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RESUMO

Atualmente a decrescente disponibilidade de carvdes de excelente qualidade e seus
precos elevados levam as coquerias a utilizarem carvdes mais baratos e consequentemente
com propriedades inferiores. Ao mesmo tempo, ocorre a necessidade de se manter as
elevadas especificacfes de qualidade exigidas para o coque pelos altos-fornos. Nesse
contexto, independente da escolha dos carvdes a serem utilizados, o controle
granulométrico dos carvdes e misturas, realizado durante a britagem, pode manter ou até
melhorar a qualidade do coque a ser produzido. O presente estudo teve como objetivo geral
avaliar de que forma as propriedades dos carvdes variam em relacdo a suas principais
fracbes granulométricas apds a cominuicdo, e estudar qual o efeito de diferentes
distribuicdes de tamanhos de particulas sobre as propriedades de coques produzidos em
escala de laboratorio. Para isso, dois carvdes coqueificaveis individuais e uma mistura
foram amostrados, separados em fracGes granulométricas e caracterizados. Apos a
caracterizacdo das matérias-primas, foram confeccionados coques em escala de
laboratdrio, a partir de diferentes misturas de granulometrias para os carvoes individuais
amostrados. A caracterizacdo dos coques foi realizada segundo analise imediata, textura,
reatividade ao CO, em termobalanca, resisténcia a frio em tambor tipo | e microresisténcia.
Os resultados obtidos da caracterizacdo das matérias-primas mostraram que a cominuicao
dos carvbes leva a concentracdes de cinzas, matéria volatil e composicdo maceral em
diferentes fracGes granulométricas produzindo alteragdes nas propriedades coqueificantes
das fragcdes granulométricas. O resultado da caracterizacdo dos cogques mostrou que cada
carvao apresenta uma distribuicdo de tamanhos de particulas mais adequada, que ira gerar
um coque de boa qualidade. Em termos de reatividade ao CO,, uma grande quantidade de
particulas finas nas misturas levou a um aumento da reatividade dos coques produzidos.
Além disso, a resisténcia mecanica foi minima para as misturas grosseiras, enquanto uma

mistura mais fina tendeu a produzir coques de resisténcia mecanica superior.

Palavras-chave: carvao, britagem, fracGes granulométricas, tamanho de particula, reativos,

inertes, coqueificdo, escala de laboratdrio, reatividade ao CO,, resisténcia mecanica.
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ABSTRACT

Nowadays, the decreasing availability of excellent quality coals and their high
prices lead cokemakers to use cheaper coals, consequently with inferior properties. At the
same time, there is the need to maintain the high coke quality specifications required for
the blast furnace. In this context, independent of the choice of coal to be used, the particle
size control of coals and blends, created during crushing, can maintain or even improve the
quality of coke to be produced. The present study had as main objective to assess how the
properties of coals vary in relation to its particle size fractions after crushing, and study
what effect different particle size distributions can cause on the properties of coke
produced in laboratory scale. Thus, two individual coking coals and a blend were sampled,
separated into particle size fractions and characterized. After the characterization of raw
materials, cokes were made on a laboratory scale, from blends of different particle sizes for
an individual coals. The characterizations of cokes were done by proximate analysis,
texture, thermobalance CO, reactivity, cold strength in a CSR drum, and microstrength.
The results of the characterization of raw materials showed that the comminution of coal
leads to concentrations of ash, volatile matter and macerals on different size fractions,
causing changes in coking properties of size fractions. The results of the characterization of
the cokes showed that each coal used has a more suitable particle size distribution which
will generate a good quality coke. In terms of CO, reactivity, a large amount of small
particles in the blend led to an increase of coke reactivity. Furthermore, the mechanical
strength of cokes was sharply affected by coarse particle, while a blend with high fine

proportion produced a coke with high mechanical strength.

Keywords: coal crushing, size fractions, particle size range, reactivity, inerts, cokemaking,

laboratory scale, CO, reactivity, mechanical strength.
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1. INTRODUCAO

O alto-forno é a principal tecnologia de reducdo empregada para a producédo de aco,
sendo atualmente responsavel por cerca de 70% do ago bruto produzido no mundo
(WORLD STEEL ASSOCIATION, 2013). Dentre as matérias-primas utilizadas para esse
processo, 0 coque metallrgico é o material mais importante e com maior impacto sobre o
custo final do aco produzido. O coque executa no alto-forno as fungdes de: combustivel —
provendo energia para as reacdes quimicas e para a fusdo do ferro e escoria; agente redutor
— fornecendo gases para a reducdo dos Oxidos de ferro; leito permeavel — sustentando a
carga do alto-forno, permitindo a passagem de gases e liquidos gerados no processo.

As caracteristicas do coque produzido séo influenciadas pela qualidade dos carvoes
utilizados, composicao das misturas para coqueificacdo, preparacdo dos carvdes (britagem
e homogeneizacdo), e pelas condi¢Bes do processo coqueificacdo, usualmente mantidas a
niveis estaveis (LYALYUK, 2011; LOISON et al., 1989). Independente da escolha dos
carvbes e misturas a serem utilizadas, as quais influenciam majoritariamente nas
propriedades do coque, as coquerias ainda possuem diversas formas de alterar a qualidade
do coque (granulometria, temperatura, taxa de aquecimento e densidade de carga). No
entanto, essas alternativas estdo geralmente de algum modo restritas aos limites
operacionais dos equipamentos, como por exemplo, a largura dos fornos de coqueificacéo

e capacidade dos equipamentos de britagem.

Atualmente a decrescente disponibilidade de carvdes de excelente qualidade e seus
precos elevados levam as coquerias a utilizarem carvoes mais baratos e consequentemente
com piores propriedades. Ao mesmo tempo, ocorre a necessidade de se manter as elevadas
especificacdes de qualidade exigidas para o coque pelos altos-fornos. Uma das alternativas
para se mantiver ou até melhorar a qualidade do coque produzido através das tendéncias de

misturas atuais € o controle granulométrico dos carvdes e misturas.

A granulometria do carvdo tem a capacidade de alterar suas propriedades
aglutinantes e coqueificantes, o que afeta diretamente a qualidade do coque produzido
(LYALYUK, 2011). As particulas reativas do carvdo, de modo geral, perdem suas
caracteristicas coqueificantes e aglutinantes se forem muito pequenas. O tamanho dos
componentes do carvdo que sdo considerados inertes ao processo de coqueificacdo, matéria

mineral e inertinita, também sdo importantes e afetam a resisténcia mecanica a frio do
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coque (LOISON et al. 1989). Essas particulas ndo passam por um estagio plastico durante
0 aquecimento do carvédo e durante a formacdo do coque, caso apresentem um tamanho
muito grosseiro, podem se tornar pontos para nucleagdo e propagacdo de trincas. Em
termos operacionais, a granulometria possui influéncia sobre a densidade de carga do
carvdo e produtividade das baterias de coque (STANDISH et al, 1991; KAYE e
HORTON, 1975). Além disso, o uso de uma maior densidade de carga das misturas
proporciona ganhos de qualidade para o coque produzido. A proporcao entre a quantidade
de particulas finas e grosseiras, junto ao teor de umidade do carvdo, deve ser 6tima, de
forma a produzir uma densidade de carga adequada.

Apesar de se conhecer relativamente bem o efeito da granulometria sobre as
propriedades fundamentais do carvéo e seus efeitos sobre o coque, as opiniGes quanto o
melhor método de preparacdo para carvoes ou misturas divergem entre os pesquisadores da
area. Alguns indicam que os carvOes devem ser britados finos, enquanto outros dizem que
a producdo de particulas finas em excesso deve ser evitada. Além disso, 0 modelo de
britagem utilizado e suas capacidades devem ser levados em consideracdo. Segundo
LYALYUK (2011) a relagéo entre o grau de cominuicdo do carvdo e as propriedades do
coque ndo é linear e cada tipo de carvdo deve possuir uma distribuicdo granulometrica

ideal, que € mais adequada para a producédo de um coque de boa qualidade.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Seguindo o tema apresentado, esse trabalho teve como objetivo geral avaliar de que
forma as propriedades de dois carvées individuais (betuminoso alto e baixo volatil), e de
uma mistura de carvles de cardter médio volatil, variam em relacdo a suas principais
fracOes granulométricas. E estudar qual o efeito de diferentes distribuicbes de tamanhos de
particulas sobre as propriedades de coques produzidos em escala de laboratorio.

Obijetivos Especificos

Como objetivos especificos, 0s seguintes itens podem ser citados:

» Realizar a ampla caracterizagdo de dois carvoes americanos, um alto volatil e
outro baixo volatil, e de uma mistura de carvdes colombianos de carater médio
volatil, para suas granulometrias completas e quatro faixas granulométricas
principais;

> Relacionar os resultados de caracterizacdo encontrados para as fracoes
granulomeétricas com dados da literatura apresentando os possiveis efeitos
responsaveis pelos comportamentos observados;

» Confeccionar coques individuais em laboratério a partir de diversas
distribuicdes granulométricas e avaliar o coque produzido segundo reatividade
ao CO;, e resisténcia mecanica a frio;

» Relacionar os resultados de caracterizacdo dos carvdes e suas fracdes

granulométricas com as propriedades dos coques produzidos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Rotas de Producéo de Aco

Duas diferentes rotas estdo disponiveis para a produgdo de ago: a rota de alto-
forno/aciaria a oxigénio (usinas integradas) e a rota de aciaria a arco elétrico (usinas semi-
integradas). Essas rotas se diferenciam basicamente pelas matérias-primas utilizadas e
tipos de produtos obtidos. Em termos globais, a rota de alto-forno/aciaria a oxigénio
produz principalmente produtos planos enquanto a rota de aciaria a arco elétrico é voltada
a producdo de longos. As principais matérias-primas utilizadas pelas usinas integradas
compreendem os redutores carbonosos (coque, carvao mineral e carvao vegetal) e fontes
de o6xidos de ferro (minério bitolado, sinter e pelotas) enquanto as usinas semi-integradas
fazem uso de energia elétrica para efetuar a fusdo de sucatas de aco (GEERDES et al,
2009).

Dentre as rotas apresentadas, as usinas integradas sao consideradas as principais
produtoras de aco, sendo responsaveis pela producdo de 69,5% do aco bruto mundial
(WORLD STEEL ASSOCIATION, 2013). A Figura 1, esquematiza as duas principais
rotas para fabricacdo do aco, seus respectivos produtos e as matérias-primas ferrosas

utilizadas.

Figura 1 — Rotas de producgdo de ago, matérias-primas ferrosas e produtos.

Consumo Mundial de Ago: 1.535 Mt(238,2 kg per capita, por ano)

Matérias-primas Processos Produtos Abacados

Minério de Ferro:
Sinter, pelotas, minério Planos:

bitolado Aciariaa Oxigénio Construgéo civil, industria
1.913 Mt (69,5%) automotivae de

embalagens
Alto-forno produz 1.104 Mt de

ferro-gusa

Longos:
Construcaocivil, fios e
industria automotiva

Sucata Aciaria Elétrica
450 Mt (29,4%)

Outros*(1,1%) /

* = Corex, processo Siemens
Martin, etc.

Fonte: Adaptado de GEERDES et al, 2009; WORLD STEEL ASSOCIATION, 2013; BASSON, 2013.
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O Brasil conta atualmente com capacidade instalada para produzir em torno de 47
milhdes de toneladas de aco por ano, e um parque siderdrgico com 29 usinas, sendo 14
integradas e 15 semi-integradas. No ano de 2012, o Brasil produziu cerca de 35 Mt de ago
bruto, nimero que colocou o pais como o 9° maior produtor de ago no mundo (1AB, 2012,
2013; WORLD STEEL ASSOCIATION, 2013).

Em 2011, 81,5% do aco bruto brasileiro foi produzido pela rota integrada e 18,5%
pela semi-integrada, com cerca de 11% da producdo de aco via rota integrada utilizando
carvao vegetal em substituicdo ao coque e carvdo mineral usuais (1AB, 2012).

O Brasil é conhecido como o maior produtor de ferro-primério utilizando altos-
fornos a carvdo vegetal. Os mini altos-fornos, como podem vir a ser chamados, sdo
menores em didmetro e altura em comparagdo com os altos-fornos a coque. O principal
limitante para 0 aumento da escala dos mini altos-fornos é matéria-prima. O carvéo vegetal
utilizado como redutor possui baixa resisténcia mecéanica, € muito friavel e apresenta
elevada reatividade (PFEIFER et al., 2012).

3.2. Alto-forno a Coque

A literatura sobre o processo de alto-forno (AF) € extensa. A seguir sera
apresentado um resumo com os principais aspectos e informacdes relevantes ao tema desse
trabalho. Maiores informages podem ser obtidas em MOURAO et al. (2007), WAKELIN
(1999), GEERDES et al. (2009), R1ZZ0O (2009).

O AF ainda € o processo mais barato para a obtencdo de ferro-priméario em larga
escala e tem mostrado elevada flexibilidade para adaptacdo as exigéncias do mercado
siderurgico. Ele é um reator de cuba de operacdo continua e baseia-se no principio de fluxo
em contracorrente. No topo do forno as matérias-primas sélidas sdo carregadas em

camadas estratificadas. A carga solida € composta dos seguintes materiais:

a) Minérios de Ferro: Na maioria dos casos 0s minérios de ferro utilizados sdo
hematiticos (Fe,O3). Eles podem ser utilizados na forma granulada (entre 10 — 30

mm), aglomerada a partir de finos na forma de sinter ou pelotas, e misturas desses.

b) Coque Metallrgico: o coque é o produto obtido da pirdlise do carvdo mineral no
processo denominado de coqueificacdo. As principais fungdes do coque no alto-
forno sdo: (i) fornecer energia para o processo, (ii) gerar gases redutores para

reducdo dos minérios de ferro, (iii) sustentar a carga solida do AF. Maiores
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detalhes sobre as fun¢Ges do coque no alto-forno e suas caracteristicas serdo
apresentados na secdo 3.5.

c) Fundentes ou Fluxantes: calcério (CaCO3) e/ou dolomita (CaCO3*MgCO3) sdo
adicionados a carga para que, ao combinarem-se as cinzas do coque e ganga dos

minérios produzam uma escéria com baixo ponto de fusdo e facil remocdo do AF.

A carga solida desce no AF por influéncia da gravidade, até ser reduzida, amolecer
e fundir, formando ferro-gusa. Na regido inferior do forno, ar quente (1000-1300°C) €
injetado através das ventaneiras. Em frente as ventaneiras, o O, presente no ar reage com o
coque, produzindo o calor necessario ao processo e monoxido de carbono (CO). O
monoxido de carbono, ascende pelo AF, permeando através da carga descendente (em
contracorrente), promovendo a reducdo dos 6xidos de ferro a ferro metalico. No cadinho,
regido abaixo das ventaneiras, ocorre o acumulo de ferro-gusa liquido e escoria. O ferro-
gusa € principal produto do alto-forno e consiste em uma liga ferrosa contendo entre 4 e
5% de carbono, além de pequenos teores de outros elementos. Durante o vazamento, 0
gusa e a escOria sao separados por diferenca de densidade. O primeiro é destinado a carros
torpedo e enviado para a aciaria a oxigénio, engquanto a escoria segue para ser drenada em

potes de escoria ou granulada para comercializagéo.

O ar injetado no AF muitas vezes é enriquecido em oxigénio (1-6%) e pode ser
combinado com combustiveis auxiliares, e.g. carvao pulverizado, 6leo combustivel,
alcatrdo e plasticos. O uso de carvdo pulverizado nas técnicas de injecdo substituiu a
quantidade de coque necessario pelo processo anteriormente em cerca de 30 a 40% (ISHII,
2000; CARPENTER, 2006);

O AF possui zonas internas caracteristicas (Figura 2) que foram definidas em
estudos de dissecacdo japoneses, realizados na década de 70 (NAKAMURA et al., 1977),

sdo elas:

— Zona Granular

Zona Coesiva ou de Amolecimento e Fusao

Zona de Gotejamento (Regido de coque ativo + Regido do “homem morto”)

Zona de Combustéo (Raceway)
Cadinho
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Figura 2 — Zonas do alto-forno.

Minério de ferro

Coque

Zona de amolecimento e
fusé@o ou zona coesiva

Zona granular

.g Regido de
g coque ativo
= Regido de
‘g) "homem
P morto”
©
= o
S Escoria Zona de combustéo
Ferro-gusa
Cadinho
Fonte: MACHADO, 2009.
3.3. Carvao

O carvdo é uma rocha sedimentar combustivel composta por ao menos 50% de
carbono em massa e pode ser encontrada em diferentes estados de conservacdo (BUSTIN
et al., 1983). Ele é composto essencialmente por detritos de plantas litificados, os quais
passaram por processos de transformacdo fisicos e quimicos durante varias centenas de
milhdes de anos (SUAREZ-RUIZ E CRILLING, 2008). Para o processo de producio de

aco, o carvao € a principal matéria-prima para a fabricacdo de coque metaldrgico.

3.3.1. Geénese e Carbonificacdo

O termo carbonificacdo refere-se ao processo de transformacéo progressivo da turfa
em linhito, carvdo sub-betuminoso, carvao betuminoso até antracito. Esse processo pode

ser dividido basicamente em dois estagios (BUSTIN et al., 1983; SUAREZ-RUIZ E
CRILLING, 2008):

> Estagio Bioquimico: engloba as transformagdes que ocorrem desde a
formacéo da turfeira em um péantano até a obtengdo de um carvdo betuminoso. Consiste da

degradacdo da matéria organica por bactérias aerobicas, fungos e actinomyces. Com o
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aumento da profundidade da turfeira as bactérias aerobicas sdo substituidas por bactérias
anaerobicas e a vida microbiana diminui progressivamente, até se tornar nula. Com o
aumento da compactacdo e progresso das transformacgdes bioquimicas o material organico
se torna gelificado.

> Estagio Geoquimico: € regido pelos processos geoldgicos, tais como
temperatura (gradiente geotérmico), tempo de soterramento e pressdo regional. Com o
aumento da profundidade ocorre um aumento no teor de carbono e consequentemente
diminuicdo de volateis (H,O, CO, e CHy).

Substanciam inorganicas, que se depositam em algum estagio da carbonificagdo,
também podem estar associadas a matéria organica, entretanto, ela ndo participa das

transformacdes citadas.

A medida que a turfa vai sendo soterrada, sua constituicdo fisico-quimica vai se
alterando. O teor de carbono progressivamente aumenta a0 mesmo tempo em que 0S
constituintes volateis (H,0, CO, e CH,) véao diminuindo. Dessa forma a matéria organica

vai passando pelos diversos estagios de carbonificacdo ou rank.

A série evolutiva da matéria organica pode ser dividida em cinco categorias: turfa,
linhito, carvdo sub-betuminoso, carvdo betuminoso e antracito. A turfa e o linhito séo
considerados sedimentos, enquanto os carvdes sub-betuminoso, betuminosos e o antracito

sdo considerados rochas.

O carvdo € considerado um material extremamente complexo, heterogéneo e de
dificil caracterizacdo. Ele é considerado uma rocha, composta por substancias organicas
distintas, chamadas macerais, e entidades inorganicas em menores quantidades, chamadas
minerais. Cada maceral e mineral no carvdo apresentam suas proprias caracteristicas
quimicas e fisicas. Os macerais sdo as unidades organicas basicas que compdem o carvao,
mas esses ndo ocorrem de modo isolado. Eles sdo encontrados associados uns aos outros,
em diferentes propor¢bes e com quantidades variaveis de matéria mineral. Essas
associacdes sdo conhecidas como microlitotipos e litotipos, dependendo da escala de
observacdo (BUSTIN et al., 1983). Mais informacdes sobre os litotipos serdo apresentadas

na secdo 5.1.4.

O grupo da liptinita compreende 0os macerais originados de partes de plantas como

esporos, cuticulas, casca, resinas e ceras polimerizadas e etc. Esses macerais possuem
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grandes quantidades de hidrogénio e contém compostos principalmente de natureza
alifatica. Ao microscépio, eles sdo observados na cor preta, portanto sua reflectancia
(medida da intensidade da luz refletida por um maceral) é a menor dentre 0s grupos de
macerais. Os macerais do grupo da liptinita também apresentam algumas caracteristicas de
fluorescéncia quando excitados com radiacdo de curto comprimento de onda. A maioria
desses macerais desaparece durante a carbonificacdo, devido a transformacdes térmicas, e
acaba sendo encontrado em quantidades importantes somente em carvles de baixo rank.
Devido a seu alto contetido de hidrogénio, os macerais do grupo da liptinita geram grandes
quantidades de liquidos e gases durante o processo de carbonizacdo, além de serem
geralmente relacionados a elevados valores de fluidez (WINANS e CRELLING, 1984,
RYAN, 1997).

O grupo da inertinita compreende 0s macerais originados de partes de plantas que
foram fortemente alteradas e degradadas sobre condicGes oxidantes antes de serem
soterradas, ou processos redox, bioquimicos e quimicos no estagio de turfa. Os macerais do
grupo da Inertinita possuem alto grau de aromatizacdo com um alto nivel de ligacdes
cruzadas. Eles apresentam respectivamente o maior e menor percentual de carbono e
oxigénio dentre os grupos de macerais. Sua principal caracteristica quando visualizado ao
microscopio € sua estrutura vegetal, além da cor branca ou levemente acinzentada, o que
Ihe garante a maior reflecténcia dentre os trés grupos (WINANS e CRELLING, 1984;
SUAREZ-RUIZ E CRILLING, 2008). Os macerais do grupo da inertinita s&o, em sua
grande maioria, considerados inertes ao processo de coqueificacdo, ou seja, ndo
apresentam caracteristicas de amolecimento ou inchamento. Apesar disso, 0 uso de uma
quantidade 6tima de inertinita com o apropriado tamanho de grdo, auxilia na formacao de
coques de alta resisténcia. O maceral semi-fusinita € uma excecdo ao comportamento da
maioria dos componentes desse grupo, sendo em geral considerado como 1/3 reativo
(SCHAPIRO e GRAY, 1961; AMMOSOV et al., 1959).

O grupo da vitrinita compreende 0s macerais mais abundantes no carvao,
originados principalmente da lignina e celulose. Sua estrutura quimica é representada por
compostos aromaticos e hidroaromaticos em carvées de baixo rank, mas com o aumento do
grau de carbonificacdo, a aromaticidade, condensagéo e polimerizacdo aumentam. Sob o
microscopio, 0s macerais do grupo da vitrinita apresentam reflectancia intermediaria (cinza
mediano) aos grupos da liptinita e inertinita. Os macerais da vitrinita apresentam

caracteristicas plasticas durante o processo de coqueificagdo, sendo muito importante para
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a formacdo do coque. As propriedades desses macerais se alteram com o grau de
carbonificagdo, promovendo diferentes comportamentos para um carvdo de baixo rank e
um de alto rank. A medida da reflectancia desse maceral é mundialmente utilizada como
indice para a medicdo do grau de carbonificacdo da matéria organica do carvdo (WINANS
e CRELLING, 1984; SUAREZ-RUIZ E CRILLING, 2008).

3.3.2. Caracterizacio de Carvdes para Cogueificacdo

As propriedades quimicas, fisicas, plasticas (reolégicas) e petrograficas dos carvdes
possuem influéncia direta sobre a qualidade do coque produzido. Dentre essas
propriedades, as plasticas sdo de grande importancia, pois elas determinam se um carvéo,
quando aquecido na auséncia de ar, serd capaz ou nao de produzir coque, através dos
processos mencionados na se¢do 3.4. Quando um carvao passa por esses estagios e produz
um solido resistente ele é classificado como um carvao coqueificavel. Entretanto, se ap0s
os fendmenos plasticos um solido resistente ndo é obtido, o carvdo é considerado como
aglutinante. Considera-se que todos os carvGes coqueificaveis sdo aglutinantes, mas nem

todos os carvdes aglutinantes sdo coqueificaveis.

3.3.2.1. Caracterizacdo Quimica do Carvao

As caracteristicas quimicas do coque produzido tem relacdo direta com a
composicao quimica dos carvoes utilizados. As principais analises para a determinagdo das
propriedades quimicas do carvdo sdo as analises imediata, elementar e composicdo das

cinzas.
Umidade

A principal razdo para a determinacdo da umidade do carvdo, em relacdo a
producdo de coque, estd ligada ao processo de coqueificacdo, além de servir como
parametro para o calculo das demais por¢des da analise imediata em base seca. Carvoes
com altos teores de umidade precisam de mais calor para a vaporizacdo da dgua. 1sso causa
um aumento do tempo de coqueificacdo, diminuindo a produtividade e fazendo com que a
qualidade do coque varie amplamente. (RILEY, 2007; NOMURA, 2008 E SPEIGHT,
2005) Uma umidade elevada também interfere nas etapas de transporte, britagem e

carregamento do carvao nas baterias de coque.
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Diversos tipos de umidade podem ser medidas no carvao, por exemplo, umidade
superficial, inerente, de decomposi¢cdo e como recebido. Cada uma delas possui um
método apropriado e normatizado para determinacdo (ASTM D — 3302). Os testes mais
comuns envolvem secagem em uma sala a temperatura ambiente (umidade ao ar) e a
secagem térmica, utilizando temperaturas de alguns graus acima da temperatura de

ebulicdo da agua (inerente).
Cinzas

As cinzas sdo o residuo formado apds a combustdo do carvdo em condigdes
especificas. As cinzas sdo formadas como o resultado de mudancgas quimicas que ocorrem
na matéria mineral durante a combustdo. A sua quantidade pode ser menor, igual ou maior
que a quantidade de matéria mineral, dependendo da natureza dos minerais e das reacdes
que ocorrem durante a queima (RILEY, 2007; SPEIGHT, 2005).

A gquantidade de cinzas do carvdo é um indicativo do teor de cinzas do coque, pois
essa ndo € eliminada durante o processo de coqueificagdo, permanecendo no material.
Alguns dos efeitos causados pela cinza do coque no alto-forno sdo comentados na se¢ao
3.5.3.

Composicao Quimica das Cinzas

A matéria mineral pode apresentar mais de 60 elementos detectaveis, que juntos
formam os varios minerais encontrados no carvdo. Esses minerais incluem argilas, pirita,
calcita e silica, entre outros em menor quantidade. A ASTM apresenta um conjunto de oito
normas (ASTM D 3682, D 3683, D 4326, D 6349, D 6357, D 1757, D 5016, D 6316) para
a determinacdo da composicdo quimica das cinzas, tamanha a complexidade mineraldgica

e dificuldade experimental desse tipo de analise.

Na coqueificacdo a composicdo das cinzas € de interesse para a formulacdo das
misturas para cogue. Algumas das impurezas inorganicas (Na,O, K0, Fe,0O3, CaO) podem
catalisar a reacdo do coque com o CO,, aumentando sua reatividade e degradacao, afetando
sua resisténcia mecanica (PRICE et al., 1994). Os alcalis também podem ocasionar

prejuizos ao alto-forno e coque-rate do processo, devido a sua natureza recirculante.

Sob o ponto de vista mineraldgico alguns trabalhos tem mostrado que a mineralogia

dos compostos e como esses estdo associados a matéria carbonosa sdo os fatores



30

preponderantes para a identificacdo de catalise da reacdo do coque com o CO, (GRIGORE
et al. 2006, 2008; ADRIOPOULOS N. 2013) .

Matéria VVolatil

A perda de massa, excluindo vapor de &gua, resultante de quando o carvdo é
aquecido em condic6es especificas é chamada de matéria volatil. Alguns dos constituintes
da matéria volatil do carvdo sdo o hidrogénio, mondxido de carbono, metano e outros
hidrocarbonetos, vapores de alcatrdo, amonia, diéxido de carbono e agua (RILEY, 2007
SPEIGHT, 2005). Em geral, a matéria volatil & determinada pela introducdo de um grama
de carvdo em um forno a 950°C, por exatamente 7 minutos (ASTM — 3175). A saida da

matéria volatil € medida através da perda de massa em relagdo a amostra inicial.

A matéria volatil € um dos parametros mais importantes para a classificagcdo de
carvOes. Na coqueificacdo, é normal separar 0s carves betuminosos de acordo com seu
rendimento em matéria volatil. Essa caracteristica pode ser utilizada para a confeccéo de
misturas de carvdes para coque, buscando-se um teor de matéria volatil médio entre 20 e
25%, entretanto, ela ndo deva ser utilizada sozinha, pois isso pode levar a erros grosseiros

quanto a previsdo da qualidade do coque (LOISON et al., 1989).

O material remanescente ap0s a saida da umidade e volateis € conhecido como
carbono fixo. Ele pode ser utilizado como um indicador do rendimento do carvdo, mais

cinzas, em coque.

Analise Elementar

A analise elementar tem como objetivo a determinacdo dos teores de hidrogénio e
carbono do carvdo (encontrados a partir dos produtos gasosos da combustdo completa do

carvao), enxofre, nitrogénio e oxigénio por diferenca (RILEY, 2007; ASTM D — 5373).

O carbono e hidrogénio sdo considerados por alguns pesquisadores 0s constituintes
mais importantes do carvdo. Praticamente todo o carbono e hidrogénio presentes no carvado
ocorrem de forma combinada, formando compostos organicos complexos, que compdem o
carvao (RILEY, 2007).

Outro elemento muito importante é o enxofre. Ele pode estar presente no carvao
em trés formas diferentes: (1) organico; (2) piritico e (3) sulfatico. O principal uso das

diferentes formas de enxofre do carvdo estd ligado aos processos de lavagem e
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beneficiamento do carvdo. O enxofre piritico pode ser removido através de processos
gravimétricos, enquanto o organico ndo. Durante a coqueificacdo, parte do enxofre do
carvdo é removida durante o processo. A medida do enxofre total (organico, piritico e
sulfatico) do carvdo permite a previsdo da quantidade de enxofre que ira estar presente no
coque (RILEY, 2007; SPEIGHT, 2005, 2013). Altos indices de enxofre no coque s&o
prejudiciais ao alto-forno, como serd comentado na se¢do 3.5.3.

3.3.2.2. Caracterizacio Petrografica

A caracterizacdo petrografica de carvBes consiste basicamente na realizacdo de
duas analises em microscopio Optico, analise de macerais e analise da reflectancia da
vitrinita. A seguir ambas serdo abordadas, buscando apresentar 0s aspectos gerais de cada

analise.

Andlise de Macerais

Como dito anteriormente (secdo 3.3.1), o carvdo € um material muito heterogéneo e
quando observado em microscopio pode ser dividido em trés grupos principais. Esses sao
conhecidos como o grupo da vitrinita, liptinita e inertinita. Esses grupos englobam uma
variedade de macerais e sub-macerais, de acordo com suas reflectancias, grau de
destruicdo/preservacdo, presenca de estrutura celular, gelificacdo e aspecto morfolégico.
Os trés grupos de macerais distinguem-se em ambas, composicdo quimica e propriedades

Opticas, as quais foram comentadas na se¢éo 3.3.1.

A andlise de macerais consta basicamente em realizar a contagem dos tipos de
macerais presentes no carvao. Para isso, uma amostra é moida e misturada a uma resina,
formando um botdo. O botéo produzido € lixado e polido, produzindo uma superficie plana
e adequada para visualizacdo no microscopio. A técnica utilizada é a microscopia Optica de
luz branca refletida e imersa em 0leo. No decorrer da analise, os macerais sdo identificado

por sua aparéncia caracteristica (cor e forma) e cada observacdo é registrada.

A relacdo entre 0os macerais reativos (vitrinita, liptinita e 1/3 da semi-fusinita) e
inertes (inertinita + 2/3 da semi-fusinita) de um carvao é um importante parametro na
coqueificacéo, pois 0s componentes reativos agem como material ligante para aglutinar as
particulas inertes. O resultado da analise maceral é muito utilizado como um meio para

confeccdo de misturas de carvdes para coqueificagéo.
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Andlise da Reflectincia da Vitrinita — Rank

O conceito de rank esta ligado ao grau de transformacdo do carvdo em relacéo a sua
fonte original (plantas deterioradas) e é, portanto, uma medida da idade do carvdo. A
medida que o processo de transformacdo ocorre, o poder calorifico e o carbono fixo do
carvao aumentam e a quantidade de matéria volatil diminui (LOISON et al., 1989).

Diversos parametros podem ser utilizados para acompanhar a idade do carvao
(carbono, poder calorifico, matéria volatil, analise elementar, etc), mas o melhor dentre
todos é a medida da reflectancia da vitrinita, pois essa apresenta uma relacdo quase linear
em relacdo ao rank do carvdo. A vitrinita é o maceral escolhido para medida, pois esse é o
maceral mais abundante nos carvdes (LOISON et al., 1989; RILEY, 2007).

Da mesma forma que para a analise de macerais, a reflectancia da vitrinita é
realizada para um botdo de carvéo polido. A medida da reflectancia varia de acordo com o
angulo do plano de polimento de cada particula, e por isso utiliza-se a reflectancia media,
medida em varios pontos. Para carvdes individuais e misturas de carvfes usualmente séo
utilizados 100 e 500 pontos de medicdo. Os resultados sdo expressos como um valor de
reflectancia média e um histograma, onde o nimero de picos indica a pureza do carvao.
Um grande nimero de picos ou um histograma muito largo ou assimeétrico indicam uma
mistura de carvdes (LOISON et al., 1989).

Junto a analise maceral, o rank auxilia na confeccdo de misturas e previsao da
qualidade do coque. O poder refletor é também utilizado em sistemas de classificacdo de

carvao.

3.3.2.3. Classificacdo de Carvoes

A grande variedade de carvdes conhecidos no mundo faz com que, para propdsitos
de mercado, utilizacdo e propriedades, eles devam ser identificados de acordo com alguma
escala sistematica ou rank. Muitos paises produtores de carvao apresentam suas proprias
classificacdes, embora em nivel internacional exista a classificacdo da I1SO. A maioria das
classificacdes é baseada em analises indicadoras de rank (matéria volatil, carbono fixo,
poder calorifico, reflectancia) e propriedades aglutinantes dos carvbes. Os carvoes
oriundos de um determinado pais, em geral, se adaptam com maior preciséo a classificagcdo
local. Comercialmente, a classificacdo americana (ASTM D — 388) tem grande penetragao

internacional, e é muito utilizada.
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3.3.2.4. Caracterizacio Reolégica

A maioria dos carvdes betuminosos apresenta algum tipo de caracteristica
aglomerante. Isso significa que, quando aquecidos a temperaturas superiores a 300°C, eles
podem, desde amolecer até se tornarem altamente fluidos (RILEY, 2007). A seguir serdo
apresentados alguns dos ensaios capazes de medir essas propriedades.

indice de Inchamento Livre

O indice de inchamento livre ou FSI (Free Swelling Index) é a medida do aumento
de volume apresentado pelo carvdo quando esse é submetido a uma alta taxa de
aquecimento. O aumento de volume pode ser associado as caracteristicas plasticas do
carvao. Carvoes que ndo apresentam plasticidade quando aquecidos, ndo irdo apresentar

inchamento.

O teste consiste basicamente em submeter uma amostra de carvdo a uma alta taxa
de aquecimento. Se o carvao possuir propriedades aglutinantes, ele ira inchar e formar um
botdo, que sera comparado com padrdes e um indice Ihe sera atribuido. Detalhes sobre a
realizacdo dessa analise serdo dados na secdo 4.2.6. Os gases formados pela decomposicao
térmica do carvao enquanto esse esta em condicOes plasticas ou semiplasticas sao
responsaveis pelo inchamento. O grau de inchamento depende das seguintes caracteristicas
do carvdo: fluidez, espessura das paredes das bolhas de gas formadas e da tensdo

superficial entre as particulas solidas e fluidas do carvéo (RILEY, 2007).

O FSI para carvdes betuminosos geralmente cresce junto ao aumento do rank do
carvao, no entanto para um mesmo rank, o FSI pode variar consideravelmente.
Usualmente, carvdes baixo volateis (14-22% de matéria volatil) apresentam altos indices
de inchamento livre, seguidos por carvdes médio volateis (22-31% de matéria volatil) e por
fim, alto volateis (>31% de matéria volatil) com os menores FSI. Para que um carvao seja
caracterizado com boas propriedades aglutinantes, ele deve apresentar um indice de
inchamento livre maior ou igual a 4 (SPEIGHT, 2013).

Fluidez — Plastdmetro Gieseler

Uma das principais propriedades para a avaliagdo de um carvdo e confecgdo de
misturas para coqueificacdo é a fluidez. O plastometro de Gieseler é um dos equipamentos

mais utilizados para a determinacdo dessa propriedade.
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A técnica consiste em aquecer uma amostra de carvao entre 300 e 550°C (intervalo
plastico) enquanto um torque constante é aplicado & amostra. O aquecimento é realizado a
uma taxa de 3°C/min, de forma a reproduzir o processo de coqueificacdo. Durante o
aumento de temperatura o carvao ira amolecer, atingir um ponto de fluidez maxima e a
partir dai a fluidez ird diminuir até o carvao ressolidificar. A fluidez é medida a partir da
velocidade de rotagdo de uma haste, que fica no interior da amostra de carvao. Maiores
detalhes sobre a técnica serdo fornecidos na se¢éo 4.2.7.

Os resultados obtidos apds um ensaio de fluidez sdo:

— Temperatura de amolecimento: usualmente a temperatura onde 0 movimento
da haste atinge 1 ddpm;

— Temperatura de maxima fluidez: temperatura onde a rotacdo da haste atinge
um valor maximo;

— Temperatura de solidificacdo: temperatura onde a haste para de girar;

— Maéxima fluidez: velocidade de rotacdo maxima obtida em ddpm;

— Range pléstico: intervalo de temperatura onde o carvéo se encontra no estagio
plastico. E determinado como a diferenca entre a temperatura de solidificacéo e

a temperatura de amolecimento.

Os parametros de maxima fluidez e range plastico sdo algumas das propriedades
mais importantes para avaliacdo das propriedades coqueificantes dos carvfes. Assim, as
propriedades plasticas sdo uteis para a previsao de misturas de carvdes para a producéo de
coque. Por exemplo, ao se desejar utilizar um carvdo de baixa fluidez méaxima para
fabricacdo de coque, pode ser necessario mistura-lo com outro carvédo de alta fluidez, para
produzir uma mistura com fluidez adequada para a producdo de coque de boa qualidade.

Usualmente, para carvdes betuminosos, a fluidez diminui com o aumento do rank.
Dilatometria

Outro teste para a determinacdo das propriedades de inchamento de carvdes
betuminosos € o Dilatdmetro. Esse ensaio consiste em confeccionar um lapis de carvéo e
medir as variagdes na altura desse lapis quando ele é submetido a um ciclo térmico. A
massa do lapis é registrada (carvdo mais agua) e um pistdo é colocado sobre ele para
medicdo da temperatura e variacdo de altura. A retorta utilizada é aquecida de 315 a 520°C

a uma taxa de 3°C/min. A contracao é observada devido ao amolecimento das particulas de
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carvao, as quais se aglomeram e sdo comprimidas sobre o peso do pistdo. A liberacdo de
matéria volatil compensa esse efeito e causa um aumento de volume em comparagdo ao
volume do lapis no inicio do teste. A amplitude da contracdo e da dilatacdo, junto as
temperaturas caracteristicas onde esses efeitos ocorrem, caracterizam o0s carvles e
facilitam a comparacéo entre eles (LOISON et al., 1989; RILEY, 2007).

Os resultados obtidos apds um ensaio dilatometria sdo:

Temperatura de amolecimento (T1): temperatura onde o lapis de carvdo

contrai 1% a partir da altura inicial registrada, expressa em graus célsius;

— Temperatura de maxima contracdo (T2): temperatura onde o lapis comeca a
amolecer. Para carvoes que exibem somente contracao;

— Temperatura maxima de dilatacdo (T3): temperatura onde o lapis atinge sua
méaxima altura durante o inchamento;

— Contragdo: altura minima do lapis registrada, expressa em percentagem,
com base em uma altura de lapis de carvao inicial de 60 mm;

— Dilatacdo: altura maxima do lapis registrada, expressa em percentagem,
baseada numa altura lapis de carvéo inicial de 60 mm;

— Inchamento: variagdo de altura do lapis, expressa em percentagem, entre a

contracdo maxima e a dilatagdo maxima.

As informac6es obtidas para o0 ensaio de dilatometria sdo uteis do mesmo modo que

0 ensaio de fluidez.

3.3.2.5. Caracterizacdo Fisica

Indice de Moabilidade

O indice de moabilidade mede a facilidade com que um determinado carvao pode
ser pulverizado/moido/britado em relagdo a um carvdo escolhido como padrdo. Esse indice
é utilizado para predizer a capacidade, desempenho e necessidades energéticas dos
britadores, assim como para determinar a granulometria de saida do produto da britagem
(LOISON et al. 1989).

O teste mais difundido para a determinacdo desse indice é conhecido como
Hardgrove Grindability Index (HGI). Esse teste utiliza um moinho de bolas-e-anel com

velocidade e pressdo controlados, para a moagem de uma amostra de carvdo. Apos a
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moagem, o indice de moabilidade é calculado como o percentual de material passante em
uma peneira de 200 mesh (74 pm). Altos valores de HGI caracterizam carvdes faceis de
serem moidos, e vice-versa. De modo geral, dentro da faixa de rank dos carvdes
betuminosos, o HGI aumenta junto ao aumento do rank dos carvdes (RILEY, 2007;
SPEIGHT, 2013). A Tabela 1 apresenta uma classificacdo para o grau de dureza dos
carvoes a partir da determinacgéo dos valores de HGI.

Tabela 1 — Classificacdo de carvdes segundo o seu grau de dureza.

HGI Grau de Friabilidade
<37 Muito Duro

38 —57 Duro

58 - 77 Meédio

78 —98 Macio

99 -118 Muito Macio

Fonte: Retirado de CHAVES (2002)

3.4. Coqueificacdo

O processo de coqueificagdo consiste basicamente no aquecimento, até
aproximadamente 1100°C, em auséncia de ar, de carvdes com caracteristicas
coqueificaveis. O aquecimento leva a decomposicdo térmica do carvao, resultando na
obtencdo de produtos volateis e um residuo sélido carbonoso que é chamado de coque
(LOISON et al., 1989). A seguir serdo descritas separadamente as principais etapas que
ocorrem com o0 carvdo durante o processo de coqueificacdo. Para maiores informacdes
consultar LOISON et al. (1989) e VAN KREVELEN (1984).

Desgaseificacdo

A desgaseificacdo do carvéo junto ao aumento da temperatura ocorre durante todo o
processo de coqueificacdo e possui um papel fundamental na formacdo do coque. Esse
processo pode ser divido em duas partes principais: (1) desvolatilizacdo primaria: que
ocorre durante o estagio plastico dos carvdes, no intervalo de temperaturas entre 350 e
500°C e (2) desvolatilizacdo secundaria: que ocorre a partir do final do estagio plastico

(500°C) até o final do processo de coqueificacdo.

Nas temperaturas entre 100 e 350°C, além da eliminacdo da &gua presente no

carvao, ocorre a dessorcéo de gases oclusos na estrutura do carvéo, principalmente metano
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e dioxido de carbono. Entretanto esses gases sdo praticamente negligenciaveis se
comparados com a evolugdo que ocorre a partir de 350°C.

A partir de 350°C inicia-se a decomposicdo térmica do carvao, com a liberagdo em
grande quantidade de hidrocarbonetos formadores de alcatrdo, principal produto obtido na
desgaseificacdo primaria. Na temperatura de 500°C praticamente todos o0s produtos
condensaveis (alcatrdo) ja foram obtidos, e esses apresentam composicdo elementar muito
préxima do carvao original. A composi¢do gasosa esta relacionada com a distribuicdo dos
grupos funcionais do carvao original. Até cerca de 350°C sdo produzidos gases de baixo
peso molecular. De 350 a 500°C sé&o liberados outros hidrocarbonetos, CO,, CO e Hy,

derivados dos diversos grupos que compdem o material carbonoso.
Amolecimento

O efeito de amolecimento no carvao pode ser observado a partir das temperaturas
de aproximadamente 350°C. Esse efeito pode ser explicado com a superposicao de quatro

fendmenos elementares, 0s quais ocorrem geralmente entre 350 e 500°C. S&o eles:

1) Amolecimento fisico

2) Formacéo de alcatrdes liquidos devido a reacdes de craqueamento

3) Volatilizacdo de parte dos alcatrdes liquidos formados

4) Solvolise (substituicdo nucleofilica) do carvdo pela fracdo de alcatrdo nao

volatilizada

A desgaseificacdo do carvao junto ao amolecimento inicia a formacdo de poros na

massa plastica.
Inchamento

Junto ao amolecimento do carvédo, a evolucdo dos gases produzidos pela pirdlise
promove um inchamento do carvdo. As bolhas de gas formadas durante a zona plastica
promovem um aumento da pressdo interna das particulas de carvdo. Devido a baixa
permeabilidade da massa plastica de carvéao, a pressdo induz a um aumento de volume,
causando inchamento. No decorrer desse processo, a pressdo dos gases se altera junto a
viscosidade da zona plastica, formando poros. O inchamento, junto ao amolecimento,
promove 0 contato entre as particulas de carvado fazendo com que elas grudem umas nas

outras, formando uma massa relativamente homogénea.
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Ressolidificacéo

A temperatura do processo muda constantemente com uma taxa de aquecimento
entre 2 e 5°C/min. Com o aumento da temperatura, as propriedades da massa plastica do
carvdo mudam continuamente. A viscosidade aumenta, o volume dos poros alcanca seu
valor maximo e a reflectdncia aumenta. Na temperatura de solidificacdo (~500°C), a
decomposicdo térmica do carvdo e produtos formados leva a ressolidificacdo da massa
plastica, que a partir desse momento passa a ser chamada semicoque.

No inicio da zona plastica o carvdo é considerado perfeitamente isotropico e,
durante o progresso, anisotropia se forma e coalesce até que a isotropia inicial desapareca.
Quando a massa plastica é ressolidificada, as estruturas anisotropicas sao fixadas em
tamanho e forma. Com a continuacdo do processo até 1100°C, a anisotropia e o poder
refletor se intensificam e por final ha um aumento do grau de ordenacdo, que é

acompanhado por um aumento na densidade do coque.
Contracao

Apos a ressolidificacdo, com o aumento de temperatura, ocorre um aumento do
grau de ordenacéo, liberando H;, 0 que gera reacdes de condensacgédo, implicando aumento
de peso molecular dos grupos aromaticos, através da formacdo de ligacGes carbono-
carbono. Para temperaturas acima de 700°C iniciam-se reacOes de cragueamento, ou Seja,
quebra das ligagdes C—C pelo H,, tornando as estruturas mais estaveis e aumentando a
resisténcia do coque. A partir de 900°C ocorre nova eliminacdo de H,, com consequente
grafitizacdo e diminuicdo de microporosidade da estrutura. Nessa regido o semicoque passa

para coque atingindo sua maxima resisténcia mecanica.

3.4.1. Processo de Coqueificacdo em Baterias Industriais

Nessa secdo serd tratado apenas o modelo de coquerias convencionais (recovery),
ndo sendo abordadas as do tipo non/heat-recovery. Informacdes basicas sobre as coquerias

non-recovery podem ser encontradas em WAKELIN (1999).

As baterias de coque sdo constituidas de fornos verticais (30 - 70) intercalados por
paredes de aquecimento e camaras de combustdo. As paredes sdo construidas em tijolos
refratarios de silica e sdo responsaveis pela transferéncia do calor produzido nas camaras

de combustdo para os fornos de coqueificdo. O calor necessério para 0 processo €
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produzido através da queima de gases nas camaras de combustdo. Os gases combustiveis
utilizados podem ser 0 gas de coqueria, gas de alto-forno ou uma mistura de ambos.

Os fornos de coqueificacdo sdo estreitos, com largura entre 0,35 a 0,6 m,
comprimento de 12 a 17 m e altura de 3 a 8 m. A partir dessa geometria considera-se que a
transferéncia de calor é perpendicular as paredes de aquecimento e vai em direcdo ao
centro dos fornos de coqueificagdo (ZYMLA, 2013).

O carvao é normalmente utilizado em uma granulometria 80% menor que 3 mm e
carregado por gravidade, proporcionando uma densidade de carga entre 750 e 800 kg/m®.
Apobs o carregamento do carvao no forno, inicia-se 0 aquecimento da carga devido calor
transmitido pelas paredes (3°C/min). Devido as caracteristicas de transferéncia de calor do
processo, hd o aparecimento de duas zonas plasticas (de aproximadamente 10 mm de

espessura) paralelas que se deslocam das paredes para o centro da carga de carvao.

A Figura 3 apresenta um esquema de um forno de coqueificacdo, onde das paredes
para o centro temos: (1) o semicoque ou coque ja formado, (2) a zona plastica se movendo
para 0 centro da carga e (3) a carga de carvdo que ainda ndo sofreu transformacdes
plasticas. As etapas fundamentais da coqueificagdo (amolecimento, inchamento e
ressolidificacdo), comentadas na se¢éo anterior, ocorrem na zona plastica até 0 momento
em que as duas se encontrem no centro da carga de carvéo e reste somente coque no forno
de coqueificacdo (LOISON et al., 1989).

Figura 3 — Zonas observadas no interior de um forno de coqueificacdo. (1) regido onde j4 existe a presenca do
coque/semicoque, (2) zona plastica em deslocamento ao centro da carga e (3) carvao.
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Fonte: OLIVEIRA (2008).
Apos a carga ter atingido sua temperatura final (cerca de 1100°C), o coque €

mantido nessa temperatura por mais 1 ou 2 horas. Esse tempo é chamado de
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supercoqueificacdo, e confere uma melhoria a resisténcia mecénica do coque. Para baterias
de coqueificacdo convencionais, o tempo total de coqueificacdo varia entre 18 e 20 horas
(ZYMLA, 2013). Apds o desenfornamento, o coque é levado para extingdo. O coque pode
ser apagado a umido, pelo uso de sprays d'agua, ou a seco, onde o coque é resfriado em um
fluxo gasoso de nitrogénio. Esse Ultimo apresenta vantagens por aumentar o rendimento

térmico do coque e melhorar suas propriedades mecanicas (LOISON et al., 1989).

A temperatura de coqueificacdo, taxa de aquecimento, densidade de carga, tempo
de supercoqueificacdo sdo os principais parametros operacionais das coquerias. A taxa de
aquecimento e densidade de carga tem influéncia sobre o comportamento plastico dos
carvoes, afetando diretamente a qualidade do coque. A temperatura de coqueificacdo e
tempo de supercoqueificacdo regem o nivel de grafitizacdo/organizacdo do carbono do

coque, influenciando sua resisténcia mecéanica.

3.4.2. Misturas de Carvoes

Devido ao alto custo dos carvdes atendam as exigéncias para fabricacdo do coque, é
usual se utilizar uma mistura de varios tipos de carvGes, cujo somatério de suas
propriedades possibilite produzir um coque de boa qualidade e baixo custo. A crescente
escassez de excelentes carvdes coqueificaveis, junto a atratividade econdmica de carvoes
com pouca ou nenhuma caracteristica plastica, além da conveniéncia estratégica da
utilizacdo de varias fontes, obrigou os produtores de coque a uma maior diversificacdo das
misturas (LOISON et al, 1989).

Os carvoes utilizados s@o normalmente divididos em trés classes principais:

— Carvéo baixo volatil (BV): apresenta matéria volatil em base seca e isenta de
cinzas (MVysic) entre 14 e 22%. Esses carvfes sdo responsaveis por aumentar a
pressdo dentro das camaras de coqueificacdo, podendo causar danos as baterias
de coque ou até mesmo destrui-las. Entretanto, esses carvdes proporcionam um
aumento da resisténcia mecanica do coque, podendo ser utilizados até em torno
de 25%.

— Carvao médio volatil (MV): apresenta MV entre 22 e 31%. S&8o 0s carvdes
mais utilizados nas misturas, pois geralmente apresentam as melhores
propriedades plasticas para a coqueificacdo. Eles possuem uma ampla faixa
plastica, o que proporciona boa sobreposicdo de intervalos de temperatura

durante a fluidez dos diferentes carvoes da mistura.
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— Carvao alto volatil (AV): apresenta MV entre 31 e 40%. Sao carvdes de
baixo rank (reflectancia entre 0,7 e 1,1%), usualmente apresentando fluidez
elevada. Podem aumentar a porosidade do coque, diminuindo sua resisténcia
mecanica.

— Aditivos: além dos carvdes coqueificaveis BV, MV e AV, outros materiais
carbonosos podem ser adicionados as misturas. Aditivos considerados reativos
(alcatrdo, 6leo, piche, etc), aumentando a fluidez de misturas deficientes em
propriedades plasticas. Outros materiais, considerados inertes (antracito, coque
de petréleo, moinha de coque) atuam como elementos antifissurantes,
diminuindo a contracdo média do semicoque, e consequentemente a formacgéo
de fissuras. A diminuicdo da fissuracdo acarreta um aumento do tamanho e
resisténcia do coque. Inertes devem ser utilizados como finos em misturas,

afim de ndo causarem problemas de trincas e aglutinacdo das particulas.

Para que a qualidade do coque seja mantida constante, principalmente com a
utilizacdo de varios carvdes, 0s processos de britagem e homogeneizacdo devem ser bem
controlados. Devido ao grande nimero de carvGes presentes nas misturas (normalmente 8
ou mais), usualmente utilizam-se modelos matematicos de previsdo de qualidade. Esses
modelos baseiam-se nas propriedades dos carvdes e através de relagdes, usualmente
lineares, buscam prever a qualidade do coque produzido. As propriedades dos carvdes
usualmente utilizadas para os modelos de previsdao sdo: poder refletor, composicdo
maceral, matéria volatil, cinzas, composicdo quimica das cinzas, enxofre, dilatacdo,
méaxima fluidez e FSI. Uma segunda opcdo € realizar ensaios de coqueificacdo, para
carvOes individuais, em escala piloto e utilizar os parametros de qualidade de cada coque

para prever a qualidade de uma mistura (COSTA, 2012).

3.4.3. Preparacdo de Carvoes para Coqueificacio

Usualmente, o processo de preparacdo de carvdes para coqueificacdo, consiste no
uso de britadores de martelo, com o objetivo de se obter uma distribuicdo granulométrica
entre 80 e 90% < 3 mm, para a mistura de carvdes. Segundo LOISON et al. (1989), dois

tipos basicos de britagem podem ser observados na industria.

A britagem simples é basicamente a passagem de um determinado carvao/grupo de
carvbes/mistura por um britador ou um niimero de britadores em série. Essa técnica pode

ser utilizada para um carvao individualmente, para grupos de carvbes com propriedades
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semelhantes ou para misturas de carvdes. Ao se britar carvoes individualmente, pode-se
realizar um controle de granulometria buscando uma distribuicdo de tamanhos ideal de
acordo com as propriedades de cada carvdo. A britagem de um grupo ou misturas de
carvOes auxilia na homogeneizacdo entre os diversos componentes, 0 que se torna mais
evidente com o aumento do nimero desses. Depois de efetuada a britagem de carvGes na
forma individual ou em grupos, esses séo ensilados. Para a composi¢do das misturas, 0s
carvOes sdo dosados a partir de seus silos e passam por um processo de homogeneizacao
para ap6s serem utilizados para a fabricacéo de coque.

A britagem sistematica (também conhecida como seletiva ou petrografica), consiste
basicamente em passar o carvdo/mistura previamente em uma peneira, britando o material
retido. O carvao é recirculado (circuito fechado) pelas peneiras e britadores, até que todo o
carvao transpasse uma a malha desejada. Esse processo efetua uma britagem moderada,
onde o peneiramento pode ser utilizado para dividir o carvdo em diversas fragdes com
diferentes propriedades. Os cortes sdo usualmente separados de acordo com o HGI,
resultando em diferentes propriedades coqueificantes. Cada corte é submetido ao
tratamento mais apropriado, onde atée mesmo o descarte de alguma fracdo pode ser
considerado. Esse tipo de britagem pode ser realizado tanto para carvdes individuais,
quanto para misturas. Ao se utilizar esse processo, um bom controle e acompanhamento do
processo Sao necessarios, pois os carvoes, usualmente imidos (8% ou mais) podem gerar

dificuldade, especialmente nas etapas de peneiramento.

3.5. Coque

O coque é um combustivel rico em carbono, poroso, infusivel e de elevada
resisténcia mecanica. Ele é considerado a matéria-prima mais importante e onerosa para o
processo e suas propriedades influenciam diretamente o consumo de combustiveis,

eficiéncia do processo e a qualidade do ferro-gusa produzido (HILDING et al., 2005).

3.5.1. Funcoes do Coque no Alto-forno

A literatura sobre as fungdes do coque no de alto-forno (AF) € extensa. A seguir
sera apresentado um resumo com as principais informacdes relevantes. Maiores detalhes
podem ser obtidos em WAKELIN (1999), GEERDES et al. (2009) e YOSHIAKI (2012).
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a) Coque como combustivel:

No alto-forno, o coque fornece calor para o aquecimento da carga metélica, reacdes
quimicas endotérmicas (reducdo do minério de ferro) e fusdo do metal e escoria formados.
O coque chega a regido das ventaneiras em torno de 1500°C e encontra o ar injetado em
condicBes de alta turbuléncia. Incialmente, a 10 cm da ventaneira, CO- é gerado através da

Equacdo 1:
Cis) + Ozg) — COzg AH®298=-393,5 kJ/mol (1)
Ci) + COyq) — 2CO AH°398 = +172,4 ki/mol 2
2C( + Oz — 2CO(g  AH®s = -221,1 kJ/mol ?3)

Entretanto, devido a elevada temperatura e a grande quantidade de carbono
disponivel nas redondezas, o dioxido de carbono (CO,) produzido ndo é estavel e
imediatamente reage com o coque para formar monoxido de carbono (Equacdo 2).
Consequentemente, a combustdo do coque no alto-forno pode ser expressa pela Equacéo 3,
obtida da soma das expressdes anteriores. Essa reacdo é a principal fonte de calor para o

processo e também produz o gas redutor mondxido de carbono.
b) Coque como produtor e regenerador dos gases redutores:

Os produtos da combustdo do coque na raceway sao essencialmente CO, CO,, H; e
N, com temperatura de aproximadamente 2000°C. A utilizacdo desses gases,
principalmente do CO, se da durante sua ascensdo no forno, promovendo o pre-

aquecimento da carga, reduzindo os 6xidos de ferro e reagindo com o coque.

Na regido inferior do AF, os gases da raceway ascendem e transferem calor para a
carga, de forma que essa funde completamente ao término da zona de amolecimento e
fusdo. Além disso, o CO promove a reducdo da Waustita (FeO) presente nessa regido
(reacdo 4). Devido as altas temperaturas (maiores que 1000°C), o CO, formato pela reacao
4 ndo é estavel e imediatamente reage com o carbono do coque, formando mondéxido de
carbono (reacdo 5). Essa reacdo é conhecida como reacdo de Boudouard (ou solution loss)

e é responsavel pela regeneracdo de CO no alto-forno.

A soma das reacOes 4 e 5 produz a reagdo 6, conhecida como reagdo de reducdo

direta, pois o carbono do coque é consumido diretamente para a reducdo da Wastita a ferro
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metalico. Essa reacdo requer grandes quantidades de energia, que € fornecida pelo calor
dos gases formados na raceway.

2FeQOqs5() + COg) — 2Feqy + COy) 4)
CO2g) + C(y — 2CO) (%)
2F€Ooy5(5) + C(S) — 2Fe(|) + CO(g) (6)

Os gases perdem calor enquanto ascendem pelo AF, atingindo temperaturas
inferiores a 1000°C, acima da zona de amolecimento e fusdo. Nessas condi¢des o CO,
passa a ser estavel na presenca do coque, e a reducdo dos Oxidos de ferro passa a ocorrer

via gas CO. As seguintes reacdes sdo observadas:

6Fe,03() + CO(g) — 4Fe3045) + 2C02(g) ()
4Fe304() + CO) — 12Fe0 +4C0y (8)
6FeO +CO(g) — 6FeOq5(s) + CO2(g) ©)

A reducdo via gas (reactes 7, 8 e 9) também é chamada de reducao indireta, porque
0 carbono esta indiretamente envolvido nas reacdes de reducdo, atuando como um

regenerador de gas redutor através da reacdo de Boudouard (5).

Tendo como referéncia o fluxo descendente da carga metélica, a reducdo da
Hematita a Magnetita (reacdo 7) inicia-se por volta de 500°C. A reducdo da Magnetita a
Wiistita (reacdo 8) ocorre na faixa de temperaturas entre 600 e 900°C, enquanto a reducéao
da Waustita a ferro ocorre numa regido de temperaturas entre 900 e 1100°C. No momento
em que se inicia a fusdo da carga (1100 - 1150°C), o FeOy s é Unico 6xido de ferro presente
(reacdo 9), e a partir desse momento as reagdes de reducdo direta (4, 5, 6) passam a
ocorrer. Aproximadamente entre 60 e 70% do oxigénio redutivel da carga metalica €

removido através de reducdo indireta, e o restante pela reducéo direta.
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c) Coque como material refratario para sustentar e prover permeabilidade a carga

Na zona coesiva e abaixo dela, 0 coque é o Unico material solido presente e, como
tal, deve sustentar toda a carga sobrejacente e prover um leito permeavel aos gases
ascendentes e ao fluxo descendente de metal e escoria fundidos. Para esse fim, o coque
deve ser carregado em uma estreita faixa granulométrica e sofrer a menor degradacdo
possivel no seu transporte até o alto-forno e na descida através do reator. Na zona granular
0 coque atua facilitando a ascenséo dos gases que se distribuem através da carga.

Dos materiais carregados no AF, o coque é sem davida o mais permeéavel. Uma
disposicdo de carregamento em camadas individuais de coque e minério de ferro

proporciona uma maior permeabilidade a carga do que quando ambos s@o misturados.
d) Coque como agente carburante do ferro-gusa

O carbono esta presente na composicdo do ferro-gusa, normalmente em uma
porcentagem de 4 a 5%, como Fes;C. O FesC pode ser introduzido ao gusa pela reacédo entre
0 CO e o0 Fe/FeO ou pela dissolucao de carbono do coque no ferro liquido. Normalmente, a
carburacdo do ferro-gusa no AF é constante (45 kg de coque por tonelada de gusa) e

praticamente independente da qualidade do coque empregado.

3.5.2. Degradacdo do Coque

Como visto anteriormente, o coque exerce diversas fungdes no AF, desde o seu
carregamento até sua queima nas ventaneiras ou estagnacao no "homem-morto™. Durante a
descida do coque pelo reator, significativas mudangas em suas propriedades quimicas e
fisicas sdo observadas. Um entendimento das mudancgas ocorridas nessas propriedades é
essencial para a estabilizacdo da operacdo do AF, bem como elucidacdo da qualidade

necessaria e controle de producao do coque (NISHI et al., 1987).

Segundo NISHI et al. (1987) a dissecacdo dos AF japoneses contribuiu com
esclarecimentos sobre o comportamento do coque durante sua descida pelo AF. Coques de
qualidade inferior diminuem de tamanho devido ao seu carregamento e descida no reator,
até serem finalmente consumidos no cadinho. A permeabilidade da carga, que depende da
granulometria do coque, diminui, causando um aumento de pressdo de gas de topo. Na
zona coesiva, a quantidade de finos nas janelas de coque é maior, causando um fluxo de
gés irregular e fluidizagdo do coque nessa regido. 1sso leva a um aumento da resisténcia a

passagem dos gases ascendente na zona de gotejamento, aumentando o fluxo de gas contra
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as paredes do AF, na parte inferior da zona coesiva. Na zona de combustdo, a
deteriorizagdo do coque aumenta ainda mais, diminuindo a penetragdo da raceway e
aumentando o fluxo de gés contra as paredes do forno. Por fim, no cadinho, os finos e
cinzas produzidos na raceway fazem com que o gotejamento do ferro-gusa e escoria seja
heterogéneo, causando vazamento irregular. Todos esses fatores deixam claro que a

permeabilidade no AF é essencial e a qualidade do coque é fundamental sobre esse fator.

A degradacdo do coque é regida pelas propriedades do coque utilizado, i.e.,
estabilidade mecanica e resisténcia a ataque quimico (Boudouard, alcalis e grafitizacao), e
pelas condigOes operacionais dos altos-fornos. Com o passar dos anos e o aumento das
taxas de injecdo utilizadas (atualmente maiores que 200 kg/t gusa), a quantidade de coque
utilizada no AF diminuiu e consequentemente as forcas de degradacdo sobre ele
aumentaram. Além dos estudos de dissecacdo japoneses, a técnica de amostragem de coque
através das ventaneiras ajudou a avaliar a extensdo da degradacdo do coque no AF
(GEEDERS et al.,, 2009). A Figura 4 (A) apresenta os diferentes mecanismos de
degradacdo do coque no AF e onde eles ocorrem, enquanto (B) mostra de que forma

coques de diferentes qualidades alteram as regides caracteristicas do AF.
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Figura 4 — (A) Mecanismos de degradacgdo do coque nas diferentes regides do alto-forno e (B) as mudancas
observadas em suas zonas caracteristicas pelo uso de coques de diferentes qualidades.

(A (2)

Mecanismo de
Degradacéo do Coque

Influéncia da Qualidade do

C de b Coque de baixa )
ogue ce 2oa h Coque nas Regibes do AF

qualidade qualidade

o Impacto e abrasao

9 Abraséo Zona Granular \

(Zona Solida) =%

Aumento do p6 nos gases ]

e Gaseificagéo por CO, e abraséo

( Zona

Coesiva granular e de combustao

aA

Diminuigdo da
permeabilidade da zona

Ataque por éalcalis, gaseificagao
por CO, e abrasédo

Combustéo, coque térmico,
grafitizacéo, abrasé@o e impacto

Dissolugéo no metal liquido,
grafitizacéo, solicitagéo
mecénica

Aumento da carga térmica
sobre a parede

Desequilibrio e
Coque instabilidade térmica

Estagnado /
> A \
2 M ,’m‘g/‘ £ty << Fluxo concentrado de

N7 N S N

o material fundido
Ventaneira | N
<o 4 PR Deterioragao da
T \\ : ;/ ’ pgdrmeabilidade dosd
rwose | [caanne] W
Vazaments > G 4=
Diminui¢do do comprimento

do furo de vazamento

—

4 Fluxo de Gas
{L Fluxo de Liquido

Fonte: Adaptado de NAKAMURA (1977).

O uso de coque de baixa qualidade ocasiona a formacdo de fragmentos de coque
que diminuem a permeabilidade da carga, prejudicando a boa operacdo do forno. Sendo
assim, a resisténcia a frio (antes da reacdo de Boudouard) para a zona granular, a
resisténcia a degradacdo por reacBes quimicas em temperaturas acima de 1000°C e a
resisténcia a combustdo nas ventaneiras sdo propriedades fundamentais para o coque no
AF. A Tabela 2 resume as funcBes e 0os mecanismos de degradacdo do coque de acordo
com as regides do alto-forno demarcadas na Figura 4, apresentando também os requisitos

necessarios para que o coque cumpra suas funcées satisfatoriamente no AF.



Tabela 2 — Funcgdes, mecanismos de degradacdo e requisitos para o coque para as diferentes regides do alto-

forno. As regides de 1 a 6 sdo as apresentadas na Figura 4.

Regido do Fungdo do Coque Mecanismo de Requisitos para o Coque
Alto-forno Degradacéo do Coque
Zona de - Impacto - Distribuicéo
Carregamento - Abrasao granulométrica

- Resisténcia ao impacto
- Resisténcia a abrasdo

Zona Granular

- Permeabilidade para
0s gases

- Deposicao de alcalis
- Solicitagdo mecanica
- Abraséo

- Tamanho e
estabilidade

- Resisténcia mecanica

- Resisténcia a abraséo

Zona Coesiva

- Suportar a carga

- Permeabilidade para
0S gases

- Drenagem de escéria
e gusa

- Gaseificagao pelo CO,
- Abrasio

- Distribuicéo
granulométrica

- Baixa reatividade ao
CO;

- Alta resisténcia apés
abraséo

Zona de - Suportar a carga - Gaseificagdo pelo CO, - Distribuigdo
Gotejamento - Permeabilidade para - Abrasao granulométrica
0S gases - Ataque por élcalis e - Baixa reatividade ao
o - Percolacéo de reacdes com as cinzas CO,
escoria e metal - Resisténcia a abrasdo
liquido
Zona de - Geragdo de CO - Combustéo - Resisténcia contra
Combustéo - Choque térmico choque térmico e
- Grafitizacéo solicitagdo mecénica
e - Abrasdo e forcas de - Resisténcia a abrasdo
impacto
Zona do - Suporte da carga - Grafitizagdo - Distribuicéo
Cadinho - Percolacéo de - Dissolucéo no metal granulométrica

escoéria e metal
liquido

- Carburar o metal
liquido

liquido

- Solicitagdo mecénica

- Resisténcia mecanica
- Resisténcia a abrasdo
- Carbono solubilizavel

Fonte: Adaptado de GEERDES et al. (2009).

3.5.3. Avaliacdo das Propriedades do Coque

Com o objetivo de cumprir suas fungdes no alto-forno, o coque deve apresentar

determinadas propriedades quimicas e fisicas. Essas propriedades irdo depender
fundamentalmente da qualidade dos carvdes utilizados para a obtencdo do coque e das
condicBes operacionais de preparacdo e das baterias de coqueificacdo (LOISON et al,
1989). A seguir serdo apresentadas as principais caracteristicas fisicas e quimicas exigidas

para 0 coque e sua importancia.
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3.5.3.1. Propriedades Quimicas

A composicdo quimica do coque pode ser determinada basicamente através de
analises imediata e elementar. A andlise imediata apresenta como resultado as propor¢des
dos produtos obtidos (umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo) quando o material é
aquecido em condicdes especificas. A analise elementar determina a quantidade dos
elementos que compdem o material (C, N, H, S, O), sendo o enxofre 0 mais importante.

Umidade

A umidade do coque é importante como parametro em transagdes comerciais e no
controle operacional do alto-forno, onde o coque precisa estar praticamente seco e
variacdes bruscas de umidade devem ser evitadas. Coques com umidade elevada possuem
particulas de finas aderidas a sua superficie. Ao ser introduzido e seco no AF, o coque
libera esses finos, reduzindo a permeabilidade da carga. Além disso, com uma maior
quantidade de umidade, mais energia € necessaria para sua evaporacao, o que pode tornar o
processo termicamente ineficiente (BERTLING, 1999; GRAY, 1990). A umidade do
cogue depende majoritariamente do modo de extin¢do utilizado (a seco ou a Umido)
(LOISON et al., 1989). No coque, a umidade é geralmente determinada por secagem em

estufa até que se atinja uma massa constante (ASTM — D 3173).
Cinzas

A determinacdo dessa propriedade se da pela incineracdo da matéria carbonosa na
presenca de oxigénio, até que restem somente cinzas (ASTM — 3174). Usualmente os
teores de cinzas do coque variam entre 8 e 12%, e dependem apenas da quantidade de

matéria mineral dos carv@es de origem.

No alto-forno as cinzas do coque séo incorporadas pela escoria. Um coque com
elevado teor de cinzas necessita de uma maior quantidade de fluxantes para compensacdo
de basicidade, além de apresentar uma menor quantidade de carbono disponivel para o
processo. Esses fatores afetam o desempenho e produtividade dos altos-fornos (LOISON et
al., 1989; RILEY, 2007).

Matéria \VVolatil

A matéria volatil do coque tem sido tomada como um pardmetro de menor

importancia devido ao seu baixo valor (<1%). Esse indice pode ser utilizado como um
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indicador quanto ao nivel de carbonizacdo do coque, sendo significante apenas para
valores superiores a 4-5%. A matéria volatil do coque € determinada da mesma forma que

para o carvdo, conforme apresentado na sec¢do 3.3.2.

O residuo obtido apds a saida da matéria volatil € composto por cinzas e carbono
fixo. O carbono fixo, remanescente a saida da matéria volatil, é o carbono o qual
participara efetivamente das reacBes de combustdo e gaseificacdo do coque no AF
(RILEY, 2007).

Enxofre

O enxofre do coque pode ser encontrado na matéria mineral e orgénica. Entretanto,
a identificacdo entre os diferentes tipos de enxofre ndo é realizada para os coques. De
modo geral, o enxofre total é suficiente como parametro de qualidade.

Teores de enxofre elevados ocasionam problemas no AF, afetando o consumo de
energia e a qualidade do ferro-gusa produzido (GUO, 2007). O enxofre é considerado um
indice importante da qualidade do coque, mas o Unico meio de regula-lo é pela escolha dos
carvoes e planejamento das misturas para coqueificacdo. O teor de enxofre no coque é

normalmente limitado em 1%.

Reatividade ao CO,

O termo reatividade é normalmente utilizado para se referir a velocidade relativa
com que a reacdo de gaseificacdo do coque com o CO, ocorre (reacdo de Boudouard). O
interesse na determinacgdo da reatividade centra-se na ideia de que 0 seu aumento acarreta
em um maior consumo de coque, resultando hum mau desempenho do AF. Além disso, a
reacdo de Boudouard, afeta a estrutura do coque e consequentemente sua resisténcia
mecanica (PATRICK, 1981), tornando-o mais fraco e quebradico durante sua descida pelo
alto-forno, aumentando a geracao de finos. A reatividade tornou-se com o passar dos anos
um dos ensaios mais importantes para a determinacao e controle da qualidade do coque
metallirgico. Pode-se dizer que a reatividade ao CO, € influenciada pelas seguintes

caracteristicas do coque:

— Textura Optica carbonosa, (SCHAPIRO e GRAY, 1963; MOCHIDA et al.,
1984; OYA et al., 1983; KOBA et al., 1981);
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— Estrutura fisica (porosidade e area superficial), (SCHAPIRO E GRAY, 1963;
KOBA et al., 1981);

— Catélise por impurezas inorgénicas, (CHIU et al., 1985; GRIGORE, 2007;
PRICE, 1994; GILL, 1985);

— Tratamento térmico, (PATRICK, 1981).

O principal método para a determinagdo da reatividade do coque foi desenvolvido
pela Nippon Steel Corporation (NSC - Japdo). O teste chamado de CRI (Coke Reactivity
Index) submete uma amostra de coque a um fluxo gasoso de CO; na temperatura de
1100°C durante 2 horas. O indice de CRI ou de reatividade é o percentual obtido pela razdo
da perda de massa apresentada pela amostra entre o inicio e o final do teste em relacéo a
massa inicial. Nesse ensaio, almeja-se para o0 coque industrial um indice inferior a 29%
(GEERDES et al., 2009; ASTM D - 5341). Junto ao ensaio de CRI, é determinada a
resisténcia do coque apos a reacdo (Coke Strength After Reaction), a qual sera discutida na
secdo 3.5.3.2.

Apesar do teste de CRI ser o mais utilizado atualmente, diversos outros foram
desenvolvidos com o objetivo de acessar a reatividade do coque (Tabela 3). Dentre eles
destaca-se o teste ECE-INCAR, desenvolvido no Instituto Nacional del Carbon (INCAR -
Espanha), o qual apresenta uma correlacdo maior que 0,9 com o indice de CRI. O teste
ECE-INCAR apresenta menor tempo de determinacdo em comparacao ao teste NSC, alem
de usar menores quantidades de amostra e granulometria, facilitando as etapas de
preparacdo (MENENDEZ, 1999).

A reatividade do coque também pode ser avaliada por meio de ensaios
termogravimétricos em termobalanca, 0 que permite um acompanhamento da perda de
massa da amostra com o tempo. Essa técnica pode medir, além da perda de massa, a
energia de ativacdo e taxa de reacdo. Essas caracteristicas tornam a termobalanca um
equipamento importante e flexivel para avaliacdo do coque em diferentes condicdes

(temperatura, vazao e composicdo de gas, pressao e etc) e o estudo de seu comportamento.
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Tabela 3 — Resumo das principais caracteristicas de alguns testes usados para determinacdo da reatividade ao
CO2 do coque.

Tamanho Tempo
Método d’e Massa  Gas para \(azaosd_el OT de reacédo Resultado Referéncia
Particula (9) reacdo gas (m*h~)  (°C) )
(mm)
BRITISH
CARB.
110 % de perdade  RESEARCH
NSC 19-21 200 CO, 0,3 0 2 massa (1980):
ASTM D
5341 - (1999)
106 % de perda de EUR 9013
NCB >20 20000 CO, 54 9 6-8 massa EN (1984)
PINCHUK, S.
l.e
- 0
Cost 19085 3 200 co, 0,12 10 1 odeperdade  oSTAPCHE
NKO A. V.
(1978)
PIS et al.
ECE- 100 % de perda de (1988) e
INCAR 13 ! €0, 0,072 0 ! massa MENENDEZ
etal. (1993)
10%CO,
+
20%CO Até 25%
IRSID- 120 x BERNARD et
20-30 400 + 2,0 de perda razao
CERCHAR 10%H, 0 de massa al. (1985)
+
60%N,
Ajustado 750
Okstad and ~ 425.000- - . 31 OKSTAD e
7 CO, para 10% 10 min km (cm® g s™)
Hoy 870.000 conversio 180 HOY (1965)
ST-ECE-
ECE 13 7-10 co, o072 100 150u30 345t COAL-12
0 min (1965)

Fonte: adaptado de MENENDEZ (1999)

3.5.3.2. Propriedades Fisicas

A resisténcia mecanica é certamente a propriedade mais importante do coque para
sua utilizacdo no alto-forno. A alta resisténcia necessaria para sustentar a carga e garantir a
permeabilidade do forno é o que faz do coque uma matéria-prima insubstituivel.
Entretanto, a grande heterogeneidade da estrutura carbonosa e porosa do coque, além das
diferencas entre as amostras de coque de diferentes regides do forno, tornam muito dificeis
a avaliacdo de suas propriedades mecanicas. Os principais ensaios utilizados na inddstria
siderurgica ndo sdo baseados nas propriedades fundamentais da fratura do coque. Em geral,
testes empiricos que medem a resisténcia a degradacdo granulométrica do coque sujeito a

esforgos mecénicos séo utilizados (PATRICK et al., 1978). Devido & origem da grande
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maioria dos ensaios de resisténcia mecanica, diversos testes apareceram pelo mundo, cada
um sendo mais utilizado em determinadas regifes. Os ensaios mais utilizados sdo

apresentados a seguir.

Distribuicdo Granulométrica

O tamanho do coque, assim como a forma, tem papel fundamental na
permeabilidade das camadas de coque no alto-forno. A distribuicdo granulométrica ird
determinar o volume vazio entre as particulas de coque, sendo fundamental que o coque
seja carregado em uma faixa estreita de tamanhos para que a permeabilidade seja mantida
(GEERDES, 2009).

A distribuigdo granulométrica do coque é usualmente determinada por meio de
peneiramento. A massa a ser utilizada no ensaio varia de acordo com a procedéncia da
amostra (Run of oven, coque estabilizado, etc) e € determinada por norma (ASTM — D 293
— 93). Normalmente o tamanho médio do coque fica entre 48 e 54 mm. (Dados internos
COSIPA 1989, retirado de OSORIO, 1997)

Resisténcia Mecanica em Tambor

A resisténcia em tambor, também conhecida como resisténcia a frio, mede a
resisténcia do coque para as regides superiores do AF. Diversas normas para a realizacao
de ensaios de resisténcia mecanica em tambor podem ser encontradas, algumas delas sao:
ASTM, MICUM, IRSID, ISO, JIS, GOST. Entretanto, todas utilizam o mesmo principio:
submeter o coque a esforgos mecanicos em um tambor com namero fixo de voltas. Apos o
ensaio, 0 coque remanescente é peneirado em uma determinada malha e o percentual retido
em relacdo ao inicial € calculado. As diferencas que podem ser observadas entre as
diversas normas estdo no tamanho do tambor, nimero de revolugdes, velocidade de

rotacdo, massa de coque e abertura de peneira (DIEZ, 2002).

Os ensaios de resisténcia em tambor submetem o coque a um conjunto de esforcos.
Num primeiro estagio o coque é submetido a fragmentacdo, devido ao impacto, onde a
quebra ocorre principalmente ao longo dos planos das fissuras do material. Num segundo
momento, ocorre abrasao entre as particulas formadas no estagio anterior (PATRICK et al.,

1989). A Tabela 4 apresenta os indices de aceitagdo para as normas IRSID, MICUM e JIS.
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Tabela 4 — indices de resisténcia em tambor observados para as normas MICUM, IRSID e JIS.

Norma indice Limites Aceitos (Ideal)
Mao (% > 40 mm) > 80 (87)
MICUM
Mo (% < 10 mm) <7(55)
lso (% > 40 mm) > 45 (60)
IRSID
l10 (% < 10 mm) < 20 (16)
JIS DI*%5 (% > 15 mm) 84 — 85 (85)

Fonte: Adaptado de Geedes (2009).

Resisténcia apds a reacdo com CO,

Apos os estudos de degradacdo de coque, considerou-se a importancia de um indice
de resisténcia para as regides inferiores do AF. Com esse objetivo, acoplado ao ensaio de
CRI, comentado anteriormente, também é realizado um teste de resisténcia mecanica do
coque. Esse teste é chamado CSR (Coke Strength after Reaction), sendo também
conhecido como resisténcia a quente ou resisténcia apds a reacdo. Ele consiste da
introducdo do coque residual do ensaio de CRI em um tambor tipo I. Apds 600 revolucbes
(20 rpm), a massa residual acima de 10 mm € medida e seu percentual, referente a massa
inicial, é calculado. Nesse ensaio, almeja-se para um coque industrial um indice de CSR
maior que 58%. (GEERDES et al., 2009; ASTM D - 5341) Os indices de CRI e CSR
apresentam uma forte correlacdo, normalmente com R? > 0,90, indicando o efeito da

gaseificacdo do coque sobre a resisténcia mecanica ap0s a reagéo.

Microresisténcia

Atualmente, busca-se cada vez mais a reducdo dos volumes de amostra gerados nos
estudos de coqueificacdo e qualidade do coque. O uso de testes de carbonizacdo em escala
laboratorial tem aumentado significantemente, o que introduz um novo problema em

termos de avaliacdo de resisténcia mecanica (RILEY, 1940).

Os ensaios de resisténcia mecanica em tambor utilizam grandes quantidades de
amostra, variando entre 10 (JIS) e 50 kg (MICUM/IRSID) (JIS K 2151, I1SO 556). O teste
de microresisténcia foi desenvolvido por Blayden e Riley (BLAYDEN et al., 1937;
RILEY, 1940) primeiramente para estudar o efeito da carbonizagéo em diferentes pressdes
sobre a qualidade do coque. Maiores detalhes sobre o equipamento em si serdo dados na

secdo 4.4.4.
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Esse teste ndo é normatizado e a literatura existente indica que a abrasdo é o
mecanismo de degradacédo atuante (RAGAN et al., 1981). Devido ao pequeno tamanho de
particula utilizado, a quebra pelos planos de fissuracdo ndo é considerada. Algumas
tentativas de correlacdo entre a microresisténcia e ensaios de tambor foram realizadas ao
longo dos anos, mas um consenso ndo foi atingido (RAGAN et al., 1981; CHING-YI,
1984). Diversos estudos ja utilizaram esse ensaio para verificar a influéncia de aditivos,
tratamento térmico entre outros fatores, na resisténcia do coque (RUIZ et al., 1990;
PARTHASARATHY et al., 1995; CHAKRABORTY et al., 1998; RAGAN et al., 1981;
IWANAGA, 1991; HIROSHI, 1999).

3.5.4. Estrutura do Cogue

A estrutura do coque pode ser dividida em duas partes. A matriz carbonosa do
coque, formada por unidades de carbono que compdem a fase sélida e os poros que sao 0s
vazios presentes na estrutura. As texturas carbonosa e porosa apresentam diversas
caracteristicas, de acordo com os carvdes de origem para a fabricacdo do coque e as
condicdes de carbonizacao utilizadas. A seguir sdo apresentados mais detalhes quanto as

caracteristicas de cada um deles.
3.5.4.1. Microtextura

O coque apresenta uma microestrutura caracteristica que pode ser identificada
através de microscopia Otica de luz polarizada. Essas estruturas sdo chamadas de texturas,
e sdo classificadas como isotropicas e anisotropicas, de acordo com: grau de ordenacao
molecular do material carbonoso, forma e tamanho. Ao incidir-se luz polarizada sobre um
carbono isotropico, ndo ha variacdo do comprimento de onda refletido. Texturas de
carbono isotropicas originam-se de macerais do carvao que nao fundem durante o processo
de coqueificacdo (fusinita e macrinita) e vitrinitas fundidas de baixo rank (0,6-0,7% de
reflectancia). As texturas de carbono anisotropicas causam variagdo no comprimento de
onda da luz polarizada refletida, caracterizando que essas texturas sdo oriundas de
macerais fundidos (COIN, 1988).

Diversas nomenclaturas foram criadas com o passar dos anos para distinguir as
unidades isotrdpicas e anisotrépicas e também separar essa ultima quanto ao seu tamanho e
forma, apesar de todas seguirem o mesmo principio. A Tabela 5 apresenta a classificagdo
utilizada pela ASTM.
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Segundo PATRICK (1979) a anisotropia Otica reflete o grau de organizacdo da

matriz carbonosa, formadora das paredes dos poros, na seguinte progressdo: isotropico

(sem organizacédo tridimensional), incipiente/circular (formagdo e crescimento dos gréos

anisotropicos) e lenticular/bandas (organizacdo tridimensional bem desenvolvida). A

Figura 5 apresenta exemplos caracteristicos das texturas que podem ser encontradas em

coques metalurgicos, observa-se que de A até E ocorre um aumento do tamanho das

estruturas formadas.

Tabela 5 — Classificacdo dos componentes da textura de coque. (Adaptada de ASTM D — 5061)

Matriz

Dimensoes dos Dominios

Largura

~ Vitrinita de Matéria Volatil
Relacdo

Textura . Origem (Carvéo
(um) Largura(L)/Comprimento(C) (V-Tipos) Betuminoso)
Isotrdpica 0,0 Nenhuma 6,7 Alto
Incipiente 0,5 L=C 8 Alito
(anisotropico)
Circular
(anisotrépico)
Fino 05-1,0 L=C 9 Alto
Médio 1,0-15 L=C 10 Alto
Grosso 15-20 L<C 11 Alto a Médio
Lenticular
(anisotrépico)
Fino 1,0-3,0 L>2C,L<4C 12 Alto a Médio
Médio 3,0-8,0 L>2C,L<4C 13 Médio
Grosso 8,0-12,0 L>2C,L<4C 14 Médio a Baixo
Bandas
(anisotrépico)
Fino 2,0-12,0 L>4C 15 Médio a Baixo
Médio 12,0-25,0 L>4C 16 Baixo
Grosso 25,0 + L>4C 17,18 Baixo
Inclusdes
Tipo Tamanho Maceral Precursor
(Hm)
Inertes
Organicos
Fino <50 Micrinita, Macrinita, Inertodetrinita
Grosso >50 Semi-fusinita, Fusinita, Macrinita
Inertes
Inorgénicos
Fino <50 Matéria Mineral do Carvao
Grosso >50 Matéria Mineral do Carvao

Fonte: ASTM D — 5061

Nos coques, o tamanho das texturas Gticas e a intensidade da anisotropia crescem

com o aumento do rank da vitrinita do carvao de origem (V-Tipos - Tabela 5). Em geral

um carvao de alto rank carboniza sem significante amolecimento e o carbono resultante é
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altamente anisotrdpico (Bandas), enquanto carvdo de baixo rank tende a formar estruturas
desde isotropica até lenticular fino. Bons carvdes coqueificaveis produzem coques com
maior tamanho de componentes de textura ética, indo de circular até bandas (PATRICK et
al., 1973,1979; CALDEIRA et al., 1988; MITCHEL et al., 1983).

Figura 5 — Texturas caracteristicas observadas em coques metallrgicos através da técnica de microscopia de
luz polarizada em 6leo (50x). (A) Isotrépico, (B) Incipiente, (C) Circular, (D) Lenticular e (E)

Bandas.

Fonte: Adaptado de CRELLING e GRAY, petrographic atlas.

Estudos realizados na busca de uma relacdo entre resisténcia e textura relatam que,
quando uma ruptura ocorre, ela pode propagar ao longo das fronteiras dos diversos
componentes das texturas ou através das texturas anisotrépicas do tipo lenticular e banda
(MARSH, 1994). Extensivos estudos foram realizados na busca de uma correlagédo entre a
textura do coque e sua resisténcia. Embora ndo haja uma definicéo clara do tipo de fratura
e da ordem de resisténcia apresentada por cada textura, € bem aceito que coques de boa
qualidade apresentam majoritariamente texturas do tipo circular (médio e grosso) e
lenticular (fino). (PATRICK, 1985; MORELAND, 1989a, 1989b). Essas texturas teriam
uma maior tendéncia de resistir & propagagdo de trincas, pois elas seriam absorvidas nos

contornos de gréo.

Em termos de reatividade ao CO,, varias tentativas foram feitas para quantificar as
reatividades individuais dos componentes texturais. As reatividades de coques de mesma
composicdo de textura Otica, produzidos a partir de diferentes carvbes, foram bem
diferentes. Essas diferengas foram atribuidas ao fato de que a reatividade de um coque é
grandemente influenciada pela sua estrutura fisica, i.e., area superficial, volume dos poros,
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tanto quanto pela reatividade do carbono. Entretanto, foi encontrada que para um mesmo
coque, uma tendéncia de reatividade relativa entre os componentes texturais. Assim,
segundo KOBA et al. (1981), FUJITA et al. (1983) e CHIU (1982) a seguinte ordem
decrescente de reatividade ao CO,, foi encontrada: (KOBA et al., 1981; FUJITA et al,,
1983; CHIU, 1982)

Inerte, isotrpica > circular > lenticular > bandas

A menor reatividade das texturas anisotrépicas em relagdo as isotrépicas pode ser
explicada pela menor area superficial do carbono disponivel para reacdo ou devido a
menor reatividade intrinseca do carbono anisotropico, devido ao menor nimero de sitios
ativos. A reatividade intrinseca é calculada como a taxa de reacdo por unidade de area da
superficie porosa na auséncia de efeitos de transferéncia de massa (MARSH, 1982).

3.5.4.2. Porosidade

O coque possui uma rede de poros de varias dimensdes e formas, alguns dos quais
sdo fechados, mas a maioria deles é conectada. A faixa de tamanho dos poros varia de
microporos ultrafinos (nanémetros) até cavidades de alguns milimetros que séo visiveis a
olho nu. N&o ha uma técnica simples que consiga cobrir a faixa completa de tamanho de
poros. A porosidade do coque é geralmente determinada indiretamente, a partir da razéo
entre a densidade aparente e real ou diretamente através de porosimetro de mercurio (Hg).
Microscopia Otica acoplada a analisadores de imagem computadorizados também pode ser
utilizada. Em geral, coques metalirgicos apresentam porosidade total em torno de 50%
(LOISON et al., 1989).

A porosidade do coque é formada durante o estagio plastico da coqueificacao, e
depende principalmente da fluidez do carvéo, outros fatores como pressao e granulometria
também podem surtir menor influéncia (LOISON et al., 1989). Segundo KOBA et al.
(1981), a formacao dos poros ocorre em 3 estagios, (1) quando a fluidez do carvdo é
méaxima e a saida de matéria volatil produz uma quantidade de poros muito pequena, (2)
com o aumento da viscosidade as bolhas de gas formam macroporos e (3) no final da
carbonizacdo, a alta viscosidade proxima a formacdo de semicoque impede o crescimento

das bolhas de gas, resultando na formacgéo de microporos.

PATRICK e WALKER (1989) estudaram o efeito da porosidade (volume, tamanho

de poro, nimero de poros e espessura de parede) sobre a resisténcia a tracdo e reatividade
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de coques metaldrgicos. Concluiu-se que a resisténcia a tracdo possui correlagdo com a
porosidade, sendo menor para coques mais porosos. Além disso, a reatividade ao CO,
aumenta com o aumento da porosidade, tamanho de poro, nimero de poros e diminuicdo
de espessura de parede, pois todos esses fatores geram uma maior area superficial para o
ataque do dioxido de carbono. Um aumento da reatividade do coque acarreta em maior
consumo de carbono e consequentemente uma maior degradacdo do coque durante descida

no alto-forno.

Segundo MIYAZU (1977), a fluidez é responsavel pela coesdo da estrutura do
cogue. Uma coesdo insuficiente da matriz carbonosa (baixa fluidez) ocasiona uma menor
resisténcia mecanica e maior reatividade. Do mesmo modo, uma fluidez excessivamente
alta produz um coque extremamente poroso e com propriedades inadequadas. Isso indica a
existéncia de uma faixa de fluidez ideal, que promova coesdo suficiente para a matriz

carbonosa e a0 mesmo tempo ndo produza uma quantidade de poros exagerada.

3.6. Efeitos do Tamanho de Particula do Carvao sobre a Qualidade do Cogue

Sabe-se que, a granulometria de um carvao pode alterar tanto parametros
operacionais como densidade de carga e operagdo das baterias, quanto as propriedades dos
carvoes, como fluidez e inchamento. Segundo LYALYUK et al. (2011) e NAKAMURA
(1977), a qualidade do coque depende em torno de 70% do numero e qualidade dos
carvoes utilizados, além da forma como as misturas sdo planejadas. Os 30% restantes sdo
determinados pelas etapas de preparacdo dos carvoes e condigdes operacionais das baterias
de coque. A utilizacdo em grandes quantidades de carvfes menos nobres, ou seja, sem boas
propriedades coqueificantes, aumenta a importancia das etapas de preparacdo. Um
processo de cominui¢cdo adequado e estdvel pode aumentar a qualidade do coque
significantemente. Nesse contexto, para um melhor entendimento do efeito da
granulometria, serdo apresentados os parametros que sofrem influéncia do tamanho de

particula do carvéo.

3.6.1. Densidade de Carga

A densidade de carga é usualmente determinada como a razdo da massa de carvao
carregada pelo volume da cdmara de coqueificacdo. Ela apresenta influéncia direta sobre a
produtividade das baterias e qualidade do coque produzido (STANDISH et al., 1991;
LYALYUK et al.,, 2011; CZAPLICKI e JANUSZ, 2012). Uma maior densidade de carga

promove um melhor contato entre os grédos de carvao, melhorando o efeito aglutinante
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durante a coqueificacdo. Segundo FOCH (1973), GREGORY (1975), GOLECZKA
(1978), PATER (1978), LOISON et al. (1989), NOMURA (2004) e GULYAEV (2011)
uma maior densidade de carga produz um coque com menor porosidade, maior resisténcia

mecanica a frio (tambor) e maior densidade aparente.

A flutuagéo da densidade de carga entre as diferentes cadmaras de coqueificacdo e
no interior delas resulta em um coque com qualidade desigual. De forma a evitar esse tipo
de problema e maximizar a qualidade do coque, a densidade de carga deve ser
acompanhada com cuidado. Em usinas onde ndo ha o uso de técnicas mecéanicas para
preparacdo da carga (stamping charging ou briquetagem), a densidade pode ser
efetivamente ajustada através do controle do teor de umidade e granulometria das misturas
de carvbes (KAYE e HORTON, 1975; LOISON et al., 1989, LYALYUK, 2011).

De maneira geral, a densidade de carga diminui junto a quantidade de finos da
mistura, ou seja, quanto maior 0 % < 3 mm de uma mistura, menor a densidade de carga. O
efeito do tamanho de particula estd ligado basicamente ao empacotamento dos gréos de
carvao. Uma distribuicdo de tamanhos otima deve apresentar um arranjo onde 0s espacos
entre as particulas grandes sejam preenchidos por particulas menores, proporcionando uma
densidade de carga maxima (Figura 6) (LOISON et al., 1989; LYALYUK, 2010, 2011).

Figura 6 — Diagrama em duas dimensdes ilustrando a disposicdo das particulas de carvéo, consideradas como

esferas, com diferentes tamanhos.

Fonte: Retirado de STANDISH (1991).

Segundo DAS et al. (2013) a densidade de carga atinge um valor maximo para o
carvao seco, decresce até um minimo para valores de umidade entre 6 e 10% (dependendo
da granulometria do carvao) e cresce novamente com o aumento subsequente de umidade.
A Figura 7 mostra o efeito da granulometria e umidade simultaneamente, de forma que a

proporgdo entre as particulas (grandes, médias e pequenas) necessarias para se atingir a
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densidade de carga maxima, altera-se com o teor de umidade. Devido a dependéncia entre
as duas propriedades, em algumas ocasifes o controle da densidade pode ser tornar dificil,
especialmente quando fatores climaticos ocorrem. A adicdo de dleo em pequenas
proporcoes (0,5 - 1%) pode ser utilizada para o aumento da densidade de carga de uma
mistura de carvdo Umida. Se o carvdo estiver seco, o efeito contrario ocorre (LOISON et
al., 1989). O 6leo atua como um surfactante, diminuindo a tensdo superficial da &gua,
aumentando a densidade de carga (NKOLELE, 2004).

Figura 7 — Efeito da umidade sobre a densidade de carga para diferentes tamanhos de carvdo (1) 0-35 mm,
(2) 0-20 mm, (3) 0-10 mm e (4) 0-3 mm.
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Fonte: Retirado de DAS et al. (2013).

3.6.2. Particulas Inertes

Particulas inertes podem ser encontradas naturalmente no carvdo na forma de
inertinita e matéria mineral, ou ser intencionalmente adicionadas (antracito, coque de
petréleo, moinha de coque e etc). A presenca de particulas inertes em uma mistura aumenta
a fluidez e inchamento necessarios para que, durante a fase plastica, todas as particulas
possam ser aglomeradas. Independente disso, como serad apresentado a seguir, 0 tamanho
de grdo dos inertes tem um efeito importante sobre a qualidade do coque (LOISON et al.,
1989).

As particulas inertes naturalmente encontradas no coque podem ser de origem
organica ou inorganica. As particulas organicas sdo oriundas dos macerais do grupo da

inertinita (se¢do 3.3.1), as quais, em sua maioria, ndo passam pelo estagio plastico durante
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a coqueificacdo, permanecendo no coque na mesma forma que tinham no carvdo. As
particulas inorgénicas sdo oriundas da matéria mineral do carvdo e podem ser encontrada
na forma de particulas minerais finamente dispersas em escala microscopica ou particulas
composta de carvdo e matéria mineral. As particulas compostas podem ainda ser separadas
em particulas ricas em carvao ou ricas em matéria mineral, essa ultima contendo apenas

um pequeno percentual de carvao (LOISON et al., 1989).

Apos a ressolidificacdo da massa plastica, as particulas inertes ficam circundadas
por semicoque. Quando a transformacgdo de semicoque para coque ocorre, 0 semicoque
contrai em torno de 11 — 13%, enquanto que as particulas inertes sofrem, ou uma pequena
contracao (inertinita), ou ndo contraem, apresentando apenas expansao térmica (particulas
de matéria mineral) (LOISON et al., 1989; KAYE e HORTON, 1975). Como resultado dos
diferentes coeficientes de contracdo, ocorre a formacdo de altas tensdes mecanicas no
coque, podendo causar trincas de varios milimetros (dependendo do tamanho das particulas
inertes). Se as particulas inertes forem pequenas, a elasticidade do coque deve conseguir
aliviar a tensdo formada, mas esses pontos ainda serdo locais preferenciais para fratura

durante solicitacdo mecanica.

Segundo ARIMA T. (2001, citado por UCHIDA et al., 2013) a resisténcia do coque
é controlada por dois fatores: (1) propriedades fisicas da matriz carbonosa (textura) e (2)
defeitos na estrutura do coque, especificamente poros e trincas. Segundo KUBOTA et al.
(2008) o tamanho das trincas geradas no coque € igual ou menor ao tamanho de grao da
inertinita e, utilizando-se das teorias de contato de Hertzian e das equactes de Griffith, ele
determinou um tamanho critico de 1,5 mm para a inertinita. Para particulas minerais,
LOISON et al. (1989) e KAYE e HORTON (1975) consideram um tamanho critico,

respectivamente, de 3 mm e 1,5 mm, o qual afeta significativamente a resisténcia do coque.

Um dos meios para se controlar o tamanho dos inertes do carvao é através do
processo de britagem. Durante a britagem, macerais inertes e cinzas tendem a se concentrar
nas fracdes grosseiras, usualmente maiores que 3 mm (GIUDICE et al., 1988). Dessa
forma, o grau de cominuicdo utilizado (% < 3 mm) ira determinar a quantidade de
particulas inertes com tamanho critico para afetar a qualidade do coque. Obviamente,
quanto maior a fracdo grosseira de um carvao, maior o tamanho de inertinita e particulas de
matéria mineral presentes. A quantidade de particulas ricas em matéria mineral presentes

no carvao ira depender do processo de lavagem e beneficiamento utilizados, além da
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granulometria do carvéo e etc. Assim, cada carvdo deve ser avaliado quanto a presenca ou
ndo dessa forma de matéria mineral (LOISON et al., 1989; KAYE e HORTON, 1975).

Deve-se ter em mente que, apesar do aumento de inertes nas fragdes grosseiras, é
importante levar em consideracdo qual a participacdo dessas fracbes no carvdo e
consequentemente nas misturas. No estudo realizado por KUBOTA et al. (2008), 10% de
inertinita no coque, com tamanho igual ou superior a 1,5 mm, foi suficiente para afetar a
resisténcia mecanica a frio do coque. Do ponto de vista da matéria mineral, LOISON et al.
(1989) e GOLECZKA (1978) observaram uma diminuicdo significativa da resisténcia do
coque para quantidades de matéria mineral a partir de 1% (tamanho de particula > 1,5
mm). Assim, a britagem de carvfes € uma ferramenta importante para o controle de
tamanho dos inertes que estardo presentes no coque. Para o caso de carvdes com elevados
teores de cinzas e inertinita um elevado indice de reducdo é utilizado, ou até mesmo
britagem seletiva, para que todo o carvao passe em uma determinada malha (KAYE e
HORTON, 1975).

3.6.3. Particulas Reativas

A granulometria dos carvbes afeta tanto as propriedades de fluidez, quanto
inchamento (FSI e dilatometria), propriedades fundamentais para a obtencdo de coque. A
seguir serdo abordados os efeitos da granulometria sobre as propriedades plasticas dos

macerais reativos do carvao.

A fluidez ¢ influenciada por fatores como: composicdo petrogréfica (relacdo entre
macerais reativos e inertes), rank, tamanho de particula, composi¢do elementar, cinzas,
composicdo quimica das cinzas e oxidacdo (RYAN, 1997). Em termos de granulometria,
em geral considera-se que a fluidez decresce com a diminui¢do do tamanho de grdo do
carvao (LOISON et al., 1989; RYAN, 1997; MAROTO-VALER et al., 1997, 1998;
SAKUROVS, 2000).

Diversas tentativas de se explicar o efeito do tamanho de grdo sobre a fluidez ja
foram realizadas. Segundo RYAN (1997), a fluidez ¢é afetada por ambos o tamanho das
particulas de carvdo e pelo tamanho dos macerais presentes nas particulas. 1sso ocorre de
forma que a relacdo entre o tamanho de grdo do carvdo e o tamanho dos macerais
desempenha um papel importante em aprimorar ou inibir a capacidade dos macerais
reativos agregarem os inertes. Quanto mais fino o carvdo, maiores as chances de se

obterem particulas de monomacerais (maior area superficial entre reativos e inertes), o que
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reduziria a fluidez. De forma semelhante, MAROTO-VALER et al. (1997, 1998), diz que
para uma quantidade de material fluido constante (metaplasto), a area superficial das
particulas afeta a mobilidade da fase plastica, consequentemente diminuindo a fluidez.
Usualmente tem-se que ao se diminuir o tamanho de particula, a area superficial do
material aumenta. Em contra partida, LOISON et al. (1989) diz que o efeito do tamanho de
particula se d& na formacdo do alcatrdo priméario, o qual escapa facilmente através das
particulas finas, diminuindo a plasticidade. Estudos realizados com extracdo por solvente
em carvdes, seguido pela medicdo da fluidez do residuo obtido (MAROTO-VALER et al.,
1997, 1998; SEKI, 1989a, 1989b; GRINT, 1985), mostram a importancia da formagdo do
alcatrdo priméario na fluidez. O aumento da extracdo por solvente dos carvdes leva a

formac&o de liquidos em menor quantidade, reduzindo a fluidez dos carvoes.

O inchamento das particulas de carvdo ocorre basicamente entre as temperaturas de
350 e 500°C. Dentro dos graos, bolhas aproximadamente esféricas se formam e crescem,
pois 0s gases gerados no centro do material ndo possuem um caminho facilitado para
escapar. Quanto maior o tamanho do grdo, maior a dificuldade do gas difundir até as
paredes da particula. Com o aumento de pressdo produzido no interior dos grdos ocorre a
formacdo de poros e o inchamento da particula (GRAY, 1987; LOISON et al., 1989). O
inchamento causa um aumento das forcas de contato entre os grdos e reduz/elimina os
espacos Vvazios entre as particulas. A eliminacdo dos espacos intergranulares promove um
maximo contato entre as particulas ja amolecidas, e essa é uma condi¢do necessaria para a
formacdo de coque com uma estrutura totalmente fundida. Se uma dilatacdo suficiente ndo
for alcancada, a estrutura formada sera pouco coerente e ird ser fraca e friavel, pois a unido
das particulas ocorrera somente nos pontos de contato dos grdos (NOMURA et al., 2004;
PATER 1978). A Figura 8 apresenta o efeito recém comentado da dilatacdo sobre a
coeréncia do coque. Quando ha dilatacdo suficiente para a aglutinacdo das particulas de
carvao, ocorre a formacdo de um coque coeso e de boa qualidade. No entanto, quando a
dilatacdo ndo é suficiente, o que formado possui baixai coeréncia entre os diversos graos, o

que afeta sua resisténcia mecanica a frio (LOISON et al. 1989).
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Figura 8 — Dilatacdo do carvao e subsequente coesao dos graos e formagao de poros para diferentes niveis de

dilatagdo.
Dilatacéo
Suficiente
Carvao
Dilatacdo
Insuficiente |

Fonte: Adaptado de NOMURA et al. (2004).

A dilatacdo do carvdo depende do rank, composi¢cdo maceral, fluidez, taxa de
aquecimento, densidade de carga e granulometria (LOISON et al., 1989; LEEDER et al.,
1997). Especificamente em termos de granulometria, particulas muito finas tendem a ter
inchamento reduzido, pois 0 caminho de difusdo é muito pequeno e o gas pode escapar do
grdo sem causar inchamento. Esse efeito foi mostrado com o uso de dilatbmetros por
GOLECZKA (1978), LEEDER (1997) e PATER (1978). Segundo GOLECZKA (1978) e
GIUDICE et al. (1988) o tamanho de grédo a partir do qual sdo mais proeminentes 0s

efeitos de perda de dilatacdo séo, respectivamente, 0,125 mme 0,2 mm.

Em relacdo ao indice de inchamento livre, obtido pelo ensaio de Free Swelling
Index (FSI), poucos dados foram encontrados na literatura. Segundo LEEDER (1997), o
FSI de alguns carvoes individuais canadenses ndo apresentou mudancas significativas em
relacdo ao tamanho de grdo. Por outro lado, GOLECZKA (1978) encontrou uma variacao
de 2,5 pontos para uma mistura de carvbes baixo e alto volateis, o que estaria mais
relacionado com as diferentes proporcdes dos carvdes nas fracGes granulométricas da

mistura.

Em um estudo realizado por MACKOWSKY (1963), sobre a influéncia da
granulometria e densidade de carga sobre a porosidade do cogque, mostrou que para carvoes
de forte e fraco poder coqueificante, tamanhos de particula inferiores a 0,2 ¢ 0,5 mm
devem ser evitados, respectivamente. Além disso, MACKOWSKY (1963) também
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mostrou que particulas grandes (entre 2 e 3 mm), especialmente para bons carvbes
coqueificantes, apresentam a tendéncia de formar poros grandes e em maior quantidade,

levando a obtengdo de um coque muito poroso e de baixa resisténcia.

Apesar de tudo, as opiniées quanto ao melhor método de preparacdo para 0s
carvoes divergem bastante. De acordo com LOISON et al. (1989), MIROSHNICHENKO
(2009) e GAINIEVA (2008), entre outros, 0 aumento do grau de britagem melhora as
caracteristicas mecanicas a frio do coque. Por outro lado, LYALYUK (2010, 2011) e
MARSHAL et al. (1959) dizem que a geracdo de finos em excesso (<0,5 mm) afeta
negativamente as propriedades plasticas dos carvdes, diminuindo a qualidade do coque
produzido.

3.6.4. Oxidacéo

A oxidacdo do carvao ocorre basicamente para 0s macerais do grupo da vitrinita
(SUAREZ-RUIZ e CRELLING, 2008). O processo consiste em reagdes entre o oxigénio
da atmosfera e as particulas de carvdo, causando uma deterioracdo das propriedades
plasticas (LOISON et al., 1989). Alguns dos fatores que influenciam a oxidacao do carvao
sdo o rank, granulometria, temperatura, umidade, pressdo parcial de O, e etc (WANG et
al., 2003). A granulometria € um dos parametros mais importantes, pois aumenta a area

superficial do carvéo, acelerando as reacdes de oxidacdo (WANG et al., 2003).

A oxidacéo do carvéo acarreta em perdas de fluidez e deterioracdo da qualidade do
coque produzido (CIMADEVILLA et al., 2005; CASAL et al., 2003). O parametro mais
sensivel a oxidacdo ¢ a fluidez, embora essa ndo apresente o melhor custo beneficio para
esse proposito, outros testes como FSI e extracdo de alcalis podem ser utilizados (RY AN,
1997). Segundo CIMADEVILLA et al. (2005) carv@es oxidados tendem a produzir coques
com maior reatividade (CSR) e menor resisténcia a quente (CSR) e a frio (resisténcia em

tambor).
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4. MATERIAIS E METODOS

De acordo com 0s objetivos apresentados na secdo 2, o estudo da influéncia da
granulometria sobre as propriedades de carvBes apds britagem e do coque produzido a
partir de diversas distribuices granulométricas foi realizado através das etapas que estéo

apresentadas esquematicamente na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma das principais atividades realizadas trabalho.
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Resumindo a metodologia utilizada nesse trabalho, inicialmente foi realizada a
amostragem de 3 carvdes, ap6s um sistema de britagem convencional de usinas
siderdrgicas integradas. A partir dos carvdes amostrados, duas etapas subsequentes foram
realizadas. Num primeiro momento, os carvdes amostrados foram caracterizados segundo
as analises apresentadas no fluxograma acima (Figura 9). Além disso, parte dos carvdes
amostrados foi separada e peneirada de forma a se obter 4 faixas granulométricas
diferentes, as quais foram caracterizadas por analise imediata, petrogréfica, fluidez e FSI.
Com o objetivo de se investigar o efeito do tamanho de grdo dos carvGes sobre a qualidade
do coque, apés a caracterizacdo dos carvdes e faixas granulométricas, ensaios de
coqueificacdo em laboratorio foram realizados. Para os ensaios de carbonizagdo, foram
planejadas misturas de fracdes granulométricas, de modo a se investigar o efeito de
diversos tamanhos de particulas em uma distribuicdo de tamanhos. Os ensaios de
coqueificacdo foram realizados somente de forma individual, ndo sendo realizadas
misturas entre os 3 carvies amostrados. Apds 0s ensaios de carbonizacdo, 0s coques
produzidos foram caracterizados segundo sua analise imediata, reatividade ao CO,, textura,
microresisténcia e resisténcia a frio em tambor de CSR. A seguir, cada uma das etapas e

analises realizadas na metodologia desse trabalho é comentada com maiores detalhes.

4.1. Matérias-primas

Para esse trabalho foram selecionados trés carvBes coqueificaveis importados, os
quais foram cedidos pela Gerdau Usina de Ouro Branco. Dois carvdes americanos,
respectivamente um carvao alto-volatil (A) e um baixo volatil (B), e uma mistura de
carvoes colombianos (M), a qual é usualmente utilizada pela usina como um carvdo médio

volatil para a confeccdo de misturas para cogueificacéo.

4.1.1. Amostragem

Os carvoes foram amostrados a partir de silos de estocagem, 0s quais armazenam 0S
carvoes individualmente apds o processo de britagem da usina (britador de martelos
reversivel). Para a amostragem de cada carvdo, aproximadamente 5 toneladas foram
dosadas dos silos para as correias transportadoras. Em um determinado ponto, foi realizado
um corte no fluxo da correia, o carvao foi carregado em um caminhao e movimentado para
uma area onde pilhas foram formadas para a obtencdo de uma amostra final. A

amostragem final em pilha foi realizada de acordo com a norma ASTM D — 2234.
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4.1.2. Preparacdo de Cortes Granulométricos

As amostras de carvdo inicialmente coletadas foram submetidas a operagdes de
quarteamento até que duas amostras homogéneas foram obtidas. A primeira representou o
carvdo como foi amostrado, com granulometria propria para consumo na usina e foi
armazenada para posterior caracterizacdo. As amostras com distribuicdo granulométrica de
consumo foram identificadas como AC, BC e MC. A segunda amostra obtida das
operacdes iniciais de quarteamento foi submetida a secagem em estufa (35°C) por 24 horas
e posterior peneiramento mecanico (peneirador denver) para a separacdo das seguintes

faixas granulométricas:

e |1:-16+2,83 mm;
e 12:-2,83+0,5 mm;
e 13:-0,5+0,15 mm;
e 14:-0,15 mm.

Assim, com o objetivo de avaliar a influéncia da distribuicdo granulométrica sobre
as propriedades dos carvoes e posteriormente do coque produzido, cada um dos carvdes
selecionados para estudo, foi separado em cinco amostras (consumo + 4 fracdes). Cada
uma das amostras obtidas foi caracterizada segundo as analises apresentadas na secéo 4.2.
A nomenclatura dos diferentes carvoes e suas faixas foi realizada através de um sistema de
até trés caracteres. O primeiro caractere representa o carvdao de origem (A, B ou M), o
segundo representa a granulometria da amostra (C de Consumo para granulometria como
amostrada ou | de Individual para as faixas separadas, vide os intervalos apresentados
anteriormente). O terceiro digito representa a série granulométrica. No caso dos cortes
granulométricos (11 até 14), os nimeros de 1 a 4 representam em ordem decrescente, desde
a fracdo grosseira (1) até a mais fina (4). Por exemplo, a fracdo granulométrica —0,5+0,15
mm oriunda do carvao A, foi identificada como Al3. Esse sistema foi utilizado no decorrer
de todo o trabalho, e a partir do momento em que novas definicdes forem introduzidas

(misturas) elas serdo elucidadas.

4.2. Caracterizacdo das Matérias-primas

A caracterizacdo fisica (distribuicdo granulométrica), quimica (analise imediata e
quimica das cinzas), petrografica (composicdo maceral e reflectancia) e reoldgica (indice
de inchamento livre e fluidez) foi realizada para as amostras de carvdo. A seguir é

apresentada uma descricdo das técnicas utilizadas.
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4.2.1. Anélise Granulométrica

A anélise granulométrica foi realizada para se obter a distribuicdo de tamanhos de
particula para as amostras de carvdes AC, BC e MC. A analise individual de cada fragdo
(11 a 14) ndo foi realizada, pois essa pode ser calculada diretamente a partir da distribuicéo

granulométrica dos carvdes de consumo.

A analise foi conduzida de acordo com a norma ASTM — D 4749, utilizando-se em
torno de 500 g de amostra, previamente seca a temperatura ambiente por 24 horas. O
peneiramento foi realizado em um vibrador de peneiras, com frequéncia de 12 Hz durante
10 minutos. Essa analise foi realizada no Laboratério de Processamento Mineral
(LAPROM), no Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). A Tabela 6 apresenta a sequencia de peneiras (malha quadrada) utilizadas para a
determinacgéo da distribuicdo granulométrica dos carvoes A, B e M com granulometria de

consumo.

Tabela 6 — Série de peneiras utilizadas (malha quadrada) para a determinacdo da distribuicdo granulométrica

dos carvies A, B e M.

Abertura de Peneira

Milimetros (mm) (Q/ljlse?)
15,9 -
. )
4,75 4
2,83 !
) 9
L 16
0,71 24
0,50 32
0,25 60
0,15 100

4.2.2. Analise Imediata

A analise imediata foi realizada para a determinacdo dos teores de umidade (NBR
8293), matéria volatil (NBR 8290), cinzas (NBR 8389) e carbono fixo (por diferenca). Os
resultados obtidos sdo normalmente expressados em base seca (bs) ou base seca e isenta de

cinzas (bsic). O processo analitico utilizado esta descrito em detalhes nas normas citadas.
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As andlises imediatas dos carvBes como consumo e seus cortes granulométricos foram

realizadas no Laboratério de Siderurgia (LaSid) do Centro de Tecnologia da UFRGS.

4.2.3. Enxofre

O teor de enxofre total dos carvées AC, BC e MC foi determinado via LECO SC
132, segundo a norma ASTM — D 4239. As analises foram realizadas pelo Laboratério de
Matérias-primas da Gerdau Usina Ouro branco.

Os teores de enxofre determinados foram utilizados para o célculo da matéria
mineral dos carvdes, a partir da equagdo de Parr apresentada abaixo. A matéria mineral
calculada foi empregada para a obtencdo da matéria volatil em base seca e isenta de
matéria mineral, utilizada para a classificacdo dos carvbes segundo a norma americana
ASTM — D 388.

Matéria Mineral = 1,08.Cinzas + 0,55.Enxofre (10)

4.2.4. Composicdo Quimica das Cinzas

Essa analise foi realizada para a determinacdo da composi¢do quimica das cinzas
dos carvoes, as quais podem afetar a qualidade do coque produzido. A preparacdo das
cinzas e a analise via Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X foram realizadas
segundo a norma ASTM — D 4326. Na analise, os elementos Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na e K
sdo determinados e expressos na forma de seus Oxidos mais estaveis. Somente as cinzas
das amostras AC, BC e MC foram submetidas a essa caracterizacdo. A determinacdo da
composicdo quimica das cinzas foi realizada no Instituto Nacional del Carbon (INCAR) da

Espanha.

A partir da composicdo quimica das cinzas determinou-se o indice de basicidade
(I1B), definido como a razdo entre os compostos basicos e acidos. O IB foi calculado
segundo a Equacdo 11 (VALIA, 1990; citado por DIEZ e BORREGO, 2013).

(11)

IB — %CanaS (F3203+CGO+K20+N6120+M90)

Si0; + Aly 05

4.2.5. Anélise dos macerais e poder refletor da vitrinita

Essas andlises foram realizadas para a determinacdo da composi¢cdo maceral do
carvdo, bem como a reflectancia da vitrinita para a determinagdo do rank. Com exce¢éo

das faixas granulométricas -0,15 mm, todas as amostras de carvdo foram submetidas a
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determinacdo de composicdo maceral e poder refletor da vitrinita. As amostras mais finas
ndo foram analisadas devido a limitacdes da técnica para particulas muito pequenas, o que
poderia levar a resultados pouco representativos.

A andlise dos macerais baseia-se na contagem de 500 pontos, realizados em linhas
com intervalos pré-programados (ISO — 7404/3, 1984), para identificacdo e quantificacdo
dos diferentes macerais e matéria mineral contidos na amostra (ICCP, 1963, 1994, 2000).
A contagem é realizada em luz branca refletida e em luz de fluorescéncia através de
excitacdo usando uma lampada de Hg e um filtro azul, com objetiva imersa em 6leo. A
analise petrografica é expressa em percentual volumétrico (Vol%). As misturas foram
caracterizadas pela identificacdo de populacfes de vitrinita, liptinita, inertinita e matéria
mineral associadas a diferentes reflectancias da vitrinita (DAVIS, 2000).

O método para definicdo do poder refletor de uma amostra de carvao consiste na
realizacdo de 100 medidas (250 para misturas) do poder refletor da vitrinita (1SO-7404/5,
1984), para comparacdo com padrdes de reflectancia conhecidos. A média aritmética
dessas medidas gerara o valor de Reflectancia média randémica (Rr) que ira definir o rank

do carvéo.

O equipamento utilizado foi um Microscépio Leica DM6000 M de luz refletida,
objetiva de 20X, imersa em 0leo e oculares de 10X. O padrdo usado para analise de
reflecténcia foi de Yttrium — Aluminium — Garnet, com reflectancia nominal de 0,895 Rr
%. A caracterizacdo petrografica e determinacéo do poder refletor da vitrinita nos carvoes
foram realizadas pelo Laboratdrio de Analises de Carvdo e Rochas Geradoras de Petrdleo
(LACAPETRO), no Instituto de Geociéncias da UFRGS.

4.2.6. Indice de Inchamento Livre — FSI (Free Swelling Index)

A andlise de FSI ou indice de inchamento livre foi realizada para a determinagédo do
poder aglutinante dos carvGes de consumo e suas fracGes granulométricas. Para a
determinacdo do FSI segundo a norma ASTM — D720 utilizou-se 1 g de carvdo em
granulometria menor que 0,250 mm. A amostra, em um cadinho de silica fechado, é
submetida a uma alta taxa de aquecimento em um bico de Bunsen (temperatura de 820°C
em 2 minutos e meio). O botdo formado pelo inchamento é comparado com padrdes
(Figura 10), e um indice de 1 a 9 é a ele atribuido. A analise faz uso de pelo menos 3

botBes para, a partir da média desses determinar o indice de inchamento livre do carvao.
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Essa andlise foi realizada no Laboratério de Siderurgia (LaSid), localizado no Centro de
Tecnologia da UFRGS.

Figura 10 — Padrdes para determinacéo do indice de inchamento livre, segundo ASTM — D720.
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Fonte: Retirado de ASTM — D 720.

4.2.7. Fluidez

O plastdmetro de Gieseler foi utilizado para avaliar a fluidez dos carvGes como
amostrados e suas diferentes fracdes granulométricas. Para o procedimento (ASTM — D
2639), uma amostra de 5 g de carvao com granulometria inferior a 0,425 mm é compactada
junto a uma haste giratoria. Em alguns casos, a adicdo de tolueno foi realizada para
facilitar compactacdo das amostras junto a haste, principalmente para o caso de
granulometrias muito finas. Apds essa preparacdo, a amostra é aquecida entre 300 e 550°C
a uma taxa de 3°C/min, enquanto um torque constante € aplicado a haste giratoria junto a
amostra. A Figura 11 mostra o desenho esquematico do plastdmetro. Durante 0 aumento de
temperatura, o carvdo ira amolecer, levando a uma diminuicdo da resisténcia contra o
movimento da haste (a torque constante), nesse ponto se inicia 0 movimento de rotacdo da
haste. A velocidade com que a haste gira, medida em termos de ddpm (dial division per
minute — 100 dial divisions = 1 revolu¢do), atinge um maximo onde a fluidez do carvéo é
méaxima, e a partir dai, decresce até zerar (SPEIGHT, 2005, 2013; RILEY, 2007). Durante
0 aguecimento e mudancas plasticas do carvdo, as temperaturas de amolecimento, maxima
fluidez e solidificacdo séo registradas, bem como a maxima fluidez. Os ensaios de fluidez

foram realizados pelo Laborat6rio de Matérias Primas da Gerdau Usina Ouro Branco.
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Figura 11 — Desenho esquematico do plastometro Gieseler.
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Fonte: Adaptado de ASTM - 2639.

4.3. Ensaios de Carbonizacdo

4.3.1. Confeccdo das Misturas Granulométricas

Com o objetivo de estudar a influéncia da granulometria do carvdo sobre as
propriedades de coques individuais, diversas misturas de granulometrias foram produzidas
e coqueificadas. As misturas sdo apresentadas na Tabela 7 e serdo comentadas a seguir.
Com excecao das amostras de consumo, todas as demais misturas foram produzidas a
partir de dosagem e homogeneizacdo das 4 faixas granulométricas separadas para cada

carvao inicialmente (fracdes I1, 12, 13 e 14 para os carvdes A, B e M).

» Diferencas entre recebimento e consumo: esses testes tiveram como objetivo
verificar se existem diferencas na qualidade do coque, quando esse ¢ fabricado a
partir de um carvdo no estado como foi recebido pela usina ou com
granulometria para consumo (apds britagem). As granulometrias de consumo
(letra C apds nome do carvao) na Tabela 7 sdo os carvdes como amostrados. As
distribuicdes granulométricas de recebimento (letra R apds 0 nome do carvao)
foram obtidas através de dados historicos da usina que forneceu os carvoes.
Como ja comentado, as amostras de carvdo com granulometria de recebimento
foram confeccionadas a partir da dosagem e homogeneizagdo dos cortes

granulométricos separados para cada carvao.



Tabela 7 — Composicdo das misturas granulométricas utilizadas para os carvoes A, B e M.
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A

B

M

Coque %-2,83

Granulometria (% massico retido)

Coque

%-2,83

Granulometria (% massico retido)

Coque

%-2,83

Granulometria (%massico retido)

-16+2,83 -2,83+05 -0,5+0,15 -0,15 -16+2,83 -2,83+05 -0,5+0,15 -0,15 -16+2,83 -2,83+055 -0,5+0,15 -0,15
mm mm mm mm mm mm mm mm mm mm mm mm

AC 81 19,0 45,7 18,5 16,8 BC 90,0 9,7 42,7 25,9 21,7 MC 85 15,2 41,6 23,7 19,5
AR 64 35,6 21,1 37,1 6,3 BR 69,4 30,7 36,0 23,9 9,5 MR 66 34,2 42,3 17,2 6,3
All 0 100,0 BI1 0,0 100,0 MI1 0 100,0
Al2 100 100,0 BI2 100 100,0 MI2 100 100,0
Al3 100 100,0 BI3 100 100,0 MI3 100 100,0
Al4 100 100,0 Bl4 100 100,0 MIi4 100 100,0
AF1 80 20,0 53,6 26,4 0,0 BF1 80,0 20,0 48,0 32,0 0,0 MF1 80 20,0 45,0 35,0 0,0
AF2 80 20,0 28,6 1,4 50,0 BF2 80,0 20,0 23,0 7,0 50,0 MF2 80 20,0 20,0 10,0 50,0
AG1 100 0,0 58,6 31,4 10,0 BG1  100,0 0,0 53,0 37,0 10,0 MG1 100 0,0 50,0 40,0 10,0
AG2 50 50,0 33,6 6,4 10,0 BG2 50,0 50,0 28,0 12,0 10,0 MG2 50 50,0 25,0 15,0 10,0
AB1 80 20,0 60,0 10,0 10,0 BB1 80,0 20,0 60,0 10,0 10,0 MB1 80 20,0 60,0 10,0 10,0
AB2 80 20,0 20,0 50,0 10,0 BB2 80,0 20,0 20,0 50,0 10,0 MB2 80 20,0 20,0 50,0 10,0
AB3 80 20,0 10,0 60,0 10,0 BB3 80,0 20,0 10,0 60,0 10,0 MB3 80 20,0 10,0 60,0 10,0
AP1 100 0,0 49,0 43,6 7,5 BP1 80,0 0,0 57,9 31,2 10,9 MP1 80 0,0 66,9 25,1 8,0
AP2 85 15,0 37,2 40,9 7,0 BP2 85,0 15,0 47,2 27,6 10,2 MP2 85 15,0 56,1 21,6 7,3
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» FracOes individuais: esses ensaios foram realizados com o objetivo de se
verificar a qualidade de cada faixa granulométrica dos carvdes estudados. Essas
amostras foram nomeadas com a letra | (individual) ap6s o nome do carvéo e o
namero de 1 a 4, representando de forma decrescente o tamanho de particula do
corte granulométrico.

» Influéncia de particulas finas: essas misturas visaram identificar a influéncia de
particulas super finas (-0,15 mm) no carvdo sobre a qualidade do coque. Para
isso, duas misturas foram preparadas respectivamente com zero e 50 % de
particulas inferiores a 0,15 mm. Nesses ensaios 0s percentuais de particulas
grosseiras foram mantidos constantes (20%) e as faixas intermediarias
(-2,83+0,5 e —0,5+0,15 mm) foram calculadas proporcionalmente a partir da
distribuicdo de consumo. Essa série de misturas foi identificada com a letra F
(finos) apos a letra do carvdo de origem. Os numeros 1 e 2 representam
respectivamente a mistura com zero e 50% de particulas menores que 0,15 mm.

» Influéncia de particulas grosseiras: essas misturas visaram identificar a
influéncia de particulas grosseiras (—16+2,83 mm) de carvédo sobre a qualidade
do coque. Para isso, duas misturas foram preparadas respectivamente com zero e
50 % de particulas —16+2,83 mm. Nesses ensaios 0s percentuais de particulas
finas foram mantidos constantes (10%) e as faixas intermediarias (—2,83+0,5 e
—0,5+0,15 mm) foram calculadas proporcionalmente a partir da distribuicdo de
consumo. Essa série de misturas foi identificada com a letra G (grosseiro) apos a
letra do carvdo de origem. Os numeros 1 e 2 representam respectivamente as
misturas com zero e 50% de particulas grosseiras (—16+2,83 mm).

> Balanco de particulas em 0,5 mm: essa serie teve como objetivo verificar a
influéncia do ponto de corte no tamanho de 0,5 mm. As misturas foram
realizadas de forma a variar os percentuais de particulas acima e abaixo de 0,5
mm, mantendo-se constante os percentuais de particulas grosseiras (—16+2,83
mm) e finas (0,15 mm). A variacdo das fracdes —2,83+0,5 mm e —0,5+0,15 mm
foi realizada entre 10 e 60% (Tabela 7).

» Simulacdo de pré-peneiramento: as distribuicdes granulométricas de
recebimento (AR, BR e MR) apresentam valores significativamente grandes de
particulas inferiores a 2,83 mm (Tabela 7). Esse fato abre a possibilidade de se
realizar um peneiramento do carvdo como recebido e efetuar-se a britagem

apenas do material grosseiro, retiro na peneira desejada. Nesse intuito, essa série
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de misturas teve como objetivo verificar a influéncia da operacdo de pré-
peneiramento antes da etapa de britagem dos carvdes. O pré-peneiramento teria
por objetivo permitir somente a britagem das particulas grosseiras do carvéo
(+2,83 mm), evitando-se a geracdo exagerada de finos. Para isso, a fracéo
-16+2,83 mm de cada carvao foi britada em britador de rolos (disponibilizado
pelo Laboratério de Processamento Mineral — LAPROM - Centro de
Tecnologia) até se obter um material 100% passante a 2,83 mm (Tabela 8). O
material resultante da moagem da fracdo granulométrica —16+2,83 mm foi
adicionado a distribuicdo de recebimento dos carvBes de forma a se obter
misturas com 100 e 85% de grdos menores que 2,83 mm. Essa série de misturas
foi identificada com a letra P (peneiramento) apos a letra do carvao de origem. A
mistura P1 possui granulometria 100% abaixo de 2,83 mm enquanto P2
apresenta apenas 85%.

Tabela 8 — Distribuicdo granulométrica obtida da britagem da fracéo -16+2,83 mm dos carvdes A, B e M.

Granulometria (%)

Carvao -16+2,83 -2,83+0,5 -0,5+0,15 -0,15
mm mm mm mm

A 0,0 78,4 18,2 3,4

B 0,0 71,3 23,9 4,8

M 0,0 71,9 23,0 50

4.3.2. Teste de Carbonizacdo em Laborat6rio

Devido ao grande namero e a dificuldade de preparacdo da carga desse tipo de
ensaio em grandes escalas (piloto e etc), os testes de carbonizacdo foram realizados em
escala de laboratorio. Para isso, uma retorta de coqueificacdo foi utilizada. O equipamento
consiste em um forno elétrico resistivo (Tmax = 1100°C), uma retorta fabricada em aco
inoxidavel, uma caixa de alcatrdo e uma saida/exaustdo para gases. A retorta utilizada
possui 130 mm de diametro e 350 mm de altura e orificios para introducéo de termopares
para acompanhamento das temperaturas no centro e parede da carga. A Figura 12 mostra

um esquema do forno e retorta utilizados.

Para a realizacdo dos ensaios de coqueificacdo, 1 kg de carvdo, com umidade em
torno de 8%, foi carregado na retorta. A densidade de carga utilizada foi 800 kg/m? (base
Umida) e foi calculada através da razdo entre a massa de carvao Umido e o volume de

carvao ocupado na retorta. Devido a influéncia da granulometria sobre a densidade de
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carga, para se manter a densidade de carga constante entre os diversos ensaios, algumas
amostras tiveram de sofrer compactacdo. Os carvdes a serem carregados foram quarteados
em quatro partes homogéneas, as quais foram carregadas uma subsequente a outra. A
medida que cada parte era carregada, ajustes de altura para a obtengéo da correta densidade
de carga foram realizados. Além de um melhor controle da densidade de carga esse método
de carregamento permite uma melhor homogeneidade da densidade ao longo da altura da
carga. As misturas granulométricas grosseiras necessitaram de poucos ajustes, enquanto as
misturas finas (menor densidade) necessitaram ser compactadas para se atingir a densidade
de carga de 800 kg/m®.

Figura 12 — Esquema da retorta e forno utilizados para os ensaios de coqueificacdo em laboratorio.
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A retorta foi introduzida no forno ja pre-aquecido (500°C), causando uma queda de
temperatura. Apos reestabelecidos os 500°C iniciais, uma taxa de 3°C/min foi aplicada até
que a temperatura no centro da carga atingisse 1000°C. A retorta foi mantida na
temperatura final por mais 1 h (supercoqueificacdo). Detalhes sobre a determinacdo dos
parametros de coqueificacdo utilizados (densidade de carga, tempo e etc) estdo presente no
APENDICE A.

Decorrido o tempo total de ensaio, a retorta foi removida do forno e o coque
imediatamente descarregado. O apagamento do coque foi realizado com agua, de forma a
molhar somente a superficie do coque, evitando encharque. Apds 0 apagamento, 0 coque
produzido foi colocado em estufa a 105°C por 24 h sendo posteriormente acondicionado

para caracterizagao.
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Preparacdo das Misturas

Para a confeccdo das misturas cada faixa granulométrica foi quarteada até se obter a
massa desejada. As fragcOes quarteadas foram misturadas manualmente por 15 minutos e
apos, uma amostra foi retirada para medicdo de umidade em estufa a 105°C por 1 hora. Por
fim, 4gua foi adicionada a mistura até um teor de aproximadamente 8% e operacdes de
homogeneizacdo foram realizadas novamente. A mistura homogeneizada foi introduzida na

retorta através da metodologia ja comentada.

4.4. Caracterizacdo dos Coques

4.4.1. Anélise Imediata

A analise imediata no coque foi realizada principalmente para 0 acompanhamento
da matéria volatil e cinzas do material. Todos os coques produzidos a partir das misturas
apresentadas na Tabela 7 foram analisados. A matéria volatil, se muito elevada, pode ser
um indicador de que o processo de coqueificacdo ndo estd adequado. A norma NBR prevé
somente a analise de carvdes, ndo especificando condi¢bes de analise de coque, portanto
essas normas foram adaptadas junto aos parametros observados pelas normas ASTM — D
3172, 3173, 3174 e 3175. As condicdes de ensaio entre as diferentes normas se mostraram
muito semelhantes, sendo necessario apenas um aumento na temperatura de queima das
cinzas do coque, de 870°C para 950°C. As analises imediatas foram realizadas no

Laboratorio de Siderurgia (LaSid), localizado no Centro de Tecnologia da UFRGS.

4.4.2. Reatividade ao CO,

A reatividade ao CO; dos coques foi medida em termobalanca NETZSCH modelo
STA 409 PC Luxx, com o0 objetivo de acessar o0 comportamento dos coques frente a reacao
com o0 CO,. Um esquema do equipamento € mostrado na Figura 13. O forno pode trabalhar
desde a temperatura ambiente até 1500°C e a entrada para gases se da na parte inferior da
termobalanca, até sua saida na parte superior. No interior do forno, o cadinho de alumina
(tipo prato) € sustentado por um termopar Pt-PtRh10%, protegido por um tubo de alumina.
O termopar possui em seu envoltério, anéis protetores de radiacdo e estd conectado ao
braco da balanca analitica, permitindo-lhe registrar durante o teste as variagdes de massa

da amostra em funcdo da temperatura e do tempo.
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Figura 13 — Esquema da termobalanca Netzcsh 409 PC. (1) Saida de gases, (2) Entrada do gas de purga, (3)
Entrada do géas protetor para a balanga, (4) Sistema de Vacuo.

Os ensaios foram realizados em duas etapas. A primeira etapa constitui-se do
aquecimento de 60 mg (0,5 mg) de coque, em granulometria entre 1 e 2 mm, até a
temperatura de isoterma de 1100°C em N, a vazdo de 200 mL/min. Apds um tempo de
estabilizacdo de 10 minutos na temperatura de isoterma o N, foi substituido por CO, a
mesma vazdo, onde a amostra ficou submetida por 1 hora. A perda de massa apresentada
pela amostra devido a reacdo de Boudouard (Eq. 5) foi utilizada para o calculo da

conversao (X) segundo a Equacédo 12.

x =" 100 (12)

mo—mcz

Onde, mo é a massa no inicio da reacdo de Boudouard, mt € a massa no instante de
tempo t e mcz é a massa de cinzas presente no material. Todos 0s coques produzidos a
partir das misturas apresentadas na Tabela 7 foram analisados em duplicata e a média dos

resultados obtidos foi considerada.

Devido as caracteristicas dos resultados obtidos, a reatividade dos coques foi
tomada como a conversdo nos tempos de 10, 20 e 30 minutos. A conversao, expressa na
forma percentual, é diretamente proporcional a reatividade do material, sendo que para um
mesmo tempo de reagdo, quanto maior a conversao, maior a reatividade do coque. Esse
indice expressa a reatividade de forma similar a perda de passa do ensaio de CRI (Coke

Reactivity Index), usado rotineiramente no meio industrial. As analises de reatividade ao



81

CO, em termobalanga foram realizadas no Laboratério de Siderurgia (LaSid), localizado
no Centro de Tecnologia da UFRGS.

4.4.3. Textura

A anélise de textura foi realizada segundo norma ASTM — D 5061 (Tabela 9).
Como amostra, utilizaram-se particulas de coque com tamanho entre 1e 2 mm, idénticas as
dos ensaios de reatividade, as quais foram embutidas com resina epoxi e polidas. A
quantificacdo dos componentes formadores da textura do coque foi realizada com a leitura
de 500 pontos para cada amostra. A determinacdo dos dominios isotropicos e
anisotropicos, além dos inertes organicos e inorganicos foi realizada. A caracterizacdo da
textura Optica dos coques foi realizada em microscopio 6ptico de luz refletida com luz
polarizada monocromatica, placa de retardo e imersdo em 6leo. A magnificacdo utilizada
foi de 500X. Apenas os coques produzidos das misturas All, Al4, BI1 e BI4 foram
caracterizados por textura. O microscépio utilizado foi um Leitz modelo Orthoplan com
polarizador e placa de retardo, localizado no LACAPETRO, no Instituto de Geociéncias da
UFRGS.

Tabela 9 — Sistema de classificacdo dos diferentes componentes da textura dptica de coques.

Matriz
Dimensdes dos Dominios
Textura Largura Rela(;éo_
(um) Largura(L)/Comprimento(C)
Isotréopica 0,0 Nenhuma
Incipiente 05 L=C
(anisotrdpico)
Circular
(anisotrdpico)
Fino 05-10 L=C
Médio 1,0-15 L=C
Grosso 15-20 L<C
Lenticular
(anisotrépico)
Fino 1,0-3,0 L>2C,L<4C
Médio 3,0-8,0 L>2C,L<4C
Grosso 8,0-12,0 L>2C,L<4C
Bandas
(anisotrépico)
Fino 2,0-12,0 L>4C
Médio 12,0-25,0 L>4C
Grosso 25,0 + L>4C
Inclusbes
Tipo Tamanho (um) Maceral Precursor
Inertes
Organicos
Fino <50 Diversos macerais do grupo

Grosso >50 da inertinita
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Inertes
Inorganicos

grno(;so ; 28 Matéria mineral do carvédo
Outros
Carbono Carbono pirotitico e
Deposicional esferulitico
Carvdo Particulas de carvao ndo
Alterado coqueificadas

Com base nos dados da textura optica do coque o indice de Anisotropia (IA) do
coque foi calculado de acordo com a Equagéo 4.1:

Indice de Anisotropia = Y F;C; (13)

onde, Fié a fracdo de cada uma das diferentes formas de carbono obtidas por contagem em
base livre de inertes (organicos e inorganicos), e Ci € uma constante atribuida de forma
arbitrada para cada componente de textura de acordo com o seu tamanho. A constante (Ci)
atribuida a cada textura dptica aumenta em uma unidade, com o aumento da classe
estrutural, variando de 1 para dominios isotropicos a 5 para bandas, conforme mostra a
Tabela 4.4. Critérios semelhantes foram seguidos por Patrick et al. (1979) com fatores que
variam de 1 a 6. Assim o indice de anisotropia proposto nesse trabalho € uma maneira

numérica de se avaliar a anisotropia do coque, onde o valor pode variar entre 100 e 500.

Tabela 10 - Constantes anisotrdpicas atribuidas para cada uma das diferentes formas de carbono encontradas

Nno coque.

Formas de Carbono Constante de

Anisotropia
Isotropico 1
Incipiente 2
Circular 3
Lenticular 4
Banda 5

4.4.4. Microresisténcia

Os ensaios de microresisténcia foram realizados numa tentativa de se avaliar a
resisténcia mecanica dos coques segundo um teste de pequena escala. Para a avaliacdo da
microresisténcia dos coques o0 equipamento desenvolvido por Blayden e Riley foi utilizado
(BLAYDEN et al. 1937). O Equipamento consiste basicamente em 2 tubos de aco
inoxidavel com 25,4 mm de didmetro interno e paredes de 6,35 mm de espessura. Os tubos

possuem as paredes internas polidas e as extremidades sdo fechadas com tampas
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rosqueadas, a prova de po. A distancia entre as duas faces internas das tampas, quando
essas estdo em posicdo, € de exatamente 304,8 mm. Os dois tubos sdo firmemente
montados em uma moldura que é fixada a um motor. A Figura 14 apresenta um esquema

dos tubos e da montagem utilizados.

Figura 14 — Esquema dos tubos e montagem do equipamento utilizado para os ensaios de microresisténcia.
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Para o0 ensaio, dois gramas de coque foram preparados com granulometria entre
1,18 mm (14 mesh) e 0,6 mm (28 mesh) e colocados em cada tubo junto a 12 esferas de
aco com diametro de aproximadamente 8 mm. Os tubos foram fechados, montados na
moldura e rotacionados a uma velocidade de 25 rpm por 800 revolugdes. O resultado do
ensaio é determinado através de um cuidadoso peneiramento do material resultante. Os

seguintes indices sdo obtidos apds o peneiramento das amostras:

— indice R1: percentual em massa de material retido na peneira de 0,6 mm (14
mesh) em relacdo a massa inicial;

— indice R2: percentual em massa de material retido na peneira de 0,212 mm (65
mesh) em relacdo a massa inicial;

— Indice R3: percentual em massa de material passante na peneira de 0,212 mm

(65 mesh) em relacdo a massa inicial.

Todos o0s coques produzidos a partir das misturas apresentados na Tabela 7 foram

analisados. Os testes foram realizados em duplicata, simultaneamente, e a média entre 0s
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resultados obtidos foi realizada para a obtengdo dos indices R1, R2 e R3. O indice de
microresisténcia (IMR) considerado para a comparagdo entre os diferentes coques foi a
soma dos indices R1 e R2. As analises de microresisténcia foram realizadas no Laboratério
de Siderurgia (LaSid), localizado no Centro de Tecnologia da UFRGS.

4.45. Resisténcia a Frio em Tambor de CSR

Na tentativa de se avaliar a resisténcia mecénica a frio do coque em uma escala
maior que a microresisténcia, foram realizados testes em um tambor tipo I, nas mesmas
condicdes do ensaio de CSR (ASTM — D 5341). Todos os coques produzidos a partir das
misturas de carvdo apresentadas na Tabela 7 foram analisados. O equipamento consiste
basicamente em um tubo de aco com 170 mm de didmetro interno e 700 mm de
comprimento (ver Figura 15). Para a realizacdo do ensaio, uma amostra de 150 g de coque
com granulometria entre 19 e 21 mm foi submetida a 600 revolugdes a 20 rpm. O material
resultante foi peneirado em malha (quadrada) de 9,48 mm e o resultado, chamado de indice
de Resisténcia a Frio (IRF), foi dado como o percentual massico de material retido na
peneira, em relacdo a massa inicial. As analises de resisténcia a frio em tambor de CSR
foram realizadas no Laboratério de Siderurgia (LaSid), localizado no Centro de Tecnologia
da UFRGS.

Figura 15 — Esquema do tambor utilizado para os ensaios de resisténcia a frio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos Carvdes

5.1.1. Anélise Granulométrica e HGI

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam as distribuicGes granulométricas dos carvoes
como recebidos (AR, BR e MR) em comparagdo com os de consumo (AC, BC e MC). As
distribuices granulométricas de recebimento foram obtidas através de dados historicos da

usina que proveu os carvoes para esse estudo.

Inicialmente, chama-se a atengdo de que em cada figura estdo presentes as
distribuicdes granulométricas das amostras, bem como suas representacdes no diagrama de
Rosin-Rammler e seus respectivos indices (RR): R — coeficiente de correlacéo da regressao
linear em relacdo aos pontos experimentais; n — coeficiente de dispersédo da distribuicéo e
TME - tamanho médio estatistico de Rosin-Rammler. Os pardmetros n e TME séo

determinados a partir da seguinte equacao:

R(d) = 100. e('%)n (14)

Onde R(d) é o percentual acumulado de material retido, d é a abertura da peneira, d’
é o0 tamanho médio de particula (parametro de tamanho) e n é a medida da dispersdo dos
tamanhos de particula (pardmetro de distribuicdo). O tamanho médio estatistico (d’),
chamado de TME nesse trabalho, pode ser determinado ao classificar-se um material com
abertura de peneira (d) igual ao TME, ou seja, d = d’ na Equacdo 14. Ao realizar-se essa
substituicdo, se obtera uma constate de material retido [R(d)] igual a 36,79 %. A partir da
regressao linear obtida para 0s pontos experimentais o TME ¢é determinado onde a reta que
representa os pontos cruza o valor de R(d) igual a 36,79 % de material retido (ao
considerar-se 0 material passante, R(d) = 63,21 %). Quanto maior o TME, mais grosseiro o
material e vice-e-versa. Da mesma forma, a linearizacdo da Equacdo 14 torna n o
coeficiente angular da regressdo obtida, e quanto menor o valor de n mais larga é a
distribuicdo de tamanhos do material. A representacdo das distribuicdes no diagrama de
Rosin-Rammler e seus indices (n e TME) foram obtidos com a ferramenta “MATLAB®
tool for plotting Rosin-Rammler size distribution diagram” desenvolvida por BREZANI

(2010) e disponivel gratuitamente para a plataforma Matlab.
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Nota-se nas Figuras 16 a 18, que todas as amostras de recebimento (AR, BR e MR)
apresentam quantidades semelhantes de particulas inferiores a 2,83 mm, com valores entre
64,5 e 69,4%. Essa granulometria é relativamente proxima das desejadas para o processo
de coqueificacdo (80 - 90 % < 2,83 mm), sendo necessarias apenas pequenas operacdes de
britagem para a obtencdo dos percentuais almejados. As regressdes obtidas para as
distribuicbes granulométricas apresentaram excelentes coeficientes de correlagdo (R),
superiores a 0,9 em relacdo aos pontos experimentais. De acordo com o tamanho médio
estatistico de Rosin-Rammler (TME), observa-se para os carvGes como recebido, a
seguinte ordem decrescente: MR (3,3) > BR (2,4) >AR (2), sendo a amostra MR a mais

grosseira e AR a mais fina.

Apos a britagem dos carvoes como recebidos, obtém-se os carvdes de consumo AC,
BC e MC, os quais apresentaram % —2,83 mm respectivamente de 81, 90 e 85%, valores
usualmente observados na industria. O TME desses carvdes seguiu a mesma tendéncia
observada para 0 % —2,83 mm e foi menor que os valores obtidos para AR, BR e MR.
Pelos valores encontrados, observa-se que dentre os carvdes na granulometria de consumo,
AC (1,4) é o carvdo mais grosseiro, seguido por MC (1,1) e BC (0,9). Esses resultados

confirmam que os carvoes estudados seguem a distribuicdo de Rosin-Rammler.

Figura 16 — Distribuicdo granulométrica (% Passante acumulado) e diagrama de Rosin-Rammler para o0s
carvies AC e AR. RR = parametros das regressdes no diagrama de Rosin-Rammler; R =
coeficiente de correlagdo; n = indice de uniformidade de tamanhos; TME = tamanho médio

estatistico de Rosin-Rammler.
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Figura 17 — Distribuicdo granulométrica (% Passante acumulado) e diagrama de Rosin-Rammler para os
carvoes BC e BR.

99,9

99

Malhas ?C Malhas ER &r

mm) e om) %
Passante Passante S 1
50 i
8 99,2 25 93,7 P 1
4,75 96,0 12,5 87,7 g ]
2,83 90,0 6,30 81,6 5 0 1
2 82,6 4 75,2 g i
1 67,3 2,83 69,4 = 1% RR BC
0,71 57,1 1,40 57,8 gl o— a— ]
0,50 48,0 0,50 33,8 3ir R 0,999 0,990 |
0,25 34,6 0,25 21,5 gg i Tl\r}| c 06792 02,640 1
0,15 22,0 0,15 9,9 o1 BRI L= &7 |
0,01 0,1 1 10 100

d (mm)

Figura 18 — Distribuicdo granulométrica (% Passante acumulado) e diagrama de Rosin-Rammler para os
carvoes MC e MR.
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A Tabela 11 apresenta os indices de moabilidade (HGI) para os carvdes A, B e M.

Da mesma forma que as distribui¢es granulométricas dos carvdes de recebimento, esses

valores foram retirados de dados histéricos da usina que forneceu os carvdes para estudo.

Como comentado anteriormente na secdo 3.3.2 da revisdo bibliografica, o0 HGI mede a

facilidade com que um carvéo pode ser moido e seu valor cresce junto ao aumento do rank,

dentro da faixa de reflectdncia de carv@es betuminosos. Pelos valores apresentados na

Tabela 11, constata-se que o carvdo A possui um grau de friabilidade médio, seguido pela

mistura M e por fim pelo carvado B, ambos considerados macios.
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Tabela 11 — indices de moabilidade (HGI) determinados para os carvdes A, B e M.

Carvédo HGI Grau de Friabilidade
A 67 Médio
B 95 Macio
M 80 Macio

O HGI pode ser relacionado com as granulometrias apresentadas pelas amostras
AC, BC e MC. Usualmente, na planta de britagem da usina, o carvdo A (mais duro) é
submetido a uma britagem mais agressiva (maior r.p.m. dos britadores) do que os carvoes
B e M (RELATORIO INTERNO, 2013). Devido ao seu menor HGI, observa-se que
mesmo tendo AR apresentado o menor TME (2,0 mm), apos a britagem ele produz o
carvao para consumo mais grosseiro (TME = 1,4 mm), indicando o baixo nivel de reducao
de AR para AC.

Pode-se observar nos diagramas de Rosin-Rammler (Figuras 16, 17 e 18) que o
espacamento produzido entre as retas de recebimento e consumo (indicado por seta), para
as amostras de A, foi significativamente menor que o observado para B e M. Nesse caso,
esse espacamento indica a reducdo granulométrica produzida durante a britagem das
amostras, sendo que o coeficiente angular (n) entre recebimento e consumo teve pouca
variacdo. O TME, observado como o diametro (d) referente a quantidade de 63,2% (linha
horizontal tracejada — Figuras 16, 17 e 18) de material passante, pode ser acompanhado nos
diagramas de Rosin-Rammler. Os carvées BC e MC, ambos considerados macios, apos a
britagem mostram TME semelhantes, respectivamente de 0,9 e 1,1. Dessa forma, o grau de
friabilidade se mostra como o parametro mais importante para esses carvdes. Outros
fatores como a granulometria de alimentacéo (recebimento) sdo semelhantes e ndo alteram

de forma significativa a granulometria obtida para consumo.

A Tabela 12 apresenta as distribuicdes granulométricas e TME das fracdes
granulomeétricas (11, 12, 13 e 14) separadas a partir de cada um dos carvées AC, BC e MC.
Essas distribuicdes foram calculadas a partir das distribuicdes apresentadas para AC, BC e
MC nas Figuras 16, 17 e 18. Percebe-se pela Tabela 12 que as distribui¢bes das fracdes
separadas para 0s 3 carvdes sdo bastante semelhantes. Observa-se que para as fragdes
grosseiras (11 —16+2,83 mm), a maior parte de suas particulas encontra-se entre —8 e +2,83
mm e 0 TME encontrado para os 3 carvdes foi semelhante, variando entre 4,78 e 4,81 mm.

As fragbes 12 (-2,83+0,5 mm) também s&o muito parecidas entre si e apresentaram uma
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quantidade ligeiramente superior de particulas na faixa de —2+1 mm em comparag¢do com
as outras malhas avaliadas. Os TME observados para essas faixas foram mais uma vez
semelhantes, variando de 1,42 a 1,55 mm. As fragdes 13 (-0,5+0,15 mm) apresentam
granulometria bem distribuida entre as malhas utilizadas, aproximadamente 50/50, e 0
TME obtido foi idéntico entre os 3 carvdes. A reducdo do tamanho de gréo dos intervalos
granulométricos leva evidentemente a uma diminuicdo dos valores de TME obtidos.

Tabela 12 — Distribuigdo granulométrica obtida para os cortes granulométricos obtidos de A, B e M.

Cortes Granulométricos

Malha (% retido acumulado)
(mm)
All BI1 MI1

15,9 0 0 0
8,00 13,2 7,8 12,3
4,75 41,5 40,1 42,8
2,83 100 100 100
TME 4,80 4,78 4,81

- Al2 BI2 MI2
2,00 21,0 17,6 19,5
1,00 59,8 54,1 55,6
0,71 84,1 78,4 80,6
0,50 100 100 100
TME 1,55 1,42 1,48

- Al3 BI3 MI3
0,25 54,0 51,5 50,3
0,15 100 100 100
TME 0,26 0,26 0,26

- Al4 Bl4 MI4
-0,15 100 100 100
TME 0,15 0,15 0,15

O TME apresentado para cada fracdo foi determinado da mesma forma que para as
distribuicdes de recebimento e consumo. Como peneiras inferiores a 0,15 mm ndo foram
utilizadas, considerou-se o valor de 0,15 mm para representacdo do tamanho médio das

fracdes granulométricas 14 (—0,15 mm).

5.1.2. Anélise Imediata

A Tabela 13 exibe os resultados da analise imediata para os carvdes AC, BC, MC e
suas faixas granulométricas. Além disso, o teor de enxofre total e matéria volatil em base

seca e isenta de matéria mineral € apresentados para os carvoes AC, BC, MC.

Nota-se pela tabela que a mistura MC apresenta o maior teor de cinzas (9,5) dentre

as amostras de consumo, seguido por AC (6,5) e BC (5,6). Ao se tratar da matéria volatil
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(MV), o carvdo AC (37,6) apresentou o maior percentual de MV, seguido por MC (27,5) e
finalmente por BC (20,4).

Tabela 13 — Resultados da analise imediata para os carvoes (AC, BC e MC) e faixas granulométricas, e teores

de enxofre e matéria volatil em base seca e isenta de matéria mineral para os carvdes de

consumao.

Amostras (O/SES) (%Nl!)\s/ic) (%CbZic) 5212‘:?) % tl\éi\r/nm)
AC 6.5 37,6 62,4 0.96 38,0
All 75 39,1 60,9 - :
Al2 6.4 38,4 61,6 - :
Al3 5,6 36,8 63,2 i :
Ald 86 35,6 64,4 ; i
BC 5.6 20,4 79,6 0.73 20,6
BI1 10,3 20,5 79,5 - :
BI2 55 20,4 79,6 i :
BI3 a7 20,7 79,3 i :
Bl4 6,0 21,0 79,0 i :
MC 95 275 725 0.97 27.9
MI1 12,5 29,1 70,9 i :
MI2 9.3 27,7 72,3 i :
MI3 8,1 26,6 73,4 - :
Mi4 8.3 26,1 73,9 i :

Cz: cinzas, MV: matéria volatil, CF: carbono fixo, bs: base seca,
bsic: base seca isento de cinzas, bsimm: base seca e isenta de matéria mineral

Como dois dos carvdes utilizados nesse trabalho s&o oriundos dos Estados Unidos
da América, a classificacdo de carv@es americana (ASTM — D 388) foi utilizada. Através
dos teores de MVysimm, Obtidos com a matéria mineral calculada pela equacdo de Parr
(secdo 4.2.3, p. 71), os carvbes foram classificados da seguinte maneira: AC como um
carvdo betuminoso alto volatil A; BC como um carvdo betuminoso baixo volatil e MC
como um carvao betuminoso médio volatil. Para essa classificacdo considerou-se a mistura
MC como um carvao individual. A classificacdo encontrada esta de acordo com o esperado

para oS carvOes amostrados.

A Figura 19 ilustra o comportamento das cinzas (Tabela 13) em relacdo as faixas
granulométricas separadas para cada carvdo, ou seja, a variacdo do teor de cinzas com a
distribuicdo de tamanhos de particula do carvdo. Observa-se que as cinzas tendem a se

concentrar de forma significativa nas fracOes grosseiras (All, BI1 e MI1). No caso de Bl1
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nota-se um acréscimo no teor de cinzas de 5 % em compara¢do com BC. Como foi dito na
secdo 3.6.2, particulas grosseiras de matéria mineral sdo pontos de nucleacéo de trincas no
coque e causam uma diminuicdo de sua resisténcia mecanica. A concentracao de cinzas nas
particulas grosseiras aumenta o risco da presenca de matéria mineral com tamanho
suficiente (> 1,5 mm) para afetar a qualidade do coque (GOLECZA, 1978 ¢ LOISON et
al., 1989).

Figura 19 — Variacdo dos teores de cinzas (% bs) de acordo com as faixas granulométricas dos carvoes AC,

BC e MC.
13 1 12,5 —11+AC-6,5%
12 1 ——BC-56%
114 103 —A—MC-95%
® 10 1
S 97 8,1 8.6
2 8- 8,3
[
S 77
6 6.0
5 .
27
4 T T T 1

Fracdo Granulométrica

O teor de cinzas teve como comportamento geral, foi elevado nas particulas
grosseiras (I11), decresceu até um minimo, levemente inferior as cinzas obtidas para as
distribuicdes de consumo, em torno de —0,5+0,15 mm (13) e a partir desse ponto crescer
novamente nas fracbes mais finas (14). Esse mesmo comportamento foi observado por
MARSHALL et. al (1958) e LAHIRI et. al (1959) para carvdes individuais. Ao se tratar
de misturas de carvao, a tendéncia observada na Figura 19 se repete, como foi constatado
por PARTHASARATHY et. al (1995) e SILVA et. al (2009) para misturas preparadas por
britagem individual simples, seguida por homogeneizacdo. O comportamento das cinzas
para com as fracGes granulométricas esta ligado as diferentes formas em que a matéria
mineral pode ocorrer no carvdo (finamente dispersa ou particulas grosseiras ricas em
matéria mineral), a moabilidade dos diferentes minerais e da associacdo da matéria mineral
com os diversos litotipos no carvdo (GIUDICE et al., 1988; ULHOA, 1991).

A Figura 20 ilustra o comportamento da MVys. observado para as faixas
granulométricas dos carvfes. Observa-se para as fracbes de AC e MC uma variagcdo de MV

de respectivamente 3,5 e 3%, sendo a MV decresce das fragGes grosseiras até as finas. De
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forma contraria as fracGes de BC praticamente ndo mostraram variagdes. A linha tracejada,
que representa o teor de MV dos carvies AC, BC e MC, se mostrou num ponto médio para
os 3 carvoes analisados.

Figura 20 — Variacdo dos teores de matéria volatil (%bsic) de acordo com as faixas granulométricas dos

carvoes.
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Os resultados encontrados para as fraces de AC e MC estdo de acordo com
LOISON et al.(1989), que diz que uma variacdo de 2 a 5 pontos percentuais pode ser
observada entre fracBes grosseiras e finas. Além disso, MARSHALL et al. (1958)
encontrou a mesma tendéncia para carvdes individuais e GOLECZKA (1978),
PARTHASARATHY et al. (1995) e SILVA et al. (2009) para misturas. A variacdo da
matéria volatil com a granulometria esta principalmente ligada com as caracteristicas

petrograficas dos carvdes e serd discutida na se¢do 5.1.4.
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Na Tabela 14 sdo mostrados valores de cinzas, matéria volatil e carbono fixo,
experimentais e calculados para os carvées AC, BC e MC. Os parametros da anélise
imediata calculados foram determinados atraves da seguinte equacao:

Cz,MV,CF = Y}, %lI;.%PI;/100 (15)

Onde %l; é a quantidade em percentual dos cortes granulométricos (11, 12, 13 e 14 -
Figura 16, 17 e 18) na distribuicdo de tamanhos de um determinado carvdo e Pl; é a
quantidade em percentual do parametro escolhido para calculo (Cz, MV ou CF), com i
variando de 1 a 4, representando cada faixa granulométrica. Os resultados da analise
imediata calculados por essa equacdo sSe mostraram praticamente idénticos aos
determinados experimentalmente. Isso mostra que as propriedades quimicas, nesse caso
cinzas, matéria volatil e carbono fixo, séo aditivas, diferente de outras caracteristicas como
a fluidez (LOISON et al, 1989; SAKUROVS, 2003).

Tabela 14 — Resultados da analise imediata experimental e calculada para os carvoes AC, BC e MC.

Amostras Cz MV. CF.
(% bs) (% bsic) (% bsic)
AC 6,5 37,6 62,4
AC Calc. 6,8 37,8 62,2
BC 5,6 20,4 79,6
BC Calc. 5,9 20,6 79,4
MC 9,5 27,5 72,5
MC Calc. 9,3 27,4 72,6

Os resultados apresentados referentes a analise imediata dos carvdes e suas faixas
granulomeétricas reforcam o carater heterogéneo do carvdo, onde as propriedades de AC,
BC e MC na realidade sdo uma combinacdo dos diferentes parametros observados em
relacio com a granulometria. Isso também levanta a importancia das etapas de
homogeneizacdo das misturas, a qual pode ser facilitada ao se trabalhar com menores

tamanhos de particulas.

5.1.3. Composicdo Quimica das Cinzas

A Tabela 15 apresenta a composi¢do quimica das cinzas para os carvdes AC, BC e
MC. Como j& era esperada, a composicdo das cinzas apresentou como COmpostos
majoritarios os éxidos de silicio, aluminio e ferro, totalizando mais de 80 % dos compostos
observados. Entretanto, a composicdo das cinzas do carvao BC se destaca dos demais pela

presenca em maior quantidade de 6xidos de ferro e célcio, que totalizam em torno de 30%
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de sua composi¢do. Em comparacdo, as cinzas dos carvoes AC e MC apresentam em torno

de 9% de oxidos de ferro e calcio.

O indice de basicidade (IB) calculado como a relacdo entre a quantidade dos
compostos basicos e &cidos (secdo 4.2.4, p.71) se mostrou muito mais elevado para o
carvao BC (5,81), em comparacdo as amostras AC (0,98) e MC (1,28). Segundo DIAZ e
BORREGO (2013), de modo geral carvdes ricos em oOxidos acidos (Al,O3; e SiOy; baixo
IB) produzem coques menos reativos do que carvdes ricos em 6xidos basicos (Fe,03, CaO,
MgO, Na;O e K;O; alto I1B). Os 6xidos basicos presentes nas cinzas dos carvdes catalisam
a reacdo de Boudouard (maior consumo de carbono pelo CO;), aumentando a reatividade
do coque e consequentemente gerando maior degradacdo (DIAZ e BORREGO, 2013). A
partir dos resultados de IB encontrados, espera-se que 0s coques produzidos a partir de BC
apresentem uma reatividade mais elevada que o usualmente observado para carvoes de

mesmo rank.

Tabela 15 — Composicdo quimica das cinzas e indice de basicidade (IB) para os carvdes AC, BC e MC.

C‘(’(Qg F;T?Q:Sr;t)es AC BC MC
Si0, 53,9 33,7 58,5
Al,Os 28,9 20,4 24
Fe,0s 75 14 71
Ca0 15 15,3 16
K,0 2 16 12
Na,0 0.6 05 0.6
MgO 0.9 16 0.6

B 0,98 5,81 1,28

Uma analise especifica para a determinacdo dos compostos mineraldgicos presentes
nas cinzas dos carvles (difracdo de raios X - DRX) ndo foi realizada neste trabalho.
Segundo PRICE et al (1994) compostos ferrosos como: pirita, siderita, hematita, magnetita
e bauxita, aumentam consideravelmente a reatividade ao CO, do coque. Além desses,
compostos formados por célcio como: cal (CaO), calcita, gipso e apatita, também catalisan
a reacdo de Boudouard. Os compostos siderita, pirita, apatita e calcita s&o comumente

encontrados em minerais associados com o carvao (PRICE et al., 1994).

Outros ensaios realizados por PRICE et al. (1994) revelaram que a adigdes de

oxidos acidos (SiO, e Al,O3) ao carvao, reduz de forma significativa a reatividade do
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coque produzido. Assim, até certo ponto, pode-se dizer que os compostos mineraldgicos
apresentados concordam com o IB e o caréter acido/basico dos 6xidos em relacdo a
reatividade do coque. Da mesma forma que os minerais compostos por ferro e célcio, os
oxidos basicos Fe,O; e CaO (determinados por FRX) também sdo considerados como
compostos cataliticos da reacdo de Boudouard.

5.1.4. Anélise Petrografica

Anélise Maceral

A Tabela 16 apresenta a analise de macerais realizada para os carvdes AC, BC, MC
e seus cortes granulométricos. Como dito anteriormente, a petrografia das fracdes —0,15
mm ndo foi realizada. Dentre os carvGes de consumo, a mistura MC é a que apresenta a
maior quantidade de macerais do grupo da vitrinita (81%), seguido por BC (73%) e AC
(68%). O carvao AC (11,6%) apresentou os maiores teores de macerais do grupo da
liptinita, seguido por MC (1,3%) com uma leve quantidade desses macerais. O carvao de
maior rank (BC) ndo apresentou macerais desse grupo. Quantidades significativas de
liptinita sdo usualmente encontradas em carvoes de baixo rank, pois as transformacdes
térmicas devidas ao processo de carbonificacdo acabam eliminando esses macerais em
ranks mais elevados (WINANS e CRELLING, 1984; RYAN, 1997).

Tabela 16 — Analise maceral realizada para os carvées como consumo e suas faixas granulométricas, com

excecdo do corte granulométrico —0,15 mm.

Amostras AC AIl AlI2 AI3| BC BIl1 BI2 BI3 | MC MI1 MI2 MI3

Grupo da Vitrinita* | 68,2 56,9 67,2 729|729 663 726 815|809 685 714 776

Grupo da Liptinita* | 11,6 170 95 77|00 00 00 00|13 12 04 0,6

Grupo da Inertinita* | 20,2 26,1 23,3 194|271 33,7 27,4 185|178 30,3 28,2 21,8
Semifusinita* 34 80 48 38|98 135 95 51 - - - -

Matéria Mineral (%) | 68 22 06 10|64 22 08 14|36 28 28 18

Reativos* 810 765 783 819|761 708 757 832|822 698 718 782
Inertes* 19,0 235 21,7 181|239 29,2 243 168|178 302 282 218

Reativos/ Inertes 43 33 36 45|32 24 31 50|46 23 25 36

*Unidade: Vol % em base isenta de matéria mineral.
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Em relagdo aos macerais da inertinita, todos os carvdes analisados apresentaram
quantidades moderadas. O carvdo BC possui 0 maior percentual de macerais desse grupo
(27%), seguido por AC (20,2%) e MC (17,8%). A semifusinita, maceral do grupo da
inertinita, possui propriedades parcialmente fusiveis e de maneira em geral é considerado
como 1/3 reativo e 2/3 inerte. Os teores de semifusinita foram superiores para BC (9,8%),
seguido por AC (3,4%). O maceral semi-fusinita ndo foi contabilizado para a mistura MC,
pois a analise foi realizada de forma a determinar somente 0s grupos de macerais

principais.

Na Tabela 16 também se observa as variacbes dos grupos macerais da vitrinita,
liptinita e inertinita com a mudanca da granulometria das faixas obtidas a partir dos
carvOes de consumo. Para as trés séries de faixas granulométricas analisadas (A, B e M), 0s
macerais do grupo da vitrinita apresentam um percentual minimo nas fragdes grosseiras
(<16 +2,83 mm — I1). A partir desse ponto, a quantidade de vitrinita aumenta com a
reducdo do tamanho de gréo, até alcangar um valor maximo na fragdo mais fina analisada
(-0,5 +0,15 mm — 13). No que se refere ao grupo da inertinita, 0 comportamento contrario
da vitrinita € observado. Os macerais inertes apresentam uma quantidade maxima para as
fracbes grosseiras, a qual decresce com a redugdo do tamanho de grdo até atingir um
minimo nas fracdes mais finas. O grupo da liptinita, mais significativo para as fragdes do
carvao AC, segue a mesma tendéncia da inertinita, se concentrando na fracdo All (-16
+2,83 mm) e decrescendo até um valor minimo para a fracdo fina Al3 (0,5 +0,15 mm).

Esse mesmo comportamento geral dos macerais foi observado por MIURA (1981).

Portanto, para carvdes individuais (AC e BC) e misturas (MC) preparadas com o
uso de britagem simples, observa-se a concentracdo de macerais inertes e de liptinita em
fracdes granulométricas grosseiras, enquanto 0os macerais do grupo da vitrinita tendem a
apresentar teores mais elevados para as fracbes granulométricas mais finas. Como
comentado anteriormente na secdo 5.1.2, esses resultados também destacam a natureza
heterogénea do carvdo, e a importancia das etapas de preparacdo e homogeneizacao das

misturas para a coqueificacao.

Como ja& abordado na revisdo bibliografica (secdo 3.6.2), a quantidade e tamanho
das particulas inertes no carvdo sdo de grande interesse, pois essas particulas tornam-se
pontos para a nucleacdo de trincas no coque, reduzindo sua resisténcia mecénica a frio. A
partir dos resultados apresentados, percebe-se que a quantidade de macerais inertes tende a

ser superior nas fracOes grosseiras. Isso adverte que cuidado deve ser tomado ao se
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considerar a quantidade de inertes organicos de um carvdo como fonte de trincas, pois na
realidade a quantidade de inertes com tamanho critico (>1,5 mm) ir4 depender dos
métodos de preparagdo dos carvdes. Pode-se tomar como exemplo as amostras MC e M1,
onde o teor de inertes passa de 17,8 % para 30,3 %. Fazendo-se uma simulacdo rapida
utilizando-se o percentual de particulas acima de 2,83 mm (15% para MC) e o teor de
inertes de MC e MI1, obtém o seguinte:

e A partir do teor de inertes de MC (17,8 %), espera-se 2,67 % de particulas
organicas inertes acima do tamanho critico nesse carvao, considerando-se que a
inertinita se distribua igualmente entre as faixas granulométricas;

e A partir do teor de inertes de MI1 (30,3 %), espera-se 4,55 % de particulas

organicas inertes acima do tamanho critico.

Com esse célculo simples como exemplo, percebe-se que diferencas significativas
podem ser observadas ao levamos em consideracdo a concentracdo de inertes para as
fracOes grosseiras. No caso da mistura MC, houve um aumento de 70% na quantidade de
inertes esperada, teoricamente com tamanho acima do tamanho critico. Considerando que
pequenas variacdes na quantidade de particulas inertes com tamanho critico podem alterar
de forma significativa a resisténcia mecanica a frio do coque (KUBOTA et al., 2008), o
efeito de concentracdo de particulas inertes nas fragGes mais grosseiras, apresenta grande

relevancia.

As diferentes quantidades dos grupos macerais para com a granulometria dos
carvOes ocorre principalmente devido ao comportamento dos litotipos frente a britagem.
Os litotipos, conhecidos como vitrénio, clarénio, fusénio e durénio, sdo estruturas
macroscopicas que apresentam diferentes combinacdes de macerais e matéria mineral,
tendo consequentemente diferentes propriedades quimicas, fisicas e aglutinantes. Segundo
CHAVES e PERES (2009), ULHOA (1991), BUSTIN et al. (1983) e SUAREZ-RUIZ e
CRELLING (2008) os litotipos podem ser caracterizados de forma geral com as seguintes

propriedades:

— Fusénio: é basicamente constituido por fusinita, maceral do grupo da inertinita,
sendo totalmente inerte. O fusénio é dentre todos os litotipos o mais fragil e é
utilizado como base de comparacdo de dureza relativa (dureza fusénio = 1).
Usualmente o fusénio, apos processos de cominuigdo, tende a se concentrar nas

fracdes finas.
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— Vitrénio: € o segundo litotipo mais frequente nos carvdes, e é constituido por
associagOes de macerais muito ricas em vitrinitas. Ele apresenta dureza relativa
2, e usualmente concentra-se nas fracdes intermediarias.

— Clarénio: é o litotipo mais abundante nos carvdes e é constituido por proporcdes
variaveis de macerais dos grupos da vitrinita, inertinita (menos proeminente) e
liptinita. Ele apresenta dureza relativa 5 e usualmente concentra-se nas fragdes
mais grosseiras.

— Durénio: € dentre todos os litotipos o mais resistente e é constituido por
associagdes de macerais ricas em liptinita (menos proeminente) e inertinita. Ele

possui dureza relativa 7,5 e concentra-se nas fracfes grosseiras.

As diferentes durezas dos litotipos fazem com que cada litotipo apresente um
comportamento diferenciado durante o processo de britagem. As elevadas resisténcias
mecanicas do clarénio e durénio, bem como sua composi¢do maceral contendo liptinitas e
inertinitas, concordam com os resultados de composi¢cdo maceral encontrados para as
fracdes granulométricas de AC e BC (Tabela 16). Durante a britagem, esses litotipos muito
provavelmente concentraram-se nas fracfes grosseiras (alta inertinita e liptinita) e suas
quantidades decrescem com a reducdo do tamanho de grédo (AI3 e BI3). Além disso, 0
aumento de vitrinitas nas fracGes intermediarias esta possivelmente ligado ao vitrénio, que
tende a se concentra nessas fracbes (CHAVES e PERES, 2009; ULHOA, 1991).

As variacOes no percentual dos diferentes grupos macerais com a granulometria dos
carvOes fazem com que cada faixa granulometrica apresente diferentes propriedades. As
variacOes de matéria volatil observadas anteriormente para as fragdes de AC (Tabela 13 -
p. 90 e Figura 20 - p. 92) estdo relacionadas com os teores de liptinita, como pode ser
observado pela Figura 21. Os macerais da liptinita apresentam teores de matéria volatil
consideravelmente superiores aos grupos da vitrinita e inertinita (VAN KREVELEN,
1984; BORREGO et al., 2000). Para carvdes alto volateis, onde quantidades significativas
desse grupo maceral sdo encontradas, a matéria volatil se correlaciona melhor com a

liptinita do que com a vitrinita.
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Figura 21 — Relacéo entre a matéria volatil (bsic) e os teores de liptinita (% vol-imm) para o carvdo AC e

suas fracdes granulométricas.
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Mudangas apreciaveis de MV ndo foram identificadas para as fragdes de BC.
Segundo VAN KREVELEN (1984) e BORREGO et al. (2000), os teores de matéria volatil
da vitrinita e a inertinita diminuem com aumento do rank, e tornam-se semelhantes em
ranks elevados. Esse fato, somado a inexisténcia de liptinitas em carvdes de alto rank, faz
com que a variacdo da composicdo maceral das fragdes granulométricas ndo produzam

alteracdes em termos de matéria volatil.

Relacdes entre a variacdo da composicdo maceral com a matéria volatil se
mostraram incoerentes para MC e suas fracdes granulométricas. A variacdo da MV para
essas amostras deve estar mais relacionada ao efeito de concentracdo de carvdes de
diferentes ranks (matéria volatil) durante a britagem. A fracdo grosseira deve conter uma
quantidade superior de algum carvao de maior MV, da mesma forma que as fracdes mais
finas devem apresentar maior quantidade de carvdes de menor MV. Mais detalhes sobre
esse comportamento serdo dados a seguir, durante a discussdo dos resultados de

reflectancia da vitrinita dos carvoes.

A Tabela 16 (p. 95) ainda apresenta o percentual de macerais considerados reativos
(vitrinita + liptinita + 1/3 semifusinita), inertes (inertinita — 1/3 semifusinita) e a razédo
entre eles. Os percentuais de reativos e de inertes seguiram 0s mesmos comportamentos
observados respectivamente para 0os macerais do grupo da vitrinita e da inertinita. A
relagdo entre reativos e inertes foi relativamente menor para as fragdes I1 e 12, tornando-se
mais significativa em 13. De forma geral a relagéo entre reativos e inertes aumentou com a

diminuicdo da granulometria das amostras.
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Reflectancia da Vitrinita

As medidas de reflectancia média randémica (Rr) das amostras sdo mostradas na
Tabela 17. Os ranks obtidos para os carvées AC, BC e MC, através da reflectancia da
vitrinita, corroboram a classificacdo obtida inicialmente através dos teores de MVpsimm
(ASTM — D 388), caracterizando AC como um carvao betuminoso alto volatil A e BC
como um carvao betuminoso baixo volatil. A mistura MC, se considerada um carvao
individual, € classificada como um carvdo betuminoso médio volatil. As reflectancias
obtidas para as fracfes correspondentes de cada carvdo concordam com os ranks obtidos
para as amostras de consumo, ndo sendo observada mudanca de rank junto aos diferentes

tamanhos de particula medidos.

Tabela 17 — Reflectancia média randémica obtida para as amostras AC, BC, MC e suas fracdes

granulométricas, com excecdo do corte —0,15 mm.

Amostras AC AIl Al2 AI3| BC BIl1 BI2 BI3 | MC MI1 M2 MI3

Reflectancia Média
(%)

Desvio Padréo (%) | 0,07 0,06 0,08 009|006 010 006 006|023 023 020 021

081 081 082 082|135 140 142 141|102 1,01 101 111

Para evitar que fossem apresentados diversos reflectogramas na forma de barras
para a comparacdo das diferentes amostras de um mesmo carvao, optou-se por plotar 0s
reflectogramas em formato de curvas. Dessa maneira, uma Unica figura pode apresentar 4
reflectogramas, facilitando a comparacédo entre os resultados obtidos. Vale salientar que a
escala utilizada nos reflectogramas é bastante detalhada (intervalos de 0,05 %), e cuidado

deve ser tomado durante a interpretacdo das curvas.

A Figura 22 apresenta os reflectogramas para as amostras AC, All, Al2 e Al3. Pela
figura percebe-se que All apresenta um reflectograma levemente mais estreito que Al2 e
Al3. De forma contraria, a amostra Al3 é a mais ampla entre as faixas granulométricas

avaliadas apresentando um reflectograma com menor intensidade que All e Al2.
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Figura 22 — Reflectogramas do carvdo AC e suas faixas granulométricas.
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Ao se comparar AC com suas faixas granulométricas nota-se que esse é levemente
mais acentuado e estreito que os demais. No entanto, ao levarmos em consideracdo 0s
desvios padroes de AC e suas fracbes (Tabela 17), os reflectogramas praticamente
coincidem, ndo sendo observadas diferencas significativas. A forma de gaussiana dos
reflectogramas junto a seus estreitos limites de variacdo sdo atributos caracteristicos de
carvoes individuais (LOISON et al., 1989).

Seguindo o que foi observado para o carvdo AC e suas fracBes, a Figura 23
apresenta os reflectogramas para os carvées BC, Bl1, BI2 e BI3. Observa-se que BIl é a
amostra com maior dispersdo entre as demais, tendo sua reflectancia variando
aproximadamente 0,55 %, 0 que concorda com seu maior desvio padrdo (Tabela 17). Os
demais reflectogramas (BC, BI2 e BI3) variam em torno de 0,3 %. Da mesma forma que
para AC e suas fracdes, os reflectogramas encontrados sdo considerados caracteristicos de
carvOes individuais. Ao se utilizar os desvios padrdes das amostras, ndo é possivel
diferenciar de forma significativa o carvdo BC e suas fracGes. Assim, 0 processo de
britagem ndo apresentou influéncia sobre a reflectancia e sua distribuicdo de frequéncia
para carvles individuais. A britagem deve afetar principalmente o tamanho desses

macerais, deixando suas demais caracteristicas inalteradas.
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Figura 23 — Reflectograma do carvdo BC e suas faixas granulométricas.
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A analise de reflectancia para misturas (MC e suas fragdes) pode ser realizada por
populacdes de reflectancia, como pode ser observado na Tabela 18, referente ao
reflectograma apresentado na Figura 24. Diferente dos reflectogramas obtidos para os
carvOes individuais, a amostra MC apresenta um formato tipicamente observado para
misturas, largo e com maltiplos picos. A presenca dos 3 picos no reflectograma indica que
essa mistura € composta por pelo menos 3 carvdes. Da mesma forma, 3 populagdes de

vitrinitas foram encontradas para essa mistura (Tabela 18).

Na Tabela 18 cada uma das amostras foi dividida em 3 populacdes distintas, com
base na frequéncia de medidas de reflectancia obtidas. Observa-se que todas as faixas
granulométricas de MC apresentam populagdes com Rr de aproximadamente 0,8; 1 e 1,3
%. Através do nimero de observacOes realizadas para a obtencdo da Rr das populaces,
nota-se que MI1 apresentou maior quantidade de vitrinitas com Rr 0,83 %, MI2 apresentou
maior quantidade de vitrinitas com Rr de 0,95 % e MI3 apresentou um namero de
observacOes relativamente bem distribuido entre as 3 populacdes. Esse efeito de
concentracdo de vitrinitas com diferentes reflectancias médias em determinadas fracGes
granulométricas, também pode ser observado na Figura 24 (indicado por setas). Na figura,
em cada curva ha a formacdo de picos de maior intensidade em determinados intervalos de

reflectadncia. Portanto, a britagem de uma mistura de carvbes induz a segregacdo de
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diferentes carvbes em determinadas fragdes granulométricas. Esse efeito € o responsavel
pelas diferencas de matéria volatil apresentadas anteriormente para as fragdes
granulométricas de MC (Figura 20). Dados na literatura para fins comparativos, tanto para

carvoes individuais e misturas, ndo foram encontrados.

Tabela 18 — Parametros de analise de reflectancia por populacdes, realizadas para MC e suas fragdes.

Amostras Rgfl_ecténcia De§vi0 NUmero ge Frequéncia
Média (Rr %) Padréo (%) Observacoes (%)

P1 0,78 0,061 65 26,0

MC P2 0,95 0,029 55 22,0
P3 1,16 0,078 130 52,0

P1 0,83 0,079 130 52,0
MI1 P2 1,09 0,062 56 22,4
P3 1,33 0,085 64 25,6

P1 0,78 0,061 68 26,1
MI2 P2 0,95 0,108 115 44,1
P3 1,25 0,083 78 29.8

P1 0,86 0,068 75 30,0
MI3 P2 1,08 0,063 90 36,0
P3 1,35 0,09 85 34,0

Figura 24 — Reflectograma da mistura MC e suas faixas granulométricas.
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O efeito de concentracdo de vitrinitas (carvGes) em certas granulometrias esta

ligado aos diferentes ranks dos carvoes utilizados para compor a mistura MC. Sabe-se que
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para a faixa de rank de carvdes betuminosos, a moabilidade (HGI) aumenta junto ao
aumento do rank, assim carvdes de baixo rank s&o mais duros que carvdes de alto rank.
Durante a britagem, cada carvao da mistura ir4 apresentar um comportamento diferente
frente ao processo de cominuicdo, podendo esse ser reduzido de tamanho em maior ou
menor modulo, de acordo com o HGI de cada carvdo. Como foi observado para as fracdes
de MI1 até MI3, essas caracteristicas podem levam a concentracdo de carvdes de menor
rank nas fragdes grosseiras enquanto carvdes de alto rank se concentram nas fragdes mais
finas. E também preciso levar em consideracio o sistema de britagem utilizado. Para um
sistema simples, muito provavelmente serd observado esse tipo de segregacao de carvdes,
enquanto que para britagem seletiva, todo o carvdo ser4 cominuidos abaixo de uma

determinada granulometria, reduzindo esses efeitos.

Quanto a relevancia desse efeito e suas implicacGes sobre a qualidade do coque
produzido, ndo foram encontradas informacGes na literatura. Levando-se em consideragao
que diversas induastrias siderurgias utilizam um sistema de preparacdo de misturas que
consiste na dosagem dos carvdes seguida pela britagem da mistura, acredita-se que de
modo geral esses fendbmenos ndo sdo considerados prejudiciais. Normalmente, considera-
se que esse modelo de britagem melhora a homogeneizacdo da mistura, ajudando na
producdo de um coque menos heterogéneo. Entretanto, na ocorréncia de problemas de
causa desconhecida, o efeito de segregacdo pode ser levado em consideracdo como

possivel causador.

Em uma tentativa de se identificar mudancas que possam alterar a qualidade do
coque, levou-se em consideracdo o percentual das populacdes mais frequente em cada
fracdo e qual sua participacdo na distribuicdo granulométrica do carvdo de origem.
Considerando-se apenas a presenca de 3 carv@es, um calculo fazendo uso da distribuicao
granulométrica de MC, apresentada anteriormente na Figura 18, e das frequéncias das

populacdes da Tabela 18, se obtém o seguinte resultado:

— 0s52% de MI1 (Rr = 0,83 %) representariam em torno de 7,9 % na distribuicéo
de MC.

— Os 44,1% de MI2 (Rr = 0,95 %) representariam em torno de 17,6 % na
distribuicdo de MC.

— Os 36 % de MI3 (Rr = 1,08) representariam em torno de 8,5 % na distribuigéo
de MC.
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Inicialmente, acredita-se que pouca ou nenhuma influéncia dessas fragdes deve ser
percebida na qualidade do coque produzido. Os resultados da caracterizagcdo dos coques
produzidos poderdo trazer novas informagdes sobre o topico.

5.1.5. Fluidez e Inchamento

Os resultados das analises de inchamento livre e fluidez, realizadas para os carvoes
de consumo e suas fracdes granulométricas sdo mostrados na Tabela 19. Os valores de
fluidez e suas temperaturas caracteristicas, apresentados para os carvées de consumo (AC,
BC e MC), foram obtidos a partir de um histérico de analises de rotina, realizadas pela

usina siderdrgica que forneceu os carvdes para esse estudo.

A excecdo das amostras MI3 e MI4, que apresentaram uma fluidez bastante
reduzida, os resultados de fluidez Gieseler encontrados seguiram um comportamento
relacionado ao rank dos carvdes. Carvdes de baixo rank usualmente apresentam valores
elevados de fluidez, enquanto carvdes de alto rank apresentam baixa fluidez (LOISON et
al., 1987; RYAN, 1997; PEARSON, 1980).

Tabela 19 — Caracteristicas plasticas e aglutinantes obtidas para os carvdes de consumo e suas fracdes.

Maxima Temperaturas (°C) indice de
Amostras Fluidez  Log ddpm . Maxima L Intervalo  Inchamento

(ddpm) Amolecimento Fluider Solidificacdo Plastico Livre
AC 15392 4,2 385 443 482 97 5
All 22694 4,4 396 453 486 90 3
Al2 10130 4,0 387 453 490 103 5
Al3 2263 34 405 451 481 76 7
Al4 826 2,9 392 448 481 89 9
BC 56 1,7 419 457 471 52 8
BI1 4 0,6 433 461 496 63 3,5
BI2 23 14 441 479 514 73 8
BI3 32 15 442 486 507 65 8,5
Bl4 22 1,3 430 483 508 78 9
MC 102 2,8 387 442 475 88 5
Mil 84 19 414 460 489 75 5
MI2 109 2,0 405 455 492 87 55
MI3 2 0,3 411 443 479 68 55
Mi4 9 1,0 424 467 498 74 6

Segundo LOISON et al. (1989) ao se passar de particulas muito finas (0,2 mm) até
particulas grosseiras (> 3 mm), a fluidez maxima deve aumentar, ndo sendo incomum se
ver acréscimos por um fator de 10 ou mais. Esse mesmo comportamento pode ser

observado para as frages granulométricas de AC, onde a fluidez foi maxima para a fracao
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grosseira (All) e decresceu até um minimo para a fragdo Al4. Resultados semelhantes de
fluidez foram encontrados para o carvao de Illinois N°6 por MARSHALL et al. (1958) e 0s
autores indicam que a liptinita, mesmo em pequenas quantidades, pode ser a responsavel
por tal variacdo. Da mesma forma, RYAN (1997) diz que a fluidez é muito sensivel ao teor
de liptinita em carvoes alto volateis, e pequenas alteracbes desse maceral podem explicar

mudancas inesperadas em fluidez.

Segundo LOISON et al. (1989), a liptinita em carvdes de baixo rank é o maceral
reativo com o maior rendimento em matéria volatil (60 — 80 %), sendo esses volateis
constituidos majoritariamente por alcatrdo. Além disso, 0 maior teor de hidrogénio
normalmente associado a esse maceral é muito importante para as reacfes de
cragqueamento que ocorrem durante a pirdlise do carvdo. Um aumento no percentual de
hidrogénio de um carvdo esta geralmente associado a ganhos consideraveis em fluidez
(LOISON et al., 1989; RYAN, 1997). A Figura 25 apresenta a relacdo entre a fluidez de
AC e suas fragdes (com excecdo de Al4) com seus percentuais de liptinita (Tabela 16).
Outras correlacbes (% de vitrinita, inertinita, reativos e inertes) ndo foram encontradas.
Assim, atribuiu-se a variacdo da fluidez nas fracdes de AC, as mudancas de liptinita
observadas para as diferentes amostras, onde um coeficiente de correlacdo de 0,92 foi
encontrado. O aumento da quantidade de liptinita na fracdo grosseira, por exemplo,
provavelmente leva a um aumento da formacéo de liquidos. A maior formacéo de liquidos
ird proporcionar uma maior mobilidade da massa plastica e consequentemente maior
fluidez (LOISON et al. 1989; SEKI, 1989; GRINT, 1985; GRAY, 1987; MAROTO-
VALER, 1997).

Figura 25 — Relacéo entre m&xima fluidez e volume de liptinita para AC e suas fragbes, com excecédo de Al4.
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Como as amostras para os ensaios de fluidez foram preparadas segundo norma,
utilizando-se granulometria inferior a 425umm (40 mesh), as amostras AC, All e AlI2 (e
demais carvoes em mesma granulometria) foram preparadas de modo a evitar a formagao
de finos em excesso. Para as fragdes Al3 e Al4, pouca ou nenhuma moagem foi realizada,
sendo que as amostras ja estavam praticamente abaixo da granulometria limite para o
ensaio. O efeito da diminuicdo da fluidez pelo aumento da area superficial das particulas
(secdo 3.6.3) devido fina granulometria, junto ao possivel efeito de oxidagdo para essas
fracOes, também devem ser considerados como fatores de diminuicdo de fluidez para as
faixas granulométricas 13 (—0,5+0,15 mm) e 14 (-0,15 mm). Apesar dos possiveis efeitos
de oxidagdo, ndo foram observadas mudancas de indice de inchamento livre, porque o teste
de fluidez Gieseler possui sensibilidade muito maior a esse efeito em comparacdo ao FSI
(SEN et al., 2009).

Para as fracOes granulométricas de BC, a fluidez apresenta um valor minimo para a
fragdo grosseira (Bl1) que aumenta com a diminui¢do do tamanho de grdo, salvo a amostra
Bl4 que apresentou uma queda de fluidez. Segundo RYAN (1997), em geral, a fluidez é
controlada pelas proporcdes relativas de componentes plasticos (vitrinita + liptinita) e
inertes (inertinita + cinzas). O caso apresentado para o carvao AC e fracdes sugere que,
para carvdes alto volateis e com teores significativos de liptinita, o controle da fluidez se
da majoritariamente pela liptinita, fazendo com que a vitrinita e inertes ndo geram grande
influéncia. Por outro lado, para o carvao BC e suas fragdes granulomeétricas a vitrinita e os

inertes se mostram significativos.

A Figura 26 apresenta a relacdo entre a maxima fluidez e os teores de vitrinita para
as fracBes granulométricas de BC. Novamente a fracdo fina ndo é apresentada, pois sua
analise petrografica ndo foi realizada. A figura mostra a tendéncia de aumento de fluidez
devido ao aumento na quantidade de vitrinita (reativos) nas fracGes granulométricas mais
finas (Tabela 16 — p. 95). A fluidez praticamente nula para a fracdo All é atribuida a seu
maior teor de inertinita (33,7 % Vol) e cinzas (10,3 % Massa). Da mesma forma que a
inertinita, a matéria mineral usualmente atua como material inerte, embora alguns
compostos também possam apresentar influéncia quimica sobre a fluidez (PRICE et al.
1992; citado por RYAN, 1997). Com a reducdo da granulometria, os teores de cinzas e de
inertinita (Tabela 13 — p. 90; Tabela 16 — p. 95) diminuem ao mesmo tempo em que o teor
de vitrinita aumenta. Dessa forma, a maior propor¢do de macerais de comportamento

plastico junto & diminuicdo de particulas inertes (menor viscosidade da massa plastica) séo
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responsaveis pelas alteracBes de fluidez das amostras Bl1, BI2 e BI3. A fracdo Bl4
apresenta uma reducdo de fluidez, apds o méximo atingido em BI3. Isso possivelmente
deve-se a granulometria muito fina, que provavelmente causa um aumento da &rea
superficial (maior viscosidade). Por outro lado, efeitos de oxidagcdo no FSI novamente ndo
foram constatados.

Figura 26 — Relagdo entre a maxima fluidez (ddpm) e o teor de vitrinita (% - Vol imm) para as fracGes

granulométricas do carvao BC.
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Por algum motivo desconhecido, a fluidez de BC foi consideravelmente superior a
de suas fragBes granulométricas. E possivel que o valor de fluidez obtido através do
historico de analises para esse carvao ndo represente sua fluidez real. Diferente dessa
situacdo, a fluidez obtida para AC e MC ¢é coerente com 0s valores observados para suas
fracdes granulomeétricas, indicando que esses dados representam a fluidez real da amostra
com certa confiabilidade.

As fracdes granulométricas de MC apresentaram um comportamento de certa forma
semelhante ao observado para as faixas de BC, embora uma queda brusca de fluidez tenha
ocorrido para as amostras MI3 e Ml14. As fracGes MI1 e MI2 apresentaram uma fluidez de
respectivamente 84 e 109 ddpm. A partir de MI3 observa-se uma queda brusca de fluidez
para valores de 2 e 9 ddpm. Ao considerarmos o comportamento usual de carvdes
coqueificaveis, as fracBes grosseiras com maior concentracao de carvdes de menor rank
teoricamente deveria apresentar maior fluidez que as fragdes mais finas, ricas em carvoes
menos fluidez (maior rank). Esse comportamento foi observado para as fragOes
granulométricas de MC, no entanto acredita-se que a queda de fluidez observada a partir de

MI3 foi muito superior ao esperado. Possivelmente alguns efeitos de oxidacdo, além da
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queda de fluidez j& esperada pela reducdo do tamanho de particula, atuaram de forma a

reduzir drasticamente a fluidez dessas amostras.

A Figura 27 apresenta as temperaturas de amolecimento, maxima fluidez e
solidificacdo obtidas através de plastometria Gieseler para as fracbes granulométricas de
AC, BC e MC. As temperaturas de modo geral apresentaram o comportamento esperado,
crescendo junto ao aumento do rank das amostras (LOISON et al. 1989; RYAN, 1997). Da
mesma forma, o intervalo plastico é maximo para as amostras de AC e minimo para as de
BC.

Figura 27 — Temperaturas de amolecimento, maxima fluidez e solidificacdo obtidas através de plastometria

Gieseler para as frac6es granulométricas de AC, BC e MC.
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A Figura 28 ilustra os resultados encontrados a partir dos ensaios de inchamento
livre (FSI), apresentados na Tabela 19. Com excec¢do das fracGes grosseiras All e Bl1, as
demais amostras apresentaram boas propriedades aglutinantes (FSI > 4), segundo
SPEIGHT (2005). Dentre as amostras de consumo, o maior indice de inchamento livre foi
encontrado para o carvdo BC (8), seguido por AC e MC com o mesmo FSI (5). Em geral,
0s resultados encontrados para o0s carvdes com granulometria de consumo concordam com
0 esperado. Em termos gerais, dentro do range de reflectancia de carvdes betuminosos, o
indice de inchamento livre cresce com o aumento do rank do carvao (SPEIGHT, 2005;
PEARSON, 1980).
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Figura 28 — Resultados de indice de inchamento livre (FSI) encontrados para as fragdes granulométricas de
AC, BC e MC.
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Observa-se que as fracdes granulométricas de AC apresentaram um crescimento de
FSI constante de acordo com a redugdo de tamanho de particula das faixas
granulometricas. De forma semelhante, a fracdo BI1 apresentou a menor fluidez dentre os
cortes granulométricos de BC e a partir de BI2 os indices de inchamento permaneceram
acima de 8. Para as fracfes granulométricas da mistura MC, praticamente ndo se observam
variacdes significativas de FSI. Resultados semelhantes aos encontrados para as fracoes de
MC foram apresentados por GOLECZKA (1978) para uma mistura, onde uma variacao de
FSI foi encontrada apenas para a fracdo abaixo de 0,125 mm (queda de 2,5 pontos). Ao se
tratar de carvdes individuais, no estudo realizado por MARSHALL et al. (1958), ndo foram
observadas variacOes significativas no FSI (x£1 ponto) para as fracbes granulométricas de
um carvao americano de baixo rank e baixa fluidez. Observa-se que existe divergéncia
entre os dados da literatura e também aos encontrados nesse trabalho. Isso indica a
complexidade do FSI em relacdo a cada tipo de carvao/mistura, onde apesar do

comportamento usualmente esperado, grandes variacdes podem ser observadas.

Segundo SPEIGHT (2005), a quantidade de inchamento desenvolvida por um
carvao depende dos seguintes fatores: (1) da fluidez do carvdo; (2) da espessura das
paredes das bolhas de gas formadas durante o aquecimento; e (3) da tensdo interfacial entre
a massa fluida e as particulas sélidas de carvao. Contribuindo a esses fatores, LOISON et
al. (1989) diz que, para que o inchamento ocorra, a plasticidade de um carvéao deve ser tal
que a massa plastica possa inchar com a formacgéo de bolhas, que irdo coalescer e expandir
até explodirem. Entretanto, uma fluidez muito elevada ndo é considerada favoravel, pois

ela facilita a saida dos gases antes que grandes aumentos de volume possam ocorrer.
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O crescimento continuo de FSI observado para as amostras All até Al4 foi
atribuido a fluidez (viscosidade) da massa plastica gerada durante o aquecimento. A Figura
29 apresenta a relacdo encontrada entre os indices de inchamento livre (FSI) e a maxima
fluidez para as fragbes granulométricas de AC. Em geral, a fluidez dessas amostras é muito
elevada, possivelmente gerando uma massa plastica de baixa viscosidade que ndo retém as
bolhas de gas de modo a favorecer o inchamento. Com a diminuicdo da granulometria das
amostras (All até Al4), ocorre a redugdo de fluidez (Tabela 19), que cada vez mais se
aproxima de valores adequados para a obtengdo de altos indices de inchamento.

Figura 29 — Relacéo entre o indice de inchamento livre (FSI) e a maxima fluidez (ddpm) para as fragdes

granulométricas do carvao AC.
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Ao contrario das fracbes de AC, os cortes granulométricos de BI1 até Bl4
apresentam baixa fluidez. Nesses casos, um aumento de fluidez é considerado benéfico,
podendo aumentar o inchamento (LOISON et al., 1989). Segundo PEARSON (1980), o
FSI, além de depender do rank do carvéo, é influenciado pelo teor de inertes. O indice de
inchamento livre aumenta com a reducdo do teor de inertes no carvdo, considerando-se

material inerte como 0s macerais do grupo da inertinita e a matéria mineral.

A Figura 30, apresenta 0 comportamento do FSI em relacdo as mudancas no teor de
inertes (Figura 30-A) e fluidez (Figura 30-B) para as amostras de BI1 até Bl4. Os inertes
foram obtidos através da quantidade de inertinita, convertida para base adequada, mais o
percentual de matéria mineral (Tabela 16). A baixissima fluidez de BI1, somada a maior
quantidade de inertes, proporcionam a essa amostra uma reducdo no indice de inchamento
livre. Com a reducdo da granulometria das amostras (B12, BI3 e Bl4) ocorre um aumento
de fluidez e reducdo no conteudo de inertes, alavancando os indices de inchamento livre

para valores de 8 ou maiores.
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Figura 30 - Relagdo entre o indice de inchamento (FSI) com (a) quantidade de inertes (%Vol) e (b) Maxima
Fluidez para as fragdes granulométricas de BC.
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Como ja dito anteriormente, ndo foram observadas variagOes significativas no
indice de inchamento livre entre as frages granulométricas MI1, MI2, MI3 e MI4. Da
mesma forma que para a fluidez, de modo geral, a explicacdo de varia¢bes observadas, ou
ndo, para misturas é complexa e dificil identificacdo. Devido a presenca de diversos
carv0es nessas amostras, e ao efeito de concentracdo de carvoes de diferentes ranks ao
longo da distribuicdo granulomeétrica de MC e suas fracdes, de alguma forma os indices de
inchamento livre flutuaram entre 5 e 6. A partir da caracterizacdo realizada para as fracdes
granulomeétricas, ndao foi possivel a identificacdo do motivo por tras dos resultados

encontrados.

5.2. Caracterizacdo dos Coques Produzidos em Laboratério

5.2.1. Anélise Imediata

Inicialmente os coques produzidos a partir das misturas apresentadas na Tabela 7
foram caracterizados através de analise imediata (Tabela 20, p. 113). A nomenclatura
utilizada para os coques é a mesma das misturas granulométricas de origem, precedidas da
letra C. Observa-se que apds o processo de carbonizacdo, todos os coques produzidos
apresentaram um teor de matéria volatil em torno de 1%, com variacdo entre 0,2 e 2,8 %,
valores semelhantes aos observados para coques produzidos em escala industrial. As
misturas produzidas a partir do carvdo BC tenderam a apresentar, em média, um teor de
matéria volatil superior as demais misturas. Os resultados de matéria volatil encontrados
indicam que as condi¢gbes do ensaio de coqueificacdo em laboratorio utilizado foram

adequadas, e se mantiveram estaveis durante a realizagdo dos ensaios de carbonizag&o.



Tabela 20 — Analise imediata dos coques produzidos de misturas granulométricas a partir de carvdes individuais.
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Imediata (% bs)

Imediata (% bs)

Imediata (% bs)

coque Cz MV CF coque Cz MV CF coque Cz MV CF
C-AC 9,8 1,0 89,2 C-BC 6,8 13 91,9 C-MC 11,7 1,0 87,3
C-AR 9,7 11 89,2 C-BR 9,2 2,8 88,0 C-MR 12,8 11 86,1
C-All 12,4 0,6 86,9 C-BI1 15,0 2,8 82,2 C-MlI1 13,5 0,8 85,7
C-Al2 9,8 0,8 89,4 C-BI2 6,4 1,2 92,4 C-MI2 12,0 0,5 87,5
C-Al3 8,3 1,2 90,5 C-BI3 59 11 93,0 C-MI3 10,5 1,3 88,3
C-Al4 12,0 0,9 87,1 C-Bl4 6,9 0,9 92,2 C-Ml4 10,4 1,0 88,6
C-AF1 8,8 0,2 90,9 C-BF1 7,3 18 90,9 C-MF1 11,3 1,0 87,7
C-AF2 10,7 1,3 88,0 C-BF2 6,7 1,4 91,9 C-MF2 12,0 1,0 86,9
C-AG1 8,9 1,2 89,9 C-BG1 6,4 1,0 92,6 C-MG1 11,0 1,0 88,0
C-AG2 10,5 1,2 88,3 C-BG2 8,9 2,0 89,1 C-MG2 15,3 11 83,6
C-AB1 9,6 0,9 89,6 C-BB1 6,8 1,5 91,8 C-MB1 12,4 11 86,5
C-AB2 91 0,9 90,1 C-BB2 71 1,5 91,4 C-MB2 12,0 1,2 86,8
C-AB3 9,9 0,9 89,2 C-BB3 6,9 1,5 91,7 C-MB3 11,1 11 87,8
C-AP1 9,6 1,0 89,4 C-BP1 9,6 1,6 88,9 C-MP1 13,3 0,9 85,7
C-AP2 9,3 1,0 89,7 C-BP2 79 1,6 90,5 C-MP2 12,5 15 86,1
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Os teores de cinzas dos coques produzidos variaram entre 5,9 e 15,3 %. Durante o
processo de carbonizacdo, ocorre a eliminacdo da matéria volétil, ocasionando um aumento
na propor¢do de carbono fixo e cinzas no coque produzido. Além disso, a matéria mineral
participa de reacdes quimicas durante a pir6lise do carvdo, causando alteragdes em sua
composicao quimica (GRIGORE, 2007). Apesar das mudancas a que a matéria mineral é
susceptivel, de modo geral, o teor de cinzas do coque depende da quantidade de cinzas na
mistura/carvéo de origem. Isso pode ser observado na Figura 31, a qual apresenta a relagao
entre 0 teor de cinzas das misturas e dos coques produzidos, onde um coeficiente de
correlacdo de 0,77 foi encontrado. Os teores de cinzas das misturas, apresentados na Figura
31, foram calculados a partir dos teores de cinzas das fragdes granulométricas de cada
carvdo e da respectiva participacdo de cada fracdo na distribuicdo granulométrica das
misturas. Como mostrado anteriormente, essa propriedade € aditiva e pode ser obtida dessa
forma. Pela figura fica claro que carvdes ou misturas com um teor de cinzas elevado, irdo

produzir coques com alto teor de cinzas e vice-e-versa.

Figura 31 — Correlacdo entre o teor de cinzas das misturas e coques produzidos.
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5.2.2. Reatividade ao CO, em Termobalanca e Textura

A Figura 32 apresenta as perdas de massa obtidas a partir dos ensaios de reatividade
ao CO, em termobalanca para os coques C-AC, C-BC e C-MC. Como comentado
anteriormente, esses ensaios se dividiram em duas etapas. Na primeira etapa, é realizado o
aquecimento das amostras em N, da temperatura ambiente até 1100°C (ponto 1 na Figura
32). Apds se atingir a temperatura de isoterma de 1100°C (ponto 1), as amostras foram
mantidas em atmosfera inerte por mais 10 minutos, para estabilizacdo (ponto 2 na Figura
32). Apos atingido o ponto 2, o gas N, foi trocado por CO,, onde a amostra ficou

submetida por 60 minutos, de forma que o coque foi consumido pela reagcdo de Boudouard,
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apresentando as perdas de massa observadas. Durante o tempo de aquecimento e
estabilizacdo das amostras, foram observadas pequenas perdas de massa, de até 2-3 %,

devido & perda de matéria volatil e umidade remanescente nos coques.

Figura 32 - Perdas de massa apresentadas durante o ensaio de reatividade ao CO2 em termobalanga para o0s
coques AC, BC e MC.
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A partir das perdas de massa obtidas pelos ensaios de reatividade ao CO,, as
conversbes das amostras foram calculadas segundo a Equacdo 12, apresentada na secéo
4.4.2 (p. 79). A Figura 33 apresenta as curvas de conversao dos coques C-BC, C-BI1, C-
Bl12, C-BI3 e C-Bl4. Observa-se que a conversao, parametro escolhido como medida de
comparacgdo para reatividade, ndo é constantes com o tempo, e em alguns casos as curvas
apresentaram pontos de cruzamento, como pode ser observado para as amostras C-Bl1 e C-
BI2. Isso mostra a necessidade de se selecionar um parametro representativo, com o
objetivo de se comparar as reatividades dos diferentes coques produzidos. Dessa forma,
decidiu-se utilizar como a medida da reatividade, o grau de conversao para 0s tempos de
10, 20 e 30 minutos, vide Figura 33. Uma metodologia semelhante foi utilizada por
MENENDEZ et al. (1998) para coques de petrdleo utilizados como aditivos na fabricacio
de coque metaldrgico.
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Figura 33 — Curvas de conversdo dos coques produzidos a partir do carvdo BC e suas fracGes
granulométricas.
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A Tabela 21 apresenta os resultados de reatividade obtidos para os coques
produzidos e o0s respectivos tamanhos médios estatisticos de Rosin-Rammler (TME) das
misturas granulométricas de origem. Para a correta avaliacdo dos resultados de reatividade
obtidos, uma analise estatistica dos dados foi realizada (analise de variancia — ANOVA).
Os dados utilizados para essa analise e as tabelas resultantes da analise ANOVA sao
mostrados no APENDICE B. A partir da anélise de variancia obteve-se os seguintes limites
de decisdo (Ld) para as reatividades: conversdao 10 min — Ld = 3,1 %; conversdo 20 min —
Ld = 3,8 % e conversdo 30 min — Ld = 4,2 %. Dessa forma, a diferenciacao dos resultados
de reatividade p6de ser realizada, onde uma diferenca de reatividades entre duas amostras é

significativa somente se a diferenca entre os resultados for maior que o limite de decisao.

Num primeiro momento, comparando-se apenas o0s resultados obtidos entre os
coqgues oriundos de cada carvdao (AC, BC e MC), nota-se que de modo geral, os coques
produzidos a partir da mistura MC (bloco da direta na Tabela 21) sdo 0s menos reativos,

seguidos pelos coques de AC (bloco da esquerda na Tabela 21) e por fim pelos coques do
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Tabela 21 — Resultados de conversdo, nos tempos de 10, 20 e 30 minutos, obtidos para os coques produzidos a partir das misturas granulométricas de cada carvédo

individual.

TME Conversao TME Converséo TME Converséo
Coque . . . Coque . . . Coque . . .

(MM)  10min  20min 30 min (MM)  10min  20min 30 min (Mmm)  10min  20min 30 min
C-AC 1,46 16,6 31,3 43,9 C-BC 0,89 39,4 64,7 81,5 C-MC 1,13 22,4 37,8 49,6
C-AR 2,03 17,8 33,1 46,3 C-BR 2,36 35,9 61,2 79,3 C-MR 3,31 14,6 26,3 36,2
C-All 4,80 18,6 33,3 44,8 C-BI1 4,78 41,0 62,6 75,9 C-MI1 4,81 14,2 24,4 32,6
C-Al2 1,55 15,8 29,6 41,3 C-BI2 1,42 32,8 57,0 74,2 C-MI2 1,48 13,8 24,2 33,3
C-Al3 0,26 20,1 36,9 51,5 C-BI3 0,26 39,0 64,7 83,2 C-MI3 0,26 18,1 33,5 46,6
C-Al4 0,15 25,5 48,0 67,2 C-Bl4 0,15 41,3 70,7 90,8 C-Ml4 0,15 32,5 57,0 74,8
C-AF1 1,57 17,2 31,4 44,0 C-BF1 1,52 29,0 52,6 70,8 C-MF1 1,49 16,0 28,8 39,9
C-AF2 0,62 23,1 42,4 58,7 C-BF2 0,62 33,9 60,4 80,2 C-MF2 0,56 19,7 36,2 49,6
C-AG1 0,84 18,6 34,9 49,0 C-BG1 0,81 30,0 55,1 74,7 C-MG1 0,78 15,8 28,5 38,9
C-AG2 3,23 18,0 33,7 47,8 C-BG2 3,13 41,0 64,4 80,7 C-MG2 3,17 16,8 30,0 40,6
C-AB1 1,82 16,9 30,9 43,5 C-BB1 1,73 30,6 53,1 70,0 C-MB1 1,77 16,5 29,4 40,7
C-AB2 1,17 18,1 33,6 47,3 C-BB2 0,91 31,2 55,1 72,2 C-MB2 0,92 15,4 29,4 41,7
C-AB3 0,74 18,5 34,7 48,8 C-BB3 0,72 29,9 54,5 73,1 C-MB3 0,73 17,8 32,9 45,3
C-AP1 0,89 17,4 33,1 46,8 C-BP1 0,88 35,4 61,3 80,0 C-MP1 1,05 13,8 26,1 36,8
C-AP2 1,10 18,8 34,7 48,9 C-BP2 1,24 33,9 58,6 75,9 C-MP2 1,44 14,1 25,8 35,7

TME: Tamanho médio estatistico de Rosin-Rammler em milimetros.
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carvao BC (bloco central na Tabela 21). Entre os coques produzidos a partir de AC e MC,
poucos apresentaram diferencas significativas para conversdes em 10 minutos. A partir da
conversdo em 20 minutos, diferencas significativas em maior nimero foram observadas.
As distribuicdes granulométricas das misturas realizadas para a producdo dos coques
podem ser observadas na Tabela 7, pagina 75.

Dentre os parametros de qualidade do carvdo que influenciam a reatividade do
coque, de acordo com CALDEIRA e SILVA (1988), PATRICK e WILKINSON (1981) e
VOGT et al. (1988) o aumento do rank do carvdo geralmente provoca uma diminuicéo da
reatividade do coque. Levando esse fato em consideracéo, percebe-se que apesar do maior
rank do carvao BC (Rr = 1,35 %), os coques produzidos a partir desse (bloco central)
foram os mais reativos, atingindo conversdes de até 41% em apenas 10 minutos. Acredita-
se que a elevada reatividade desses coques esteja muito provavelmente relacionada com a
alta quantidade de 6xidos basicos (Fe,O3 e CaO), considerados catalisadores da reacéo de
Boudouard, presentes nas cinzas do carvdo BC (Tabela 15, p. 94). Como dito
anteriormente, PRICE et al. (1994) apontam a influéncia negativa dos composto minerais a
base de ferro e calcio sobre a reatividade. Além disso, DIEZ e BORREGO (2013), em seu
trabalho, atribuem efeitos cataliticos a presenca de éxidos basicos (Fe,O3;, CaO, MgO e
alcalis), produzindo altos indices de basicidade (IB). De todo modo, através da
caracterizacao realizada para as cinzas dos carvdes, ndo é possivel apoiar com certeza 0s
efeitos cataliticos sugeridos, sendo necessaria a identificacdo dos principais minerais
(DRX) presentes ndo somente nas cinzas do carvao de origem, mas também da matéria

mineral dos coques produzidos.

Dentre as séries de misturas granulométricas produzidas, primeiramente realizou-se
uma comparacao entre 0s coques produzidos a partir dos carvées com distribuicdo de
consumo (C-AC, C-BC e C-MC) e recebimento (C-AR, C-BR e C-MR). Observa-se que a
reatividade do coque C-MC é maior que a de C-MR, indicando que a britagem da mistura
de recebimento afeta de forma negativa a reatividade do coque. Em contra partida, esse
efeito ndo foi observado para os coques produzidos a partir dos carvoes individuais (C-AC
e C-AR; C-BC e C-BR), independente das variacdes de TME observadas entre as

amostras.

A influéncia da granulometria do carvado sobre a qualidade do coque € estudada
com maior afinco em relacdo as caracteristicas mecanicas do coque, sendo que poucos

trabalhos que levam em consideragéo a reatividade ao CO, foram encontrados na literatura.
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Segundo MIROSHNICHENKO (2009) a reatividade do coque diminui ao se realizar a
britagem de uma mistura, entretanto, de acordo com PEIRCE e TUCKER (1976) (citado
por NATIONAL COAL BOARD, 1984) coques produzidos com diferentes proporgdes de
particulas maiores que 3 mm ndo apresentaram diferencgas de reatividade. Assim, além da
escassa literatura encontrada, observa-se que ha divergéncia entre os dados encontrados.
Os resultados obtidos para C-AC/C-AR e C-BC/C-BR estdo de acordo com o observado
por PEIRCE e TUCKER (1976). Por outro lado os coques C-MC/C-MR mostraram um
comportamento que ndo esperado pela literatura encontrada. Isso indica que diferentes
carvOes tendem a apresentar diferentes comportamentos em relacdo a sua distribuicdo

granulométrica e qualidade do coque produzido.

Os resultados de reatividade encontrados para 0s coques produzidos a partir das
fracbes granulométricas dos carvoes AC, BC e MC (I1, 12, 13 e 14) apresentaram
comportamentos semelhantes. Os coques produzidos a partir das fracdes I1 e 12, para o
mesmo carvdo de origem, apresentaram reatividades estatisticamente iguais, e foram os
menos reativos dentre as fragdes coqueificadas. No entanto, a partir de granulometrias
menores que 0,5 mm (13 e 14) se observou um aumento de reatividade significativo,
principalmente para os coques produzidos a partir da fracdo 14 (0,15 mm). Resultados
semelhantes a esses foram encontrados para um carvdo individual por BLAYDEN e
RILEY (1937), onde a reatividade foi maxima para a faixa granulométrica menor que 0,15
mm. De modo geral, ndo foi possivel relacionar as reatividades obtidas com as
propriedades dos carvoes e fracGes granulométricas, indicando que esses efeitos estdo mais
relacionados com o tamanho de grdo. A porosidade dos coques, também influenciada pela

granulometria do carvdo, poderia ser um dos responsaveis pelas alterac6es de reatividade.

Com o objetivo de se avaliar a influéncia das particulas finas (—0,15 mm) sobre a
reatividade dos coques produzidos, a série de misturas granulométricas “F” foi realizada.
Observa-se na Tabela 21, que a tendéncia de variacdo de reatividade para as amostras C-
AF1 e C-AF2, C-BFl e C-BF2, e C-MF1 e C-MF2 foi a mesma. Ao se aumentar de forma
significativa a quantidade de particulas menores que 0,15 mm nos carvdes, coques de
maior reatividade foram produzidos. Os resultados encontrados sdo coerentes, sendo que a
fracdo individual 14 produziu coques de elevada reatividade para todos os carvdes, logo,

um aumento dessa fragdo gera um aumento de reatividade.

De forma semelhante & série de misturas “F”, testes foram realizados para testar a

influéncia da quantidade de particulas grosseiras (—16+2,83 mm) sobre a reatividade dos
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coques (Série “G”). A excecdo dos coques C-BG1l e C-BG2 (Tabela 21), ndo foram
observadas mudancas de reatividade significativas entre os coques de mesma origem. As
diferencas de reatividade entre as amostras C-BG1 e C-BG2 sdo de magnitude
consideravel e sugerem que algum efeito diferenciado ocorre para os coques oriundos de
BC. Acredita-se que essas diferencas estejam mais uma vez relacionadas aos efeitos
cataliticos das cinzas de BC. Os resultados encontrados para os coques AG e MG estdo de
acordo com o observado por PEIRCE e TUCKER (1976).

A série de misturas “B”, também apresentava na Tabela 21, foi realizada para
avaliar de que forma a variacdo da quantidade de particulas maiores e menores que 0,5 mm
(-16+2,83 mm e —0,15 mm mantidos a valores constantes) afeta a qualidade do coque.
Independente do carvdo de origem, os coques produzidos apresentaram um mesmo
comportamento. As mudancas na proporcao entre as faixas granulométricas —2,83+0,5 mm
e —0,5+0,15 mm geraram mudancas de TME consideraveis, entretanto, isso ndo afetou de

forma significativa a reatividade dos coques produzidos.

Por fim, para cada carvao, foram realizados dois testes com o objetivo de simular
uma etapa de peneiramento anterior a britagem dos carvles. A primeira mistura (P1),
simula o peneiramento numa malha de 2,83 mm e britagem do material retido, de forma
que a mistura final apresente uma distribuicdo granulométrica 100% menor que 2,83 mm.
A segunda mistura (P2) considera-se uma britagem menos eficiente do material retido,
onde a granulometria final da mistura produzida possui 85% de particulas passantes em
2,83 mm. A simulacdo do peneiramento produziu por fim, misturas com diferentes
proporcoes de particulas grosseiras (—16+2,83 mm) e com menor percentual de finos

(=0,15 mm) que as distribuicdes granulométricas dos carvdes de consumo (Tabela 7).

Comparando-se as reatividades encontradas para os coques C-AC, C-AR, C-AP1 e
C-AP2 percebe-se que, apesar das diferentes granulometrias e TME, ndo foram observadas
diferencas de reatividade significativas entre esses coques. Em relacdo aos coques
produzidos a partir do carvdo BC, os resultados foram similares aos encontrados para 0s
coques de AC, tendo C-BP2 se mostrado levemente menos reativo que C-BC. Entretanto,
para 0s coques produzidos a partir de MC, as misturas com simulacdo de peneiramento
apresentaram uma melhor reatividade em relagdo ao observado para C-MC. Acredita-se
que isso esteja relacionado a quantidade de particulas menores que 0,15 mm presentes nas
distribuicdes de MC, MP1 e MP2. Como comentado anteriormente para a série de misturas

“F”, a reatividade estd relacionada a quantidade de particulas menores que 0,15 mm. A
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reducdo, em mais de 50%, da participacdo dessa fracdo nas misturas MP1 e MP2,
possivelmente produziu uma diminuicdo de reatividade. De forma semelhante, as misturas
produzidas para AC e BC também geraram uma reducéo de finos consideravel, mas isso
ndo se mostrou tao significativo quanto ao observado para os coques de MC. Assim, o
peneiramento e posterior britagem do somente do carvao retido, pode melhorar o coque em
termos de reatividade, entretanto, o efeito da técnica ir4 depender de cada carvao/mistura
utilizado.

A partir das reatividades dos coques das fragOes individuais (Tabela 21) e das
distribuicdes granulométricas das misturas para coqueificacdo (Tabela 7), foram realizados
calculos para obter-se a reatividade calculada dos coques produzidos. Os célculos foram

realizados segundo a equacao 16.
Xc= Y, %li. (Xe(l i)/100> (16)

Onde Xc € a conversdo calculada, %li é o percentual em massa de particulas na
fracdo granulométrica i dentro da distribuicdo granulomeétrica da mistura desejada e Xe(li)
é a conversdo, medida experimentalmente, referente a cada fracdo %li, as quais estdo
presentes na Tabela 21 (C-Al1l até C-Al4, por exemplo). Os valores de i variam de 1 até 4,
representando as fragcdes granulométricas 11, 12, 13 e 14, separadas inicialmente para cada

carvao e utilizadas na composicdo das demais misturas.

A Figura 34 apresenta a correlacdo encontrada entre as conversdes experimentais
(Tabela 21) e as conversbes calculadas a partir da Equacdo 16, para todos os coques
produzidos, com excecdo dos coques oriundos das fracdes granulométricas individuais,
utilizados para o calculo. Para essa correlacdo, foram utilizados os valores de conversao
para os tempos de 10, 20 e 30 min para cada coque, de forma a abordar uma maior faixa de
variacdo de conversdo. Observa-se que uma forte correlagdo (R®> = 0,97) foi encontrada

entre a reatividade dos coques calculada e experimental.

Esses resultados corroboram o que foi dito anteriormente, tanto em relacdo as
particulas mais grosseiras ndo afetarem a reatividade dos coques, quanto ao aumento da
reatividade de acordo com a participacdo da fragdo 14 nas misturas. Dentre 0s coques
produzidos a partir das fragcdes individuais, os oriundos de 14 se destacam por apresentar
uma reatividade significativamente maior que os demais. Dessa forma, ao se aumentar a

quantidade dessa fracdo granulométrica nas misturas realizadas, um aumento de
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reatividade é produzido. Assim, através desses resultados, é possivel afirmar que as
reatividades das fracGes granulométricas possuem cardter aditivo, e suas reatividades
individuais irdo determinar a reatividade do coque produzido através de misturas de

granulometrias.

Figura 34 — Correlacdo entre as conversdes experimentais e calculadas para todos os coques produzidos.
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De forma a se buscar em maior detalhe a partir de que tamanho de particula a
reatividade é afetada mais intensamente, aléem dos grandes intervalos de granulometria
utilizados para as fracdes, correlacionou-se as conversdes encontradas para 0S coques
produzidos de cada carvao com o percentual de particulas inferiores a 0,5 mm, 0,25 mm e
0,15 mm, os quais sdo geralmente considerados finos. O percentual de particulas <0,25
mm foi calculado com base na distribuicdo da fracdo granulométrica I3 de cada carvao,
presente na Tabela 12. A Figura 35 apresenta as correlacbes encontradas entre as
reatividades dos coques e 0s percentuais de particulas inferiores a 0,25 e 0,15 mm. As
correlacdes encontradas entre a reatividade e 0 % <0,5 mm se mostraram mais fracas que
as demais, e podem ser encontradas no APENDICE C. Correlacbes lineares com o
tamanho médio estatistico (TME) dos carvdes também ndo foram observadas, sendo que
praticamente ndo ha variacdo de conversdo entre os tamanhos de grdo grosseiros (>0,5

mm).

Através das correlacdes obtidas (Figura 35), fica clara a influéncia dos finos sobre a
reatividade dos coques. As correlaces encontradas para os coques produzidos a partir de
BC (Figura 35 - b e ¢) mostraram os menores coeficientes de correlacdo dentre os 3
carvdes utilizados. A fraca correlacdo encontrada esta possivelmente relacionada as cinzas

dos coques, sendo que ndo somente a quantidade de cinzas se altera dentre as fragGes do
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carvdo, mas também ocorrem alteracdes para diferentes minerais, como foi observado por
DA SILVA (2008). Em relacdo aos coques produzidos a partir de AC (Figura35-aeb)e
MC (Figura 35 - e e f), os coeficientes de correlagdo obtidos foram em geral maiores para
% <0,25 mm do que para % <0,15 mm. Assim, o indice que melhor representa o efeito do

tamanho de particula sobre a reatividade ao CO, é o percentual de grdos abaixo de 0,25
mm.

Figura 35 — Correlacdo entre as conversdes dos coques produzidos a partir de AC (a, b), BC (¢, d) e MC (g, f)
e o percentual de particulas inferiores a 0,25 mm (a, c, €) € 0,15 mm (b, d, f).
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5.2.3. Textura

A anélise de textura foi realizada de modo a se verificar se ocorrem mudancgas de
microtextura em relacdo a mudanga de granulometria. Para isso executou-se a analise
apenas para 0s casos mais extremos, ou seja, para 0s coques produzidos a partir das fracoes
grosseiras (11) e finas (14). A anélise foi realizada somente para 0s coques obtidos a partir
de AC e BC. A Tabela 22 apresenta a composic¢ao das texturas encontradas para 0s coques
citados.

Tabela 22 — Composicdo das texturas dos coques C-All, C-Al4, C-BI1 e C-Bl4.

Textura | C-AlL C-Al4 | C-BIL C-Bl4

Matriz (Vol. % isento de inertes)

Isotrdpico 0,4 1,0 - -
Incipiente 9,3 19,6 - -
Circular 62,2 62,0 0,2 1,0

Lenticular 6,9 2,0 24,4 24
Banda - - 43,2 62,7

Inclus@es (Vol. % isento de matéria mineral)

Inertes >50 | ¢ 3,0 294 56
Hm

Inertes <50 5 12,4 2,8 6,8
Hm

Inertes total 21,2 15,4 32,2 12,4

indice de

. : 296 277 463 470
Anisotropia

Primeiramente, nota-se que os coques produzidos a partir de BC apresentaram
grandes quantidades de estruturas lenticulares e de bandas. Segundo KOBA et al. (1981),
FUJITA et al. (1983) e CHIU (1982) a ordem decrescente de reatividade das estruturas
Gticas do coque € a seguinte: Inerte, isotrépica > circular > lenticular > bandas. Levando-se
isso em consideracdo, 0s coques produzidos a partir de BC deveriam ter sido menos
reativos que os de AC. Esses resultados reforcam a possibilidade do efeito catalitico das

cinzas desse carvao.

Comparando-se 0s coques produzidos a partir do mesmo carvdo e diferentes

granulometrias, as texturas obtidas para a matriz carbonosa foram relativamente proximas.
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Esse fato é reforcado pelos indices de Anisotropia, muito semelhantes para os coques
obtidos de um mesmo carvdo. Acredita-se que as diferencas observadas ndo seriam
suficientes para produzir a diferencga de reatividade mostrada na Tabela 21. Nota-se ainda
que o0s coques obtidos das fragdes grosseiras apresentam maior quantidade de inertes
organicos, oriundos da inertinita do carvédo. Isso se deve a concentragdo de inertinita nas
fracOes grosseiras de carvdo, como comentado anteriormente. Além disso, observam-se as
grandes diferencas entre o tamanho dos inertes obtidos para as fracbes mais grosseiras.
Apesar de uma analise detalhada de tamanhos de inertes ndo ter sido realizada, isso
confirma que as fracGes grosseiras, além de apresentarem uma maior quantidade, possuem
uma inertinita de maior tamanho que as fracdes 14. Para trabalhos futuros seria interessante
ndo contabilizar os inertes entre maior € menor que 0,5 um, mas utilizar como ponto de

corte o tamanho de 1,5 mm indicado como tamanho critico por KUBOTA (2008).

5.2.4. Resisténcia Mecanica

Os coques produzidos tiveram sua resisténcia mecéanica avaliada a partir do indice
de resisténcia a frio (IRF) e indice de microresisténcia (IMR). O IRF foi utilizado como
uma medi¢do de “macro” resisténcia, em substituicdo ao usualmente empregado Drum
Index (DI), devido as limitagdes no tamanho de amostra obtidas nos ensaios de
carbonizacdo em laboratorio. Os testes de microresisténcia foram utilizados numa tentativa
de se acessar a resisténcia do coque em uma escala reduzida, facilitando testes para coques

produzidos em pequenas escalas.

Indice de Resisténcia a Frio - IRF

A Tabela 23 apresenta os resultados de IRF obtidos para os coques produzidos. Os
resultados de resisténcia mecanica serdo apresentados e discutidos no mesmo formato

utilizado anteriormente para as reatividades ao CO, em termobalanca.

De modo geral, comparando-se os blocos da Tabela 23, os coques produzidos a
partir da mistura (MC — bloco direito) apresentam em média 0s maiores indices de
resisténcia a frio, seguidos pelos coques de BC (bloco central) e por fim pelos coques de
AC (bloco esquerdo), como 0s menos resistentes. Nota-se ainda que apesar das diferencas
em granulometria e TME entre os carvdes de consumo e recebimento, 0s coques obtidos

para 0 mesmo carvao ndo apresentaram mudancas de IRF.
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Tabela 23 — indices de resisténcia a frio (IRF) obtidos para os coques produzidos.

Coque (TmMmE) IRF (%) | Coque (TmMmE) IRF (%) | Coque (TmMmE) IRF (%)
C-AC 146 746 | CBC 113 788 | C-MC 089  8l2
C-AR 203 739 | CBR 33T 788 | C-MR 236 85
C-AIL 480 654 | CBIL 481 666 | C-MIL 478 691
C-AI2 155 706 | CBI2 148 790 | C-MI2 142 800
C-AI3 02 791 | C-BI3 026 782 | c-MI3 026 853
C-AI4 015 835 | CBI4 015 816 | C-Mi4 015 841
C-AFL 157 730 | CBFL 149 778 | C-MFL 152 835
C-AF2 062 800 | CBR2 056 812 | C-MF2 062 826
CAGL 084 767 | CBGL 078 800 | C-MGL 081 841
C-AG2 3238 716 | CBG2 317 774 | CcMG2 313 793
C-ABL 182 714 | cBBL 177 799 | C-MBL 1,73 809
C-AB2 117 754 | CBB2 092 766 | C-MB2 091 833
C-AB3 074 768 | CBB3 073 760 | C-MB3 072 844
CAPL 089 751 | CBPL 105 795 | C-MPL 088 809
C-AP2 110 738 | C-BP2 144 784 | C-MP2 124 782

TME: tamanho médio estatistico de Rosin-Rammler (mm); IRF: indice de resisténcia a frio (%).

Em relacdo aos coques obtidos a partir das fracdes granulométricas individuais de
cada carvao, o mesmo comportamento foi observado para os diferentes carvies de origem.
Os coques produzidos a partir das fracdes grosseiras (I11) apresentaram 0s menores valores
de IRF. Com a diminuicdo do TME das fracdes, observou-se um aumento do IRF. As
menores resisténcias obtidas para as fragdes grosseiras devem-se principalmente a falta de
inchamento e contato entre as particulas de carvdo (MARSHALL et al. 1958; LOISON et
al. 1989; NOMURA et al., 2004; PATER 1978). A Figura 36 apresenta as diferencas
visuais entre os coques C-Bl1 e C-BI3, onde a falta de coesdo entre as particulas grosseiras
pode ser observada para o coque C-Bl1 (A e B). A amostra C-BI3 (C e D), produzida de
uma fracdo mais fina (13), € visualmente mais coerente que C-BIl. As mesmas
caracteristicas dos coques mostrado na Figura 36 também foram observadas para as frac6es
de MC. O coque C-Al1l ndo apresentou falta de coesdo tdo aparente quanto aos coques de
BC e MC, provavelmente devido a sua elevada fluidez. Dessa forma, a menor resisténcia
de C-All em comparacdo com as demais fracbes também pode estar relacionada com a
porosidade. Carvbes muito plasticos tendem a produzir coques de porosidade elevada, e
consequentemente menor resisténcia mecanica (PATRICK e WALKER,1989; LOISON,
1989; MIYAZU, 1977). Outro efeito que pode ser significativo para o aumento da
resisténcia a frio devido a diminui¢do do tamanho de particula dos cortes granulométricos

é a reducdo do tamanho dos constituintes inertes nessas amostras. Isso causaria uma
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diminuicdo de possiveis pontos de nucleagdo de trincas no coque, melhorando sua

resisténcia mecanica.

Figura 36 — Aspecto visual observado para os coques C-BI1 (A, B) e C-BI3 (C, D).

Dentre os modelos existentes de previsao de qualidade para coque, 0 modelo MOF
ou diagrama MOF relaciona a resisténcia mecanica do coque com a reflectancia e fluidez
dos carvdes (DIEZ et al., 2002). Para esse modelo, a resisténcia mecanica maxima ¢ obtida
quando a fluidez de um carvao esta entre 200 e 1000 ddpm. Para valores superiores a 1000
ddpm, MIURA (1978), MORISHITA (1986) e MIYAZU (1977), citados por DIEZ et al.
(2002), indicam que uma reducéo de fluidez causa um aumento da resisténcia do coque. A
Figura 37 apresenta a correlacdo entre a fluidez das fracdes granulométricas de AC e a
resisténcia mecanica dos coques dessas produzidos. Os resultados confirmam a
dependéncia entre a fluidez e o IRF para as fragfes do carvéo individual AC. Nao foram
obtidas correlagdes significativas para as fracbes granulométricas dos carvées BC e MC,
possivelmente devido a menor faixa de variacdo de fluidez e a variagdo incomum para MC,

comentada anteriormente.
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Figura 37 — Correlacédo entre o indice de resisténcia a frio (IRF) dos coques e a fluidez (ddpm) das fracdes

granulométricas de AC.
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Além disso, a Figura 38 apresenta para os coques das fraces granulométricas
individuais, como o indice de resisténcia a frio (IRF) cresce junto ao aumento do
percentual de macerais reativos (Tabela 16, p. 95). Esse € um efeito valido, sendo que a
relacdo entre reativos e inertes é usualmente utilizada em modelos de previsdo de
qualidade do coque (modelo CBI/SI — SCHAPIRO et al., 1961). Para esses coques, um
aumento do percentual de reativos e diminuicdo da quantidade de inertes levou ao aumento

de resisténcia mecanica.

Figura 38 — Relagdo entre o percentual de reativos das fragdes granulométricas dos carvées AC, BC e MC em

relacdo ao IRF (%) dos coques produzidos.
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Em termos de literatura sobre a coqueificacdo de faixas granulométricas de carvéo,
cuja caracterizagdo mecanica do coque foi realizada, somente um trabalho foi encontrado
(MARSHALL et al., 1958). Os resultados obtidos pelos autores foram em grande parte
semelhantes aos apresentados na Tabela 23, tendo-se coques de baixa resisténcia para

fracGes grosseiras e um aumento de resisténcia para as fracbes mais finas. No entanto,
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MARSHALL et al. (1958) observaram uma queda acentuada de resisténcia para particulas
inferiores a 0,15 mm. Isso indica que, apesar da mesma tendéncia de crescimento ter sido
observada para os carvdes utilizados nesse trabalho, diferentes comportamentos poderao
ser encontrados de acordo com cada carvéo.

As séries de misturas “F” ¢ “G” se comportaram de modo semelhante ao observado
para as fragdes granulométricas individuais dos carvoes. Para a série “G”, um aumento no
percentual de particulas grosseiras (—16+2,83 mm) causou uma diminuicdo de resisténcia
mecanica, devido aos mesmos efeitos recém-comentados. Para a série de misturas “F”, um
aumento no teor de finos (0,15 mm) gerou uma melhora de resisténcia para os coques

produzidos a partir de AC e BC, ja os coques de MC ndo apresentaram grandes variacdes.

Para a série de misturas “B”, com excecdo dos coques produzidos a partir de BC,
houve uma melhora da resisténcia mecénica devido ao aumento no percentual de particulas
-0,5+0,15 mm. Com base no IRF observado para os coques individuais de BC, onde
somente o coque da fracdo grosseira (C-Bl1) mostra uma baixa resisténcia, esperava-se
que os coques C-BB1, C-BB2 e C-BB3 tivessem resisténcias semelhantes. No entanto, C-
BBL1 se destacou dos demais, apresentando um IRF de 79,9 %, contra o em média 76,3 %
de C-BB2 e C-BB3.

Ao se comparar o0s resultados obtidos para a série de mistura com peneiramento,
nota-se que os resultados foram proximos entre si. Os coques produzidos a partir das
misturas com granulometria 100% passante em 2,83 mm (P1l) apresentaram maior
resisténcia mecanica do que agueles com 85% de material passante 2,83 mm (P2). Em
relacdo aos coques dos carvdes de consumo (C-AC, B-BC e C-MC) os resultados obtidos
indicam que o peneiramento seguido da britagem do material retido ndo produziu uma
melhora significativa da qualidade do coque. De todo modo, a execucdo dessa técnica leva
a uma reducdo dos custos energéticos de preparacdo. Segundo LYALYUK et al. (2011),
usualmente, cerca de 70% de consumo energético para a preparacdo dos carvoes é devido a

britagem.

Ao contrario do comentado para as reatividades dos coques, a literatura sobre a
influéncia da granulometria do carvdo sobre a resisténcia do coque é significativamente
mais extensa. Segundo LOISON et al. (1989) a britagem para a obtencdo de
carvoes/misturas finas € geralmente aceita como uma forma de se melhorar a qualidade do

cogue. No entanto, como o proprio autor indica, existe divergéncia de opinides sobre o
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assunto, sendo que provavelmente seja necessario determinar um grau de britagem ideal
para cada caso. Muitas informacdes relevantes podem ser encontradas LOISON et al.
(1989), onde um capitulo é dedicado a preparacdo de misturas com vistas na resisténcia

mecanica.

De acordo com LOISON et al. (1989), MIROSHNICHENKO (2009), GAINIEVA
(2008), LAHIRI e GUPTA (1959) e PARTHASARATHY et al. (1995), o aumento do grau
de britagem melhora as caracteristicas mecénicas a frio do coque. Por outro lado,
LYALYUK (2010, 2011) e MARSHAL et al. (1959) dizem que a geragdo em excesso de
finos (<0,5 mm) afeta negativamente as propriedades plasticas dos carvdes, diminuindo a
qualidade do coque produzido. Os resultados obtidos nesse trabalho concordam com os
autores primeiro citados, onde o carvao mais fino produz um coque de melhor qualidade.
No entanto, salienta-se que os testes de coqueificacédo realizados nesse trabalho utilizaram
densidade de carga constante (800 kg/m®), de forma a isolar essa variavel. Se um
carregamento por gravidade fosse utilizado, a densidade de carga para as misturas muito
finas, especialmente para grandes participacdes das fracbes —0,5+0,15 e —0,15 mm, seria
muito baixa, e provavelmente a resisténcia do coque apresentaria uma queda significativa
(LOISON et al., 1989; NOMURA, 2004; GREGORY, 1975). Com excec¢do das amostras
de carvdo 14 e em menor escala, 13, poucas correcdes de densidade de carga foram

necessarias.

Semelhante ao apresentado na Figura 37, a Figura 39 apresenta a correlacéo entre a
fluidez das misturas granulométricas de AC, calculada a partir dos valores de fluidez
obtidos para as fracfes individuais e e seus respectivos percentuais nas misturas, e a
resisténcia mecanica dos coques produzidos. A partir da Figura 39 fica claro o
anteriormente comentado, a reducdo de fluidez para as misturas granulométricas de AC
acaba por gerar coques de maior resisténcia mecanica. A fluidez é geralmente considerada
uma propriedade ndo aditiva (LOISON et al, 1989; SAKUROVS, 2003) ao trabalhar-se
com misturas de carvoes. No entanto, ao utilizar-se cortes granulométricos com diferentes
propriedades e originarios de um mesmo carvao inicial acredita-se que um modelo aditivo

de fluidez se torna coerente.



131

Figura 39 — Correlacéo entre a fluidez (ddpm) das misturas granulométricas de AC e da resisténcia mecanica
dos coques a partir dessas produzidos.
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 23, foi possivel correlacionar os
valores de IRF com o TME de cada carvdo de origem. A Figura 40 apresenta as
correlagdes encontradas para cada um dos carvies de origem. Uma forte correlacdo entre
os dados foi encontrada para os coques produzidos de AC (0,75) e MC (0,69), enquanto a
correlacdo de BC (0,6) foi moderada. De modo geral o tamanho médio estatistico se
mostrou como um bom parametro para a representacdo da resisténcia mecanica dos
coques. Atraves desses graficos fica clara a influéncia tanto de particulas grosseiras
(elevado TME), quanto de particulas finas (pequeno TME), sobre a resisténcia dos coques.
A partir da caracterizacdo apresentada para 0s coques até o momento, é possivel dizer que
um balanco entre a quantidade de particulas grosseiras e finas deve ser realizado na
preparacdo dos carvdes estudados. A quantidade de particulas grosseiras (—16+2,83 mm)
deve ser controlada para ndo afetar a resisténcia do coque, enquanto os finos ndo devem ser

muito elevados para se obter uma reatividade baixa.
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Figura 40 — Correlagdo entre TME (mm) das misturas granulométricas de AC, BC e MC e do IRF (%) dos
coques produzidos.
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Sabe-se que um coque metalurgico de qualidade deve apresentar elevada resisténcia
mecénica e baixa reatividade. Como foi observado até o momento nesse trabalho, a
reatividade ao CO, aumenta com a reducdo da granulometria do carvado, ao mesmo tempo
que a resisténcia mecanica aumenta. Devido a tendéncia de comportamento inversa entre a
reatividade e a resisténcia mecanica em relacdo a granulometria, decidiu-se criar uma
relacdo entre os indices de resisténcia a frio (IRF) e as conversos dos coques em 20 min
(X20). Teoricamente os coques de melhor qualidade apresentariam elevadas reagdes
IRF/X20, possuindo alta resisténcia e baixa reatividade. A Figura 41 apresenta essa relagdo

junto aos TME das misturas granulomeétricas. A linha tracejada representa a relacdo
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IRF/X5 entre a resisténcia mais elevada e a reatividade mais baixa para os coques
produzidos a partir de um determinado carvdo. Observa-se que as misturas granulométricas
de AC que produziram os coques com melhor relacdo entre resisténcia e reatividade foram
AC e AF1. Essas misturas apresentam teores de 20% de particulas maiores que 2,83 mm e
um maximo de 35% de particulas abaixo de 0,5 mm, com respectivamente 17 % e zero
abaixo de 0,15 mm. Essas misturas apresentaram uma queda de fluidez devido a menor
granulometria, propiciando um coque de melhor qualidade em relacéo aos demais.

Figura 41 — Relagdo entre 0 TME (mm) das misturas granulométricas dos carvdes AC, BC e MC em relacéo

a razdo IRF/X20 calculada para os coques produzidos.
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Os coques oriundos de BC que apresentaram melhor qualidade foram C-BB1 e C-
BF1. Essas misturas apresentam grandes quantidade de particulas entre 2,83 e 0,5 mm,
com quantidade de superfinos (-0,15 mm) e grossos (-16+2,83 mm) pequenas. Por fim, 0s
melhores coques, segundo a razéo IRF/Xy, oriundos da mistura MC foram C-MP1, C-MR
e C-MP2. Essas misturas apresentam diversas proporg¢des de particulas, tendo em comum
somente 0s pequenos teores de particulas abaixo de 0,15 mm, em torno de 10%. Esses
resultados indicam que cada carvdo a ser utilizado ir4 apresentar uma distribuicéo
granulométrica diferente para a producdo de um coque de boa qualidade. Para os coques
produzidos a partir dos carvoes individuais (AC e BC), as melhores misturas
granulométricas apresentaram TME entre 1,5 e 2 mm. Nesse trabalho essas misturas se
constituem basicamente de distribuicbes granulométricas com pequenas quantidades de
particulas acima de 2,83 mm e abaixo de 0,15 mm. Os coques produzidos a partir de MC
apresentaram um intervalo de TME elevado, entre 1 e 3,5 mm. Para a obtencdo de
granulometrias semelhantes as identificadas como adequadas nesse trabalho. durante a
pratica industrial deve-se levar em consideracdo o HGI dos carvdes, granulometria de
alimentacdo e condicbes de britagem. Dependendo das caracteristicas do processo e de
alimentacdo, possivelmente seriam necessarias etapas de pré-peneiramento ou outro tipo de
classificacdo de forma a se obter uma granulometria final com elevado grau de reducéo e

baixa quantidade de particulas finas.

Microresisténcia — IMR

A Tabela 24 apresenta os resultados obtidos para coques através dos ensaios de
microresisténcia (secdo 4.4.4). Primeiramente, nota-se que 0 comportamento anteriormente
observado para o0s ensaios de IRF se mostra invertido para os testes de microresisténcia. Os
IMR obtidos para as misturas com altos teores de particulas grosseiras (11, G2) foram os
mais elevados dentre os coques produzidos a partir do mesmo carvao. 1sso ocorre devido
ao tamanho de particula utilizado para o ensaio (—1,2+0,6 mm), o que possibilita que as
amostras preparadas a partir desses coques sejam oriundas de particulas individuais
coqueificadas, eliminando o efeito de falta de aglomeracéo entre os grdos (MARSHALL et
al. 1958).
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Tabela 24 — Indices de microresisténcia (IMR) obtidos para os coques produzidos.

Coque (LMnE) IMR (%) Coque (TmMr:) IMR (%) Coque (TmMr:) IMR (%)
C-AC 1,5 50,3 C-BC 1,1 40,0 C-MC 0,9 49,2
C-AR 2,0 52,4 C-BR 3,3 41,1 C-MR 2,4 46,9
C-All 4,8 55,2 C-Bl1 4,8 49,8 C-MI1 4,8 47,0
C-Al2 1,5 55,5 C-BI2 1,5 45,9 C-MI2 1,4 49,8
C-AI3 0,3 46,2 C-BI3 0,3 31,1 C-MiI3 0,3 44,5
C-Al4 0,2 40,8 C-Bl4 0,2 33,3 C-Mi4 0,2 45,9
C-AF1 1,6 54,2 C-BF1 1,5 39,6 C-MF1 1,5 46,5
C-AF2 0,6 45,3 C-BF2 0,6 38,3 C-MF2 0,6 47,4
C-AG1 0,8 48,0 C-BG1 0,8 38,9 C-MG1 0,8 48,8
C-AG2 3,2 52,3 C-BG2 3,2 47,3 C-MG2 3,1 50,7
C-AB1 1,8 52,2 C-BB1 1,8 45,6 C-MB1 1,7 51,4
C-AB2 1,2 52,1 C-BB2 0,9 41,1 C-MB2 0,9 45,4
C-AB3 0,7 51,2 C-BB3 0,7 36,6 C-MB3 0,7 46,1
C-AP1 0,9 52,1 C-BP1 1,1 46,2 C-MP1 0,9 47,4
C-AP2 1,1 51,3 C-BP2 1,4 46,5 C-MP2 1,2 47,2

Por outro lado, ndo foi encontrada uma explicacdo para a diminuicdo de IMR
devido ao aumento da participacao de finos nas misturas granulométricas (13, 14, G1, F2).
De modo geral, as tendéncias em si foram consistentes e as mesmas correlagdes realizadas
para o IRF podem ser obtidas através de IMR, no entanto, com comportamento inverso. Da
mesma forma que RAGAN et al. (1981) ndo observaram uma correlacdo entre a
microresisténcia e o DI (Drum Index), com excec¢do dos coques produzidos a partir de AC,
ndo foram obtidas correlacdo entre IRF e microresisténcia (IMR). A Figura 42 apresenta a

correlacdo encontrada para 0s coques produzidos.
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Figura 42 — Correlacéo entre os resultados de indice de resisténcia a frio (IRF) e microresisténcia (IMR)
obtidos para os coques produzidos a partir de AC, BC, MC e suas misturas.
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Os resultados da Figura 42 mostram que, independente da interpretacdo que deve
ser utilizada para IMR, a existéncia ou ndo de correlagdo possivelmente depende do tipo de

carvao estudado. Para os coques produzidos a partir de uma mistura de carvoes (MC) e de
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um carvao individual com possiveis efeitos de catélise (BC) ndo foram obtidas correlagdes

representativas.

Acredita-se que o comportamento antagbnico entre os dois ensaios esteja de alguma
forma ligada ao tamanho de grdo, muito pequeno, utilizado nos testes de IMR. Além disso,
ha pouca literatura disponivel sobre que propriedade do coque esse teste realmente
caracteriza e se relaciona. Segundo MARSHALL et al. (1960) o teste de microresisténcia
esta mais relacionado a resisténcia do material carbonoso propriamente dito. Em trabalhos
realizados por RAGAN e MARSH (1981, 1983) a microresisténcia foi utilizada junto a
textura de coques produzidos de carvdoes com piche e alcatrdo como aditivos, e 0
mecanismo de degradacdo dominante do ensaio seria a abraséo. Por outro lado, ARIMA
(2001), citado por CURRAN (2009), diz que o IMR é determinado pela porosidade das
particulas, e ndo possui relacdo com o grau de carbonizacdo dos carvdes. A falta de
correlacdo entre o IMR e o rank dos carvGes leva a crer que uma boa relacdo entre IMR e
textura também ndo deve ocorrer. Segundo PATRICK et al. (1973,1979), CALDEIRA et
al. (1988) e MITCHEL et al. (1983), as texturas desenvolvidas durante a carbonizagédo

depende do rank do carvéo de origem.

Dessa forma, mais estudos se fazem necessarios para o correto entendimento das
informacGes obtidas através dos ensaios de microresisténcia. Acredita-se que um estudo
envolvendo a coqueificacdo em escala laboratorial e piloto, realizando a caracterizacdo do
cogue produzido através de analises de porosidade, textura e dos testes padrdes industriais
possa trazer grandes ganhos a técnica de microresisténcia. Além disso, adaptacdes de
tamanho e nimero de esferas, e granulometria das amostras podem ser realizados de forma
a se buscar melhores resultados. No estudo realizado por CHAKRABORTY et al. (1998)
uma técnica semelhante a microresisténcia é utilizada, a partir do mesmo equipamento,
mas com diferentes parametros. O teste é chamado de microresisténcia, método de
Gryznov, e utiliza 25 rpm, 1000 revolucGes, granulometria do coque entre -6 e +3 mme 5

esferas de aco com 15 mm de didmetro. Esse ultimo sera avaliado num futuro proximo.



138

6. CONCLUSOES

No presente trabalho, carvdes coqueificaveis foram caracterizados a partir de suas
amostras originais e faixas granulométricas principais, coques em escala laboratorial foram
produzidos a partir de diversas distribuicbes granulométricas e o coque obtido foi

caracterizado em termos de reatividade ao CO, e resisténcia mecanica.

Os resultados obtidos durante a caracterizagdo dos carvbes e suas faixas

granulométricas principais levaram as seguintes conclusoes:

> Os carvoes estudados seguem a lei de distribuicdo de tamanhos de Rosin-
Rammler;

> Independente da distribuicdo granulométrica dos carvBes, 0s cortes
granulometricos realizados apresentaram distribuicdes de particulas e tamanho medio
estatistico semelhante entre si;

> A britagem convencional de carvdes e misturas produz a reparticdo nao
uniforme de diferentes caracteristicas (cinzas, matéria volatil e composicdo maceral) e
propriedades coqueificantes (fluidez e FSI) ao longo da distribuicdo granulométrica
produzida;

> Os carvdes estudados mostram uma concentracdo de cinzas em suas fracdes
grosseiras (—16+2,83 mm), a qual diminui junto a diminui¢do do tamanho de gréo até um
ponto minimo, e aumenta novamente para as fracbes mais finas (—0,15 mm);

> A variacdo de matéria volatil junto com a granulometria para carvoes
individuais depende do rank do carvdo e de sua composicdo maceral. O carvdo de alto
rank, BC, ndo apresenta variacdes de matéria volatil. O carvédo de baixo rank, AC, mostra
variacOes de matéria volatil relacionadas a seus teores de liptinita;

> A variacdo de matéria volatil com a granulometria para a mistura, MC,
depende da concentracdo de diferentes carvdes ao longo da distribuicdo granulométrica da
mistura. Carv@es de baixo rank se concentram nas fracdes grosseiras de MC, enquanto
carvOes de alto rank se concentram nas fracfes granulométricas mais finas;

> O teor de matéria volatil, cinzas e carbono fixo sdo propriedades aditivas e
para misturas essas caracteristicas podem ser calculadas a partir da caracterizacdo de seus
componentes;

> O carvao baixo volatil, BC, apresentou o maior indice de basicidade (IB)

com 0s maiores teores de Fe,O3 e CaO;
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> Para carvOes e misturas preparadas por britagem convencional, ao se passar
das fragdes granulométricas grosseiras (—16+2,83 mm) até os finos (-0,5+0,15 mm),
ocorre uma diminuigdo dos teores de liptinita e inertinita, e um aumento nos teores de
vitrinita;

> Os carvdes estudados foram classificados como: (AC) carvdo betuminoso
alto volatil A, (BC) carvao betuminoso baixo volatil e (MC) uma mistura de carvdes com
cardter de um carvdo betuminoso meédio volatil. Nao foram observadas mudancas de
classificagdo, segundo a reflectancia da vitrinita, entre os carvdes originais e suas fraces
granulométricas;

> A fluidez dos carvdes e mistura variou de acordo com suas fragcdes
granulométricas. A diminuicdo de fluidez para as fracdes de AC estdo relacionadas aos
teores de liptinita. O aumento de fluidez para as fracdes de BC estdo relacionadas ao
respectivo aumento e diminuicdo de vitrinita e inertinita;

> Os indices de inchamento livre dos carvdes individuais e suas fracdes
granulométricas estéo relacionados as variagfes de fluidez (AC) e composi¢do maceral
(BC);

Os resultados obtidos da caracterizacdo dos coques produzidos em laboratério a

partir de diversas distribuicGes granulométricas levaram as seguintes conclusoes:

> Os coques produzidos a partir do carvao individual BC apresentaram as
maiores reatividade ao CO2, possivelmente devido aos efeitos cataliticos das cinzas desse
carvao;

> A reatividade dos coques produzidos esta relacionada com a quantidade de
particulas finas (0,15 mm) presentes nas misturas granulométricas dos carvdes, sendo
maior para uma maior quantidade de finos;

> A reatividade ao CO; dos coques se mostrou uma propriedade aditiva em
relacdo as reatividades obtidas para as fracfes granulométricas individuais de cada carvéo;

> O percentual de particulas inferiores a 0,25 mm foi considerado como o
melhor indice para a representacao da reatividade em relacdo a granulometria dos carvoes
e misturas;

> A anélise de textura dos coques comprovou que a inertinita oriunda das

fracBGes granulométricas grosseiras dos carvdes é maior que as originarias das fracdes finas;
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> A menor resisténcia mecanica dos coques produzidos a partir de misturas
com grandes participacOes de particulas grosseiras (BC e MC) se deve a falta de coesdo
entre as particulas, devido as propriedades plasticas insuficientes;

> O aumento de resisténcia mecanica com a diminuigdo do tamanho de gréo
das fragbes granulométricas de AC, BC e MC se deve ao aumento na quantidade de
macerais reativos, e também diminuicdo de fluidez para AC;

> O tamanho médio estatistico (TME) obtido pela lei de Rosin-Rammler se
mostrou um bom indicador para a representacdo e acompanhamento da resisténcia
mecénica dos coques; Quanto menor o TME da mistura, maior a resisténcia mecénica do
coque;

> As misturas definidas como as que irdo produzir coques de melhor
qualidade, segundo a razdo IRF/Xy, indicam que cada carvao a ser utilizado ird apresentar
uma distribuicdo granulométrica diferente que produzira um coque de qualidade;

> Mais estudos se fazem necessarios para a compreensdo e correta utilizacao

dos ensaios de microresisténcia;
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da experiéncia adquirida ao longo desse trabalho, e dos resultados
apresentados e discutidos, séo feitas as seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

> Realizar a caracterizagdo elementar dos carvoes para que se possa relacionar
a variacdo dos percentuais de carbono e hidrogénio as diferencas de fluidez;

> Realizar uma caracterizacdo das cinzas dos carvoes mais completa, levando
em consideracdo a mineralogia para a determinacédo de efeitos de catélise;

> Realizar a analise petrografica dos carvdes determinando-se ndo apenas a
quantidade de cada grupo maceral, mas seus tamanhos;

> Realizar a caracterizacdo petroldgica dos carvoes;

> Realizar ensaios de coqueificacdo a partir de misturas de carvdes, sendo
cada carvdo constituinte utilizado em sua distribuicdo granulométrica ideal, de forma a
verificar se isso produziria um coque de melhor qualidade;

> Realizar ensaios em escala piloto para verificar se a mesma tendéncia de
comportamento ocorre e em que intensidade, caracterizando-se também textura e
porosidade;

> Realizar analises de texturas de coque, determinando-se além da
composicdo usual, o tamanho dos inertes oriundos de carvbes com diferentes
granulometrias;

> Efetuar testes de reatividade e resisténcia mecanica em maior escala, como
por exemplo CRI e DI, para verificar se a mesma tendéncia de comportamento encontrada
em laboratorio é observada;

> Caso 0 mesmo comportamento entre laboratorio e industria seja observado
para 0s ensaios de reatividade e resisténcia mecanica, correlacionar os diferentes ensaios;

> Realizar estudos para diferentes métodos de britagem, a partir de carvdes de

recebimento, avaliando-se britagem seletiva, convencional e etc;
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9. APENDICE A

Testes para a determinacdo do perfil térmico dos ensaios de coqueificacdo em escala
de laboratorio

Estes testes foram realizados para identificar a carga e altura maxima a serem
usadas nos ensaios de coqueificacdo em laboratério, buscando um perfil térmico

homogéneo da carga.
Caracteristicas Utilizadas:

— Carvédo: MC

— Massa: 2 kg

— Altura dacarga: 20 cm

Densidade de carga: 750 kg/m?

— Umidade: 5%

— Temperatura de pré-aquecimento do forno: sem pré-aquecimento
— Taxa de aquecimento: 3°C/min

—  Temperatura final do forno: 1030°C

Durante os ensaios de coqueificacédo, a temperatura foi medida por dois termopares,
localizados na parede e centro da carga de carvao. Para a determinacdo do perfil térmico do
ensaio 3 testes foram realizados, e a altura dos termopares foi alterada de forma a medir as
temperaturas no topo da carga, meio e fundo. A Figura 1 apresenta um esquema da retorta

e posicdes utilizadas para medicdo.

As seguintes alturas foram utilizadas em relacéo ao fundo da retorta, lembrando que

a altura maxima da carga foi 20 cm:

— Medicéo temperatura topo: 18,5 cm do fundo da retorta
— Medicdo temperatura meio/intermediario: 10 cm do fundo da retorta

— Medicéo temperatura fundo: 1,5 cm do fundo da retorta
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Figura 1 — Esquema da retorta e posicOes de carga e termopares utilizadas.
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A partir dos testes realizados, os perfis de temperatura mostrados nas Figuras 2 e 3

foram obtidos.

Figura 2 — Perfil de temperaturas obtidas para o termopar localizado na parede da retorta, nas alturas de topo,

intermediario e fundo.
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Figura 3 — Perfil de temperaturas obtidas para o termopar localizado no centro da retorta, nas alturas de topo,

intermediario e fundo.
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Os perfis obtidos mostram que para 0 topo da retorta apresenta uma grande
diferenca de temperatura em relacdo as demais medidas. O perfil de temperaturas do topo
da carga apresentou uma menor taxa de aquecimento, e ndo atingiu a temperatura maxima

de ensaio (1030°C). Os demais perfis (fundo e meio) ndo apresentaram grandes diferencas.

A partir desses resultados decidiu-se realizar um novo teste de coqueificacdo, desta
vez utilizando-se 1 kg de carvdo com altura maxima de 10 cm. Para esse teste também se
alterou a temperatura de carregamento da retorta para 500°C. As Figuras 4 e 5 apresentam
os perfis térmicos, novamente para o fundo e topo da carga, para 0 novo teste de

coqueificacdo.

O perfil térmico encontrado para o novo teste de coqueificacdo se mostrou
satisfatorio de forma que o fundo e topo da retorta atingiram taxas de aquecimento
semelhantes. Para a confirmacdo de que o teste foi homogéneo, o coque produzido foi

duvido em 4 partes, sdo elas:

— Coque CT, coque oriundo do centro e topo;
— Coque PT, coque oriundo da parede e topo;
— Coque CF, coque oriundo do centro e fundo;

— Coque PF, coque oriundo da parede e fundo.
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Figura 4 — Perfil térmico de coqueificacdo obtidos para os termopares localizados no topo da carga de carvao.
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Figura 5 — Perfil térmico de coqueificacdo obtidos para os termopares localizados no fundo da carga de

carvao.
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As quatro amostras obtidas do coque produzido foram submetidas a analise
imediata. A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos. Observa-se que os resultados da
analise imediata para as diferentes regides do coque produzido estdo bastante proxima. Os
teores de matéria volatil indicam uma boa coqueificacdo em todas as regiGes e o teor de

cinzas manteve-se homogeéneo.
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Tabela 1 — Resultados de analise imediata para as diferentes regifes do coque produzido para determinagao
de perfil térmico.

Amostra Umidade (%) Cinzas (%bs) Mate(r(,'/ib:/)OIat'l Carlz&? l;)s )F X0
Coque CT 0,65 12,34 1,15 86,51
Coque PT 0,69 10,95 0,99 88,06
Coque CF 0,59 11,65 0,51 87,84
Coque PF 0,7 11,78 0,64 87,58

A partir desses resultados determinaram-se as seguintes condigdes para 0s ensaios
de coqueificacdo em laboratorio:

— Massa: 1 kg

— Alturadacarga: 9,54 cm

Densidade de carga: 800 kg/m?

— Umidade: 8%

— Temperatura de pré-aquecimento do forno: 500°C
— Taxa de aquecimento: 3°C/min

—  Temperatura final do forno: 1030°C

A umidade de 8% foi escolhida para simular a umidade normalmente observada na
pratica industrial. A altura da carga foi alterada de 10 cm para 9,54 de modo a se

estabelecer a densidade de carga de 800 kg/m?®. O tempo total de ensaio ficou em 4 horas.



Tabela 1 — Dados de conversdo em 10, 20 e 30 minutos utilizados para a construgdo da tabela ANOVA.

10. APENDICE B
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Fator Amostras - Conversao 10 min
Controlavel | AC AR All Al2 Al3 Al4 AF1 AF2 AG1 AG2 AB1 AB2 AB3 AP1 AP2
0,17 0,17 0,19 0,16 0,20 0,26 0,18 0,24 0,19 0,18 0,16 0,17 0,19 0,18 0,20
0,16 0,18 0,18 0,16 0,22 0,25 0,17 0,26 0,18 0,18 0,16 0,19 0,18 0,17 0,18
MC MR MIl MI2 MI3 Ml4 MF1 MF2 MG1 MG2 MB1 MB2 MB3 MP1 MP2
RepeticBes 0,14 10,22 015 0,12 0,17 0,32 0,15 0,20 0,15 0,16 0,18 0,16 0,19 0,14 0,14
015 023 013 0,15 0,20 10,33 0,17 0,21 0,16 0,17 0,15 0,16 0,17 0,15 0,14
BC BR Bl1 BI2 BI3 Bl4 BF1 BF2 BG1 BG2 BB1 BB2 BB3 BP1 BP2
043 036 0,38 0,32 041 041 0,29 0,35 0,30 0,40 0,28 0,31 0,30 0,36 0,30
0,44 040 044 0,38 043 041 0,29 0,33 0,31 0,42 0,33 0,31 0,30 0,35 0,34

Fator Amostras - Conversao 20 min
Controlavel| AC AR All Al2 Al3 Al4 AF1 AF2 AG1 AG?2 AB1 AB2 AB3 AP1 AP2
032 1032 034 030 0,38 049 0,30 0,44 0,36 0,33 0,29 0,32 0,35 0,34 0,36
0,30 0,34 0,33 0,31 0,40 0,46 0,31 0,47 0,34 0,34 0,31 0,35 0,34 0,32 0,33
MC MR MIl MI2 MI3 Ml4 MF1 MF2 MG1 MG2 MB1 MB2 MB3 MP1 MP2
Repeticdes 026 0,38 0,26 0,22 0,33 0,57 0,27 0,37 0,28 0,29 0,31 0,30 0,33 0,26 0,26
0,27 0,38 0,23 0,26 0,36 0,57 0,30 0,39 0,29 0,31 0,28 0,29 0,32 0,27 0,25
BC BR Bl1 BI2 BI3 Bl4 BF1 BF2 BG1 BG2 BB1 BB2 BB3 BP1 BP2
0,717 062 0,60 0,58 0,69 0,70 0,53 0,61 0,55 0,63 0,50 0,55 0,55 0,62 0,52
071 066 065 064 0,70 0,71 0,53 0,60 0,56 0,66 0,56 0,54 0,54 0,61 0,58

Fator Amostras - Conversao 30 min
Controlavel | AC AR All Al2 Al3 Al4 AF1 AF2 AG1 AG?2 AB1 AB2 AB3 AP1 AP2
045 045 045 042 0,53 0,69 0,42 0,60 0,51 0,47 0,41 0,46 0,49 0,49 0,50
043 047 045 043 0,55 0,65 0,43 0,64 0,47 0,48 0,44 0,49 0,49 0,45 0,46
MC MR MIl MI2 MI3 Ml4 MF1 MF2 MG1 MG2 MB1 MB2 MB3 MP1 MP2
- 036 050 0,34 0,31 0,46 0,74 0,38 0,50 0,39 0,40 0,42 0,42 0,45 0,37 0,36
Repeticoes | 037 050 031 035 049 075 041 054 0,39 041 039 042 045 037 035
BC BR Bl1 BI2 BI3 Bl4 BF1 BF2 BG1 BG2 BB1 BB2 BB3 BP1 BP2
08 080 0,74 0,76 0,89 0,90 0,71 0,80 0,75 0,79 0,67 0,71 0,75 0,80 0,69
090 0,85 0,77 0,83 0,90 0,91 0,71 0,80 0,76 0,83 0,73 0,72 0,72 0,80 0,75




Tabela 2 — Tabela ANOVA construida a partir dos dados de conversdo das amostras em 10 minutos.

Fonte da

variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 0,760 0,0173 79,09  2,740E-31 1,64
Dentro dos
grupos 0,010 0,0002
Total 0,770

S=0,01045 Ld = S*3*100 = 3,1 %

Tabela 3 - Tabela ANOVA construida a partir dos dados de conversdo das amostras em 20 minutos.

Fonte da o
variagio SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1,899 44 0,0432 133,76  2,512E-36 1,64
Dentrodos 44515 45 00003
grupos
Total 1,914 89

S$=0,01270 Ld = S*3*100 = 3,8 %

Tabela 4 - Tabela ANOVA construida a partir dos dados de conversdo das amostras em 30 minutos.

Fonte da -
variacio SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 2,775 44 0,0631 162,10 3,524E-38 1,64
Dentrodos 4415 45 00004
grupos
Total 2,793 89

S$=0,01395 Ld = S*3*100 = 4,2 %
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11. APENDICE C

Figura 1 — Relag8o entre conversdo e tamanho de particula menor que 0,5 mm para 0s coques
produzidos a partir de AC, BC e MC.

100 7 X 10 min
. AC
0OX 20 min
80 1 AX 30 min

Conversao - X

100
80 A
A
§ 60 - |:|D
=
8 40 o PUDNE-JIN R2=0,02 &
¢ © © ¢ 0 O X 10 min
20 OX 20 min
0 BC . . . QX 30 minl
0 20 40 60 80 100
% < 0,5 mm
100 7" 5 x 10 min
OX 10 min
80 1 AX 10 min A

Conversao

% < 0,5 mm



