COMBUSTIVEIS E REDUTORES

Combustiveis e redutores usados em metalugia sao as
materias primas responsaveis pelo fornecimento de energia,
e pela reducéo dos minérios oxidados a metal

A origem destas matéria primas é materia organica, e sao
portanto formados basicamente por carbono e hidrogénio,
podendo conter ainda oxigénio, nitrogénio, enxofre e
substancias inorganicas.
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COMBUSTIVEIS E REDUTORES

, NATURAIS ARTIFICIAIS

SOLIDOS carvao fossil carvao vegetal
biomassa cogue

madeira coque de petréleo
LIQUIDOS petroleo 6leos em geral
metanol

etanol

GASOSOS gas natural gas de coqueria

gas de alto-forno
gases manufaturados




Gas natural

- necessario reformar o CH, a CO + H,
- -distribuicédo geografica desigual; gasodutos;
preco - muitas aplicacdes mais nobres
-€ 0 gque causa menos problemas ambientais

Reforma de gas natural

CH,+H,0=CO+3H,
CH,+CO,=2CO +2H,

Temperatura IOO0°C
Catalisadores de niquel
Importante ter enxofre baixo



Reforma de gas natural

Reformer Tubes
with Catalyst

Reducing
Gas

Fuel Gas and
Combustion Air

gas natural reage com CO, e H,O atraves das
reacoes:

CH,+C0,=2CO+2H,
«CH,+H,0=CO +3H,

ereacfes endotérmicas (favorecidas a altas
temperaturas)

erealizadas entre 950 °C e 1000°C com
catalisadores de niquel

*Em reducéo direta, os produto da reducdo contem
CO, e H,0O, podem ser recirculados e usados nas
reacOes de reforma.

proporcdo entre CO e H, no gas reformado é
controlada pela proporgdo de CO, e H,O no gas
reagente, limitada por :
-CO +H,0=CO0O, +H,



Carvao vegetal

Obtido por carbonizacao (destilacao) de madeira

Madeira seca contem aprox. 50% C, 6-8% H e 44-46% . Aguecimento
desprende compostos volateis destes elementos, enriquecendo em C.

Caracteristicas principais:
- baixa densidade
- alta reatividade
- qualidade variavel(teor de cinzas, resisténcia, teor de mateéria volatil)
- sem enxofre
- cinza bésica (%CaO > % Si02)

- problemas ambientais/sociais






Carbonizacao mais eficiente:
ArcelorMittal




Carbonizacao mais eficiente:
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Produtos e
sub-produtos
da
carbonizacao
da madeira
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Coque
Obtido por destilacao de carvao fossil

-alta densidade
— baixa reatividade
-qualidade estavel
-- boa resisténcia
-baixo teor de volateis
-ate 1 % de S
- cinza acida

- necessita carvao fossil coqueificavel (importado, mercado
oscilante)

- problemas ambientais



Analise elementar

Fornece a composicdo quimica do combustivel/redutor em termos
dos elementos constituintes, isto é, a porcentagem de carbono,
hidrogénio, etc. Para gases, a analise deve fornecer a composi¢cao em
termos das espécies gasosas presentes (p. ex. , CO, H,, N,, etc)

Relacao atomica hidrogénio/carbono

E a relacdo entre o nimero de mols de hidrogénio e carbono
no material.

Tem-se que
para carvoes, n /n. <1
para oleos, 2< n,/n. <3

para gas natural (metano), n./n. = 4



Analise Imediata

Carvao fossil ou vegetal >> macromoléculas organicas, massa
molecular alta. Contém matéria inorganica, (0xidos de Si, Ca, Mg, Al,
Fe, Mn, etc) e silicatos, e umidade.

Quando aquecido, libera umidade, e a altas temperaturas as
macromoléculas craqueam e séo liberadas na forma de volateis, causando
0 enriquecimento em carbono.

O residuo da queima é constituido pelos inorganicos presentes (a cinza)

Carbono fixo é aquele que néo e eliminado no aguecimento na auséncia
de ar. Calcula-se por diferenca, subtraindo da massa inicial a umidade, 0s
volateis e a cinza.

Carbono fixo, matéria volatil, cinzas e umidade constituem a analise
Imediata.



Analise imediata de carvoes e coques

Carbono fixo
Materia volatil
Cinzas
Umidade
Materia volatil: hidrocarbonetos e outros gases eliminados na distilacio
Cinzas: residuo apos queima, formado por oxidos e silicatos
Umidade: eliminada no aquecimento

Carbono fixo: Massa inicial menos umidade, matéria volatil e cinzas



Poder calorifico

Calor de combustao gerado pela queima de quantidade determinada do
combustivel.

Poder calorifico superior (PCS) é determinado em calorimetros; poder
calorifico inferior (PCI) € o maximo calor que se pode aproveitar no
processo industrial (desconta-se calor de condensacao da agua)

Para combustiveis sélidos e liquidos, vale a formula de Dulong:
PCI =338 C +1423 (H-O/8) +92 S -24,4 (9H +M) [kJ/kg]

C, H, O, S, e M: porcentagem em peso de carbono, hidrogénio, oxigénio,
enxofre e umidade no combustivel. Eliminando-se o ultimo termo,
obtem-se o PCS.

Combustiveis gasosos, PCI pode ser calculado por uma soma
ponderada dos calores de reacdo com o0 oxigénio das diversas espécies
gasosas presentes.



Temperatura tedrica de chama

Maxima temperatura que pode ser atingida pelos produtos
de combustio quando todo o calor gerado na queima e todo
calor sensivel dos reagentes é usado para aguecer estes
produtos

Principais reac0es de combustao
C+0,=CO0O,
C+%0,=CO
H, + %4 0, = H,0
CO+%0,=CO0,
S+0,=S0,
CH,+20,=C0,+2H,0



Temperatura tedrica de chama

calor gerado +

calor sensivel do ar +

calor sensivel do combustivel =
quantidade de produtosde combustao x
calor especifico dos produtosx
diferenca de temperatura

TTC

Q — jZ(niCpi)dT

Q — nCp(TTC _To)



Os carvoes

. Carbono Hidrogenio ongépio Ivfate:rias
Estagio Umidade Volateis
(de ae £o) | (de ae £.) [(de ae £4) |(de as £.)
Madeira 20 50 ) i2,5 ' 75
Turfa 90 60 545 323 65
Carvae Marron 60 a 40 |60 a TO 5 >25 >50
Linhita 40 a 20 |65 a 75 5 16 a 25 40 a 50
Sub-betuminoso 20210 |75 a 80 4.5 8 5.5 |12 a 21 40 a 45
Betuminosc 10 75 a 90 4.5 a2 55 | 52 20 18 a 40
Semi-betuminoso L 5 90.a 92 4.0 245 | 42 5 5 a 20
Antracito L 5 92 a 94 30840 | 3a4 15




Patio de Carvao




RESERVAS: ~1 TRILHAO t; 5% C metallrgico
PRODUCAO MUNDIAL DE CARVAO

PAISES R et | % MUNDIAL
China 1.635 30,2
USA 1.072 19,8
India 403 7,5
Australia 373 6,9
RuUssia 294 5,4
Africa do Sul 264 4.9
Alemanha 229 4,2
Polonia 178 3,3
Indonésia 132 2,4
Outros 828 15,3

TOTAL 5.408 100,0

@9 Energy Information Administration

al Energy Statis e U.S. Governmen



Carvao Brasileiro:

Alto teor de cinza
Alto teor de enxofre

Alto teor de-alcalis
Alto custo de extracao
Baixo rendimento em carvao

IMPORTACAO :

USA, CANADA, AUSTRALIA, AFRICA DO SUL,
CHINA, VENEZUELA



Coqueificacao

* Destilacao de carvoes fésseis coqueificaveis,
isto €, que ficam fluidos no aquecimento e
ressolidificam apos eliminacao de volateis

 Aguecimento na auséncia de ar acima de
1000°C

* Eliminacao de matéria volatil, aumento do
carbono fixo, aumento de resisténcia
mecanica



Coqueificacao

N
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Evolucao da coquelficacao

(b)

(o)
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Esqguema forno de coqueificacao
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Coal and Coking

Coke oven _ ' _
Anthracite (Non coking) C“a'g"%'e @Tcgﬁggr Burning hole
Bituminous coal (Coking, For coke)  Coking chamber .

Brown coal (Non coking)
Peat (Non coking)

Coke quality

Dry quenching 0.1~0.2%

iatur : R Sole flue
vasie ‘Wetquenching 2 ~5% A
ASh "l:‘l~12’_}_§§ To stack
Volatile matter ~ 0.5~06% Chimney flue
Mean dia. 50 mm
Coal ;

Composition of coke oven gas _Combustion flue chamber
H? 4D e Cross section of
CH; 27 ~ 35% coking chamber
co 8~ 10% Heating Heating
CqHn 3~ 4%
€O, 2~ 3%

N, 8~ 5%



Coqueificacao

N | 5
: 1

a) A miguina enfornadora, contendo determinada quantidade de

carvao, esta po§1cxon1dn sobre as bhocas de carrcgamento cu-

jas tampas foram removidas. A desenfornadara tambcém se nosi

cionara

g 00 =
b
gl

b) O carvdo da enfornadora ¢ entio descarregado nos fornos, for

mando pilhas.

i~

‘]lllll

c) A portinhoha de nivelamento, localizada na parte superior da

perta do lado da desenfornadora, fol aberta e a barra nivela
dora em _movimentos de¢ vai-e-vem através do topo das pilhas
de carvao nivela-as. A barra a scpuir ¢ recolhida, a por -
tinhola de nivelamento e as bocas dc carre"nmcnto sao f;ch1-
das ¢ inicia-se o processo de coquuificacio.

d)

e)

LI

A co%uexfxcagao do carvao & completada em [cerca de 1?
orno esta pronto para ser dc<c1rre de.

fioras

As portas sao remov1das e a desenfornngora o guia de coque ¢

o carro de apagamento se posicionaram.

0 émbolo da desenfornadora avanga para empurrar o coque
candescente para fora do forno atraves do guia de coque
para dentro do carro de apagamento.

Fases de operagao da bateria

in-



Operacao da coqueria

Separate Charging Larry

Empty Owven Ready
for Charging

[r—|
[ Pusher i

1 L]

I
]

The charging larry, with hoppers containing measured
amourts of coal is in position over charging holes from
which covers have been removed. The pusher has
been moved into position.

| First Step

Leveling Bar

1

The coal fram the larry hoppers has dropgped into the
oven chamber, forming peaked piles.

| Second Step

The leveling door at the top of the aven doar on the
pusher side has been opened, and the leveling bar on
the pusher =ide has been moved back and forth
across the peaked coal piles to level them. The bar
next iz withdrawn from the oven, the leveling door and
charging hales are clozed, and the coking operation
begins.

| Third Step

Coke

Guicd
u| " aAuenching Car

i

Coking of the coal originally charged into the oven has
been completed (in akbout 18 hours) and the oven iz
ready to be "pushed”. The oven doorz are removed
from each end, and the pusher, coke guide and
guenching car are moved into position.

| Fourth Step




Coqueria




Coqueria




Bateria de Coque (Cosipa)
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Produtos e sub-
produtos da
cogueificacao

CARVAO

Gds impuro

COQUE
nafta solvente
dleo desinfetante
Alcatrao antraceno
creosoto
Aménia
Enxdéfre
benzeno
. tolueno
Oleos leves xileno
residuos
CH4 ~ 26,.1%
&
Gas combus- | €02 - 2°3%
tivel Outros 7,14 3

PCY - 4390Kcal/m

Esquema dos principais produtos obtidos
pela distilacdo do carvao



Coqueria Heat Recovery

0 tiinel de gds conduz 0 gds quente

: dei " Acamada de carvio absorve
gﬁ" ’%da",‘(m,",-f,ﬁ’d‘iﬁ’m‘,m 0 calor dos refratdrios e inicia
pa a combustdo dos gases
gﬂmﬁ'mf ;a"}‘:mngfgfm k — Parcialmente queimados, os gases

sao conduzidos para a soleira através
dos dutos nas paredes dos fornos

0gds fiui através das saidas e
posicionadas em cada parede para | |
o tunel comum de gds

BT S o eere SV

(ontroladores nas portas
de adigdo de ar }
e ee———

(ontroladores de adigdo
de ar na soleira
LN / T
0 gds completamente oxidado . R
i o G gt S o
ST d promovendo frente de coqueificagdo

de baixo para o centro



Coqueria Heat Recovery

Figure 5. Coke in oven chamber

Figure 4. One of the heat-recovery boilers



Coqueria Heat Recovery

0--+ Turbogenerators

PR Y 2 Ty e Dt N

0 :
5 Water treatment
Tubarao Port (DEMI)
3 Condenser/deasrator
-t v 2
o )
: 4
ZAl Gas treatment Induced

"‘;'5 /- (desulfurization) draft
Hot gas fan

| consecknnt | | @

; 4

Eicsi Main stack
ilers

q_v_l belt con;/eyor

AAsa4 —[ &

Coal stock in SunCoke East  Blend stock Oven battery - total of 320 ovens  Coke Coke l Coke dispatch
quenching screening via wagons

ooR Pty

Coke dispatch via |

Figure 2. Flow chart of the coke production site



Coqueria Heat Recovery

Coke oven battery with three heat-recovery boilers



Propriedades de coque

TAMANHO MEDIO: oo, 45 a 55 mm
CINZA:. ..o TEOR< 11%
ENXOFRE: oo, TEOR< 0,65 %
FOSFORO:....ciiiiiiiiiiiiii i, TEOR < 0,05 %
ALCALIS: . ....oiiiiiiiiiii TEOR< 0,27 %

RESISTENCIA A ABRASAO E AO IMPACTO
RESISTENCIA APOS REACAO
REATIVIDADE



Comparacao
entre carvao
vegetal e coque

QUALIDADE ITEM UNIDADE VALOR
CARVAO | COQUE
VEGETAL
Carbono Fixo % 70~175 86~ 89
Matérias % 20 ~25 1~3
Voléteis
Cinzas % 2~3 10~12
Enxofre % 0,03~0,10 | 0,45~0370
QUIMICA Composigio
das cinzas
__Sio2 % 5~10 45~55
Ca0 % 37~56 2~4
Mg0 % 5~17 0,5~2
Al,O4 % 2~12 25~35
Fe,0, % 5~13 4~8
P,0, % 8~12 0.40 ~ 0,80
K0 % 15 ~25 0,5 ~3,0
Na,O 8% 2~3 0,3 ~20
Resisténciaa | Kg/em? 10~80 | 130~160
Compressio
FiSICA Faixa mm 9~101,6 25~75
Granulométrica
Densidade t/md 0,250 0,550
Reatividade % 60 15
(a 950 °C)
METALURGICA CSR - % ND 60
Resisténcia
apbs Reagdo
(Norma JIS)
CRI - % 100 3
Reatividade

(Norma JIS)




