggrda de peso segundo a
equacao:

R = (*=2) x 100 (17)

Onde A: peso inicial antes do ensaio; B: peso fiieplois do ensaio ao GO
sendo que a equacao (17) é empregada para cadcukatividade segundo a
norma ASTM D-5341.

A continuacdo sdo apresentados os parametrostaghingpara o ensaio de

reatividade no forno tubular para cada tipo de nate
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1) Carvao Mineral: O material realizou se com o0s seguintes parame&os

trabalho:

Tabela 17 -Parametros de Trabalho do Carvao Mineral

Parametros Quantidade
W amostra 59
Fluxo de CQ 90 ml/min
Tempo 120 min
Fluxo de N 50-70 ml/min

Figura 30 - Pastilha de Carvao Mineral, antes e depois do emsaReatividade

temperatura: 1100°C, tempo: 2 horas, atmosferaQ@e C

2) Coque Metalurgico: O material realizou se com o0s seguintes

parametros de trabalho:

Tabela 18 -Parametros de Trabalho Coque Metallrgico

Parametros Quantidade
W amostra 59
Fluxo de CQ 90 ml/min
Tempo 120 min

Fluxo de M 50 - 70 ml/min
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Figura 31 — Pastilha de coque metallrgico, antes e depois daiende
Reatividade, temperatura: 1100°C, tempo: 2 hetasosfera de CO

3) Coque Verde de petréleo (CVP):O material realizou se com o0s

seguintes parametros de trabalho:

Tabela 19 -Parametros de Trabalho CVP

Parametros Quantidade
W amostra 59
Fluxo de CQ 0,9 NI/min
Tempo 120 min
Fluxo de N 0,5-0,7 NI/min

Figura 32 — Pastilha coque verde de petrdleo, antes e depoiendaio de
Reatividade temperatura: 1100°C, tempo: 2 horas, atmosfe@@e


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021518/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

80

4) Carvao Vegetal:O material realizou se com 0s seguintes paramd&os

trabalho:

Tabela 20 -Parametros de Trabalho Carvao Vegetal

Parametros Quantidade
W amostra 59
Fluxo de C@ 0,9 NI/min
Tempo 120 min
Fluxo de N 0,5-0,7 NI/min

Figura 33 —Pastilha Carvdo Vegetal, antes e depois do ensaiRedtividade
temperatura: 1100°C, tempo: 2 horas, atmosferaQ@e C

5) Carvao de Capim ElefanteO material realizou se com o0s seguintes
parametros de trabalho:

Tabela 21 -Pardmetros de Trabalho Carvao de Capim Elefante

Parametros Quantidade
W amostra 59
Fluxo de CQ 0,9 NI/min
Tempo 120 min

Fluxo de M 0,5-0,7 NI/min
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Figura 34 — Pastilha Carvao Capim Elefante, antes e depois rdai@ de
Reatividadetemperatura: 1100°C, tempo: 2 horas, atmosfera@e C

» Pastilhas desvolatilizadasAs pastilhas desvolatilizadas foram realizadas
para cada tipo de material, sendo que o procedoxdntiesvolatilizagdo consistiu
em pesar um grama de carvao na balanca digitallpgoacoloca-la no cadinho
para introduzi-la no forno a uma temperatura de 950por um tempo de 7
minuto, o cadinho ficou com a tampa fechada pae o possa ingressar o
oxigénio.

Depois de obter o material desvolatilizado forangus#os o0s mesmos
procedimentos na preparacao das pastilhas e anigand de trabalho no ensaio

de reatividade como se fosse uma pastilha sem ldészacao.

4.3.2.
Analise Termogravimétrica

A balanca termogravimétrica foi o equipamento z4dilio para o ensaio de
reatividade modelo TGA-51H, SHIMADZU, com controtle atmosfera de
nitrogénio (N) e diéxido de carbono (Gf) o equipamento emprega um cadinho
e um cesto com o objetivo de avaliar a perda de pesmedida em que vai
aumentando a temperatura que é controlada por umopar que fica abaixo do
cesto que contém o cadinho (Platina). O equipampatte ser observado na
Figura 35 (a e b)
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Figura 35 — a) Balanca termogravimétrica (TGA) b) Cadinho etaedo

analisador

A analise termogravimétrica (TGA) baseia-se na gé&icontinua do peso
da amostra durante o processo de aquecimento, sestk caso em presenca de
CQO,, tendo como resultado o desprendimento da umidexdéteis, e a perda de
peso sera pelo consumo de carbono fixo preserdennatra dando inicio assim a

reacao de boudouard.

C(s) + CQ(g) -~ 2CO(9) (18)

O procedimento do ensaio TGA é descrito a conti&oiac

» Cada material foi pesado, com o objetivo de avaligua perda de peso,
como mostra a Tabela 23, logo cada material pe$aidoolocado na
camara do forno do equipamento TGAgura 35b, para logo fecha-la e
programar os parametros moftware de controle do equipamento, 0s

quais sao:

v' Temperatura inicial: 25°C e temperatura final 11D0°

v' Taxa de Agquecimento: 50°C/min.

v' Atmosfera: N: 80 ml/min e C@: 100 ml/min.

v/ Hold time: 10min (tempo extra depois de chegar a 1100°C)
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* A conversdo de cada tipo de material foi calculadazona isotérmica
(1100°C), ou seja, a fracdo de matéria carbonosarepgiu com o CO
para converter em CO, em fungcdo do tempo, a cofwelid calculada
pela equacéao:

me—m
X =100 x (m) (29)
onde m. € a massa quando se inicia o0 consumo de carbampdio CQ

m € a massa num determinado tempq € enmassa das cinzas

» Para cada tipo de material seguiu se 0s mesmosdinoentos como na

programacao no software para a analise no TGA.
Modelos utilizados

Um dos modelos na analise no equipo TGA, que apt@s®as correlacdes
com os dados experimentais € o modelo de reacd&meanonde este da uma
suposi¢cdo de um controle quimico, pois a reacabodeouard € dependente da
temperatura, € a etapa controladora durante tog@ooocesso e que a mesma
apresenta um comportamento de primeira ordem. iBsidelo correlaciona a

conversao em funcdo do tempo da reacédo, de acond@ seguinte equacgao:
—n(1- )=kt (20)

Um segundo modelo é de ndcleo ndo reagido, asami®Em um controle
quimico, também apresentando boas correlacdes,cimética € equacionada

como.

1-(1- )7 =4 (21)

Segundo Levenspiel, como o progresso da reacae madeta por qualquer
camada de cinza, a quantidade de material reagindmporcional a possivel

superficie do nucleo sem reagéo.
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Modelo Equacéo

Modelo de reacional corrigido

_ _ T
(pseudo reacao continua) AP=A(1-e™)

Modelo de reacéo continua —-In(1-x)

Modelo de Nucleo ndo reagido 1-(1- X)1/3

(*) X : Converséo (%)
t :tempo (min)
AP : Variacdo de peso (mg)
A : Parémetro de ajuste
T : Escalonador de tempo (min)

4.3.3.
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os materiais usados na analise no MEV, equipammaottelo Jeol - J5M-

6510LV, foram preparadas abaixo da malha #100,igrente antes da analise

microscopio fizeram-se o recobrimento superfica@houro para as amostras sem

desvolatilizacdo como desvolatilizados por um temdpoaproximadamente 10

minutos, pois o objetivo € observar a porosidade ctis facilidade no momento

de barrido dos elétrons para cada matérial antege(s) e depois do ensaio de

reatividade (boudouard).

Os parametros de trabalho para anélise da poresitatMEV foram:
v Voltagem 20KV,

v" Aumentos de 180x - 1800x,

v’ Elétrons Secundarios (SEI)

v’ Distancia de trabalho (WD) 12mm.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1021518/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1021518/CA

Materias Primas

(CVP, Carvao Capim Elefante,

Baixo Mesh #100

Coque Metalurgico, Carvéo
Mineral e Carvao Vegetal)

N

y

Amostras

Sem Desvolatilizagdo e

Recubrimento com

\ 4
Antes de Reagir ‘

(Virgens)

Ouro
Desvolatilizado
\ 4
Depoisde Reagir ]
(Boudouard)
Aumentos
[ MEV } (150x-1800x)

Figura 36 - Fluxograma e condi¢des de trabalho para a analisklpV
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