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RESUMO

A técnica de PCI (Pulverized Coal Injection), ja consolidada mundialmente, destaca-se
como alternativa tecnoldgica para uma produgdo mais limpa de ferro via alto-forno. A injecéo
de carvdo pulverizado pelas ventaneiras do alto-forno promove a formacdo de gases

termoredutores para o0 processo, permitindo a substitui¢do parcial do coque.

A prética de selecdo dos carvdes para PCl geralmente se restringe a avaliacdo da
matéria carbonosa. No entanto, quando se almeja obter elevadas taxas de injecdo, é também
de grande relevancia o conhecimento da matéria mineral contida no carvdo. A perda de
permeabilidade na regido inferior do alto-forno em altas taxas de PCI, muitas vezes pode estar

relacionada as cinzas remanescentes da combustdo do carvao.

Esse estudo teve o proposito de avaliar o comportamento das cinzas de carvfes em
altas temperaturas relacionando com sua composi¢do quimica e mineralogica. Quatro carvoes
para uso em PCI foram selecionados e tiveram, inicialmente, suas composi¢cdes mineraldgicas
analisadas via DRX. Posteriormente, estes carvdes foram submetidos a combustdo para
obtengdo das cinzas que foram submetidas as seguintes analises: quimica (FRX),
mineraldgica (DRX), teste de fusibilidade, ensaio de viscosidade e aguecimento a altas

temperaturas.

As amostras apresentaram composicGes quimicas e mineraldgicas distintas que
consequentemente refletiram no comportamento das cinzas em altas temperaturas. A analise
dos resultados permitiu identificar principalmente que: as amostras ricas em aluminio
apresentam elevadas temperaturas de fusibilidade, as fases minerais ilita e quartzo tendem a
baixar a temperatura de amolecimento das cinzas, os elevados teores de quartzo dificultam a
fluidez do material e elementos minoritarios como Ca, S, Mg, K e Na influem positivamente

no escoamento das cinzas do carvao.

As cinzas do carvdo 2 apresentaram o melhor desempenho quando se busca otimizar
as condigdes referentes a técnica de PCI, visto que estas se mostraram fluidas em baixas

temperaturas e com os menores valores de viscosidade frente as demais amostras.
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ABSTRACT

The PCI (Pulverized Coal Injection) tecnique, already consolidated worldwide, stands
out as a technological alternative for a cleaner production of iron through the blast furnace.
The pulverized coal injection through the blast furnace tuyeres promotes the formation of

thermoreductive gases to the process, allowing the partial substitution of coke.

The selection practice of coals for PCI is generally restricted to the evaluation of the
carbonaceous matter. However, when one searches to obtain high rates of injection, the
knowledge of mineral matter contained in coal is also very relevant. The decrease of the
permeability in the low region of the blast furnace in high rates of PCI, can usually be related

to the remaining ashes of coal combustion.

This work intended to evaluate the behavior of the coal ashes in high temperatures
relating it to its chemical and mineralogical composition. Four kinds of coal for use in PCI
were selected and had, initially, its mineralogical compositions analyed by XRD. After this,
these coals were subjected to combustion to obtain the ashes that were subjected to the
fllowing analysis: chemical (XRF), mineralogical (XRD), fusibility (heating microscopy) and

viscosity (rotational viscometer).

The samples showed distinct chemical and mineralogical compositions, that
consequently reflected in the fusibility and viscosity behavior of the ashes. The analysis of the
results made it possible to identify that: the samples with high levels of aluminium showed
high temperatures of fusibility, the illite and quartz mineral phases tend to decrease the
softening temperature of the ashes, the high levels of quartz decrease the fluidity of the ashes
and minor elements such as Ca, S, Mg, K and Na influence positively in the fluidity of coal

ashes.

The ashes of coal 2 presented the best performance when one seeks to optimize the
conditions regarding the PCI technique, given that these turned out to be fluid in low

temperatures and with with the lowest viscosity values among the samples analysed.



1 INTRODUCAO

O Brasil, assim como outros paises de destaque no cenario siderdrgico mundial, se
defrontam hoje com uma situacdo adversa. Se por um lado existe a crescente demanda pelo
aco no mundo, por outro, a situacdo do setor € bastante critica frente ao aquecimento global

impulsionado principalmente pela utilizagdo de combustiveis fosseis.

O carvdo, nas usinas siderurgicas, é a matéria-prima gue mais contribui para a
formacdo dos gases responsaveis pelo efeito estufa. Por conseqiiéncia, em virtude do
desenvolvimento sustentavel da industria do ferro e aco, € imprescindivel a execucdo de
medidas voltadas ao melhor aproveitamento dessa matéria-prima e a otimizacéo dos processos

relacionados a essa fonte energética.

A técnica de PCI (Pulverized Coal Injection), ja consolidada mundialmente, destaca-se
como alternativa tecnolégica para uma producdo mais limpa de ferro via alto-forno. A injecéo
de carvédo pulverizado pelas ventaneiras do AF promove a formacdo de gases energéticos e
redutores para o0 processo, permitindo a substitui¢do parcial do coque. O coque por sua vez, é
a matéria-prima de maior custo na producdo do ferro-gusa, além de ser o principal
responsavel pelos danos ambientais ocasionados pelo setor. Portanto, objetiva-se atingir
elevadas taxas de PCI de modo a reduzir o custo de producdo do ferro-gusa e o impacto

ambiental originado pelo coque.

Entretanto, algumas dificuldades operacionais impedem a implementacdo de altas
taxas de PCI no alto-forno. Destaca-se, nesse caso, a queda de permeabilidade na regido
inferior do reator, que causa instabilidades operacionais e perdas de produtividade. Alguns
autores (Ichida et al, 2001 e Naruse et al, 2005) indicam a possibilidade deste fendmeno estar
relacionado a matéria inorganica remanescente da combustdo do carvéao (cinzas). Acredita-se
gue a perda de permeabilidade resulta em parte da influéncia das cinzas do PCI no leito de

coque (homem-morto) ao serem incorporadas a escoria do processo.



Apesar disso, os estudos e a pratica de selegdo dos carvdes empregados como PCI
concentram os esforgos na investigacdo da matéria carbonosa, enquanto que a avaliacdo da
matéria inorganica geralmente se restringe aos seguintes aspectos: teor de cinzas, alcalis,

enxofre e fosforo.

Contudo, acredita-se que para atingir elevadas taxas de injecdo de carvdo no AF é
necessario o conhecimento detalhado tanto da matéria organica quanto da matéria mineral

presente no carvao.

Nas usinas siderurgicas, a propriedade de viscosidade € um parametro bastante

utilizado para a caracterizagdo do comportamento da escéria formada nos processos.

J& no setor energético, as propriedades de fusibilidade das cinzas sdo bastante
empregadas para verificar o comportamento da matéria inorganica do carvdo em altas
temperaturas. No caso das termelétricas, a utilizacdo do carvdo gera problemas de
escorificacdo e formacdo de fuligens, que reduzem a eficiéncia das trocas térmicas das
caldeiras.

Em funcdo dos fatores descritos até aqui, o presente trabalho tem como objetivo
primordial estudar o comportamento da matéria inorganica de diferentes carvfes em altas
temperaturas relacionando com as respectivas composicdes quimicas e mineralégicas. O
avanco do conhecimento nesse tema visa aprimorar a selecdo dos carvdes empregados para
injecdo em altos-fornos, de modo a proporcionar altas taxas de injecdo sem decorrentes

instabilidades operacionais.

O presente estudo caracteriza e relaciona as propriedades de fusibilidade e viscosidade
das cinzas, de modo a fornecer uma visdo abrangente do comportamento da matéria
inorganica do carvdo em altas temperaturas, o que ndo é comum nos trabalhos encontrados na

literatura.

Visto que no setor energético, em caldeiras termelétricas, a matéria-prima utilizada é
muitas vezes similar aquela de uso em PCI, o trabalho também deve contribuir para o

progresso do conhecimento nessa area.

Ainda, o desenvolvimento deste estudo poderd trazer colaboragdes para o setor
ceramico, onde as cinzas de carvdo (geradas em centrais térmicas) sdo utilizadas como

matéria-prima na elaboracdo de novos materiais.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para uma melhor compreensdo dos objetivos do trabalho, este item aborda topicos
relacionados a matéria mineral do carvdo, de acordo com a literatura consultada. As
caracteristicas do processo de reducdo do minério de ferro via alto-forno associado a técnica
PCI, detalhes a respeito do uso do carvdo e da matéria mineral contida, analises de
caracterizacdo da matéria inorgénica do carvédo e a relacdo entre PCl e meio ambiente sao

descritos a seguir.

2.1 Alto-Forno

O alto-forno € responsavel pela maior parcela da producdo mundial de aco, metal este
mais consumido pela sociedade atual. Este € o meio pelo qual as grandes siderurgicas
integradas utilizam o carvao coqueificavel, na forma de coque, como redutor do minério de
ferro. Nao obstante, existem outras rotas para a producdo do aco, sdo estas: 0s processos de
reducdo direta, reducao-fuséo e reciclagem de sucata via forno elétrico (mini-mills) (Gudenau,
1989; citado por Vilela e Osorio, 2001).

No alto-forno, o ferro no estado liquido (ferro-gusa) é produzido a partir da reducéo do
minério de ferro em altas temperaturas através de gases termoredutores. Os gases que
posteriormente irdo aquecer e reduzir a carga sdo formados inicialmente na raceway - zona de
combustdo situada na base do reator (vide figura 1) - através da queima de combustiveis
termoredutores com o ar quente soprado pelas ventaneiras. Dessa forma, o ferro metalico
(ferro-gusa) é produzido a medida que o minério, o coque e os fundentes (calcario ou
dolomito) carregados no topo do alto-forno descem em contracorrente reagindo com 0s gases

provenientes da raceway (Mathieson et al, 2005 e Araudjo, 1997).

A zona de combustdo se caracteriza por ser uma zona de baixa densidade,
desenvolvida no ponto de entrada do sopro de ar no alto-forno. A sua vizinhancga é constituida
de um empilhamento de coque que se divide em duas partes: uma que alimenta a zona de

combustdo (zona de coque ativo) e a outra que é inativa e denomina-se homem morto. O
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ferro-gusa e a escoria gotejam através deste empilhamento e acumulam-se no cadinho do alto-

forno, juntos com o empilhamento de coque (Castro et al, 1985).

Através do processamento da carga no alto-forno séo gerados o ferro-gusa, a escéria e
0 gas de topo. Como regra geral, o objetivo € obter um ferro-gusa de alta qualidade e garantir
a estabilidade do processo para atingir elevados niveis de produgdo. Sendo o alto-forno um
reator que funciona com as fases sélido-gas em contra corrente, 0 aumento da produtividade
pode resultar de um aumento da taxa de fluxo gasoso soprado ou um decréscimo do volume
especifico necessario para produzir 1 t de metal. Dessa forma o controle da produtividade do
alto-forno estd entrelacado aos parametros de volume especifico de gas, queda de pressdo
permitida na cuba e resisténcia & permeabilidade da carga (Steiler, 1998).

No intuito de manter a estabilidade operacional com alta produtividade no alto-forno,
a formacdo de uma escéria apropriada também é de grande relevancia. Durante a etapa de
gotejamento e drenagem, o volume e as propriedades da escoria tém influéncias significativas
nas condi¢des de operacao do reator, especialmente com relacdo a permeabilidade dos gases e
ao escoamento dos liquidos (Inaba et al, 2004 e MA, 1999).

ZONA OE COQUE ATIVA

CO,, CO
4 ZONA DE
COQUE

CADINHO

Figura 1: Esquema das regides internas do alto-forno (Castro et al, 1985).



Ainda, baixos teores de silicio e enxofre no ferro-gusa colaboram para a redugdo dos
custos de producdo do ago. Assim a adequacao das condic¢des operacionais do alto-forno com
relacdo as reacdes metal-escoria, basicidade da escoria, nivel de temperatura, entre outras,
permitem maior controle desses elementos contaminantes na composi¢cdo do metal liquido
produzido. Outros elementos indesejados na composicéo do gusa como P, Cu, Cr e Ni podem
ser evitados basicamente através da escolha adequada das matérias-primas carregadas no alto-
forno (Steiler, 1998).

A constituicdo da carga ferrosa do alto-forno geralmente resulta da otimizacao local
quanto a disponibilidade e custo das diferentes fontes de ferro: sinter, pelota, minério
granulado, ferro metélico (sucata, HBI) etc. As maiores exigéncias com relacdo a essas
matérias-primas estdo vinculadas a distribuicdo granulométrica, a resisténcia mecanica e a
redutibilidade. Geralmente, a carga ferrosa do alto-forno consiste de uma grande propor¢éao

(maior que 80%) de matérias preparadas (sinter e pelota) (Steiler, 1998).

O principal termoredutor responsavel pela geracdo dos gases que aguecem e reduzem
a carga é o coque, que se caracteriza pelo elevado teor de carbono fixo e pela alta resisténcia
mecanica. Devido a escassez, ao elevado custo e ao impacto ambiental gerado na
transformacéo do carvao coqueificavel em coque, a minimizacdo do consumo dessa materia-
prima no alto-forno tem sido um objetivo permanente dos produtores de ferro-gusa do mundo
inteiro. Nos dias de hoje a injecdo de combustiveis auxiliares através das ventaneiras é uma
técnica consolidada para a substituicdo parcial do coque. Como fontes alternativas para a
reducdo efetiva desse insumo, destacam-se em escala industrial, o carvao pulverizado, o gas

natural, o 6leo combustivel e o gas de coqueria (Babich et al, 1998).

O uso de um ou outro tipo de combustivel auxiliar depende do custo, depdsitos e
peculiaridades da tecnologia local, sendo possivel ainda em alguns casos, a injecdo simultanea

de dois termoredutores nas ventaneiras de um mesmo reator (Babich et al, 1998).

Contudo, néo é possivel realizar a substituicdo total do coque no alto-forno, visto que
esse insumo também é responsavel pela permeabilidade dos gases e liquidos no interior do
reator. Inclusive, o desenvolvimento de operagOes com baixo coque, em funcgdo da injecdo de
combustiveis auxiliares, exige a confec¢do de um coque com melhor qualidade para manter a
estabilidade operacional do alto-forno. Neste caso, deseja-se 0 coque com propriedades fisicas
(resisténcia mecénica) e quimicas (reatividade, ataque por alcalis etc) otimizadas (Steiler,
1998).



2.2 Injecéo de Carvao Pulverizado

Pesquisas e experimentos industriais com injecdo de carvdo pulverizado em altos-
fornos siderdrgicos tiveram inicio na década de sessenta nos Estados Unidos, China e
Ucréania. Em 1980, apds a crise do petrdleo, concretizou-se na DSP (Donetsk Steel Plant) da
Ucrania o primeiro complexo comercial para a preparacdo e injecdo do carvao pulverizado
em alto-forno (Babich et al, 1999).

No Brasil, a Usiminas foi a primeira usina a implementar a técnica de PCI (Pulverized
Coal Injection), em 1992, com capacidade nominal de 150 kg/t de gusa. A partir da década de
noventa, tanto no Brasil como no mundo, a injecdo de carvao pulverizado em altos-fornos
(vide figura 2) ja se apresentava como uma alternativa consolidada na geracdo de calor e

gases redutores para o processo (Carneiro; Castro, 2000).

sopro
de ar

[
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ao leito de coque

~ Homem-morto

Figura 2: Injecdo de carvéo nas ventaneiras do alto-forno (Mathieson et al, 2005).

2.2.1 Vantagens e efeitos da utilizacao do PCI

Como justificativa primordial de adesdo a técnica de PCI, tem-se a reducdo do
consumo de coque no alto-forno, matéria-prima esta de maior custo na fabricacdo do ferro-
gusa. Portanto, com a substituicdo parcial do coque via PCI, tem-se a diminuicdo do custo de
fabricacdo do ferro-gusa. Isso ocorre devido ao menor valor do carvéo para inje¢do quando
comparado ao coqueificavel e pelas diferencas significativas de custo com relagdo aos meios
de processamento indispensaveis (coqueificagdo ou cominuicdo) para a utilizacdo de cada
matéria-prima. Entre outras vantagens promovidas pela implementacdo dessa técnica, se

destacam a maior capacidade de producgéo do alto-forno (especialmente quando associada ao



enriquecimento com oxigénio), o aumento da vida atil das coquerias e ainda ganhos

ambientais diretos (Gudenau et al, 2002).

Atualmente, em diversas localidades do mundo estdo sendo realizados estudos que
buscam elevar as taxas de injecao, visto que esta é uma alternativa de grande viabilidade para
a economia de coque. Diversas usinas ja operam seus altos-fornos estavelmente com taxas de
200 kg/t de gusa (Castro et al, 2002).

Contudo, altas taxas de injecdo de carvao pulverizado ocasionam uma série de efeitos
na operacdo do alto-forno. As variacbes no formato da zona de combustdo, 0 aumento da
razdo minério/coque e a reducdo da permeabilidade do leito de coque (homem-morto) nas
vizinhangas da zona de combustdo sdo algumas dessas implica¢Oes, que portanto, requerem

medidas para manter a estabilidade do processo (Castro; Tavares, 1998).

Para garantir a alta produtividade com elevadas taxas de PCI € necessario adotar
algumas medidas operacionais como: alterar a distribuicdo da carga, aumentar o
enriquecimento de oxigénio do ar soprado, melhorar a qualidade do coque, da carga metélica

e do carvdo injetado etc (Castro; Tavares, 1998).

2.2.2 Matéria-prima

A metodologia de selecdo de carvOes para injecdo deve se basear numa caracterizacao
adequada da matéria-prima a ser injetada, de modo a permitir a previsdo do seu
comportamento nas instalacbes de preparacdo, transporte e injecdo no alto-forno. Os
principais pardmetros analisados atualmente no carvdo para injecdo s&o: umidade,
moabilidade, analises quimica (imediata e elementar) e petrogréfica, teores de enxofre,

fosforo e alcalis, poder calorifico e combustibilidade (Carneiro; Castro, 2000).

No Brasil sdo utilizadas misturas de carvoes para PCI, quais sdo em sua totalidade
importados e apresentam uma grande variacdo de propriedades: 10,0 — 40,3% em massa de
materia volatil, 68,2 — 91,0% em massa de carbono, HGI de 44 — 85 e teor de cinzas inferior a
11% em massa. De um modo geral, o carvéo injetado nas ventaneiras do alto-forno deve ter
uma boa taxa de substituicdo de carbono do coque sem comprometer a estabilidade de

funcionamento do reator, mesmo em elevadas taxas de injecdo (Kalkreuth et al, 2005).



Com relacdo as cinzas, se sabe que quanto maior o teor, maior serd o consumo de
carbono, o que reduz a taxa de substituicdo. Também ocorre um aumento na quantidade de
escorificantes requerida e conseqlientemente uma diminuicéo da produtividade, pois as cinzas
se associam a escoria produzida no alto-forno. Normalmente, 1 kg de cinza implica na
formagdo de 1,5-1,86 kg de escdria. Como os carvfes apresentam uma mistura de minerais,
existe uma faixa de fusdo durante a combustdo e a possibilidade de formacdo do clinquer
(mistura de cinza fundida, ndo-fundida e residuo de carbono) no interior do alto-forno.
Quando a temperatura de fusdo das cinzas € muito baixa, pode ocorrer a formacdo de uma
escoria prematura na lanca de injecdo que conduz o carvdo as ventaneiras, acarretando
problemas operacionais. Portanto, em algumas ocasifes também se avalia a propriedade de
fusibilidade das cinzas. A utilizacdo de misturas de carvdes permite ainda que carvbes com

alto teor de cinzas possam ser usados no processo PCI (Machado, 2006).

2.2.3 Combustdo do carvéo e comportamento das cinzas no alto-forno

A teoria de combustdo do carvdo tem sido amplamente investigada, publicada e
discutida por especialistas. Todavia, quando se busca atingir elevadas taxas de injecdo
também se torna relevante o estudo do comportamento da matéria remanescente da
combustdo (Naruse et al, 2005 e Babich et al, 1999).

No alto-forno, as particulas de carvao pulverizado sdo injetadas de forma associada ao
sopro de ar aquecido (1200°C aproximadamente) que entra pelas ventaneiras em alta
velocidade. Segundo Kuniyoshi Ishii (2000), ao ser injetado o carvao absorve calor e ocorre a
desvolatilizacdo que da origem a ignicéo das particulas. Ap6s o material entrar em combustéo,
se tem a queima preferencial da matéria volatil seguida da combustéo e gaseificacdo do char
(material resultante da desvolatilizacdo do carvdo). As reaces de consumo do char sdo, de
fato, mais lentas (na ordem de segundos) que as reagdes decorrentes da queima da matéria
volatil (na ordem de milisegundos). Finalmente, apos a combustdo completa do carvéo, sdo
produzidas as cinzas. Em condigdes ideais de operacdo, as reagOes de aquecimento e
combustdo do carvdo devem iniciar na lanca de injecdo nas ventaneiras e terminar na
raceway, entretanto, na pratica se sabe que particulas de char ainda podem ser encontradas

fora da zona de combustio do alto-forno.



De acordo com Ichida et al (2001) as cinzas provenientes da injecdo de carvéo pelas
ventaneiras se deslocam para as direcdes vizinhas da raceway, onde reagem e se associam
rapidamente ao coque ou a carga liquida gotejante presente nessa regido (vide figura 3).
Através de amostragens e estudos realizados no alto-forno 2 da Hokkai Iron & Coque
Corporation trabalhando sob altas taxas de PCI, estimou-se que as cinzas do carvéo injetado
reagem com 15 a 20% da escoria gotejante produzida no alto-forno. Ainda nesse estudo, foi
identificado o aumento do teor de finos presentes na regido inferior do alto-forno, sendo que
nas particulas menores que 1 mm observou-se grande tendéncia ao aumento da viscosidade e
da temperatura de fusdo. Os autores indicam o alto teor de aluminio, encontrado nessas

particulas provenientes das cinzas do PCI, como o principal responsavel por este fenémeno.
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Figura 3: Esquema do comportamento das cinzas de PCI e da caracteristica de aglomeracéo

dos finos no homem-morto (Ichida et al, 2001).

Dessa forma, em elevadas taxas de PCI, as propriedades fisicas e quimicas das cinzas
do carvdo podem exercer grande influéncia no processo produtivo do alto-forno, implicando
por exemplo, no regime de escoria e na permeabilidade da regiéo inferior do reator. (Ichida et
al, 2001 e Babich et al, 1999).
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2.3 Carvao

2.3.1 Génese e classificacdo do carvao

O carvdo é uma rocha sedimentar combustivel composta essencialmente de macerais e
quantidades moderadas de minerais. Os macerais sdo substancias organicas formadas através
da deposicao de matéria vegetal que sofreram alteraces devido a acdo de microorganismos e
processos geoldgicos naturais. Adicionalmente a matéria organica, substancias inorganicas
sdo incorporadas nas bacias sedimentares na forma de grdos minerais particulados e como

fons dissolvidos.

A heterogeneidade na composi¢do do carvao é um marco bastante caracteristico dessa
rocha, apresentando variagcoes relevantes com relacao as propriedades fisicas e quimicas. Esse
fato € inerente principalmente as fontes de origem (tipos de plantas), a localidade e a idade na
qual se encontram os depdsitos, que podem apresentar grande diversidade. Quimicamente, 0
carvao consiste de uma mistura ndo uniforme de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio,

enxofre entre outros elementos (Elliott, 1981).

Os processos que convertem a matéria organica em combustiveis, através de diferentes
estagios consecutivos, sdo chamados carbonificacdo. A medida que a turfa vai sendo
soterrada, sua constituicdo fisico-quimica vai mudando. O teor de carbono vai
progressivamente aumentando, engquanto os volateis (H,O, CO, H,, CHy, ...) vao diminuindo.
Desta maneira, a matéria organica vai passando pelos distintos estagios de carbonificacdo ou
“rank”. A série evolutiva da matéria organica pode ser dividida em quatro partes: turfa,
linhito, hulha e antracito. A turfa e o linhito sdo considerados sedimentos, enquanto a hulha e
0 antracito sdo considerados rochas. Porém, somente a hulha é chamada de carvdo. Quanto

mais proximo do antracito estiver o carvao, maior sera o seu “rank” (Osorio, 1997).

Com o aumento do “rank”, os macerais variam sua composi¢do quimica, fisica e
propriedades plasticas. O “rank”, ou grau de carbonificacdo estd relacionado e pode ser
avaliado através de pardmetros quimicos (carbono, hidrogénio, umidade, matéria volatil,
poder calorifico) e fisicos (poder refletor da vitrinita). Portanto a indicagdo do “rank” é de
extrema importancia para a avaliagdo das possibilidades de utilizacdo do carvdo num

determinado processo tecnolégico (Osério, 1997).
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Para a classificacdo dos carvdes existem diversas normas em nivel mundial que s&o
geralmente adaptadas as caracteristicas regionais de mineracdo e utilizacdo dessa matéria-
prima. De um modo geral as classificacfes sdo baseadas em analises indicadoras de rank e
propriedades aglutinantes dos carvdes. Entre as normas internacionalmente padronizadas,
destacam-se a Classification of Coals by Rank (ASTM D 388), a International Classification
of Hard Coals by Type e a Brown Coals and Lignites (1SO 2950) (Ishii, 2000).

2.3.2 Utilizagéo

Por ser uma rocha combustivel, o carvao é utilizado basicamente para fins energéticos.
Atualmente esta matéria-prima € aplicada em diversas finalidades, entre as quais se destacam

o fornecimento de eletricidade e a aplicacdo na industria do ferro e aco (Kural, 1994).

A produgdo de eletricidade ocorre em termelétricas. Nestas estagdes de energia o
combustivel é continuamente transportado a um forno onde ocorre a combustdo e o gas
resultante é transportado através de um canal até o orificio de saida. Tanto no forno como no
canal que o gas percorre, o calor é removido através de tubos que agem como paredes
condutoras. No interior desses tubos a &gua é inicialmente vaporizada e posteriormente

superaguecida em uma pressao que opera uma ou mais turbinas (Vargas et al, 2001).

Ja na industria do ferro e aco, o carvdo pode exercer diversas funcdes. Destaca-se a
utilizacdo do carvdo para a confeccdo do coque metaldrgico, que tem a finalidade de fornecer
energia e gases redutores no processo de fabricacdo do ferro-gusa via alto-forno, além de
garantir a permeabilidade interna do reator. Ainda no ramo, a demanda por esse insumo ao
longo das Ultimas décadas se mostra em ascendéncia para a tecnologia de PCI (Pulverized

Coal Injection) em altos-fornos (Kural, 1994).

O carvdo também ¢é utilizado em outros setores industriais, porém em menor escala e
geralmente como insumo energético. Entre esses setores destacam-se as industrias cimenteira,

ceramica e quimica (Kural, 1994).
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2.4 Matéria Mineral do Carvéo

O conhecimento detalhado da matéria inorgéanica do carvdo e o seu comportamento
durante o aguecimento sdo de grande importancia com vista a elucidacéo de aspectos basicos
e aplicados, tais como: as transformacdes das fases minerais e interacdo quimica durante a
queima do carvao; os mecanismos de formagéo, a previsdo da composicdo e o potencial de
utilizacdo do produto solido resultante da combustéo; a criacdo de tecnologias mais eficazes
para a utilizacdo dessa matéria-prima; a previsao, reducao ou eliminacao de varios problemas
tecnoldgicos (corrosdo, aglomeracao etc) e impactos ambientais resultantes da combustdo do
carvédo (Vassileva; Vassilev, 2005).

Na producédo do ferro primario via alto-forno, a matéria inorganica remanescente da
combustdo do carvdo injetado pelas ventaneiras pode se acumular sobre o coque estagnado
(homem morto) e paredes na regido inferior do reator. Em decorréncia deste comportamento,
as cinzas podem promover a queda de permeabilidade dos gases e liquidos através da carga no

alto-forno, afetando a estabilidade do processo (Ichida et al, 2001).

Na geracdo de energia em caldeiras termelétricas, a deposicdo de cinzas nos
combustores durante a incineragao do carvdo pulverizado também é um dos sérios problemas
bastante reconhecido. Este fendmeno de deposi¢do resulta, entre outras implicagdes, no
decréscimo da taxa de transferéncia de calor e na corrosdo da superficie em contato com as

cinzas, acarretando no aumento dos custos da geracao de energia (Gupta et al, 1998).

Entretanto, diversos problemas ainda sdo encontrados e muitos fendmenos ndo séo
entendidos com relacdo ao comportamento da matéria inorganica do carvdo. Isto ocorre
devido principalmente a particularidade que as reservas apresentam com relacdo a

localizagdo, grau de carbonificacdo, composicado etc (Vassileva; Vassilev, 2005).

2.4.1 Origem

Ao longo de muitos séculos, as regides pantanosas geralmente localizadas préximas a
planicies litoraneas adjacentes aos deltas dos rios, sofreram um rebaixamento de nivel
enquanto camada sobre camada de vegetacdo caida foi sendo depositada. Essa vegetagédo

introduziu o primeiro grupo de minerais nessas regioes e se caracterizam por serem depositos
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detriticos, decorrentes da cristalizacdo dos elementos inorgénicos provenientes do tecidos das
plantas. A deposicéo de detritos também inclui os minerais introduzidos no interior da bacia a
partir do lodo dos rios, da poeira trazida pelo vento e de erupcdes vulcanicas. Finalmente, 0s
depdsitos foram cobertos pela agua de rios e mares, sendo que nas regides litoraneas a agua
do mar originou a formacdo dos sulfatos. Este ciclo de deposi¢cdo nas bacias pantanosas se
repetiu numerosas vezes, cada uma contribuindo para a formagdo de uma nova camada de
residuos (Bryers, 1996).

O segundo grupo foi formado durante o estagio da turfa, através da reducdo bacterial
dos sulfatos aquosos resultando em cristais desenvolvidos nos poros microscopicos do interior
de vegetais ainda presentes. Este estdgio tambeém inclui a formacdo de minerais em volta de

nucleos e outros centros acarretando na formacao de nédulos (Bryers, 1996).

O terceiro grupo inclui minerais formados apos a turfa, identificados como “recheios”
das cavidades internas (fissuras e vazios) e produtos do intemperismo e oxidacao do deposito
(Bryers, 1996).

Durante a carbonificacdo, a matéria mineral sofre transformacdes (vide figura 4). Entre
as diversas mudancas ocorridas, tem-se: 0 aumento da concentracdo de silicatos e argilas
devido a um acréscimo da densidade do carvéo; o rompimento de algumas ligagcdes quimicas
faz com que os metais alcalinos sejam transformados de compostos metalicos organicos em
sais dissolvidos e eventualmente silicatos; o ferro associado a compostos organicos ou
carbonatos sdo precipitados como sulfetos em vazios, fissuras ou fraturas do deposito,
particularmente em leitos invadidos em algum periodo do tempo pela agua do mar; o célcio,
com o passar do tempo precipita como carbonato ou sulfato, formando calcita ou reagindo

com silicatos para formar feldspatos (Bryers, 1996).

Portanto, as caracteristicas da composicdo mineral do carvdo estdo essencialmente
associadas ao “rank” do carvdo e a sua exposicdo de origem em meios aquosos de rios ou
mares. Ainda, os depositos de carvdo também apresentam particularidades com relacdo aos
constituintes caracteristicos das plantas de cada regido, formas de deposi¢cdo e fatores
geologicos que podem causar 0 enriquecimento ou a diminuicdo de diferentes elementos e

minerais na estrutura dessa rocha sedimentar (Vassilev; Vassileva, 1998 e Bryers, 1996).
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Figura 4: TransformacGes da matéria mineral durante a carbonificacdo (Bryers, 1996).

2.4.2 Minerais do carvao

A matéria mineral do carvao € considerada como a soma de todas as fases minerais
inorganicas discretas e os elementos inorganicos associados a matéria organica do carvao.
Segundo Bryers (1996), existem mais de 125 tipos de minerais ja encontrados nos carvdes,

entretanto, é reconhecido que somente nove destes ocorrem em quantidades significativas.

Os minerais encontrados no carvdo pertencem a diferentes classes, incluindo
principalmente silicatos, éxidos e hidréxidos, carbonatos, sulfatos e sulfetos. Mais raramente,
fosfatos, cloretos, elementos nativos e outras espécies minerais também podem ser detectadas.
Normalmente a distribuicdo quantitativa dessas classes minerais no carvao segue a seguinte
ordem decrescente: silicatos > carbonatos > 6xidos e hidroxidos > sulfatos > sulfetos >
fosfatos > outros. Dessa forma, embora a matéria inorganica varie consideravelmente, os
minerais majoritarios encontrados na estrutura cristalina do carvdo sdo geralmente quartzo,
caulinita, ilita, calcita, pirita, plagioclasio, feldspato alcalino, gipsita, e ocasionalmente 6xidos
e hidroxidos de ferro, sulfatos, dolomita, anquerita e siderita. Outros minerais identificados

estdo comumente presentes como minoritarios. De acordo com Vassilev; Vassileva (1996),
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diversas amostras de carvao apresentam conjuntos similares de minerais majoritarios e alguns
minoritarios, entretanto, as proporc¢les quantitativas, modos de ocorréncia e géneses desses
minerais variam entre as amostras. A tabela 1 apresenta os principais minerais e fases

encontradas nos carves e suas correspondentes classes minerais e formulas quimicas.
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Tabela 1: Principais minerais e fases encontradas no carvao e suas respectivas classes

minerais e formulas quimicas (Vassilev; Vassileva, 1996).

Classes minerais

Minerais e fases

Formula quimica

Quartzo
Caulinita
llita

Montmorilonita

SiO;
Aly(Si,05)(OH)s
(K,H30)(Al, Mg,Fe)y(Si,Al)4010[(OH)2,(H,0)]
(Na,Ca)o (Al Mg);Si4010(OH)2n(H0)

NaAIS|308 — albita

Plagioclasio
Silicatos CaAl,Si,Og — anortita
Feldspato Alcalino KAISi3;Og
Muscovita KAlz(SlgAl)Olo(OH,F) 2
Clorita Al,03.5(Fe0, Mg0).3,5Si0,.7,5H,0
Amfibdlio (Mghornblenda) CagMg4AI0,75 Fe3+ 0,25(Si7A|022)(0H)2
Piroxénio (Augita) (Ca,Na)(Mg,Fe, Al Ti)(Si,Al),06
Calcita CaCOs
Dolomita CaMg(CO0s),
Carbonatos
Anquerita Ca(Fe,Mg, Mn)(CO3),
Siderita FeCO;
Hematita Fe,03
Oxidos e _
o Diaspore AIO(OH)
Hidroxidos
Rutilo TiO,
Gipso CaS0,42H,0
Barita BaSO,
Sulfatos
Jarosita K2S04.Fe(SO4)3
Pirita FeS,
Sulfetos
Marcasita FeS;
Fosfatos Apatita Cas(PO4)3(OH,F,CI)
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2.4.3 Comportamento dos minerais e fases a altas temperaturas

Durante o aquecimento do carvdo, a matéria mineral sofre alteracbes quimicas e
mineraldgicas decorrentes dos fenémenos de decomposi¢cdo, combustdo e oxidacdo. Sendo
assim, os minerais e fases identificadas no produto da combustdo do carvdo podem ser
classificadas como de origem priméaria (minerais presentes ndo modificados durante o
aquecimento), secundaria (novas fases formadas durante o aquecimento) e terciaria (novos
minerais formados durante o armazenamento dos produtos de oxidacdo e combustdo). A
seguir esta descrito de forma mais detalhada o comportamento dos minerais e fases
correspondentes as principais classes minerais encontradas nos carvdes e nos seus produtos de

combustdo (Vassileva; Vassilev, 2005).

Silicatos. Os silicatos podem ser tanto minerais primarios como fases secundarias.

Quartzo € o mineral mais encontrado no carvdao e seu ponto de fusdo é 1723°C.
Entretanto, em atmosferas redutoras o mondxido de silicio é formado e, de acordo com as

condigdes presentes, este pode volatilizar em temperaturas abaixo de 1600°C (Bryers, 1996).

Os argilominerais também sdo comumente identificados na estrutura do carvdo. A
caulinita, a ilita e a montmorilonita sdo os principais argilominerais encontrados (Vassilev;
Vassileva, 1996).

A presenca da caulinita diminui com o aumento da temperatura pelo efeito de
desidratacdo desse mineral, que inicia em torno de 500°C e se tem a formacdo metacaulinita
amorfa. Posteriormente, por volta de 900°C forma-se o espinélio de aluminosilicato que
finalmente ira se decompor em mulita e cristobalita. A transformacdo da ilita € decorrente,
essencialmente, da destruicdo da sua rede cristalina, que ocorre por volta de 950°C formando
metailita amorfa (vitrea) acompanhada da liberacdo de K e Si para o sistema. Além da
matailita, os produtos formados a partir do aquecimento da ilita podem ser: mulita,
cristobalita, espinélio (aluminosilicato), corundum e feldspato alcalino. Quanto a
montmorilonita, fases como cristobalita, mulita, espinélio e Oxidos de ferro, magnésio e
aluminio podem ser gerados a partir de sua decomposi¢do no intervalo de temperatura entre
800 e 1000°C. llita e montmorilonita sdo minerais de relativamente baixas temperaturas de

fusdo (1000 e 1300°C) e normalmente sdo os principais agentes fluxantes que formam a
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primeira fase liquida no conjunto da matéria inorganica do carvao (Vassileva; Vassilev, 2005
e Bryers, 1996).

Os feldspatos sdo representados principalmente por plagioclasios e feldspatos
alcalinos na matéria mineral do carvao. O principal produto formado a partir da decomposicéo
dos feldspatos a altas temperaturas (800 a 1200°C) é a anortita. Esta fase secundaria ir& se
incorporar a fase liquida entre 1300 e 1400°C (DyKk, 2006 e Vassileva; Vassilev, 2005).

A mulita € uma fase secundaria e sua formagdo comeca em temperaturas proximas a
800°C. A presenca dessa fase se deve a interacdo entre o quartzo e o corundum ou através dos
Oxidos de silicio e aluminio amorfos liberados pela transformagdo e decomposicdo de
argilominerais, feldspatos e outros aluminosilicatos (Vassileva; Vassilev. 2005). Segundo

Dyk et al (2006), o desaparecimento dessa fase devido a sua fusdo se da em torno de 1300°C.

Carbonatos. Os carbonatos sdo caracteristicamente minerais primarios, embora

possam existir fases secundarias e terciarias decorrentes da oxida¢do e combustdo do carvao.

A calcita se decompde por volta de 800°C formando cal (CaO) e didxido de carbono.
A cal formada é altamente reativa e reage comumente com 0xidos de enxofre ou quartzo para
formar anidrita ou silicatos de célcio (como por exemplo a anortita), respectivamente
(Vassileva; Vassilev, 2005 e Bryers, 1996).

A siderita se decompde no intervalo de temperatura entre 500 e 600°C e os produtos

finais dessa transformacao sdo hematita e dioxido de carbono (Vassileva; Vassilev, 2005).

Oxidos e Hidroxidos. Esta classe mineral esta presente tipicamente como fases
secundarias e terciarias do processo de oxidacdo e combustdo do carvdo, embora seja possivel

detectar alguns 6xidos e hidroxidos primarios.

A hematita € predominantemente secundaria e suas quantidades aumentam
gradualmente no intervalo entre 200 e 1300°C. Sua formacéo € atribuida a oxidacdo dos
sulfetos, reagdes entre sulfatos de ferro e calcita, oxidacdo do ferro liberado da materia
orgénica, sulfatos e carbonatos, desidratacdo da goetita, oxidacdo do ferro liberado da
montmorilonita e cloretos e da cristalizacdo de fases liquidas. O desaparecimento da hematita
comega por volta de 900°C dando origem a magnetita e/ou acima de 1100°C se dissolvendo

em fases liquidas.
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O oOxido de ferro magnetita é uma fase secundaria e sua formagdo comega em
temperaturas acima de 900°C, resultando da decomposicdo e oxidacdo de cloretos, da
hematita reduzida devido a limitada difusdo de oxigénio no sistema e da cristalizacéo de fases

liquidas.

O corindon (6xido de aluminio), geralmente presente como fase secundéria, se forma
em temperaturas acima de 600°C devido a cristalizagdo de 0xidos de aluminio liberados da
decomposicdo da matéria organica, mica e argilominerais. Ha também a possibilidade de
ocorrer intensivas reac6es solido-solido entre a silica e o 0xido de calcio nos processos de
oxidag8o e combustéo do carvédo, ocorrendo uma diminuigdo de silicio livre e um excesso de
aluminio, que subsequentemente se cristalizara como corindon. Este 6xido de aluminio inicia

sua dissolucdo na fase liquida em niveis de temperatura superiores a 1300°C.

A formacdo da cal ocorre com a combustdo da matéria mineral, resultando
principalmente da decomposicao da calcita (de 800 a 900°C) e da anidrita (de 900 a 1200°C).
A dissolucdo dessa fase Oxida para o liquido ocorre em temperaturas superiores a 1100°C
(Vassileva; Vassilev, 2005).

Sulfatos. S&o tipicamente minerais primarios, porém também é possivel identificar

essa classe de minerais na condicdo de secundarios ou terciarios no carvao.

A gipsita € o sulfato predominante no carvdo, porém, ja na temperatura de 100°C a
decomposicdo desse mineral comeca a acontecer. A desidratacdo parcial e completa € o
mecanismo principal de transformacdo da gipsita, originando a bassanita e anidrita
respectivamente. A desidratacdo completa ocorre por volta de 400°C.

O sulfato anidrita se forma no intervalo de temperatura entre 100 e 800°C. A
decomposicdo da gipsita, a reacdo entre a cal proveniente da matéria organica, carbonatos,
hidroxidos e argilominerais e o enxofre liberado da matéria organica, sulfetos e sulfatos de
ferro, e as reacgdes entre a calcita e os 6xidos de enxofre sdo 0s responsaveis pela formacao da
anidrita. A decomposicdo da anidrita comeca em aproximadamente 900°C e finaliza em
1200°C (Vassileva; Vassilev, 2005).

Fases amorfas. As fases inorganicas amorfas podem ser de origem primaria ou

secundaria.
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As fases amorfas presentes na estrutura do carvao in natura sdo de origem vulcénica,
consistindo de aluminosilicatos vitreos incorporados durante o processo de carbonificacdo. J&
as fases derivadas dos processos de oxidacdo e combustdo sdo representadas por materiais

argilosos amorfos e fases vitreas.

A formacdo da matéria argilosa amorfa tem inicio em 400°C e persiste até cerca de
1100°C, enquanto a fase vitrea se forma somente a partir de 1100°C, quando as cinzas do
carvao iniciam a sua fusdo. A fase vitrea amorfa, normalmente é composta de
aluminosilicatos com a presenca de ferro e calcio e ainda em teores menores, elementos como
Mg, S, K, Na e Ti. As quantidades de Si, Al, Ca e Fe podem variar de maneira bastante
significativa nas particulas vitreas (Vassileva; Vassilev, 2005).

De acordo com o estudo realizado por Van Dik, a 1400°C foi observado somente fase
vitrea nas amostras de carvdo aquecidas, sendo a anortita e a mulita as ultimas fases a se

agregarem a condicao de estado liquido.

2.4.4 Formacao e constituicao das cinzas

A cinza do carvdo é um produto derivado da matéria organica e inorganica desse
combustivel durante sua incineragdo. O produto gerado pela oxidagdo e combustdo do carvao
difere expressivamente dos constituintes minerais e inorganicos presentes no carvado
(Vassilev; Vassileva, 1996).

As cinzas do carvdo podem ser originadas em diferentes temperaturas, o que implica
na composicao quimica e mineralégica do residuo formado. De um modo geral, quanto menor
for a temperatura, menor é a energia disponivel para a transformacdo e decomposicdo da

matéria inorganica presente no carvao.

Os principais processos fisico-quimicos de transformacdo do carvdo durante o
aquecimento a altas temperaturas podem ser resumidos como: queima, volatilizacao de alguns
compostos, decomposicdo, formacdo de novas fases e transformacdo de alguns minerais e

fases em liquido (Vassilev et al, 1995).

As cinzas provenientes da combustdo do carvdo a altas temperaturas (entre 800 e
900°C) sdo compostas de diversas fases minerais (vide tabela 2), oriundas do carvao in natura,

sendo as mais abundantes: quartzo, argilominerais, feldspatos, silicatos de calcio, dxidos e
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hidréxidos (principalmente hematita e corundum) e anidrita. Dessa forma, a composi¢do
quimica das cinzas apresenta uma grande variedade de 6xidos, entre os quais se destacam:
Si0,, Al,O3, Fe,03, MgO, CaO, K;0, Na,O, TiO; e SO3 (Vassilev; Vassileva,1996).

As cinzas sdo portanto uma mistura inorganica complexa que contém: minerais
primarios tais como quartzo e argilominerais, secundarios, como metacaulinita e mulita e
ainda minerais terciarios, servindo como exemplos dessa ultima classificacdo a gipsita e 0s

sulfatos de ferro (Vassilev et al, 1995).



Tabela 2: Principais minerais e fases identificadas nas cinzas do carvéo a partir da combustéo

em altas temperaturas (800 a 900°C) (Vassilev; Vassileva, 1996).

Mineral Composicéo

Quartzo SiO,
Cristobalita SiO;
Metacaulinita Al,03.2Si0,

Ilita

(K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]

Montmorilonita

(Na,Ca)o,3(Al,MQ),Si4010(0OH).n(H20)

Clorita (Mg,Al,Fe)12(Si, Al)gO20(0H)16
Mulita AlgSir013
Albita NaAISiOg
Anortita CaAl;Si,Og
Feldspato Alcalino KAISi3;O0g

Muscovita KAI,Si3AlO19(OH,F),
Corindon Al,O3
Cal CaO

Anidrita CaSOq4

Goethita FeO (OH)

Hematita Fe,0s
Wolastonita CaSiOs

Melilita CasAl12MgSi3014
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2.4.5 Estrutura dos silicatos liquidos

De acordo com Vargas et al (2001), quando se tem a fusdo da matéria inorganica do
carvao, ocorre a formacdo de estruturas que consistem basicamente de silicatos liquidos.
Dessa forma, é de grande interesse para os pesquisadores o entendimento dos aspectos
fundamentais com relagdo a estrutura e também de como os diferentes elementos e a

temperatura afetam o comportamento de fluidez dos silicatos liquidos.

Atualmente, o modelo que melhor satisfaz a compreensdo do comportamento de
fluidez dos silicatos liquidos é o de uma mistura desordenada de anions e céations. Este
modelo parte da silica pura, que apresenta cada 4&tomo de silicio associado a quatro &tomos de
oxigénio, enquanto o oxigénio atinge a neutralidade elétrica ligando-se a outro atomo de Si.
Assim sdo formados tetraedros de silica (SiO,), interligados pelas pontes de oxigénio, quais se
estendem em todas as dire¢cbes de modo a formar uma rede espacial de celas hexagonais.
Entretanto, existem outros Oxidos associados a rede da silica nos silicatos, que refletem na

mudanca estrutural do material (Vargas et al, 2001 e Lucio, 1981).

Diversos componentes sdo encontrados nas redes dos silicatos, 0s quais apresentam
comportamentos distintos com relacdo a “atracdo pelo oxigénio”. Sendo assim, € possivel

destacar trés grupos com diferentes tendéncias:

- formadores de rede (&cidos): cations que sempre ocupam a posicdo tetraédrica e

agem como construtores na rede — Si **, Ti **, P ** etc;

- modificadores de rede (basicos): agem de forma destrutiva sobre a rede — Na*, K",
Ca?, Mg ? etc;

- anféteros: podem agir tanto como formadores como modificadores de rede,
dependendo do seu nimero de coordenacdo no liquido — Al 3* Fe ¥ etc (Vargas et al, 2001 e
Ldcio, 1981).

Os oOxidos basicos sdo caracterizados pelo nimero de coordenacdo 6, enquanto 0s
acidos possuem apenas 4 ‘“vizinhos” geralmente. Para uma carga eletronica constante do
cation, as energias de ligacdo entre o cation e o anion oxigénio devem aumentar a medida que
0 nimero de coordenagdo diminui. Ainda, os Oxidos bésicos consistem de cations com carga
elétrica 1 e 2, sendo que nos Oxidos &cidos 0s cations possuem cargas geralmente superior ou
igual a 4. Isso explica a maior forca de atracdo pelo oxigénio por parte dos dxidos acidos.

Portanto, a mobilidade de um cation no liquido esta relacionada com a carga eletrdnica e o
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namero de coordenacdo do cation. Dai a razdo pela qual os cétions nos grupos acidos séo
menos maoveis do que nos basicos, resultando entdo a maior viscosidade dos silicatos liquidos

ricos em silica (Lucio, 1981).

Os oxidos acidos dificilmente se movimentam na rede anibnica dos silicatos, devido
ao baixo numero de coordenacdo e a elevada carga elétrica caracteristica destes 0xidos. Ja
quando Oxidos basicos sdo adicionados a rede, cada ion de oxigénio separa os vértices dos
tetraedros, enquanto que o cation permanece adjacente a separacdo e se acomoda nos vazios
da estrutura, ligado ao oxigénio por meio de ligacdes eletrostaticas (figura 5). Com a
crescente adicdo de oOxidos basicos se tem o rompimento das pontes de ligacdo entre 0s
tetraedros e o0 aumento dessas quebras origina diferentes silicatos (Ldcio, 1981).

-Si-0-Si - -Si-0 O -Si-

Figura 5: Representacdo esquematica da despolimerizacdo da rede de silicatos com a

dissolugéo de dxidos metalicos no silicato liquido (Lucio, 1981).

2.5 Analises de Caracterizagdo Quimica e Mineralogica da Matéria Inorganica do

Carvao

A analise quimica e mineraldgica da matéria inorganica contida no carvdo pode ser

realizada diretamente através do carvédo ou a partir das cinzas. Naturalmente, as cinzas tém a
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vantagem de concentrar a matéria inorganica do carvao, e portanto, melhorar a precisdo das
analises. No entanto, as cinzas ndo preservam a estrutura original da matéria mineral contida

no carvao (Huggins, 2002).

Dois métodos sdo bastante utilizados para realizar a separacdo da matéria inorganica
da matéria carbonosa. Tem-se o método de preparagdo das cinzas em altas temperaturas, onde
0 carvdo € submetido a combustdo na faixa de 400 a 900°C, e 0 método de obtencdo das
cinzas em baixas temperaturas, no qual a matéria organica é oxidada por meio de gas
ionizante (plasma) em temperaturas que normalmente ndo excedem 200°C. O processo de
obtencdo das cinzas em altas temperaturas se da em poucas horas, enquanto que as cinzas de
baixa temperatura podem levar muitos dias para atingir uma massa constante. Porém, as
cinzas preparadas em alta temperatura apresentam transformacdes mais bruscas com relacédo a
estrutura mineralogica e aos volateis inorganicos presentes no carvdo in natura (carvédo

original) (Huggins, 2002).

Contudo, a fonte de dados mais usada para investigacdo dos componentes inorganicos
do carvdo, tanto em laboratério como no setor industrial, € a analise quimica das cinzas
remanescentes da combustdo a alta temperatura,. Técnicas tais como a Espectrofotometria de
Absorgdo Atomica (AAS), Fluorescéncia de Raios-x e Espectrometria de Emissdo Atomica
por Plasma (ICP) tém sido bastante refinadas para dar maior precisdo quantitativa dos

diferentes elementos contidos no material (Huggins, 2002).

Diferente dos constituintes organicos, os distintos componentes minerais do carvéao
demonstram dificuldades para serem analisados via técnicas microscopicas, devido ao
pequeno tamanho de particula e a intima associacdo da matéria inorganica com a carbonosa.
(Ward; Taylor, 1996). Métodos instrumentais tais como a difracdo de raios-x, espectroscopia
infravermelho, analise quimica (célculo normativo) e métodos de microscopia oOtica e
varredura tém sido utilizados na identificacdo de minerais e fases a partir das cinzas (Huggins,
2002).

A seguir sdo enfocadas duas técnicas analiticas de grande relevancia para o presente
trabalho na identificacdo dos elementos e constituintes da matéria inorgénica dos carvdes e
cinzas (Ward; Taylor, 1996).
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2.5.1 Fluorescéncia de Raios-x

A técnica de fluorescéncia de raios-x € utilizada na identificacdo de elementos

majoritarios e tracos presentes no carvao.

A amostra de cinzas preparada previamente conforme os padrdes de analise utilizados
é irradiada por um feixe de raios-x de pequeno comprimento de onda (alta energia). O raio-x
caracteristico do atomo que é emitido sofre o fenbmeno de fluorescéncia sobre a absor¢édo dos
raios-x primarios ou incidentes, € disperso, e a intensidade em determinado comprimento de
onda é medida por um detector. A saida é avaliada em concentracdo por relagdo com curvas
de calibracdo. Os elementos sdo determinados e expressos na forma de Oxidos (Lourdes,
2004).

As maiores vantagens da fluorescéncia de raios-x sdo: sua Vversatilidade,
processamento de preparacdo da amostra relativamente simples, ser um instrumento de
laboratério relativamente comum e portanto de grande disponibilidade, ter a possibilidade de
operar com mais de cinqiienta amostras em instrumentos modernos altamente automatizados.
No entanto, também existem alguns aspectos desfavoraveis com relacdo a esta técnica, como
a baixa precisdo na analise dos elementos tracos e a grande variacdo da energia de radiacao
(Huggins, 2002).

2.5.2 Analise de Difracdo de Raios-X

A determinacdo dos minerais do carvdao fornece informagdes importantes que nao
podem ser obtidas a partir da analise elementar unicamente. Com a difratometria de raios-x é
possivel identificar as fases cristalinas de um material de maneira relativamente répida e
precisa. Esta analise ¢ considerada a “impressao digital” de um composto cristalino (Sibilia,

1988).

O conhecimento da composi¢do mineraldgica do carvédo in natura e das respectivas
cinzas pode ser uma ferramenta valiosa na interpretacdo das fases formadas em altas
temperaturas e, consequentemente, de grande auxilio na previsdo do comportamento do

material em determinadas condi¢Ges de aquecimento (Vassilev, 1995).
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Nesta técnica, um feixe de radiagdo monocromatica é direcionado a um material
cristalino e observa-se a reflexdo e difracdo de raios-x em véarios angulos com relacao ao feixe
primario. A relacdo entre o comprimento de onda do sinal de raios-x, A, 0 &ngulo de difragéo,
20, e a distancia entre cada conjunto de planos atdmicos do reticulado cristalino, d, é obtida
pela equacdo de Bragg, ni = 2d sen6, onde n representa a ordem de difracdo. A partir desta
equacdo se pode calcular as distancias interplanares do material cristalino em estudo. Os
espacamentos interplanares dependem somente da dimensdo das celas unitarias dos cristais,
enquanto que as intensidades dos raios difratados sdo uma funcgéo da localizacdo dos atomos
na cela unitaria. Dessa forma um composto pode ser identificado comparando os
espacamentos interplanares e as intensidades dos picos da amostra com os padrfes de DRX.
Embora sejam utilizados atualmente diversos métodos de difracdo para analise quantitativa, é

mais usual a sua utilizacdo na identificacdo qualitativa das fases cristalinas (Sibilia, 1988).

2.6 Analises de Caracterizacdo Fisica das Cinzas em Altas Temperaturas

Como visto no item 2.4, o comportamento das cinzas do carvao em altas temperaturas
é de grande interesse tanto para a siderurgia como também para o setor termelétrico. De
acordo com Bryers (1996), ensaios de fusibilidade e viscosidade tém sido amplamente
utilizados na caracterizacéo fisica das cinzas com relacdo as suas propriedades de fusdo e

fluidez. Esses ensaios estdo descritos de forma mais detalhada a seguir.

2.6.1 Fusibilidade

Sendo as cinzas uma mistura complexa contendo uma grande diversidade de fases
cristalinas e ndo cristalinas, ndo se tem um ponto de fusdo exatamente definido para esse

material e sim, faixas de fusdo (Vassilev et al, 1995).

A medida das temperaturas de fusibilidade das cinzas (AFT — Ash Fusion Test) é um
importante indicador do comportamento das cinzas dos carvfes durante 0S processos de
combustdo, gaseificacdo ou liquefagdo do carvdo e até mesmo na utilizagcdo das cinzas
residuais (Bryers, 1996).
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Atualmente, estudos tém sido realizados a partir das AFTs e da composi¢do quimica e
mineralégica das cinzas com o intuito de estabelecer correlacbes e previsdes do

comportamento das cinzas em altas temperaturas (Vassilev et al, 1995).

Realizagéo do teste

O procedimento ASTM para o AFT foi aceito em 1924, desde entdo, oito diferentes
normas internacionais tém sido adotadas. De um modo geral, 0S processos requerem a geracao
de cinzas em laboratério para que posteriormente, na forma de cones, cubos ou cilindros, seus
varios estagios de deformacdo sejam monitorados desde o seu aquecimento até a fusdo
completa. Atraves dos testes de fusibilidade se busca avaliar o comportamento de
amolecimento e fusdo das cinzas. Este comportamento é verificado através das temperaturas
inicial de deformacdo, amolecimento, hemiesfera e de fluidez do corpo de prova, quais sdo

resultantes do AFT. Detalhes sobre os oito principais testes de fusibilidade utilizados no

mundo sdo mostrados na tabela 3 (Bryers, 1996).

Tabela 3: Temperaturas caracteristicas para diversos padrdes de fusibilidade das cinzas
(Bryers, 1996).

| Africado
Temperatura ISO ASTM DIN USSR Australia
Sul
Corpo de Piramide, cubo, L . Piramide, o
. Piramide Cubo, cilindro . - Piramide
prova cilindro cilindro
Primeirosinalde | =~ = . Primeiro sinal | Primeiro sinal | =~ =
Primeiro sinal 3 3 Primeiro sinal
Deformacéo | arredondamento 5 de fusdodo | de fusdo do y
o de fuséo do - de fuséo do
inicial (Tp)) do topo ou das . topo ou das topo ou das
apice topo
arestas arestas arestas
) Primeiro sinal de
Amolecimento
- Altura = base | arredondamento - - -
(Tamol.)
das arestas
Esfera (Test) - - - - Altura = base -
Hemiesfera Altura=1/2 Altura =% Altura =%
Altura = 1/2 base Altura = 1/2 base
(Them.) base base base
. Altura=1/3 base | Altura=<1,6| Altura=1/3 Altura=1/3 | Altura=1/3 | Altura=1/3
Fluidez (Tyq) o
da Them, mm altura original | altura da Ty, | base da Then | base da Them,
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Relacéo da fusibilidade em funcéo da composicdo quimica e mineraldgica das cinzas

Muitos autores tém relatado e expressado a fusibilidade das cinzas como fungédo do
teor dos oito principais 6xidos frequentemente encontrados nas cinzas do carvéo: SiO,, Al,O3,
TiO,, Fe;03, CaO, MgO, Na,O e K;0. A razdo acido/base é o parametro mais usado para
correlacionar a fusibilidade das cinzas com sua composi¢do quimica. No entanto, DyK et al
(2006) destacaram o fato de que as caracteristicas de fusibilidade das cinzas sdo dificeis de

determinar devido ao grande nimero de componentes contido nas cinzas.

De maneira geral, Vassilev (1995) indica que os valores de SiO,, Al,O3 e TiO;
aumentam, enquanto as quantidades de Fe,O3, MgO, CaO, Na,O, K;O e SO3 comumente
diminuem com o acréscimo da temperatura de fusibilidade das cinzas. Entretanto, uma
explicacdo e previsdo seguras das AFTs a partir da composicdo quimica somente, Sao
consideradas inadequadas. Mais importante sao os modos de ocorréncia dos elementos
(minerais e fases) e suas quantidades no carvao e nas cinzas. O potéssio, por exemplo, pode
estar presente na matéria mineral do carvdo de diferentes formas: ilita, mica, feldspato de
potassio, entre outros. Como 0s minerais apresentam comportamentos distintos durante o

aquecimento, cada um deles influencia de forma diferente as AFTSs.

A temperatura de amolecimento nos testes de fusibilidade esta basicamente
relacionada a uma deformac&o inicial consideravel do corpo de prova. Este fenbmeno pode
ser resultante das transformacg6es de minerais e fases, de reacdes solido-sélido, bem como do
inicio do amolecimento e da fusdo localizada de alguns minerais. A decomposicao da anidrita
(900-1300°C), o amolecimento do quartzo (1300°C) e a fusdo inicial das fases minerais tais
como ilita, montmorilonita, plagioclésios e feldspatos normalmente estdo relacionadas a essa

primeira etapa da fusdo do material.

A temperatura de hemiesfera estd geralmente associada a temperatura de fluidez. O
ponto de fluidez dos corpos de prova é, na maioria das vezes, 10 a 40°C acima do de
hemiesfera e a fusdo completa normalmente se da com 50 a 60°C apds a temperatura de
fluidez. A temperatura de fluidez esta estreitamente vinculada com a solu¢do de minerais e
fases tais como quartzo, metacaulinita, mulita, cristobalita, 6xidos de aluminio e titanio, assim

como com as intensivas mudancas de fluidez das fases liquidas e plésticas.

De forma sucinta, as baixas temperaturas de fusibilidade estdo relacionadas ao
aumento das proporcdes de anidrita, plagioclasios acidos, feldspatos de potassio, silicatos de
calcio e hematita, considerados minerais fluxantes das cinzas de carvao a alta temperatura. Ja

as cinzas de elevadas AFTs resultam do decréscimo da concentragdo de minerais fluxantes e
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aumento da quantidade de minerais e fases refratarias tais como o quartzo, metacaulinita,
mulita e rutilo.

A progressdao da temperatura de deformacdo inicial do corpo de prova até a
temperatura de fluidez no teste de fusibilidade esta estreitamente relacionada a viscosidade e

as propriedades fluxantes das fases liquidas (Vassilev et al, 1995).

2.6.2 Viscosidade

Viscosidade é a medida da resisténcia de um fluido ao movimento. Entretanto, o
conceito de viscosidade também esta relacionado a tendéncia para dissipar energia (produzir
entropia) devido a friccdo interna do fluido. A partir da figura 6 pode-se visualizar o conceito
de viscosidade, onde um fluido esta posicionado entre dois planos paralelos de area A. O
plano inferior é fixado enquanto o superior se desloca em velocidade constante v. Apds atingir
um estado estdvel, a distribuicdo da velocidade do fluido serd linear (assumindo fluxo
laminar) e a viscosidade () deve ser expressa como a for¢a F (N) por unidade de area da
placa A (m?), sobre a razdo do gradiente de velocidade da placa superior v (m/s) e a distancia

Y (m) entre os planos.

FIA=nVIY

Figura 6: Representacdo esquematica da viscosidade. V = velocidade do plano superior;
F = forga referente ao movimento do plano superior; Y = distancia entre os planos superior e

inferior; A = area superficial de cada plano.

A dimenséo da viscosidade &, portanto, dada em massa pelo tempo e comprimento. No
Sistema Internacional de Unidades se utiliza Pa s, contudo a unidade P (Poise) também é

bastante empregada para medicdes de viscosidade (1Pa s = 10P) (Vargas et al, 2001).
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Medidores de Viscosidade em Altas Temperaturas

Viscosimetro € 0 nome mais empregado para o equipamento medidor da viscosidade
experimental. Os viscosimetros sdo, na maioria das vezes, destinados a medidas de
viscosidade em temperaturas proximas da ambiente. No caso das cinzas de carvdo, que
atingem o estado fluido somente em altas temperaturas (normalmente acima de 1200°C),
existem algumas especificagdes que o equipamento deve atender (Vargas et al, 2001).

Vargas et al (2001) cita diferentes viscosimetros que se mostram adequados para
medidas em alta temperatura, sdo eles: viscosimetro capilar, viscosimetro baseado no
caimento de um corpo sélido por meio do fluido, viscosimetro rotacional, viscosimetro de
alongamento de haste e viscosimetro de filme de compressdo. Portanto, é necessério fazer
uma analise critica na escolha do equipamento adequado para as determinadas condi¢cfes
requeridas. Fatores como o intervalo de medicdo da viscosidade, a temperatura de realizacéo
das medidas e a precisdo do equipamento, sdo de grande relevancia para selecionar o
viscosimetro. Conforme descrito por Vargas et al (2001), Urbain e Boiret enfatizam a
superioridade do viscosimetro rotacional em relacdo a outros equipamentos que medem a
viscosidade de silicatos liquidos, concluindo que este método fornece os melhores resultados

para valores de viscosidade variando de 102 a 10° Pas.

Tendo em vista o tipo de viscosimetro utilizado neste trabalho, a seguir se tem um

detalhamento a respeito dos principios de funcionamento do viscosimetro rotacional.

Viscosimetro Rotacional

O viscosimetro rotacional € um equipamento que permite adquirir medidas de
viscosidade com grande precisdo. Usualmente, o instrumento é calibrado com liquidos de
viscosidade conhecida, mas a determinacdo absoluta é possivel usando a equacdo de

Margules:
N =T (ro’ — 1) 4nlo 1y 12

onde:

n = viscosidade (Pa s);

T =torque (N m);

I, € ri =raio do cadinho e raio do cilindro interno (m);
L = profundidade de penetracéo (m);

o = velocidade angular (s™).
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Na figura 7 € mostrado um desenho esquematico do viscosimetro rotacional no qual o
cilindro interno é rotatério e o cadinho externo (copo) é fixo. Entretanto, trés variacdes

partindo deste mesmo principio séo possiveis com 0s viscosimetros rotacionais:
- cilindro interno rotatorio e cadinho externo fixo;
- cilindro interno fixo e cadinho externo rotatorio;

- ambos, cilindro interno e cadinho externo em movimento rotatorio.

Liguido

Cilindra
e

Cadinha

Figura 7: Desenho esquematico de um viscosimetro rotacional (Vargas et al, 2001).

Fontes de Erro nos Ensaios de Viscosidade

Durante a execucdo do teste de viscosidade e da aquisicdo dos dados experimentais, €
de grande relevancia a consideragdo de alguns aspectos que muitas vezes influenciam

erroneamente o experimento. Destacam-se, de um modo geral, as seguintes fontes de erro:

Temperatura. Nos viscosimetros de alta temperatura € comum a deteccdo de erros com
relagdo aos resultados elevados de viscosidade obtidos, devido a medidas incorretas e

flutuantes de temperatura;

Composicdo. Durante o aquecimento, a amostra podera sofrer mudancgas na sua composicao,
como geralmente é evidenciado a partir da amostra ap6s a execugdo do ensaio. Portanto, é
preciso ter bastante cautela com relacdo as indica¢6es do comportamento de viscosidade dos

materiais em func¢do da composic¢ao quimica inicial da amostra;
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Atmosfera. Para alguns materiais, a atmosfera exerce influéncia significativa sobre o
comportamento de viscosidade. O estado de oxidagdo do ferro por exemplo, depende da
atmosfera e isto afeta a viscosidade. Logo, uma atmosfera descontrolada durante o ensaio de

viscosidade pode gerar erros;

Separacgdo de fases. A ndo uniformidade do liquido devido a formac&o cristais que ndo sao
detectados e a possibilidade de mais de uma fase liquida existirem simultaneamente, podem

ocasionar interpretacdes erradas a respeito da propriedade de viscosidade de tal material;

Materiais de execuc¢do do ensaio. As partes do equipamento do viscosimetro que estardo em
contato com a amostra durante o ensaio devem ser avaliadas antes da sua utilizacdo, de modo
gue este contato ndo possa promover reacdes capazes de influenciar a aquisicdo dos dados
(Vargas et al, 2001).

Para o caso especifico do viscosimetro rotacional, podem ocorrer alguns erros, além

dos citados anteriormente, tais como:

- excentricidade entre o cadinho e corpo de torcéo;

- excentricidade entre o eixo do cadinho e o eixo rotacional;
- erros na profundidade de imersdo;

- influéncias relativas a expanséo térmica (Vargas et al, 2001).

Modelos Tedricos para Medidas de Viscosidade

Desde o seculo passado, uma série de equacdes tém sido desenvolvidas com a
finalidade de relacionar a viscosidade de uma mistura arbitraria com a temperatura ou com
caracteristicas dependentes da temperatura. De forma geral, os modelos sdo resultantes de
adaptacdes e aproximacgdes empiricas de dados, mantendo como base o comportamento de

fluidos newtonianos.

Vargas et al (2001) cita uma série de modelos tedricos de viscosidade aplicados a
silicatos. Para um sistema com a seguinte composigédo: 62,5% SiO,, 6,25% Al,O3, 12,5%
Ca0, 12,5% MgO, 6,25% Na,O a 1350°C, os modelos que apresentaram o resultado de
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viscosidade mais proximo do valor real medido (32,81 Pa s) foram o de Urbain (33 Pa s),
Bottinga-Weill (33 Pa s), Kalmanovich-Frank (20 Pa s) e Riboud (18 Pa s). Outros modelos
como por exemplo Watt-Fereday e Reid-Cohen atingiram resultados superestimados, de 78 e

120 Pa s respectivamente.

Consequentemente, alguns modelos tedricos ndo podem ser aplicados para todas
composi¢cdes e temperaturas, caso contrario, ter-se-a4 resultados equivocados que nao
satisfazem as necessidades requeridas. Ainda, € importante ter em mente que embora algumas
medidas em geral sejam mais confidveis, em muitos casos estas também podem conter erros
(Vargas et al, 2001).

2.7 PCI e Meio Ambiente

Desde 1896 a concentracdo de CO, na atmosfera aumentou em 25% e hoje ja é
amplamente reconhecido que este é o principal fator responsavel pelo aquecimento global, em
virtude do efeito estufa. Todo o processo de combustdo que utiliza materiais carbonosos ejeta
CO, na atmosfera. Por esta razdo, estudos realizados em todo 0 mundo analisam alternativas
para a reducdo das emissdes de CO,. Este desenvolvimento também vem sendo aplicado na
indUstria do ferro e aco, especialmente no processo do alto-forno, por este ser o principal

gerador de CO, em uma usina siderargica integrada (Korthas, 2005).

Os altos-fornos convencionais a coque liberam quantidades significativas de 6xidos de
carbono ao meio ambiente e consomem uma grande quantidade de energia, a qual é muitas
vezes produzida com a geracao de Oxidos de carbono durante a utilizacdo da energia quimica
das fontes combustiveis naturais. Assim, quando se economiza energia, as emissdes de gases

carbonosos também sdo reduzidas (Petela et al, 2002).

Além disso, nas siderirgicas integradas a alto-forno, o setor de coqueificacdo é
considerado o0 mais critico em relacdo ao meio ambiente, devido a complexidade dos gases
gerados pelo processo e as dificuldades de captacdo destes volateis. Durante a coqueificagdo
sdo expelidos gases tais como éxidos carbono, hidrogénio, metano, amonia, 6éxidos de
nitrogénio, cianetos, benzeno, cloreto de amodnia, sulfeto de nitrogénio, HPAS
(hidrocarbonetos policiclicos aromaticos), particulas condensadas, entre outros, que séo
consideravelmente prejudiciais ao meio ambiente. Na China, sete das oito cidades mais

poluidas do pais estdo localizadas na regido produtora de coque. Portanto, além dos motivos
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de custo e disponibilidade, o fator ambiental também deve motivar os esfor¢os na redugdo do
consumo de coque no alto-forno. (Machado, 2006, Vilela; Osorio, 2002 e Polenske;
McMichael, 2002).

Por conseguinte, reduzir a proporcdo de coque na carga e diminuir as emissdes dos
Oxidos de carbono gerados no alto-forno, sdo medidas de grande relevancia para a
sustentabilidade de uma usina siderdrgica nos dias de hoje. A injecdo de combustiveis
auxiliares através das ventaneiras do alto-forno se apresenta como uma alternativa ja

consolidada na reducé@o do consumo de coque (Korthas et al, 2005 e Petela et al, 2002).

Segundo Gielen; Moriguchi (2002) a injecdo de carvao pulverizado no alto-forno é
uma das opcdes de maior eficiéncia para a reducdo do consumo energético no setor
siderurgico. A economia de energia obtida através do PCI em 1999 nas usinas siderargicas do
Japdo é mostrada na tabela 4. Os resultados evidenciam um ganho de aproximadamente 90

PJ/a, equivalente a reducéo 8.9 Mt de emissdo de CO,.

De acordo com Petela et al (2002), a injecdo de carvado pulverizado € capaz de
substituir parcialmente o cogue no alto-forno promovendo ganhos com relacdo a emissdo de
oxidos de carbono e consumo energético. Pois com a pratica de PCI é possivel realizar parte
da reducdo do minério de ferro via hidrogénio proveniente dos hidrocarbonetos do carvéo, o
que acarreta uma menor geracdo de CO; nos gases de topo do alto-forno. A reacdo de
formacdo do géas redutor a partir do hidrocarboneto metano (1) e a reacdo global de reducéo
do minério pelo hidrogénio (2) no alto-forno, sdo apresentadas a seguir (Machado, 2006 e
Arauljo, 1997):

CHs+% 0,=CO +2 H, (1)

Fe,O; + 3 H, =2Fe + 3 H,0 (2)

Portanto, aumentando as taxas de injecdo de carvéo e conseqientemente diminuindo a
participacdo do coque na producdo do ferro priméario, € possivel reduzir a geracdo de
poluentes na planta de reducdo e aumentar a vida Util das baterias de coqueificagdo. (Vilela;
Osorio, 2002).
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Tabela 4: Economia de energia obtida através do PCI em 1999 nos altos-fornos siderdrgicos
do Japéo (Gielen; Moriguchi, 2002).

Economia
c pelo
ompra
Producéo | Producéo ; P | Consumo | Outros PCl Totalde | aumento
e .
Companhia| Local de ferro | de coque de coque | combustiveis combustiveis | da taxa de
coque (kg/t)
(Mt/a) (Mt/a) (Mta) (kg/t) (kg/t) (kalt) PCI para
200 kg/t
(PJla)
Yahata 3,53 1,37 0 348 0 152 500 4,18
Nagoya 5,94 2,34 0 363 0 133 496 7,93
Nippon o
Kimitsa 8,45 3,88 0 371 0 140 511 10,82
Steel
Ooita 7,16 2,92 0,12 352 0 130 482 9,74
Muroran 1,71 0,95 0 367 0 132 499 2,30
3,15 1,81 0 454 0 101 555 5,02
NKK Keihin
9,72 4,12 0,26 387 0 157 544 11,12
steel | Mizuchima| 8,22 4,18 0 416 0 104 520 12,89
Kokura 1,16 0 0,46 371 0 128 499 1,60
Sumitomo | Wakayama | 3,14 1,55 0 413 0 130 543 4,27
Kashima 6,18 3,03 0,01 409 5 83 497 10,73
Kobe 1,32 0 0,52 333 0 176 509 1,31
Kobe steel
Kakogawa 6,01 2,44 0,07 329 0 207 536 0
Total 69,8 89,50
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3 MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo apresentadas as matérias-primas, o procedimento de preparacdo das

amostras e as analises utilizadas visando atingir os objetivos do trabalho.

3.1 Matérias-Primas

No presente estudo foram selecionados quatro diferentes tipos de carvéo para injecéo
em altos-fornos siderdrgicos. As amostras foram todas cedidas pela Companhia Siderargica
de Tubardo (CST). A andlise imediata dos carvdes, obtida no Laboratério de Siderurgia da
UFRGS segundo as normas ASTM D 3172 — 73, ASTM D 3173 - 87, ASTM D 3174 - 82 ¢
ASTM D 3175 — 82, esté na tabela 5.

Tabela 5: Analise imediata dos carvdes. U = umidade, MV,s = matéria volatil em base seca,

Cz s = cinzas em base seca e Cfixops = carbono fixo em base seca.

Carvoes U (%) MVps (%) Cz ps (%) Cfixops (%)
1 6,10 37,94 9,58 52,48
2 3,92 36,73 10,33 52,94
3 1,69 13,81 8,80 77,38
4 1,25 8,40 9,74 81,86

De acordo com a tabela acima e a classificagdo ASTM, os carvdes 1 e 2 sdo alto
volateis enquanto que 3 e 4 sdo baixo volateis. O teor de cinzas contido nas amostras, atinge
um valor maximo de 10,33% (carvao 2), que esta de acordo com o limite superior geralmente

aceito em carv0es para injecao.

As diferencas encontradas com relacdo & origem dos carvles e seus respectivos
rendimentos obtidos no alto-forno, indicados pela CST, foram os principais motivadores na

escolha das matérias-primas deste estudo.
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3.2 Preparacdo das Amostras

As amostras foram todas recebidas na condicdo bruta (granulada). Visando obter uma
amostra representativa para a execucdo das analises, os carvdes seguiram 0s seguintes

procedimentos, que concordam com a norma ASTM — D 2013:

- britagem a 4,75mm (4 mesh): feita no moinho de mandibulas visando homogeneizar

a granulometria da amostra;

- quarteamento: realizado com equipamento riffle para reduzir a massa da amostra de

trabalho;

- moagem a 0,25mm (60 mesh): a amostra quarteada foi cominuida em moinho de

bolas de modo a se adequar a granulometria minima requerida para realizacdo das analises.

Como o estudo estd focado na matéria mineral do carvdo, uma parcela da amostra de
carvao foi caracterizada enquanto que a outra parte foi submetida a combustéo para obtencéo
das cinzas. As cinzas produzidas concentram a matéria inorganica do carvao, o que melhora

as condicdes de analise.

Obtencao das cinzas

A producéo das cinzas foi realizada a partir da combustéo dos carvdes em forno mufla
(vide figura 8) na temperatura de 850°C em atmosfera oxidante (ar atmosférico) conforme a
norma ASTM D 1857-87. Para a execu¢do da queima (combustdo), uma fina camada de
amostra com granulometria inferior a 0,25mm, foi espalhada sobre uma chapa refrataria de
modo a fornecer uma grande area de contato entre a amostra e a atmosfera do forno. Apds
uma isoterma de 2h a 850°C o material foi removido do forno, homogeneizado (misturado) e
submetido novamente ao aquecimento em condic¢Oes idénticas as anteriores, porém com
isoterma de 1h. Dessa forma foi possivel a total remocdo do carbono contido nas amostras de

carvéo, restando como unico produto a matéria inorganica.

A atmosfera oxidante presente no interior do forno foi mantida através da injecao de ar
na posicdo lateral a uma de vazdo de 10 NI/min. J& os gases gerados por este processo de
combustdo foram succionados pelo sistema de saida de gases existente na regido superior do

forno.
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Figura 8: Forno mufla onde se realizou a etapa de preparagdo das cinzas.

Entretanto, é necessario salientar que esse procedimento de obtencdo das cinzas, em

altas temperaturas, acarreta a transformagdo da matéria mineral original do carvao.

Na figura 9 esta a amostra de carvao antes do ensaio de combustdo (figura 9a) ao lado
das cinzas remanescentes da queima (na figura 9b).

(b)

Figura 9: Amostra de carvéo preparada para o ensaio de combustéo (a) e as cinzas

remanescentes da combustdo do carvéo a 850°C (b).
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3.3 Caracterizagdo dos Carvoes e Cinzas

Inicialmente foi realizada a analise mineraldgica dos carvdes, no intuito de verificar os
constituintes minerais presentes na estrutura original (in natura) das amostras. Utilizou-se
para a caracterizacdo mineral dos carvdes a analise de difracdo de raios-x (DRX). No presente
estudo as amostras de carvdo in natura foram submetidas somente a analise mineraldgica,

visto que a énfase do trabalho se concentra na matéria inorganica e ndo na carbonosa.

As cinzas produzidas segundo as condicdes relatadas no item anterior (3.2), foram

submetidas as seguintes andlises, quais podem ser subdivididas em duas categorias:

- Analises de caracterizacdo quimica e mineraldgica: Espectrometria de Fluorescéncia

de Raios-X e Difracdo de Raios-X;

- Andlises de caracterizacdo do comportamento das cinzas em alta temperatura: Teste
de Fusibilidade, Ensaio de Viscosidade e Aquecimento a Altas Temperaturas para analise

morfoldgica a olho nu e via MEV (Microscopia Eletronica de varredura).

A seguir as analises executadas estdo descritas com maiores detalhes.

3.3.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise quimica de Fluorescéncia de Raios-x possibilita determinar a composi¢do
guimica do material. No corrente trabalho, essa técnica analitica foi utilizada para identificar e
quantificar os elementos quimicos maiores (> 1% aproximadamente) presentes nas amostras,
tais como: Si, Al, Ti, Fe, Ca, Mg, Mn, K, Na, S e P. O resultado da anélise é expresso na
forma dxida dos elementos. Ainda, a analise determina a perda ao fogo (P.F.) da amostra na
temperatura de 1000°C.

Amostras de aproximadamente 10g de cinzas foram cominuidas em grau de agata a
uma granulometria inferior a 0,074mm (200 mesh) e enviadas para a realizacdo da analise de
FRX no Instituto de Geociéncias da UFRGS. O equipamento utilizado foi o Espectrémetro de
Fluorescéncia de Raios-X RIGAKI RIX 2000. Os parametros utilizados nas analises foram os

seguintes:

- Tubo de Raodio (Rh) com anodo refrigerado;
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- Aceleracdo méxima de 60 kV;

- Corrente maxima de 80 mA;

- Limite de poténcia de 3 kW;

- Cristais analisadores planos: LiF 200, LiF 220, Ge, TAP, PET e RX 35;

- Detectores de Cintilagdes e de Fluxo (contador proporcional com argometa);
- Condicdes analiticas para elementos pesados: 60 kV, 40 mA, cristal LiF 200;
- Correcao de matriz (absorcdo e enhancement) e de overlap de picos;

- Padrdes de rocha com certificacdo internacional (cerca de 30 padres).

3.3.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

A andlise de Difracdo de Raios-x permite verificar a forma cristalografica na qual os
elementos estdo arranjados, ou seja, identifica a composi¢do mineralégica do material. Sendo
assim, esse tipo de analise foi utilizado no intuito de identificar as fases cristalinas presentes
em cada amostra. De modo geral, a Difracdo de Raios-x permite identificar somente as fases
presentes acima de 5% no material, podendo ocorrer algumas variacbes de acordo a
cristalinidade da fase. A utilizagdo desta técnica no trabalho em questdo teve apenas fins

qualitativos.

Foram submetidas a analise de Difracdo de Raios-x tanto amostras de carvdo como
amostras de cinzas. A analise do carvdo permite identificar a estrutura mineralogica original
contida na amostra e foi realizada no intuito de auxiliar na interpretacdo dos resultados
obtidos com as cinzas. Entretanto, devido as baixas concentragdes de matéria mineral nos
carvles em estudo, ndo é possivel detectar as fases minoritarias contidas. No caso das cinzas,
onde se tem um concentrado da matéria inorgénica, é possivel obter melhores condicdes de
analise, no entanto, ndo se trata mais da mineralogia original contida nos carvdes. Analisando
estes dois tipos de amostra (carvdo e cinzas) e observando as distingfes relacionadas a
estrutura da matéria mineral, também é possivel verificar as transformacgdes decorrentes do

processo de obtencédo das cinzas.

Para a execucdo da Difracdo de Raios-x, as amostras foram cominuidas a uma

granulometria inferior a 0,044mm (325 mesh) em grau de agata. As analises foram realizadas
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no Instituto de Geociéncias da UFRGS em um difratdmetro de marca SIEMENS, modelo
D5000, ano 1992, com goniémetro 6—0. A radiacdo utilizada foi Ko em tubo de Cobre nas
condicOes de 40 kV e 25 mA. A velocidade e o intervalo de varredura do gonidmetro foram

de 1 segundo para 0,02° de degrau de 2° a 72° 20, respectivamente.

3.3.3 Teste de Fusibilidade

O teste de fusibilidade teve como objetivo determinar as temperaturas criticas
relacionadas ao amolecimento e fusdo das cinzas do carvdo. Identificando essas temperaturas
caracteristicas do material é possivel verificar o seu comportamento quando submetido a altas

temperaturas.

Para a execucdo do teste foram utilizadas as cinzas preparadas conforme os
procedimentos descritos no item 3.2, sendo necessario cerca de 5g de amostra na

granulometria abaixo de 0,074mm (200 mesh).

A fusibilidade das cinzas foi determinada de acordo com a norma DIN 51730 no
microscopio de aquecimento da CIENTEC (Fundacdo da Ciéncia e Tecnologia). A seguir é

feita uma descricdo do equipamento utilizado.

O microscopio de aquecimento consiste em: fonte luminosa, forno elétrico, dispositivo
para observacdo visual e registro fotografico e aparelho para medida da temperatura (figura
10).

Fonte luminosa: consiste de uma lampada de baixa voltagem e de intensidade

luminosa variavel;

Forno: horizontal, com regulagem de posic¢ao, aquecimento resistivo e regulagem de
velocidade de aquecimento. Consiste num tubo cilindrico de material ceramico (I = 185mm;
@e = 24mm; e = 2mm), com duas aberturas para entrada e saida de gases, fechado nas

extremidades por laminas de silica;

Dispositivo para observacdo e fotografia: microscopio de ocular fixa com lamina de
vidro reticulado, vidro fosco disposto lateralmente e rosca de fixacdo para maquina
fotogréfica. O microscopio lanca a imagem da silhueta do corpo de prova, ampliada 5x, para o

vidro fosco ou sobre o filme fotografico;
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Aparelho para medida da temperatura: termopar Pt-PtRh com galvanémetro sensivel

ou potencidmetro.
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Figura 10: Esquema do microscopio de aquecimento (DIN 51730).

A partir das amostras de cinzas corpos de prova cilindricos (H = 3mm; @ = 3mm)
foram confeccionados e submetidos ao aquecimento no microscopio com atmosfera oxidante
de ar (abrindo-se as extremidades do forno) e taxa de aquecimento igual a 10°C/min. Durante
0 aquecimento, foram registradas por filmagem as transformacdes caracteristicas e se fez as

leituras de temperatura correspondentes.

As formas caracteristicas decorrentes do aquecimento do corpo de prova segundo a
norma DIN 51730 s&o:

- Ponto de Amolecimento: é a temperatura em que é observado o primeiro indicio de
amolecimento, pela alteracdo da superficie, arredondamento das arestas ou inchamento do

corpo de prova (figura 11a);

- Ponto de hemiesfera: € a temperatura em que o corpo de prova tem um formato

hemisférico ou de semi-esfera, onde a altura é igual a metade da base (figura 11b);

- Ponto de fluidez: é a temperatura em que o corpo de prova, fundido, se espalha sobre
a base de sustentacdo. O corpo de prova fica com cerca de 1/3 da altura original (abaixo do

segundo traco do reticulo de fundo a partir da base de sustentacdo, figura 11c).
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Figura 11: Pontos caracteristicos identificados no teste de fusibilidade (DIN 51730).

3.3.4 Ensaio de Viscosidade

Este ensaio mede a viscosidade dos fluidos em determinadas condic¢des de temperatura
e atmosfera. No corrente trabalho, os ensaios de viscosidade foram realizados visando
verificar o comportamento das cinzas ao atingirem o estado fluido. Através desta analise foi
possivel medir a variacdo da viscosidade em funcdo da temperatura para as amostras em

estudo.

Medidas de viscosidade normalmente sdo empregadas no setor siderdrgico para
caracterizar a escoria formada nos processos, inclusive a do alto forno. Sabendo que as cinzas
geradas pelo PCI contribuem para a formacgéo da escéria no alto-forno, é de grande valia o

conhecimento do comportamento de viscosidade desse material.

As amostras utilizadas para a execugdo dos ensaios foram as cinzas remanescentes da
combustdo do carvao conforme citado no item preparacdo de amostras 3.2. Para cada ensaio
sd0 necessarios cerca de 70g de amostra com tamanho de particula reduzido para a

granulometria inferior a 0,25mm (60 mesh).

Os ensaios de viscosidade foram realizados na empresa THETA localizada fora do
pais (E.U.A.) de acordo as normas ASTM C 965 e C 1276. O conjunto de equipamentos
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utilizados na execugdo dos ensaios de viscosidade consiste basicamente de um forno de
aquecimento acoplado a um viscosimetro do tipo rotacional (rheotronic Il) que esta conectado

a um microcomputador receptor dos dados experimentais medidos (vide figura 12).

A partir do viscosimetro rotacional é possivel medir a resisténcia do fluido em relacdo
ao movimento giratorio (torque) de uma haste submersa na amostra durante um aquecimento
controlado. Este torque é convertido, através de padrfes pré-estabelecidos, em medidas de
viscosidade, sendo que quanto maior a resisténcia do fluido ao movimento da haste, maior

serd o valor de viscosidade.

Na execucédo do ensaio, as amostras foram aquecidas em um cadinho de alumina de 50
cm® até a temperatura de 1650°C aproximadamente, sob uma taxa de aquecimento de
12°C/min. Por cerca de 20 minutos as amostras foram mantidas nesta temperatura de modo a
atingir a homogeneidade térmica. Decorridos os 20 minutos, iniciaram-se as medidas de
viscosidade das cinzas a uma taxa de resfriamento do forno igual a 2°C/min. As medidas se
prolongaram até atingir a temperatura correspondente ao término do estado fluido de cada
amostra. A atmosfera mantida nos ensaios foi de CO,, de modo a se aproximar do ambiente
real presente na zona combustdo do alto-forno, ja que ndo é possivel realizar tais ensaios na

empresa THETA com atmosfera redutora de CO.

Figura 12: Foto do viscosimetro e equipamentos de aquisi¢do de dados da empresa THETA
(Theta Viscometer, 2006).
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3.3.5 Testes de Aquecimento a Altas Temperaturas

O teste nomeado Aquecimentos a Altas Temperaturas foi desenvolvido no Laboratorio
de Siderurgia da UFRGS e desempenhou a tarefa de auxiliar na interpretacdo e complementar
os resultados obtidos através dos ensaios de fusibilidade e viscosidade. A verificacdo da
morfologia das cinzas apos esse teste permite avaliar empiricamente o grau de fusdo e fluidez

atingido pelas amostras.

Para a realizacdo do teste, cerca de 1,5g de cinzas, com granulometria 100% passante
na peneira de 0,25mm, foram colocadas em recipientes de alumina (com formato de
naviculas) e submetidas ao aquecimento em forno mufla nas temperaturas de 1300 e 1500°C.
Os ensaios procederam na condi¢cdo de atmosfera ambiente do forno (ar atmosférico contido
no interior do forno). Cinco minutos apds o termopar registrar o valor de temperatura pré-
estabelecido (de 1300 ou 1500°C), as amostras foram removidas e submetidas ao resfriamento
rapido em nitrogénio liquido. A escolha de tais marcas de temperatura esta atrelada

principalmente aos resultados obtidos no teste de fusibilidade.

O estado fisico das amostras (sinterizado, aglomerado ou vitreo) verificado a olho nu
apos o teste, propiciou avaliar o comportamento das cinzas quando submetidas a altas
temperaturas. Trata-se de um teste empirico, porém de grande praticidade, rapidez e baixo

custo.

3.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscépio eletronico de varredura € um equipamento capaz de produzir imagens
de alta magnificacéo e alta resolucdo. O principio basico de funcionamento do MEV consiste
em varrer uma determinada amostra com um feixe de elétrons. A interacdo dos elétrons com o
corpo de prova produz uma série de emissdes que convenientemente processadas, resultam

em importantes informagoes.

Analisou-se no MEV as amostras de cinzas obtidas a partir da combustdo do carvéo
(em 850°C) e os corpos de prova resultantes dos testes de aquecimento em altas temperaturas,

acarretando num total de doze amostras. Essas foram seccionadas quando necessario (caso das
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amostras endurecidas pelos ensaios a altas temperaturas) e metalizadas com ouro de modo a

viabilizar a vizualizagéo do material no MEV.

Com o microscépio eletrénico de varredura foi possivel analisar mais detalhadamente
a morfologia das amostras. A obtencdo de imagens de grande aumento foi o Unico recurso

utilizado a partir deste equipamento, o qual permite ainda uma série de outros tipos de analise.

As andlises foram realizadas no microscépio eletrénico de varredura do Centro de
Microscopia da UFRGS. O equipamento é da marca JEOL modelo JSM 5800. A voltagem
utilizada para a aceleracao de elétrons foi mantida entre 15 e 20 kV e a imagem foi gerada a

partir da incidéncia de um feixe de elétrons secundarios.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este item do trabalho esta subdividido da seguinte maneira: caracterizacdo
mineraldgica dos carvdes, caracterizagdo quimica e mineralogica das cinzas, avaliacdo do

comportamento das cinzas em altas temperaturas e andlise final dos resultados.

4.1 Caracterizacdo Mineraldgica dos Carvoes

A composi¢do mineraldgica original do carvdo é de grande relevancia nesse estudo,
pois serve como ponto de partida para o reconhecimento das transformacbes quimicas e
mineraldgicas decorrentes da combustdo, auxiliando na interpretacdo dos resultados obtidos

com as cinzas.

A analise mineraldgica do carvéo foi realizada via difracdo de raios-x, que identifica
0s minerais e fases presentes acima de 5% no material (podendo variar este limite em fungéo
da cristalinidade do constituinte).

Nas figuras 13, 14, 15 e 16 sdo apresentados os difratogramas referentes aos carvoes 1,
2, 3 e 4, respectivamente. Os difratogramas relacionam a intensidade (counts/s) em funcéo do
angulo (2 theta) de difragéo.
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Figura 13: Difratograma referente a amostra do carvéo 1.
C = caulinita - Al,Si,Os(OH),4 e Q = quartzo - SiO,.
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Figura 14: Difratograma referente a amostra do carvao 2.

C = caulinita - Al;Si,Os(0OH),4, Q = quartzo - SiO, e D = dolomita - CaMg(CO3),.
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Figura 15: Difratograma referente a amostra do carvao 3.
A =argila - K(Si,Al)Al,0,,(OH), C = caulinita - Al;Si;05(OH)4 e S = siderita - FeCOs.
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Figura 16: Difratograma referente a amostra do carvéo 4.

C = caulinita - Al,Si,05(OH),, Cal = calcita - CaCO3 e a = anquerita - Ca(Fe,Mg, Mn)(CO3),.

A identificacdo dos minerais presentes no carvao in natura é dificultada pelo alto teor
de material amorfo, ocasionado pela preponderancia da matéria carbonosa do carvao. Assim,
ocorre a formacdo de um elevado halo amorfo nos difratogramas e a deteccdo das fases

cristalinas presentes em menores teores é prejudicada.

O difratograma mostrado na figura 13, correspondente ao carvao 1, revela que apenas
0s minerais quartzo e caulinita estdo presentes em quantidades suficientes para serem
detectados. Estes minerais sdo comumente encontrados na matéria mineral dos carvdes,
ambos pertencendo a classe dos silicatos. O quartzo corresponde a um arranjo caracteristico
da silica e mantém sua estrutura estavel até cerca de 1300°C. Ja a caulinita € um silicato de
aluminio hidratado que se decompde (desidratacdo) em temperaturas proximas a 500°C dando
origem a metacaulinita. (Vassilev; Vassileva, 1996).

O difratograma do carvao 2 apresentado na figura 14, mostra que além do quartzo e da
caulinita ja verificados no carvéao 1, também foi detectada a presenca da dolomita. A dolomita
pertence a classe mineral dos carbonatos, que sdo frequentemente encontrados na composi¢ao
mineraldgica dos carvfes. No entanto, a presenca da dolomita € menos comum quando
comparada a outros carbonatos como a calcita e a siderita. De modo geral, a decomposicéo

dos carbonatos ocorre na faixa de 300 a 800°C (Vassilev; Vassileva, 2005).

Na figura 15, referente ao difratograma do carvéo 3, aparece a caulinita como o Unico

mineral em comum com os demais carvdes. Além deste mineral, também estdo presentes
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outro mineral do grupo das argilas e o carbonato de ferro siderita. A identificagdo mais
precisa deste argilomineral ndo foi possivel a partir do carvdo in natura, provavelmente

devido a pequena quantidade relativa desse mineral no carvao.

Os minerais detectados no carvdo 4 foram: caulinita, calcita e anquerita. Os dois
ultimos pertencem a classe dos carbonatos. A calcita € um carbonato de calcio encontrado
com bastante freqiiéncia na matéria mineral dos carvdes. Ja a anquerita, menos comum que a
calcita, possui além do célcio, ferro ou magnésio em sua estrutura. As fases minerais calcita e

anquerita foram detectadas apenas no carvéo 4. (Vassilev; Vassileva, 2005).

Como visto, todas as amostras tiveram em comum a presenga do argilomineral
caulinita. Ainda, com excec¢éo do carvao 1, nos demais carvdes verificou-se a ocorréncia dos

carbonatos, embora com naturezas distintas entre as amostras.

4.2 Caracterizacdo Quimica e Mineraldgica das Cinzas

Os resultados de caracterizacdo quimica e mineraldgica das cinzas, obtidos através das

técnicas de fluorescéncia e difracdo de raios-x respectivamente, sdo mostrados a seguir.

4.2.1 Caracterizacdo quimica

A composicao quimica das cinzas dos carvdes foi determinada via espectroscopia de
fluorescéncia de raios-x. O conhecimento dos elementos quimicos contidos é fundamental
para a caracterizacdo deste material remanescente da combustdo do carvao. Esta analise
também auxilia na interpretacdo e determinacéo das fases contidas tanto no carvdo como nas

cinzas.

Na tabela 6 encontra-se a composicdo quimica das cinzas, indicada na forma oxida dos
elementos. E importante salientar aqui que os elementos nio estdo, necessariamente,
constituindo as cinzas de acordo com as fases 0xidas mostradas, mas sim formando minerais e

fases com diferentes graus de oxidagao.



Tabela 6: Composi¢do quimica das cinzas obtida pela analise de FRX.
P. F. = perda ao fogo a 1000°C.
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Componentes (%) Carvao 1 Carvao 2 Carvao 3 Carvao 4
SiO, 70,7 59,13 42 42,62
Al,O3 18,47 20,97 34,2 34,51
Fe,O3 5,87 7,66 8,3 4,87
MgO 0,86 2,7 11 1,48
CaO 0,92 2,68 4 6,71
Na,O 0,33 0,44 0,72 0,55
K,O 141 1,81 2 0,37
TiO, 0,61 0,82 1,84 2,03
P,0s 0,26 0,1 1,9 0,09
SO; 0,72 2,97 1,7 3,27
P.F. 0,65 1,3 1,77 1,85

De acordo com a técnica aplicada para identificar a composicdo quimica das cinzas,

verificou-se que para as quatro amostras, o o0xido de silicio foi preponderante frente aos

demais Oxidos contidos nas cinzas dos carvdes, porém, seu teor varia bastante entre as

amostras. A cinza do carvdo 1 é a mais rica em silica (SiO;) quando comparada as demais,

atingindo um percentual de 70,7%. Para as amostras 3 e 4, a proporcdo deste Oxido na

composigdo quimica ja e bastante inferior, ambas com cerca de 42%. O valor determinado

para 0 Oxido de silicio contido na amostra 2 (59,13%) corresponde a uma posi¢do

intermediaria frente as cinzas dos outros carvoes.

De um modo geral, independentemente da origem dos carvoes, o silicio esta sempre

entre 0s elementos majoritarios na matéria mineral dos carvGes. Sob o ponto de vista

mineraldgico, o silicio pode ser encontrado tanto na forma de silicatos como também na

forma de silica livre, como é o caso do quartzo (Vassilev; Vassileva, 1996 e Bryers, 1996).
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Os teores de silica mais elevados contidos nas amostras 1 e 2 sdo confirmados nos
difratogramas dos carvoes, apresentados no item 4.1, principalmente pela presenca do quartzo

que ¢ identificado somente nestas amostras.

Segundo a tabela 6, para os respectivos carvdes em estudo, o 0xido aluminio (alumina)
€ 0 segundo composto mais expressivo contido nas cinzas. No entanto, da mesma forma que a
silica, o teor de alumina varia entre as amostras. Enquanto nas amostras 3 e 4 este 0xido
atinge percentuais acima de 30%, nas amostras 1 e 2 o0s teores sdo proximos a 20%. O teor de
aluminio pode variar bastante de acordo com a localidade da reserva, mas freqiientemente este
elemento encontra-se entre 0s majoritarios na composi¢do quimica das cinzas. Na composicao
mineraldgica dos carvdes o aluminio é geralmente encontrado na forma de silicatos
(aluminosilicatos), porém, mais raramente também é possivel encontra-lo na forma dxida

pura, conhecida como corindon (Vassilev; Vassileva, 1996).

Provavelmente, grande parte do aluminio estd presente na forma de caulinita na
matéria mineral dos carvdes, conforme os difratogramas obtidos dos carvBes in natura.
Consequentemente, as amostras 3 e 4 devem conter teores mais elevados desse mineral

qguando comparadas as amostras 1 e 2.

O baixo teor relativo de aluminio e o elevado teor de silicio das amostras 1 e 2,
também explicam a identificacdo do quartzo nestas amostras (vide figura 13 e 14). Pois estes
dois resultados associados indicam a existéncia de um maior teor de silica livre na matéria

inorganica do carvao, ocasionado pela presenca do quartzo em vez do silicato caulinita.

O terceiro componente mais abundante nas cinzas em estudo é o éxido de ferro, exceto
para amostra 4. O oxido de ferro identificado nas amostras, no entanto, se apresenta em
guantidades bem menos expressivas que a silica e a alumina. O maior e 0 menor teor de 6xido

de ferro foi encontrado para as amostras 3 (8,3%) e 4 (4,87%), respectivamente.

Normalmente o ferro se apresenta na forma de carbonatos ou de sulfetos no carvéo. Os
variados teores de ferro entre as amostras, verificados pela FRX, também se refletiram na
composigdo mineraldgica dos carvfes. O carbonato de ferro siderita, identificado por
difratometria de raios-x no carvdo 3, corresponde justamente as cinzas que apresentam a

maior quantidade de ferro.

Os elementos restantes distribuidos nas cinzas dos carvoes, em geral, estdo presentes
em menores proporgdes. Entre estes compostos minoritarios, merecem destaque os Oxidos de

calcio, magnésio e enxofre, exceto para a amostra 1.
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No caso da amostra 4 o teor de Oxido de célcio atinge 6,71%, ocasionado pela
presenca dos carbonatos de célcio calcita e anquerita, detectados através da analise de DRX
deste carvdo. O enxofre também é encontrado em teores mais elevados nessa amostra, porém
ndo estd representado nos minerais identificados via DRX do carvdo. Provavelmente, o
enxofre contido esta presente em minerais de pequena proporcdo ou associado a matéria

organica amorfa do carvéo.

Com relacdo ao MgO, a amostra 2 que apresenta 0 teor mais expressivo deste 6xido,
contém em sua composicdo mineraldgica a dolomita, conforme verificado no difratograma

deste carvao.

Outras diferencas com relacdo aos elementos minoritarios das cinzas podem ser
verificadas a partir da tabela 6. Exemplo disso € o elevado teor de Oxido de fdsforo

encontrado para as cinzas do carvao 3.

Como visto, pequenas variagdes dos elementos majoritarios e minoritarios detectadas
na composi¢do quimica das cinzas estdo relacionados a presencga de diferentes minerais e
fases. Dessa forma, a previsdo do comportamento das cinzas em altas temperaturas, através de
modelos tedricos baseados apenas na composicdo quimica elementar, é considerada
inadequada. Neste ponto, € de maior relevancia a forma na qual os elementos estdo

arranjados, ou seja, as fases presentes no material.

4.2.2 Caracterizacdo mineraldgica

Assim como para 0 carvao, a caracterizacdo mineraldgica das cinzas também foi
realizada via difracdo de raios-x. Sendo as cinzas um concentrado da matéria inorganica do
carvao, é possivel verificar mais detalhnadamente as fases minerais contidas, ja que a matéria
carbonosa do carvdo ndo permite a identificacdo das fases presentes em menores proporcoes.
Além disso, a caracterizacdo das cinzas provenientes da combustdo a 850°C € uma ferramenta
de grande relevancia quando se busca avaliar o comportamento desta matéria residual nas

temperaturas de aplicacéo do carvao, que normalmente séo ainda mais elevadas.

Contudo, o processo de combustdo realizado em altas temperaturas acarreta numa
série de mudangas (transformacdes, decomposicdes e interacbes) em relacdo a matéria

mineral de origem contida no carvdo. Logo, é necessario manter devida cautela quando se
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pretende analisar as fases minerais contidas no carvéo a partir das cinzas remanescentes desse

processo de combustéo.

A sequir, nas figuras 17, 18, 19 e 20 sdo apresentados os difratogramas das cinzas

geradas dos carvdes 1, 2, 3 e 4, respectivamente.
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Figura 17: Difratograma referente as cinzas do carvao 1.
Af = anfibélio - Ca;MgaAlg 75 Fe** o25(SizAIO)(OH),, Q = quartzo - SiOy,
Ad = Anidrita - CaSO, e H = hematita - Fe,0s.

Diferentes dos espectros obtidos a partir do carvdo in natura, os difratogramas

referentes as cinzas apresentam um menor halo amorfo e picos mais definidos.

Nas cinzas do carvao 1 foram detectadas as fases minerais quartzo, anidrita, hematita e
anfibdlio. O quartzo é um mineral primario ja verificado no difratograma deste carvao in
natura. A identificacdo desse mineral no carvdo e o elevado teor de silica contido nas
respectivas cinzas (determinado a partir da FRX), sdo indicativos da presenca expressiva do

guartzo nessa amostra.

O sulfato anidrita € uma fase mineral formada em decorréncia da combustdo do
carvao. Esta fase pode ser derivada da decomposicdo da gipsita e das reacGes entre o enxofre

contido no carvao e o célcio contido no carvdo (Vassileva; Vassilev, 2005). No entanto, o
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baixo percentual de célcio contido indica que ndo ha um alto teor de anidrita ha composi¢do

mineralOgica dessas cinzas.

A hematita também é uma fase secundaria, isto €, oriunda das transformacbes da
matéria mineral original contida no carvao. Por isso, essa fase nao foi identificada no DRX do
carvao in natura. A literatura (Bryers, 1995 e Vassilev; Vassileva, 1996) indica que a
formacdo desse Oxido de ferro pode ser atribuida a oxidagdo dos sulfetos, reacdes entre
sulfatos de ferro e calcita, oxidacdo de carbonatos, entre outros fatores menos importantes.
Provavelmente, o fenbmeno de oxidacdo dos sulfetos é o principal responsavel pela presenca
da hematita nas cinzas do carvdo 1, visto o baixo teor de calcio (formador dos carbonatos) em

relacdo ao ferro identificado pela analise quimica de FRX.

O amfibdlio é raramente encontrado na constituicdo mineraldgica dos carvoes. Trata-
se de um silicato bastante complexo, podendo conter variadas proporcdes de Na, Ca, Mg, Fe e
Al. Provavelmente, este mineral primério que ndo foi detectado no carvéo in natura devido ao
seu baixo teor. Todos os formadores do amfibolio foram detectados na analise quimica das

cinzas do carvéo 1, ratificando a presenca desse mineral.
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Figura 18: Difratograma referente as cinzas do carvao 2.
I = ilita - Ko 5(Al, Fe, Mg)s(Si, Al);019(OH),, Q = quartzo - SiOy,
Ad = anidrita - CaSO,4 e H = hematita - Fe,0s.



57

Nas cinzas do carvao 2 as fases identificadas foram semelhantes as do carvdo 1, no
entanto, em vez do amfibolio, foi detectada a fase ilita. A ilita € um argilomineral encontrado
com bastante freqiiéncia ndo apenas nas cinzas como também na matéria mineral original do
carvao. Trata-se de um silicato de potassio que contém tragos dos elementos Fe, Al ou Mg em
sua estrutura. De acordo com a anélise quimica elementar dessa amostra € possivel verificar a
presenca dos elementos formadores da ilita. Provavelmente, no difratograma do carvéo

respectivo, a ilita tenha sido ocultada pela matéria organica amorfa do carvao.

O quartzo, como esperado, também foi identificado nas cinzas residuais da combustao
deste carvdo. Porém, no difratograma das cinzas é possivel verificar picos de maior

intensidade relacionados a esse mineral.

Grande parte da fase anidrita provavelmente é oriunda da decomposi¢do do carbonato
dolomita, encontrado no difratograma do carvdo 2, enquanto a hematita deve ter origens

semelhantes aquelas ja citadas para o carvéo 1.
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Figura 19: Difratograma referente as cinzas do carvao 3.
I = ilita - Ko 5(Al, Fe, Mg)s(Si, Al)4010(OH),; Q = quartzo - SiO; Ad = anidrita - CaSOy;
P = plagioclasio (albita) - NaAlSi3Og; Ap = apatita - CasF(PO4); € H = hematita - Fe,Os.

O difratograma correspondente as cinzas do carvdo 3 indica que alem das fases
encontradas nas cinzas do carvdo 2, também estdo presentes o plagioclasio albita (silicato de

s0dio) e o fosfato de célcio apatita. A ocorréncia destas fases estad de acordo com os teores
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mais acentuados de sddio e fosforo apresentados na composicdo quimica das cinzas dessa

variedade de carvao.

O quartzo ndo detectado no carvao in natura, aparece nas cinzas do carvdo 3. A
grande proporcdo de matéria carbonosa na amostra de carvdo e o mais baixo teor de silica

medido pela FRX, devem justificar este resultado.

J& no difratograma do carvdo foi possivel detectar a presenca de um argilomineral
nessa amostra, que a partir das cinzas se confirmou como ilita. A existéncia da ilita estd em
concordancia com o elevado teor de potassio encontrado na analise quimica das cinzas desse

carvao.

Novamente, a presenca da anidrita nas cinzas deve estar vinculada as reagdes de
decomposicdo e interacao citadas para as cinzas do carvdo 1. Esta foi a Gnica fase identificada
que apresenta o calcio como constituinte, portanto, grande parte desse elemento quantificado

pela FRX, deve ser formadora da anidrita.

A decomposicéo do carbonato siderita (presente no carvéo 3 in natura) em decorréncia
das condicBes de combustao utilizadas, deve ter sido o principal contribuinte para a formacéo

da hematita encontrada nas cinzas.
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Figura 20: Difratograma referente as cinzas do carvéo 4.
| = ilita - Ko 5(Al, Fe, Mg)s(Si, Al)4010(OH)2; M = mulita - AlgSi,O13; Ad = anidrita — CaSOy;
Q = quartzo — SiO; F = feldspato de potassio - KAISi;Og e H = hematita — Fe,Os.
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Assim como nas cinzas dos carvdes 2 e 3, na amostra 4 também foram verificadas as
fases quartzo, anidrita, ilita e hematita. No entanto, duas diferentes fases apareceram na cinza

deste carvdo: a mulita e o feldspato de potassio, ambos pertencentes a classe dos silicatos.

Mais precisamente, a fase mulita € um aluminosilicato que se forma em temperaturas
proximas a 800°C através da interacdo do Oxido de silicio e aluminio amorfos liberados pela
transformacéo e decomposicdo de argilominerais (Vassileva; Vassilev, 2005). Para essa cinza
em particular, provavelmente a mulita é resultado da decomposicédo e rearranjo da caulinita,

devido as condi¢cdes de combustdo utilizadas.

No entanto, para as cinzas do carvao 3, que apresentam composi¢do quimica similar as
cinzas do carvio 4, ndo foi detectada a fase mulita. E provavel que a quantidade de mulita
formada nas cinzas do carvdo 3 ndo tenha sido suficiente para ser detectada via DRX, ja que

na amostra 4 o pico referente a mulita também indica uma pequena quantidade dessa fase.

O feldspato de potéssio € considerado um mineral primario, isto é, presente na matéria
mineral original do carvéo. Entretanto esta fase ndo foi identificada via DRX no carvéo,
possivelmente devido ao seu baixo teor, também conferido pela pequena proporcdo de
potassio quantificado pela FRX. Contudo, a presenca do feldspato de potassio é bastante

comum nos carvoes.

Apesar de ndo detectada pela analise de DRX do carvao e do relativamente baixo teor
de silica, assim como para a amostra 3, o quartzo foi identificado nas cinzas da amostra 4.
Portanto, é possivel que se tenha baixos teores de quartzo nesse carvao, ja que também néo se
observam picos de grande intensidade relacionados a este mineral no difratograma da figura
20.

A anidrita € detectada de forma expressiva através da intensidade dos picos mostrados
no difratograma das cinzas do carvéao 4. A partir do DRX desse carvdo in natura foi possivel
identificar a presenca de dois carbonatos ricos em célcio (calcita e anquerita). Logo, a
decomposicdo desses carbonatos e o alto teor de célcio e enxofre encontrado na analise

quimica das cinzas, s@o indicativos da presenca notavel da anidrita nessa amostra.

A decomposi¢do da anquerita durante o processo de combustdo, também deve ter

contribuido significativamente para formagdo da hematita.

A ilita também foi detectada neste ultimo difratograma, porém, devido ao baixo teor

de potassio contido nessa amostra, sua quantidade deve ser pequena.
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Finalmente, a caulinita verificada via DRX em todos os carvdes, ndo € detectada nos
difratogramas referentes as cinzas. Esse fato ocorreu em virtude da decomposicao dessa fase
durante a obtencéo das cinzas (combustdo do carvdo). Conforme indicado por Bryers (1995) e
Vassilev; Vassileva (1996), por volta de 500°C a caulinita sofre desidratacdo e transforma-se
em metacaulinita, que é uma fase amorfa e portanto ndo identificada através da difracdo de
raios-x. Contudo, esta fase contribui para a formagcdo do halo amorfo encontrado nos

espectros.

A tabela 7 foi construida no intuito de sintetizar as informacdes adquiridas a partir da

andlise de difragdo de raios-x das cinzas dos carvoes.

Tabela 7: Sintese dos resultados adquiridos pela difracdo de raios-x das cinzas.

Amostras/fases Amostral | Amostra2 | Amostra3 | Amostra 4
Quartzo X X X X
Anidrita X X X X
Hematita X X X X

Ilita - X X X

Apatita - - X -
Plagioclasio (Albita) - - X -
Feldspato de Potassio - - - X
Mulita - - - X
Amfibolio X - - -

Mesmo tendo sido aplicada com objetivos estritamente qualitativos, confrontando os
difratogramas de DRX com a andlise quimica de FRX, é possivel fazer algumas

consideracOes do ponto de vista quantitativo das fases contidas nas cinzas:

- De um modo geral, as fases apatita, albita, feldspato de potassio, mulita e

amfibdlio estdo presentes em quantidades menos significativas que as fases
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quartzo, anidrita, hematita e ilita, em virtude da intensidade dos picos (DRX) e da
quantidade dos elementos formadores (FRX) de cada fase;

- A amostra 4 provavelmente detém a maior quantidade de anidrita em sua
composicdo mineral quando comparada as demais, em funcéo do elevado teor de

calcio e enxofre contidos nessa amostra;

- Ailita contida na amostra 4 deve estar presente em menor teor comparativamente

as demais amostras, devido ao menor teor de potassio apresentado;

- Com relagdo ao quartzo é possivel fazer uma anéalise semi-quantitativa através da
intensidade do principal pico caracteristico dessa fase. Logo, a quantidade de
quartzo obtida, em ordem decrescente é a seguinte: carvao 1 (1645,82) > carvao 2
(576,11) > carvdo 3 (222,05) > carvéo 4 (82,79);

- Alidentificacdo da caulinita no difratograma dos carv@es, sugere que a presenca da
fase metacaulinita seja de grande relevancia nas cinzas. Em fungdo da razéo
SiO,/Al,03 (formadores da metacaulinita) encontrada pela FRX nas amostras de
cinzas, a quantidade de metacaulinita deve diminuir conforme a seguinte ordem:

amostra 4 > amostra 3 > amostra 2 > amostra 1.

4.3 Avaliacdo do Comportamento das Cinzas em Altas Temperaturas

A partir do teste de fusibilidade, do ensaio de viscosidade e dos aquecimentos a altas
temperaturas se avaliou o comportamento de fusdo e fluidez das cinzas. Os resultados

referentes a estas andlises se encontram a seguir.

4.3.1 Teste de Fusibilidade

Conhecendo as propriedades de fusibilidade da matéria inorganica do carvdo é
possivel estabelecer correlagdes com o processo de aplicacdo e qualificar o quao adequado é

este combustivel para tal finalidade.

No caso do alto-forno, as cinzas remanescentes da combustéo do carvao injetado pelas

ventaneiras podem afetar diretamente a estabilidade do processo. Como as temperaturas de
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operacdo deste reator sdo bastante elevadas na regido do PCI, é de grande relevancia o
conhecimento das propriedades de fusibilidade das cinzas dos carv@es utilizados para injecéo

em altos-fornos.

A partir do teste de fusibilidade foi possivel avaliar o comportamento de
amolecimento e fusdo das cinzas dos carvfes em estudo, fendmeno este que ocorre
geralmente, em temperaturas superiores a 1000°C. Os resultados obtidos nesse teste também

estdo relacionados as caracteristicas de fluidez das cinzas.

As caracteristicas de amolecimento e fusdo das cinzas estdo estreitamente relacionadas
a sua composicao quimica e mineraldgica, de modo que cada constituinte afeta distintamente

0 comportamento deste material em altas temperaturas.

Os resultados do teste de fusibilidade das cinzas dos carvoes 1, 2, 3 e 4 sdo0 mostrados
na tabela 8, onde se tém as temperaturas correspondentes aos estagios caracteristicos de

amolecimento e fusdo de cada amostra.

Tabela 8: Temperaturas caracteristicas do teste de fusibilidade das amostras.

Amostra | T amolecimento (°C) | T hemiesfera (°C) T fluidez (°C)
1 1380 1520 1600
2 1280 1380 1440
3 1480 1540 1580
4 1520 1560 1560

Os dados mostrados na tabela 9, relativo aos principais estagios de fusibilidade das
amostras, foram graficados no intuito de facilitar a visualizacdo do comportamento das cinzas

e encontram-se na figura 21.
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Figura 21: Exposicéo grafica dos resultados obtidos pelo teste de fusibilidade das cinzas.

A partir do gréfico obtido pelo teste de fusibilidade na figura 21 é possivel fazer
algumas consideracdes com relacdo aos estagios transcorridos pelos corpos de prova durante
0 aquecimento. A seguir se tem uma explanacgdo a respeito dos pontos indicados pelo ensaio
de fusibilidade (ponto de amolecimento, hemiesfera e fluidez) em funcdo da composicao

quimica e mineral6gica das amostras.

Ponto de amolecimento.

A deformacdo dos corpos de prova referente a temperatura de amolecimento das
amostras € resultante das transformacdes de minerais e fases, reacGes sélido-sélido e
amolecimento e fusdo localizada de alguns minerais (Vassilev et al; 1995).
Consequientemente, as amostras que contém maiores concentragdes de minerais e fases que
sofrem transformacfes (amolecimento, fusdo etc) em baixas temperaturas, estdo sujeitas a

menores temperaturas de amolecimento.

A cinza do carvao 2 foi a que apresentou a menor temperatura de amolecimento,

seguida das cinzas dos carvdes 1, 3 e 4, respectivamente.

Por volta de 1280°C a cinza do carvdo 2 ja se tornou amolecida. Nesta temperatura,

possivelmente a fase ilita presente nas cinzas desse carvdo tenha atingido a condicdo
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necessaria para a sua fusdo, que ocorre entre 1000 e 1300°C. A hematita, também identificada
nessa amostra, normalmente comeca a se dissolver nas fases liquidas em temperaturas acima
de 1100°C. O quartzo também presente, sofre um amolecimento da sua estrutura em torno de
1300°C e deve ter contribuido para a deformagdo do corpo de prova. Portanto, a baixa
temperatura de amolecimento apresentada por esta amostra deve ser atribuida as
transformacdes ocasionadas pelas fases ilita, hematita e quartzo, que estdo presentes de forma

consistente na sua composi¢do mineraldgica.

A cinza do carvdo 1 atinge o ponto de amolecimento 100°C ap6s o ponto de
amolecimento da amostra 2, ou seja, em 1380°C. Apesar de as fases minerais quartzo e
hematita também serem identificadas nessa amostra, a ilita ndo estd presente. Assim, a
presenca do amfibdlio em vez da ilita nas cinzas do carvdo 1 devem ter contribuido para sua

maior temperatura de amolecimento frente a amostra 2.

Ainda, a presenca preponderante do quartzo na cinza do carvao 1 deve ser o principal
responsavel pela menor temperatura de amolecimento dessa amostra comparativamente as

amostras 3 e 4.

As cinzas dos carvOes 3 e 4 apresentaram as temperaturas de amolecimento mais
elevadas, 1480 e 1520°C respectivamente. Entretanto nessas duas amostras as fases ilita,
hematita e quartzo estdo presentes. Acredita-se com isso, que o alto ponto de amolecimento
destas amostras esteja relacionado ao elevado teor da fase refrataria metacaulinita. E provavel,
portanto, que a elevada temperatura de fusdo da metacaulinita (1800°C aproximadamente)

tenha preponderado sobre a a¢do das demais fases presentes.

Ponto de hemiesfera.

A temperatura de hemiesfera das amostras esta relacionada as transformacdes e
reacOes que ocorrem no intervalo entre o ponto de amolecimento e o ponto de fluidez. A
condicéo de hemiesfera dos corpos de prova esta relacionada principalmente ao envolvimento
das fases liquidas ja formadas sobre as fases refratarias ainda ndo dissolvidas (Vassilev et al;
1995).

Com relacéo a esse ponto, 0s corpos de prova mantiveram a seqiiéncia observada para
o ponto de amolecimento, ou seja, a temperatura de hemiesfera da amostra 2 (1380°C) <
amostra 1 (1520°C) < amostra 3 (1540°C) < amostra 4 (1560°C). Porém, algumas amostras

atingiram mais rapidamente o estado de hemiesfera desde a temperatura de amolecimento. As
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cinzas do carvao 4 por exemplo, apresentaram um intervalo entre o ponto de amolecimento e
0 ponto de hemiesfera de apenas 40°C, enquanto que para as cinzas do carvao 1 este intervalo
foi de 140°C.

De um modo geral, acredita-se que as mudancas geométricas do corpo de prova
estejam associadas as caracteristicas de fluidez das amostras. Analisando nesse sentido,
percebe-se que as amostras com maior teor de quartzo apresentaram uma progressao mais
lenta desde o ponto de amolecimento. Logo, a partir dessa tendéncia e sabendo que o quartzo
estd entre 0s minerais majoritarios nas cinzas, supde-se que a variacdo da quantidade desse
mineral nas amostras é o principal responsavel pelos distintos comportamentos relacionados a

temperatura de hemiesfera.

Entretanto, a decomposicdo da anidrita também deve atuar de forma relevante nas
mudancas de forma do corpo de prova. Pois o enxofre liberado na decomposicdo dessa fase
mineral (que ocorre até cerca de 1300°C), se caracteriza pelo seu alto poder fluidizante. No
caso da amostra 4, a mais rica em anidrita, se tem o menor intervalo desde a temperatura de

amolecimento.

Outras fases presentes, como a hematita e a ilita, que em baixas temperaturas ja se
tornam liquidas, também devem colaborar proporcionalmente as suas quantidades para o

escoamento das cinzas.

Ponto de Fluidez.

A temperatura de fluidez das cinzas normalmente esta relacionada a solugdo de fases
de elevado ponto de fusdo (fases refratérias) tais como a metacaulinita e o quartzo (Vassilev et
al; 1995).

Conforme mostra o gréafico da figura 21, a sequéncia verificada nos estagios de
amolecimento e hemiesfera ndo se reproduziram na mesma ordem para o ponto de fluidez.
Com relacdo a este estagio, a amostra 2 continuou sendo a de menor temperatura, entretanto, a

temperatura de fluidez da amostra 4 foi < amostra 3 < amostra 1.

A amostra referente as cinzas do carvdo 1 so alcanga o estagio de fluidez em 1600°C.
Este comportamento possivelmente esta relacionado a dissolugdo do quartzo na fase liquida.
O baixo teor das fases fluxantes e a auséncia da ilita, frente a predominancia da fase refrataria
quartzo indicados pelas analises de FRX e DRX dessa amostra, justificam a elevada
temperatura de fluidez observada.



66

As amostras 3 e 4, apresentaram uma temperatura de fluidez intermediéria frente as
amostras 1 (maior Ts) e 2 (menor T¢). A mudancga geométrica do corpo de prova referente ao
ponto de fluidez dessas amostras deve estar associada a dissolugdo da metacaulinita pelas
fases liquidas j& presentes. O baixo teor de quartzo e a acdo dos produtos provenientes da
decomposic¢éo da anidrita (Ca e S) devem ter sido os principais colaboradores para que estas
amostras atingissem a temperatura de fluidez antes mesmo do que a cinza do carvao 1, mesmo

com a presenca notavel de metacaulinita.

Entretanto, ao contrario do que se evidenciou nos pontos de amolecimento e
hemiesfera, a temperatura de fluidez da amostra 3 se mostrou mais elevada frente a amostra 4.
O corpo de prova da amostra 4, ao atingir a temperatura de hemiesfera rapidamente
(simultaneamente) alcanca o estagio de fluidez (1560°C), enquanto a amostra 3, ainda é
aquecida a 40°C acima do ponto de hemiesfera para atingir a fluidez (1580°C). O maior teor
de calcio e enxofre verificado na amostra 4, formadores da fase anidrita, deve ter colaborado
para a menor temperatura de fluidez da amostra 4 em relacdo a amostra 3. Ainda, a presenca
da apatita (que contém P - formador de rede) nas cinzas do carvdo 3, também deve ter

contribuido para elevar a temperatura de fluidez dessa amostra.

Com relacdo a amostra 2, que apresentou a menor temperatura também no ponto de
fluidez, acredita-se que o teor mais equilibrado das fases quartzo e metacaulinita associado a
presenca dos fluidizantes ilita, hematita e anidrita, sejam os fatores responsaveis por tal

comportamento.

Intervalo entre a Temperatura de Amolecimento e a Temperatura de Fluidez (T;— Ta).

O intervalo de temperatura entre o ponto de amolecimento até o ponto de fluidez
também é um dado importante na caracterizacdo da fusibilidade das cinzas, pois a propriedade
de fluidez do material esta relacionada a dimensdo deste intervalo. Quanto maior a diferenca
T: — Ta, mais fortes devem ser as ligacBes quimicas entre os elementos das fases que
compdem o material e, portanto, maior a resisténcia ao escoamento. A tabela 9 apresenta os
intervalos entre a temperatura de amolecimento e a temperatura de fluidez para as quatro

amostras.
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Tabela 9: Intervalo entre a temperatura de amolecimento e a temperatura de fluidez das

amostras.
Amostras Intervalo T¢— T, (°C)
Carvéo 1 220
Carvéo 2 160
Carvao 3 100
Carvéo 4 40

O mais amplo intervalo desde o ponto de amolecimento até o ponto de fluidez foi
observado para as cinzas do carvao 1. Como ja mencionado anteriormente, o quartzo deve ser
o principal responsavel por este comportamento, ja que este mineral se caracteriza pelas fortes

ligacbes quimicas em sua estrutura.

Referente a este mesmo parametro de observacdo (Tz — T,), a amostra 2 ficou na
segunda posicdo em ordem decrescente, quando comparada as outras amostras do presente
estudo. O menor teor de quartzo e a maior abundancia de fases fluidizantes, inclusive da ilita,

justificam o intervalo mais curto desta amostra comparativamente a amostra 1.

Para as cinzas do carvdo 3, o intervalo Tf — T, foi de 100°C. Quando comparada a
amostra 2, o teor de quartzo se mostra inferior quantitativamente. Este fator associado ao
maior teor do sulfato de calcio anidrita e ainda a presenca da albita, possivelmente
contribuiram para que o intervalo de fusibilidade dessa amostra tenha sido menor que o da

amostra 2.

A diferenca entre a temperatura de amolecimento e a temperatura de fluidez para a
amostra 4 foi de apenas 40°C. Esta amostra atingiu o ponto de amolecimento somente em
1520°C, entretanto, ap0s esse estagio, observou-se uma rapida desconfiguracdo do corpo de
prova. Acredita-se que, o elevado teor de célcio e enxofre (formadores da anidrita), o
feldspato de potassio contido e a auséncia da apatita, foram os fatores diferenciais que
levaram essa amostra a apresentar um intervalo de fusibilidade inferior ao da amostra 3, ja

gue o teor de quartzo também € relativamente pequeno.

Além de todos esses fatores citados que justificam as variagdes encontradas com
relacdo aos intervalos de fusibilidade, cabe salientar que a metacaulinita também deve exercer

grande influéncia nos resultados obtidos. Verifica-se que quanto maior o teor de
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metacaulinita, menor é o intervalo de fusibilidade. Portanto, a resisténcia que a caulinita
apresenta na fusdo inicial da cinza, resulta posteriormente, na dissolucdo dessa fase e por

conseqiiéncia na rapida desintegracdo do corpo de prova, para as amostras ricas dessa fase.

4.3.2 Ensaio de Viscosidade

O ensaio de viscosidade permitiu observar o comportamento de fluidez das cinzas. As
medidas de viscosidade sdo possiveis somente quando a amostra atinge o estado fluido, o que

no caso das cinzas, ocorre em temperaturas relativamente elevadas.

Na figura 22, séo apresentados os valores de viscosidade medidos (em Poise) em
funcdo da temperatura (°C) para as cinzas dos quatro diferentes tipos de carvao em estudo. Os
dados obtidos neste ensaio foram plotados e discutidos em funcdo do aumento de temperatura,

de acordo com a forma convencional.
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Figura 22: Curvas referentes a variacdo da viscosidade (valor medido) das cinzas em fungéo

da temperatura.

Na figura 23 se tém as mesmas medidas, porém com os valores de viscosidade

plotados na forma logaritmica, o que facilita a visualizacdo do comportamento das amostras.
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Figura 23: Curvas referentes a variacdo da viscosidade (em escala logaritmica) das cinzas em

funcédo da temperatura.

De modo geral, para todas as amostras, quanto maior a temperatura menor a
viscosidade, como ja esperado. No entanto, de acordo com os graficos das figuras 22 e 23,
nota-se que a variacdo da viscosidade em funcdo da temperatura € diferente para cada
amostra. A temperatura na qual a amostra se torna fluida também € de notavel particularidade

para cada tipo de cinza.

A propriedade de viscosidade se refere a resisténcia de um determinado fluido ao
movimento, assim quanto maior a viscosidade, maior é sua resisténcia ao movimento. Com

iSs0, a viscosidade esta intrinsecamente associada a natureza das ligacdes quimicas do fluido.

A analise do comportamento de viscosidade das cinzas é descrita a seguir em fungédo
da composicdo quimica das amostras, visto que no estado liquido ndo se tem mais

componentes de fases minerais e sim uma associagdo desordenada dos elementos quimicos.

Acredita-se que o comportamento de viscosidade das amostras esteja relacionado
essencialmente a razdo SiO,/Al,O3, ja que estes sdo 0s elementos majoritarios contidos em
todas as cinzas analisadas. Também é possivel observar a influéncia de outros elementos

presentes, porém, de menor repercussao.
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Através das figuras 22 e 23, verifica-se que a amostra 1 se torna fluida por volta de
1460°C. Porém, os valores de viscosidade obtidos para essa amostra, mesmo com 0 aumento
da temperatura, sdo bastante elevados quando comparados aos das demais. Mesmo na marca
de 1600°C o valor de viscosidade ainda € bastante elevado, atingindo cerca de 500P. Portanto,
a partir das curvas mostradas nos gréaficos (figuras 22 e 23), nota-se que as cinzas do carvao 1

foram as que se mostraram mais viscosas entre as amostras analisadas.

O alto teor de silica e consequentemente a elevada razdo SiO,/Al,O3, devem ser 0s
fatores de maior influéncia no comportamento verificado para as cinzas do carvdo 1. Pois
como ja é sabido, as ligacbes quimicas entre o silicio e 0 oxigénio (rede da silica) sdo bastante
rigidas mesmo em altas temperaturas, dificultando, consequentemente, o escoamento do

material.

As amostras 3 e 4 apresentaram comportamentos similares nos ensaios de viscosidade.
As cinzas destes carvdes atingiram o estado de fluidez somente nas temperaturas de 1590 e
1580°C, respectivamente. Entretanto, apds se tornarem fluidas essas amostras apresentaram
uma queda brusca da viscosidade em funcdo de um leve aumento de temperatura. Em 1600°C
0s respectivos valores de viscosidade obtidos para as amostras 3 e 4 foram de 145 e 43P.
Porém, a partir de 1615°C ja ndo existem grandes diferencas com relagdo ao valor de
viscosidade dessas amostras, atingindo um minimo préximo a 30P para tais condi¢cdes de
analise. Ainda, queda brusca da viscosidade (reta vertical) observada para a amostra 3 por
volta de 1615°C deve estar relacionada a erros experimentais, de modo que nao é comum este

tipo de comportamento.

Quando comparadas com a amostra 1, observa-se para as amostras 3 e 4 uma razao
SiO,/Al,0O3 nitidamente inferior, ao passo que se tém teores mais acentuados de aluminio e
teores mais reduzidos de silicio nessas amostras. Portanto, é provavel que o elevado teor de
aluminio, formador de fases de alta temperatura de fusdo, tenha sido o principal responsavel
pelas elevadas temperaturas de escoamento. Ja o baixo teor de silicio (formador de rede) e a
presenca mais acentuada do calcio e do enxofre (considerados fluxantes), devem ter
colaborado de forma relevante para a ligeira queda de viscosidade apds as amostras 3 e 4 se

tornarem fluidas.

As diferencas verificadas entre as amostras 3 e 4, até 1615°C, quimicamente, devem
estar atreladas ao maior teor de célcio (modificador de rede) e o menor teor de fosforo
(formador de rede) apresentado pela amostra 4, ja que estas apresentam uma razao
Si0,/Al,03 semelhante.
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A amostra 2 foi a que atingiu o estado fluido em mais baixa temperatura, por volta de
1400°C. Além disso, os valores de viscosidade medidos foram inferiores quando comparados
aos valores das outras amostras analisadas. Em 1600°C, a viscosidade medida para as cinzas

do carvéo 2 foi de apenas 10P.

A razdo SiO,/Al,O3 para as cinzas do carvdo 2 se mostrou intermediaria quando
comparada as amostras 1, 3 e 4. Assim, o menor teor de silicio da amostra 2 frente a amostra
1 implica em uma menor viscosidade do fluido, enquanto que, uma menor quantidade de
alumina em comparagdo com as amostras 3 e 4 ocasionam uma menor temperatura de fluidez.
Contudo, outros elementos tais como o0 magnésio, célcio e enxofre, também devem ter

contribuido como fluxantes (modificadores de rede) nas cinzas do carvéo 2.

Finalmente, os resultados do ensaio de viscosidade convergiram com teste de

fusibilidade aplicado para as amostras estudadas.

Para a amostra 1, o longo intervalo desde a temperatura de amolecimento até a
temperatura de fluidez verificado no teste de fusibilidade, se refletiu em uma elevada

viscosidade apresentada por essa amostra.

Ja no caso da amostra 2, as menores temperaturas de fusibilidade apresentadas por
essa amostra, coincidiram com a menor temperatura de escoamento e aos baixos valores de

viscosidade medidos.

As elevadas temperaturas de fusibilidade e os curtos intervalos T - T, apresentados
pelas amostras 3 e 4, também foram comprovados através do ensaio de viscosidade. Pois
como foi verificado, essas amostras atingiram o estado fluido somente em temperaturas
préximas a 1600°C, no entanto, se percebe uma brusca queda de viscosidade com um leve

aumento da temperatura.

Todavia, considerando as diferentes condi¢fes mantidas em cada técnica de analise,
ndo se pode comparar precisamente os resultados do teste de fusibilidade com aqueles obtidos
pelo ensaio de viscosidade. Visto que as condi¢es de aquecimento, atmosfera, entre outros
parametros, tendem a influenciar a performance do material analisado. Dessa forma, é

possivel observar e correlacionar somente as tendéncias indicadas por ambas as técnicas.
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4.3.3 Aquecimentos a altas temperaturas

As cinzas obtidas através da combustéo dos carvoes (vide figura 24) foram submetidas
ao aquecimento em forno mufla nas temperaturas de 1300 e 1500°C seguidas de um
resfriamento com nitrogénio liquido. O resfriamento rdpido ocasionado pelo nitrogénio
liquido permitiu verificar a morfologia das amostras nas temperaturas de aquecimento.

O conhecimento da morfologia das cinzas em temperaturas proximas as de fuséo é
uma ferramenta complementar para a confirmacdo dos resultados obtidos nos testes de

fusibilidade e viscosidade.

Na figura 24 estdo as cinzas antes de serem submetidas ao aquecimento. Mesmo a
olho nu se percebe as diferentes tonalidades apresentadas pelas cinzas dos 4 tipos de carvéo,
evidenciando as distin¢des encontradas com relacdo a composi¢do quimica e mineralogica das

amostras.

Figura 24: Amostras das cinzas (1, 2, 3 e 4 de cima para baixo, respectivamente) antes do

aguecimento no forno mufla a 850°C.

A visualizagdo mais detalhada (obtida com 300x de aumento no MEV) da morfologia
das cinzas encontra-se na figura 25. Verificar as morfologias antes do aquecimento auxilia na
interpretacdo das morfologias resultantes dos ensaios realizados a 1300 e 1500°C. A partir da
figura seguinte se observa a grande similaridade entre as amostras, quais estdo no estado

solido e cominuidas na granulometria de 0,074 mm.



Figura 25: Morfologia das cinzas 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) na granulometria de 0,074mm com

aumento de 300x.

Aquecimento a 1300°C

Quando as amostras foram aquecidas a 1300°C e resfriadas ao nitrogénio, ja a olho nu
(figura 25) foi possivel perceber os distintos comportamentos entre as cinzas dos carvées em

estudo.

Figura 26: Cinzas dos carvoes 1, 2, 3 e 4 (de cima para baixo, respectivamente) apds o ensaio
na temperatura de 1300°C.

Na temperatura de 1300°C as amostras atingiram apenas um estado de aglomeracéo,
com excecao da cinza do carvao 2, que se mostrou amolecida ap6s o ensaio. Para as amostras
1, 3 e 4 verificou-se uma reducdo de volume em virtude da aglutinacdo da massa de cinzas
colocada nas naviculas. Com relagdo a amostra 2, pode-se dizer que em 1300°C ocorreu a
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fusdo incipiente do material, onde a cinza se tornou amolecida porém sem escoar dentro do

recipiente.

Com o auxilio do MEV na observagdo das estruturas formadas a 1300°C, também se
confirmou o comportamento distinto da amostra 2 frente as demais. Como se percebe a partir
da figura 27, a amostra 2 ja apresenta uma textura de maior homogeneidade, ao contrario das
amostras 1, 3 e 4 que ainda se mostram mais proximas da estrutura verificada na figura 25,

onde estdo todas no estado solido.

Uma morfologia uniforme, portanto, € um forte indicativo de que o material tenha
atingido o estado liquido, de forma que se tem uma mistura homogénea dos elementos

contidos nas cinzas.

(© (d)

Figura 27: Morfologia das cinzas dos carves 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) apds o aquecimento a
1300°C. Aumento de 500x.

Os resultados obtidos com o aquecimento das cinzas a 1300°C se mostraram
condizentes com os de fusibilidade e viscosidade realizados. Apesar de as condigdes de ensaio
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nao serem idénticas, de acordo com o teste fusibilidade, a cinza do carvao 2 foi a Unica a se

tornar amolecida abaixo de 1300°C,

Com relagdo ao ensaio de viscosidade, até a marca de 1300°C nenhuma amostra
atingiu o estado fluido, o que também se confirmou com os aquecimentos feitos no forno
mufla. Mesmo verificando um estado amolecido para a amostra 2, observou-se que esta nao

sofreu escoamento no interior da navicula refrataria.

Aquecimento a 1500°C

No ensaio de aquecimento realizado na temperatura 1500°C, as cinzas em estudo
apresentaram um comportamento bastante diferenciado em relagéo ao ensaio de 1300°C. De
modo geral, todas as amostras evoluiram seu estado de fusdo comparativamente as amostras

aquecidas a 1300°C, conforme o esperado.

Na figura 28 estdo as amostras aquecidas a 1500°C e submetidas ao resfriamento em

nitrogénio.

— Y e

Figura 28: Cinzas dos carvoes 1, 2, 3 e 4 (de cima para baixo, respectivamente) apds o ensaio
na temperatura de 1500°C.

A olho nu, verifica-se para as amostras 1 e 2 a presenca de uma fase vitrea que escoou
no interior da navicula refrataria. Com relagdo as amostras 3 e 4, se percebe que ndo ocorreu o

escoamento das cinzas, apenas a aglutinacdo e a formacao de uma fase parcialmente vitrea.
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O resfriamento rapido da fase liquida acarreta na formacao de uma fase vitrea amorfa,

decorrente da insuficiéncia cinética necessaria para a recristalizacdo do material.

A obtencdo das imagens com aumento de 300x atraves do MEV, permitiu uma

avaliacdo mais detalhada das amostras.

(c) (d)

Figura 29: Morfologia das cinzas dos carves 1 (a), 2 (b), 3 (c) e 4 (d) apds o aquecimento a
1500°C. Aumento de 300x.

A partir da figura 29 observa-se que as cinzas dos carvdes 1 e 2 estdo totalmente
liquidas a 1500°C, enquanto que na amostra 3 ainda existem particulas sdlidas em sua
estrutura e na amostra 4, a proporcdo de fase solida é ainda preponderante frente a fase

liquida.

Com relacdo as cinzas do carvdo 1 (figura 29a), observa-se que mesmo estando
liquida, a amostra atinge as temperaturas de hemiesfera e fluidez somente acima de 1500°C,

conforme indicado pelo teste de fusibilidade. Essa verificagdo também se confirma nos
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ensaios de viscosidade, onde a amostra ja se mostra fluida a 1500°C, porém, com valores de
viscosidade bastante elevados.

O estado liquido identificado no aquecimento da amostra 2 a 1500°C (figura 29b) é
correspondente com o seu desempenho no teste de fusibilidade e viscosidade, onde a cinza
desse carvao atingiu a temperatura de hemiesfera e fluidez e se tornou fluida antes da marca
de 1500°C.

Nas amostras 3 e 4 (figuras 29c e 29d, respectivamente), a presenca significativa de
particulas sélidas encontradas na temperatura de 1500°C, justificam as elevadas temperaturas
de fusibilidade e viscosidade apresentadas para as cinzas desses carvfes. Pois como indicado
pelos testes anteriores, antes de 1500°C essas amostras ainda ndo se mostraram fluidas.

4.4 Analise final dos resultados

A partir da utilizagdo de diferentes técnicas de analise foi possivel evidenciar os
distintos comportamentos em alta temperatura das cinzas dos carvfes em estudo. Observou-se
também, que essas diferencas estdo atreladas a variacdo das composi¢fes quimicas e

mineraldgicas identificadas nas amostras.

Os experimentos de fusibilidade, viscosidade e aquecimentos em altas temperaturas
ndo indicaram uma relacdo de temperatura precisa, visto que estes ensaios foram realizados
em condi¢Bes distintas. No entanto, o comportamento e as tendéncias encontradas se

mostraram bastante condizentes.

Foi possivel distinguir o comportamento das cinzas em altas temperaturas em funcao
dos seus constituintes quimicos e mineraldgicos principais, atingindo os objetivos do presente
trabalho. Todavia, devido ao pequeno numero de amostras analisadas e as variagdes de
composi¢cdo quimica observadas, este estudo ainda ndo permite concluir concisamente a

respeito da influéncia dos constituintes minoritarios contidos nas cinzas.

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que as cinzas do carvdo 1 comegam
a escoar em temperaturas relativamente baixas (~1450°C). Entretanto, mesmo com o aumento
de temperatura, as cinzas desse carvdo se mostraram altamente viscosas. A presenca

preponderante da silica e conseqiientemente do quartzo e a pequena propor¢do de elementos



78

fluxantes (Ca, K etc) na sua composicgéo, justificam o comportamento de fluidez encontrado

para essa amostra.

As amostras 3 e 4 apresentaram comportamentos semelhantes em altas temperaturas.
De modo geral, as temperaturas de fusibilidade para essas cinzas foram as mais elevadas (com
excecdo do ponto de fluidez), porém, apés se tornarem fluidas, os valores de viscosidade
cairam bruscamente. A baixa relagdo SiO,/Al,O5 deve ser o principal fator responsavel pelos
comportamentos verificados em ambas amostras, onde o aluminio deve elevar a temperatura
de fusdo do material e 0 baixo teor de quartzo favorecer a fluidez. Ainda, a presenca mais
acentuada do célcio deve ter contribuido para a ligeira queda de viscosidade verificada nessas

amostras.

A amostra 2 foi a que apresentou as menores temperaturas de fusibilidade e os
menores valores de viscosidade medidos até 1650°C. Esse comportamento provavelmente esta
relacionado as proporc6es mais equilibradas de silicio e aluminio observada para essa amostra
e a presenca relevante de elementos fluxantes e formadores de fases com baixo ponto de

fuséo.

Portanto, elevados teores de silicio indicam a presenca consistente de quartzo, que por
sua vez dificulta a fluidez das cinzas mesmo em altas temperaturas. Enquanto que,
quantidades elevadas de aluminio, formador da fase caulinita nos carvdes e metacaulinita nas
cinzas, elevam as temperaturas de fusibilidade e consequentemente a de escoamento das
cinzas. O calcio formador da fase anidrita também deve contribuir para mais elevadas
temperaturas de fusibilidade, entretanto, apds as cinzas atingirem o estado de escoamento,

este elemento, juntamente com o enxofre, favorece a ligeira queda de viscosidade.

A presenca de outros elementos como K, Na e Mg normalmente acarretam na
formacdo de silicatos de baixa temperatura de fusdo, que com isso, devem influir

favoravelmente para a fluidez das cinzas.

Portanto, a natureza particular apresentada por cada uma das amostras, também deve
refletir nas condicGes operacionais ocasionadas pela utilizacdo de um ou outro tipo de
materia-prima no alto-forno (carvéo). Quanto maior forem a taxas de injecéo de carvao, maior

sera a repercussdo da matéria inorganica remanescente da combustdo do carvao.

Com a crescente necessidade de substituicdo do coque, objetiva-se cada vez mais,

elevar as taxas de injecdo de carvao pulverizado no alto-forno. Dessa forma, é de grande
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relevancia que as cinzas dos carvdes para PCI tenham propriedades que se ajustem as

condicOes operacionais do reator, de modo a ndo promoverem instabilidades no processo.

Tendo em vista as condi¢des de temperatura mantidas na regido inferior do alto-forno,
as cinzas do carvao 2 sdo as que menos causariam riscos para 0 processo, de forma que estas
devem escoar para o cadinho sem maiores problemas. Assim, carvdoes com proporgao
equilibrada de silicio e aluminio associado a presenca de metais alcalinos e metais alcalinos
terrosos na matéria mineral, devem atender com maior seguranca as especificacdes do alto-
forno, de modo a reduzir os problemas de permeabilidade que impedem as operagdes com

altas taxas de injecéo.

Ainda, em uma visdo mais ampla, ao injetar carvOes que contenham cinzas com
propriedades de fusibilidade e viscosidade adequadas ao processo, € possivel minimizar o
consumo de fundentes no alto-forno. Otimizando o consumo de fundentes se tém ganhos
ambientais consideraveis, em funcdo da menor quantidade de calor necesséria para a fusao
deste insumo (economizando energia) e da reducdo das emissfes de CO, ocasionada pela

decomposicéo do calcario, normalmente utilizado como fundente.

Porém, as condicdes internas do alto-forno na regido de injecdo sdo ainda bastante
complexas, e de fato seria indispensavel a execucdo da pratica operacional para corroborar 0s
resultados tedricos obtidos.

De qualquer forma, a previsdao do comportamento das cinzas residuais do carvdo em
altas temperaturas podera ser mais uma ferramenta visando selecionar adequadamente a

matéria-prima para PCI no intuito de atingir taxas ainda mais elevadas de injecao.
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6 CONCLUSOES

No presente estudo, cinzas de quatro tipos de carvdo para injecdo em altos-fornos
siderurgicos foram caracterizadas e tiveram seus comportamentos de fusdo e fluidez
analisados. Observou-se para tais amostras, distintos comportamentos em altas temperaturas,

conforme descrito a seguir:

- As cinzas do carvdo 2 foram as que apresentaram as menores temperaturas de

fusibilidade e os mais baixos valores de viscosidade no intervalo de temperatura medido;

- Embora tenham apresentado uma baixa temperatura de amolecimento, as cinzas do
carvdo 1 se mostraram as mais viscosas, como se observa através do amplo intervalo Tf - Ta
obtido pelo teste de fusibilidade e dos elevados valores de viscosidade medidos para essa

amostra mesmo em temperaturas proximas a 1600°C;

- As cinzas geradas pelos carvdes 3 e 4 tiveram comportamentos similares em altas
temperaturas, ambas com elevadas temperaturas de amolecimento (indicada pelo teste de
fusibilidade) e escoamento (ensaio de viscosidade). Porém, apds se tornarem fluidas,
observou-se uma brusca queda de viscosidade dessas amostras em funcdo de um pequeno

aumento de temperatura.

A linha de estudo seguida para avaliar o comportamento em altas temperaturas das
cinzas de carvdes para PClI em funcdo da composicdo quimica e mineralégica permitiu
aprofundar o conhecimento a respeito da matéria mineral do carvdo. A partir do presente
trabalho foi possivel estabelecer uma série de observacoes e correlagdes, quais estdo descritas

a sequir:

- Os minerais e fases encontradas na matéria inorgénica do carvdo diferem daquelas

presentes na matéria inorganica remanescente da combustio a 850°C;

- Pequenas variagBes na composi¢do quimica das cinzas acarretam na formacdo de

fases com propriedades bastante distintas;
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- A presenca do quartzo nas cinzas contribui para mais baixas temperaturas de
amolecimento. Entretanto, o elevado teor de silicio e conseqlientemente do mineral quartzo na

matéria inorganica do carvéo dificultam a fluidez das cinzas;

- O aluminio formador da fase caulinita na matéria inorganica do carvéo tende a elevar
as temperaturas de fusibilidade e por conseguinte a temperatura na qual as cinzas comegam a

escoar;

- A decomposicdo da fase mineral anidrita (formada pelos elementos célcio e enxofre)

contribui para a fluidez das cinzas;

- Os elementos minoritarios K e Na também influenciam o comportamento de fluidez
das cinzas, sendo que o0 aumento desses ocasiona a formacdo de fases com baixas

temperaturas de fusdo, como por exemplo a ilita e o plagioclasio respectivamente;

Finalmente, as cinzas do carvao 2 apresentaram o melhor desempenho quando se
busca otimizar as condicdes referentes a técnica de PCI, visto que estas se mostraram fluidas
em baixas temperaturas e com os menores valores de viscosidade comparativamente as cinzas

dos demais carvoes.

Na pratica, este conhecimento em maiores detalhes com relacdo a matéria mineral do
carvao deve contribuir na selegcdo dos carvoes para PCI, permitindo a execucdo de operacdes
com maiores taxas de injecdo de carvdo no alto-forno sem decorrentes instabilidades
operacionais. Este avanco implica diretamente na minimizacdo do consumo de coque e
conseqiientemente na reducdo dos impactos ambientais ocasionados pela industria

siderdrgica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ap0s a avaliacdo dos resultados obtidos a partir do presente trabalho é possivel fazer
uma serie de sugestdes visando a continuidade do estudo, sendo que ainda existem pontos de
interesse para uma melhor compreensdo do comportamento das cinzas nas condicdes

operacionais de utilizacéo do carvéo.

A seguir se tem algumas indicagdes para avancgar o conhecimento nesse tema em

funcdo dos tdpicos ja abordados e daqueles ainda ndo esclarecidos:

- Realizar ensaios de fusibilidade e viscosidade em atmosferas que se

aproximem o maximo possivel das condicdes préaticas da regido inferior do alto-forno;

- Avaliar o comportamento em altas temperaturas das cinzas obtidas com as
misturas de carvGes para PCI, visto que na pratica raramente € injetado um tipo de carvédo

isoladamente;

- Verificar as possiveis interacfes entre as cinzas do PCI e a escoria do alto-

forno, de modo a reconhecer em maiores detalhes o efeito das cinzas do PCI no processo;

- Observar se os resultados obtidos nesse trabalho se confirmam na préatica de

injecdo de carvao no alto-forno.
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