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LISTA DE ABREVIATURAS

Ac.1 = area critica total no ensaio de tamboramento (lsoo)

Ac-s = area critica total no ensaio de compressao diametral (S)

AcT-x = area critica total no ensaio X (geneérico)

Armax>15 = area critica de RDCI com didmetro méximo Feret maior que 1,5 mm
APB (%) = area de poros de borda

Arbci (%) = percentual da &rea de RDCI na matriz carbonosa do coque
bs = base seca

bsic = base seca isenta de cinzas

C (h=circularidade

C < 0,2 = circularidade inferior a 0,2 (critica)

Cat1 = coque laboratorial produzido pelo carvdo Al

Caz = coque laboratorial produzido pelo carvdo A2

Ca2-p = coque de escala piloto produzido pelo carvdo A2

CBI = indice ideal de inertes (compositional balance index)

Cr = carbono fixo

Cwmz1 = coque laboratorial produzido pelo carvdao M1

Cwm2 = coque laboratorial produzido pelo carvdao M2

Cwm2-p = coque de escala piloto produzido pelo carvdo M2

Cwmc1 = coque laboratorial produzido pelo carvdo MC1

Cwmc1-p = coque de escala piloto produzido pelo carvdo MC1



Cwmc2 = coque laboratorial produzido pelo carvdao MC2

Cwmc2-p = coque de escala piloto produzido pelo carvdo MC2

CRI @) = indice do ensaio de reatividade (coke reactivity index)

CSR ) = indice do ensaio de resisténcia a quente (coke strength after reaction)
Cz=cinzas

ddpm = dial divisions per minute

Deq (um) = did@metro equivalente (para poros)

Deq >300 um = didmetro equivalente maior que 300 um (critico para poros)

Deg-1 (mm) = didmetro equivalente (para RDCI)

DI () = indice do ensaio de tamboramento (drum index)

F () =razdo Feret

Fmax (um ou mm) = didmetro méximo de Feret (para poros ou RDCI)

I* = Macerais do grupo da Inertinita + Coque de petréleo

lsoo (%) = indice do ensaio de tamboramento (lsoo)

IA ) = indice de anistropia

imm = isento de matéria mineral

IP = intervalo pléastico

L = Liptinita

LaSid = Laboratério de Siderurgia da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
MF = maxima fluidez.

MM = Matéria Mineral
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MV = Matéria volatil

N (poros/mm) = NUMero de poros por area

P () = porosidade

P (um ou mm) = perimetro (para poros ou RDCI)

R = coeficiente de correlagéo

R/l = razéo de componentes reativos e inertes

R2 = coeficiente de determinacao

RDCI = regides derivadas de componentes inertes
RDCR = regides derivadas de componentes reativas
Rm = refletdncia média da vitrinita

S = tensdo de compressdo diametral

TM = tamanho médio de particulas de coque

V = Vitrinita

W um) = espessura de parede

%Vol. = Percentual volumétrico
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RESUMO

A marcha do alto-forno a coque esta intimamente relacionada com as propriedades do
coque metalurgico, principalmente a sua resisténcia mecanica. A resisténcia mecanica de um
material fragil e poroso, como o coque, é governada especialmente pelas propriedades da matriz
e pela distribuigéo espacial entre matriz carbonosa e os poros, definida como microestrutura.
Dessa forma, a posse de uma ferramenta metodologica que permita a caracterizacdo da
microestrutura do coque € de grande valia para compreensdo dos potenciais mecanismo de
falhas frente a solicitacGes mecanicas e definir melhores estratégias de composicao de misturas
de carv0es para producgéo de coque, visando atingir microestruturas adequadas. Nesse trabalho,
foi desenvolvido uma metodologia de caracterizacdo microestrutural de coque metaldrgico por
microscopia Otica associada a analise de imagens. Devido a sua grande heterogeneidade
microestrutural, as melhores condi¢des de granulometria das particulas de coque, nimero de
amostras analisadas (plugs) e area de campo analisada de cada plug foram definidas. Coques
produzidos em escala laboratorial e piloto, com carvGes de propriedades distintas, foram
caracterizados a partir da metodologia desenvolvida. Foi identificado nesse trabalho que a
microestrutura porosa dos coques é controlada majoritariamente pelas propriedades dos
carvoes, onde: carvdes de alta plasticidade (>1000 ddpm), com alto contetdo de matéria volatil
(>30%) e com indice CBI menor que 1 (CBI < 1), geram coques de alta porosidade e com poros
de tamanho excessivo; carvdes de baixa fluidez (< 200 ddpm) e com alta concentracdo de inerte
(R/1 < 1,4 e CBI >1) dao origem a coques de baixa porosidade e com poros pequenos e
aciculares; os carvdes que produzem cogues com as microestruturas mais adequadas possuem
fluidez no intervalo de 200 a 1000 ddpm, com CBI préximo a unidade. Os coques gerados por
esses carvOes possuem baixa porosidade, poros pequenos e com formatos adequados. A
descri¢do da resisténcia mecanica pelos pardmetros microestruturais dos coques, através das
equac0es descritas na literatura, foi possivel apenas para aqueles provenientes de carvdes com
concentracdo de inertes inferior a 40% (ndo saturados em inertes). Para a descricdo do
comportamento mecanico dos coques saturados em inertes, foi necessario a inclusdo de
pardmetros relativo as regides derivadas dos componentes inertes. Correlagdes entre os indices
dos ensaios de resisténcia mecanica e dos parametros microestruturais foram realizadas com
sucesso por trés abordagens: (1) modificacbes de equacdes da literatura, (2) regressoes

multivariadas e (3) relagdes com as areas mais criticas da resisténcia mecéanica dos coques. A
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partir dos resultados obtidos nesse trabalho demonstrou-se que a utilizacdo da metodologia
desenvolvida permite a caracterizagéo representativa da microestrutural porosa dos coques e 0s
parametros provenientes dessa analise podem ser relacionados com a resisténcia mecanica a
frio desse material. Destaca-se ainda que essa dissertacao esta alinhada com as tendéncias dos
trabalhos atuais de automatizacdo, troca de dados e simulagéo, tipicamente classificados no

conceito da industria 4.0.

Palavras-Chave: coqueificacdo, coque metaldrgico, carvao, microestrutura, porosidade.
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ABSTRACT

The appropriate performance of blast furnace is closely related to the coke quality,
mainly its mechanical strength. The strength of a porous and brittle material like coke in turn is
especial govern by the properties of the matrix and the spatial distribution of the coke
carbonaceous matrix and its porosity, defined as coke microstructure. Due to its great
microstructural heterogeneity, the best particle size conditions of the coke particles, the number
of analyzed samples (plugs) and the field area analyzed of each plug were defined.
Metallurgical cokes produced in laboratory scale and pilot — with parent coals of different
properties — were characterized from the developed procedure. It was identified in this work
that the porous microstructure of the cokes is controlled mainly by the properties of the coals,
in which: coals with high plasticity (> 1000 ddpm), high volatile matter (> 30%) and CBI index
less than 1 (CBI < 1), generate high porosity cokes and large pores size; coals with low
plasticity (<200 ddpm) and high inert content (R / I <1.4 and CBI> 1) give rise to low porosity
cokes, however with low roundness pores; coals that produce cokes with the most adequate
microstructures, therefore, have fluidity in the range of 200 to 1000 ddpm, with CBI close to
unity. Cokes produced from these coals present low porosity, small pores and adequate formats.
The description of the mechanical strength by the microstructural parameters of the cokes,
through the equations described in the literature, was only possible for those coming from coals
with inert concentrations of less than 40% (no saturated in inerts). For the description of the
mechanical behavior of the saturated cokes in inert, it was necessary to include parameters
regarding the regions derived from the inert components. Correlations between the indexes of
the mechanical strength tests and the microstructural parameters were successfully performed
by three approaches: (1) modifications of the literature equations, (2) multivariate regressions
and (3) relations with the most critical areas of mechanical strength of cokes. It is also worth
noting that this dissertation is in line with current trends in automation, data exchange and

simulation, typically classified in concept industry 4.0.

Keywords: cokemaking, coke, coal, microstructure, porosity.
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1. INTRODUCAO

A principal rota de fabricacdo de ago no mundo baseia-se na producéo de ferro-primario
pela tecnologia do alto-forno, em que a utilizacdo de materiais redutores possibilita a conversao
do minério de ferro em ferro-gusa. No ano de 2018 foram produzidos no Brasil 34,735 Mt de
aco bruto, onde a rota por usinas integradas, que possuem aciarias a oxigénio (LD)/EOF,
representaram cerca de 79% desse montante (IAB, 2019). O processo de coqueificagéo, dentro
de todas as etapas de fabricacdo de aco, € a que tem a maior repercussdo no custo final do
produto. Segundo Coelho et al. (2004), apenas os custos relativos as matérias-primas para

producdo de coque representam cerca de 40% do custo final do ferro-gusa nas usinas integradas.

Além do impacto econémico, o coque metalirgico também exerce fundamental
importancia técnica no processo de fabricacao do ferro-primario, cumprindo funcdes inviaveis
para qualquer outro material redutor (BABICH, et al. 2008). Por essa razdo, as propriedades do
coque tém influéncia direta no desempenho do alto-forno. Por esses motivos, a qualidade dessa
matéria-prima é rigorosamente controlada atraves de ensaios empiricos normatizados, onde as
variaveis respostas sdo indices relacionados a capacidade do material de suportar as solicitacdes
exercidas nos ensaios. Basicamente, a qualidade requerida pelo coque metalurgico, para o bom
desempenho do alto-forno, é a coexisténcia de elevada resisténcia mecéanica e baixa reatividade
ao COa.

Duas propriedades fundamentais do coque metallrgico sdo reconhecidas como as
controladoras do desempenho mecanico e quimico desse material, a saber, microtextura e
microestrutura porosa. O coque metallrgico é composto por uma matriz carbonosa e poros que
volumetricamente variam de 40 e 70%. A natureza do carbono da matriz do coque, bem como
sua organizacdao cristalina e grau de anisotropia, observadas em microscopios otico equipados
com luz polarizada, sdo parametros da microtextura do coque. O ensaio de caracteriza¢do da
microtextura do coque é normatizado e os indices obtidos por esse sdo frequentemente
relacionados com as propriedades dos carvdes de origem e com a reatividade dos coques
(FLORES, et al. 2017; PATRICK, et al. 1979).
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O termo microestrutura porosa do coque refere-se a distribuicdo espacial da matriz
carbonosa do coque e sua porosidade. Em diversos trabalhos ja foi demonstrado que 0s
parametros microestruturais controlam a resisténcia mecénica do coque (SATO, et al.
1998;HAYS, et al.1976). Métodos de picnometria e porosimetria de mercario podem ser
utilizados para avaliar a porosidade e a distribuicdo de tamanho de poros dos coques
metalUrgicos. No entanto, os dados adquiridos por essas analises sdo limitados a uma faixa
restrita de tamanhos de poros, além de ndo informar parametros importantes da microestrutura,
tais como, a forma dos poros e espessura das paredes. Em vista disso, a caracterizagdo mais
completa da microestrutura porosa do coque é realizada através de técnicas de microscopia 6tica

associada a anélise de imagem.

Diferente do que ocorre para microtextura, ndo existe uma norma que padroniza a
metodologia de caracterizacdo da microestrutura porosa do coque. A dificuldade nessa
caracterizagcdo consiste na heterogeneidade de pardmetros fisicos, como a porosidade e
densidade aparente ao longo das distintas regides do coque, resultado do elevado gradiente
térmico existente durante o processo de coqueificacdo (PUSZ, et al. 2010; LOISON. et al.
1989).

Diversas relagdes foram desenvolvidas entre pardmetros microestruturais e indices de
ensaios de resisténcia mecanica, no entanto identifica-se que essas relacbes sdo fortemente
dependentes dos métodos de caracterizagdo microestrutural. A extensdo da utilizacdo dessas
relacBes, portanto, ¢ fortemente limitada. Além disso, apesar de existirem estudos que
mostraram isoladamente a influéncia de parametros microestruturais das regides derivadas de
componentes reativos e inertes, ndo existe uma relacédo eficaz que unifique a contribuigéo dessas

duas regides.
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2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia de caracterizacdo representativa da microestrutura
porosa de coques metalurgicos, a partir de técnicas de microscopia ética associada a analise de
imagem, de forma a entender como as propriedades dos carvfes de origem influenciam nos
pardmetros microestruturais, bem como, relacionar esses parametros com a sua resisténcia

mecanica.

Objetivo Especificos

Além do objetivo geral dessa dissertacdo, os seguintes objetivos especificos também

foram buscados, a partir da metodologia de estudo proposta:

» Realizar a otimizacao dos parametros experimentais da metodologia de caracterizacédo
microestrutural dos coques, a saber, area das imagens, granulometria das particulas de
coques analisadas e nimero de amostras analisadas.

» Estabelecer relacdes entre as propriedades dos carvdes de origem e 0s parametros
microestruturais dos coques produzidos a partir desses.

» Auvaliar a aplicabilidade de relacdes da literatura, entre parametros microestruturais do
cogue e sua resisténcia mecanica a frio.

» Caracterizar a microestrutura dos coques através de parametros que descrevam as areas
derivadas de componentes reativos e inertes.

» Unificar parametros microestruturais das regides derivadas de componentes reativos e

inertes dos coques para a descricdo completa do seu comportamento mecanico.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Visando o cumprimento dos objetivos apresentados anteriormente, serdo apresentados
nos proximos itens, como embasamento teorico, a revisdo de dados encontrados na literatura
pertinente a carvdo mineral para uso siderdrgico, coqueificacao, fungcdes do coque no alto-

forno e o estado da arte de estudos de microestrutura porosa de coque.
3.1. CARVAO MINERAL
3.1.1. Formacéo e composic¢édo do carvao mineral

A comissdo Econdmica Europeia das Nagdes Unidas (UNECE) (ALPERN; SOUZA,
2002) e a International Organization for Standardization (ISO 11760) definem carvdo como
uma rocha sedimentar carbonosa essencialmente derivada de restos de plantas com matéria
mineral associada, expressa como teor de cinzas que deve ser menor ou igual a 50% em massa
(base seca). Geologicamente os carvfes podem ser classificados, dependendo da sua origem e
do tipo de matéria organica, como carv@es sapropélicos e himicos. Este ultimo é o mais
abundante e o tipo empregado para geragdo de energia e na siderurgia (foco deste trabalho). Os
carvbes humicos foram formados a milhares de anos a partir de plantas terrestres que
acumularam-se na forma de turfeiras em &reas alagadas. Quatro periodos geol6gicos se
destacam por terem sidos os principais momentos de formacdo de carvdes, sdo eles:
Carbonifero, Permiano, Jurassico e Cretaceo. A maior parte das reservas mundiais, no entanto,
sdo do periodo Carbonifero (BORREGO, 2012).

A formacéo dos carvdes tem inicio no acimulo de plantas terrestres em areas alagadas,
onde a presenca da agua cobre a matéria vegetal, protegendo-a da acdo do oxigénio. A
decomposicgéo parcial da matéria vegetal ocorre seguida por acéo bacteriana e de fungos. Uma
combinacdo de tempo, pressdo e calor, se encarrega da transformacdo da matéria vegetal
soterrada até a formacdo do carvdo. Esse processo de transformacdo é denominado
carbonificacdo. Inicialmente esse processo € majoritariamente bioquimico e posteriormente
geoquimico. Os diferentes estagios da carbonificacdo sdo: turfa, linhito, carvdo sub-

betuminoso, carvdo betuminoso e antracito. Ao longo do avango desses estagios ocorrem
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simultaneamente a diminuicdo da umidade e matéria volatil, enquanto h4& um aumento do

carbono (enriquecimento), poder calorifico e densidade (BUSTIN, et al. 1983).

A grandeza que visa determinar o nivel de modificacdo que o material foi submetido ao
longo da sua transformacdo € chamada grau de carbonificagdo ou rank. Essa € uma das
propriedades mais importantes de conhecimento de um carvao. O rank pode ser determinado
através da medida do teor de matéria volatil, poder calorifico, carbono fixo, teor de hidrogénio

e refletancia da vitrinita.

O carvdo é um material heterogéneo e isso pode ser observado em diferentes escalas de
observacdo. Stopes em 1919 (BUSTIN, et al. 1983; PANAITESCU; PREDEANU, 1999)
descreveu pela primeira vez os litotipos, como bandas reconheciveis macroscopicamente,
distinguidas principalmente pelo brilho que formam no carvéao. A classificacao do ICCP-Stopes
considera quatro tipos de litotipos, sdo eles: Vitrénio, Clarénio, Durénio e Fusénio. Os litotipos

possuem propriedades distintas e sdo agregados de componentes menores, 0S macerais.

Os macerais sdo constituintes organicos dos carvées, distinguiveis por microscopia 6tica
e oriundos da matéria vegetal que deu a origem aos carvdes, como folhas, resinas e caules, etc.
Os macerais foram definidos pela primeira vez por Stopes em 1935. De acordo com suas
caracteristicas oticas, os macerais podem ser classificados nos seguintes grupos (BUSTIN et al.
1983; WINANS; CRELLING, 1984):

(1) Vitrinitas — estruturas derivadas das paredes celulares das plantas, composta

principalmente de polimeros de lignina. E o grupo maceral mais abundante nos carvoes.

(2) Liptinita - estrutura derivada das partes resinosas das plantas. Presentes nos carvoes

em teores de até 15%.

(3) Inertinita - estruturas derivadas de partes vegetais que sofreram intensas alteracfes
e degradacOes ao longo da carbonificacdo. Macerais do grupo da inertinita estdo

presentes nos carvdes em teores que tipicamente variam entre 5 e 40%.

Os grupos macerais possuem propriedades quimicas e fisicas distintas, as quais afetam
de forma importante as caracteristicas tecnoldgicas dos carvfes, como por exemplo, na

capacidade coqueificante.
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A fragdo inorgénica do carvdo é constituida pela matéria mineral (ordenamento
cristalino) e fases amorfas e fluidas. Em especial, a matéria mineral tem grande importancia
para na aplicacao, ndo so pela sua quantidade, como também pelos elementos que a compdem,
sendo composta, principalmente, pelos minerais silicatos, carbonatos, éxidos e hidrdxidos,
sulfetos, sulfatos e fosfatos (GRIGORE, 2007). De especial interesse estdo sulfetos e sulfatos,
uma vez que o enxofre € um elemento nocivo para a qualidade do aco, além dos compostos
catalisadores da reacdo de gaseificacdo do coque com 0 CO2 (GRIGORE, et al. 2006; PRICE;
LLIFFE, 1994).

3.1.2. Ensaios de caracterizacdo e normas de classificacéo de carvao

Os diversos testes aplicados para obter as propriedades dos carvfes podem ser
agrupados como ensaios de caracterizacdo da: matéria organica, matéria inorganica,
propriedades fisicas, propriedades petrograficas e propriedades termoplasticas frente a
coqueificacdo. A Figura 1 ilustra os principais ensaios utilizados na caracterizacéo de carvoes
para uso na fabricacio de coque (PAJARES; DIEZ, 2014).

Figura 1 - Principais ensaios de caracterizacdo de carvBes coqueificaveis.
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Fonte: Adaptado de PAJARES; DIEZ, 2014.
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As normas de classificacdo de carvOes baseiam-se nas propriedades e nas aplicages.
Com vistas de aplicacdo para coqueificacdo, as normas de carvfes mais utilizadas séo a norte-
americana (ASTM D388) e a internacional (ISO 11760). Geralmente utiliza-se a classificacdo
geral do rank em ordem crescente: turfa, linhito, carvao sub-betuminoso, carvdo betuminoso,
semi-antracito e antracito. O rank nas diferentes normas pode ser medido por matéria volatil,
carbono fixo, poder calorifico ou pelo poder refletor da vitrinita. Juntamente com o rank a
composicao, elementar e petrografica, determina a possivel aplicacdo do carvdo. A Tabela 1
apresenta a classificacdo de carvao ISO 11760 e ASTM D 388.

Tabela 1 - Classificagdo de carvoes pelas normas ISO 11760 e ASTM D 388.
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3.2. COQUEIFICACAO

A coqueificacdo € um processo no qual o carvao mineral particulado é aquecido na
auséncia de ar, libera seus volateis, gerando como produtos gas (gas de coqueria), liquidos
(alcatrdo) e um produto solido poroso, resistente e infusivel denominado coque. Essa parte da
revisdo tem como objetivo apresentar os fendmenos do processo de coqueificacdo e a
dependéncia com as diferentes propriedades dos carvdes, bem como apresentar as principais

tecnologias de producéo de coque a nivel industrial.
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3.2.1. Fundamentos de coqueificacao

No processo de coqueificacdo os carvOes sdo submetidos a altas temperaturas e ao longo
do aquecimento diferentes fenémenos fisico-quimicos ocorrem. Esses fendmenos e as faixas de

temperatura que elas ocorrem séo ilustradas na Figura 2.

Figura 2 - Fendmenos fisico-quimicos desenvolvido pelo carvao no processo de coqueificacao.
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Inicialmente, no aquecimento do carvdo da temperatura ambiente até cerca de 350 °C,
ocorre a eliminacdo da umidade e de gases oclusos da estrutura do carvdo. Esse intervalo é
chamado de etapa pré-estagio plastico. No prosseguimento do aquecimento o carvao atinge o
estagio plastico. Nesta etapa ocorrem as transformagfes mais importantes da formacdo do
coque e por esse motivo segue extensivamente sendo estudada. Um aprofundamento sobre o
tema pode ser obtido nas referéncias Flores (2018) e KOmaki et al. (2005). O intervalo plastico
geralmente ocorre entre 350 e 550 °C para os carvdes coqueificaveis. Os fendmenos do intervalo

plastico sdo descritos a seguir:

Desvolatilizagdo primaria: a desvolatilizacdo € o processo em altas temperaturas no
qual o carvéo é submetido a decomposicgéo térmica, gerando uma fragdo mais rica em carbono,
denominada char e uma fragdo volatil mais rica em hidrogénio que o carvdo de origem. Os
gases gerados pela desvolatilizagdo priméria sdo principalmente Oxidos de carbono,
hidrocarbonetos, hidrogénio e vapor de agua. A Figura 3 ilustra o processo de formacdo dos
produtos da desvolatilizagao primaria (SOLOMON, et al. 1988).
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Figura 3 - llustracdo da formacdo dos produtos de desvolatilizacdo primaria por craqueamento.
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Fonte: adaptado de SOLOMON, et al. 1988

Na Figura 3 o carvdo é representado por uma macromolécula, composta por cadeias
aromaticas e hidroaromaticas, ligadas por estruturas alifaticas. Ao submeter o carvdo ao
aquecimento, as ligacGes mais fracas (alifaticas (1 e 2) e heteroatbmicas (3)) se rompem
produzindo fragmentos moleculares menores. Essa quebra das ligacbes da estrutura da
macromolécula € denominada craqueamento. Como resultado do cragueamento ocorrem a
formagéo de componentes de baixas massa molecular, se apresentando como gases (CHs, H20,
CO», H2S, etc.) e componentes com massa molecular intermediério, podendo ser liquidas ou
gasosas. Por fim, uma estrutura organizada sélida que da origem ao semi-coque (LOISON, et
al. 1989; SOLOMON, et al. 1988). A fracdo liquida da fase instavel € denominada metaplasto,
que apés ser formadada é submetida a reacdes secundarias de pirdlise, dando origem a
moleculas pequenas (gas) ou se associando (reacBes repolimerizacdo) e formando moléculas
grandes (sélido) (VAN KREVELEN, 1956). Mais sobre mecanismos de desvolatilizacdo pode

ser encontrado nas referéncia Saxena, 1990 e Solomon, et al. 1988.

Amolecimento e inchamento: ao atingir temperaturas de aquecimento préxima a
350 °C é observado que carvdes coqueificaveis apresentam amolecimento, que esta relacionado
apenas com a perda de resisténcia do material com o0 aumento da temperatura, analogo ao que
ocorre com polimeros e, portanto, um fenbmeno puramente fisico e ndo esta relacionado com
nenhuma decomposicgéo (LOISON, et al.1989; LYNCH, et al. 1988). Em seguida as reacoes de
pirolise progressivamente decompdem a estrutura original do carvdo dando origem a compostos
gasosos, liquidos e solidos. A fracao liquida, denominada metaplasto e de comportamento N&o-
Newtoniano (READ, et al. 1985), € pouco estavel e sua existéncia é transiente, parte é

volatilizada e outra parte é transformada em semi-coque (VAN KREVELEN, 1956). A partir
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da presenca do metaplasto no sistema ocorre o fendmeno de dissolugdo do carvao pela fragéo
liquida, esse fendmeno é denominado solvolise e tem grande influéncia na fusdo dos carvdes
(LOISON, et al. 1989). O inchamento dos carvfes ocorre como uma consequéncia do
amolecimento, formacdo de metaplasto e desvolatilizacdo do carvdo. Com a progressiva
formagdo de fase plastica, concomitantemente com a desvolatilizacéo, ocorre 0 aumento da
pressdo de gas, levando a formacdo de bolhas e ao inchamento (DUFFY, et al. 2010). O
inchamento € desejado, uma vez que esse fendbmeno tem vinculo direto com a capacidade de
aglutinacdo entre as partes reativas das particulas e das fracGes inertes, no entanto o excesso de
inchamento pode causar aumento de pressao nas paredes de fornos industriais de coqueificacao,
levando a uma série de problemas operacionais e de seguranga (GUELTON; ROZHKOVA,
2015).

Ressolificacdo: no intervalo plastico as reacGes de pirdlise transformam o metaplasto
progressivamente em volateis e semi-coque. Durante esse periodo as reacfes de cragueamento
e repolimerizacdo sdo competitivas. Quando o sistema atinge temperaturas proximas a 450-
500 °C a taxa das reac@es de craqueamento é baixa, devido a uma deficiéncia de hidrogénio e
aumento de estabilidade das ligagBes quimicas, ao passo que as reacGes de condensacdo
continuam. Assim, a massa molecular aumenta muito rapidamente desenvolvendo uma rede
continua de liga¢es quimicas, principalmente aromaticas. O produto sélido poroso obtido é
denominado semi-coque (LOISON, et al. 1989). Com o progressivo aumento da temperatura
as moléculas do metaplasto tem tendéncia a se associar em grupos paralelos, apresentando
ordem cristalina e por isso sdo comumente chamadas de cristais liquidos (MARSH;
MENENDEZ, 1989). Os dominios dessas fases isotropicas e anisotropicas que determinam a
microtextura do coque produzido. Mais sobre a formacéo de microtextura pode ser encontrado

na referéncia Fortin e Rouzaud (1994).

Etapa pos ressolificagdo: no intervalo de temperaturas entre 550-1100 °C ocorrem 0s
fendmenos de desvolatilizagdo secundaria e contragdo. A desvolatilizacdo secundaria €
caracterizada pela quebra de ligagdes mais fortes e visa aumentar o grau de organizagdo do
semi-coque. Os principais gases liberados nessa etapa sdo hidrogénio e oxigénio. Ao final do
estagio plastico (~550°C) o semi-coque possui aproximadamente 9% de matéria volatil
remanescente, que é em grande parte liberada ao atingir 1000 °C. A liberagdo de espécies
volateis como hidrogénio e oxigénio permite que as estruturas se organizem de maneira mais

efetiva, causando uma contracdo volumétrica. (LOISON, et al. 1989). Apoés a eliminacdo da
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matéria volatil residual do semi-coque, o processo de coqueificacdo é concluido, com a

formacéo do coque.
3.2.2. Fatores que controlam a termoplasticidade dos carvoes

A termoplasticidade é o conjunto de fenémenos que ocorrem durante o aquecimento dos
carvOes e resultam na formagdo de uma fase plastica, dando aos carvdes coqueificdveis um
carater fluido, sendo influenciada pelas propriedades do carvdo como rank, composi¢do
maceral, composicdo elementar e por fatores de processo como taxa de aquecimento e

granulometria. A influéncia dos principais parametros serd brevemente descrita a seguir.

Influéncia do Rank: em geral é observado desenvolvimento de estagio plastico, nos
intervalos de aquecimento tipicamente utilizados em coqueificacdo, apenas para carvoes com
matéria volatil entre 15 e 40%. Carvdes com matéria volatil inferior a 15% possuem ligacoes
entre moléculas suficientemente forte para ndo produzir fase plastica no aquecimento. Por outro
lado, carvBes com matéria volatil superior a 40% possuem elevada concentracao de hidroxilas
na sua estrutura, que favorecem as reacGes de reticulacdo e formacdo de estruturas solidas.
Dentro do intervalo de 15 a 40%, o rank afeta o intervalo plastico aumentando as temperaturas
de méxima fluidez do carvéo (temperatura onde se encontra a maior quantidade de fase plastica
no sistema) e temperatura de ressolificacdo (temperatura onde ndo ha mais fase plastica no
sistema). A temperatura de amolecimento ndo é afetada pelo rank, uma vez que é um fenémeno

fundamentalmente fisico, como relatado anteriormente (LOISON, et al. 1989).

Influéncia dos macerais: 0s macerais do grupo da liptinita apresentam grande
plasticidade quando submetidos ao aquecimento devido a sua estrutura mais favoravel a
formacdo de fase plastica e maior contedo de matéria volatil que os macerais dos demais
grupos. No entanto, quem majoritariamente contribui para a formacéo do estagio plastico dos
carvdes sdo 0s macerais do grupo da vitrinita, uma vez que compdem a maior parte da
composicgdo petrografica (LOISON, et al. 1989). Dessa forma, o comportamento dos macerais
desse grupo é semelhante a do carvdo como um todo, contribuindo para o estagio plastico
naqueles ranks anteriormente citados. Os macerais do grupo da inertinita permanecem infusivel
durante o processo de coqueificagdo, exceto pelo maceral denominado semifusinita. Esse
maceral, em especifico, apresenta caracteristicas intermediarias entre os macerais do grupo da
vitrinita e da inertinita e conforme os estudos de Schapiro et al. (1961), um terco desse maceral

contribui para a formacéo de fase plastica.
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Os macerais que contribuem para o estagio plastico serdo denominados nesse trabalho
como reativos (ao estagio plastico) e aqueles que ndo contribuem serdo chamados de inertes (a0
estagio plastico). Portanto, os macerais reativos sao todos do grupo da vitrinita e liptinita e um
terco da semifusinita. Os macerais inertes serdo todos os macerais do grupo da inertinita, exceto

um terco da semifusinita.

Influéncia da taxa de aquecimento: estudos realizados em ensaio de plastometria
Gieseler (LOISON, et al. 1989) e analise térmica de ressonancia magnética de protons
(PMRTA) (SAKUROQOVS, 2000) mostraram que 0 aumento da taxa de aquecimento favorece a
formacao do estagio plastico. Isso implica que carvdes que ndo apresentam estagio plastico em
taxa de aquecimento convencional de coqueificacdo (3 °C/min) podem manifestar
amolecimento em elevadas taxas de aquecimento (SAXENA, 1990), como €é o caso da taxa de
aquecimento que carves injetados (PCI) sdo submetidos. A explicacdo para tais fendmenos
tem fundamentacdo cinética, visto que com o aumento da taxa de aquecimento as reacdes de
pir6lise ocorrem em mais alta temperatura, uma vez que nao tem tempo para acontecer nas

mesmas temperaturas que em baixas taxas de aquecimento (LOISON, et al. 1989).

Influéncia do tamanho das particulas: a granulometria das particulas de carvdo tem
forte influéncia no processo de coqueificacdo, uma vez que afeta a densidade de carga e o
desenvolvimento do estagio plastico. Em geral € observado que a diminuicdo do tamanho das
particulas causa reducdo da plasticidade, ja que o escape dos volateis é facilitado, e por isso 0
tempo para a ocorréncia de reacbes secundarias de pirdlise € limitado. Além disso, com a
diminuicdo da granulometria podem ocorrer alteracdes na composicdo maceral dos carvoes,
devido a concentracdo de macerais de determinadas durezas, alterando significativamente seu
comportamento em coqueificagdo. Mais sobre a influéncia do tamanho das particulas sobre as

propriedades de carvéo para fabricacdo de coque pode ser obtido em Flores, (2014).
3.3. COQUE NO ALTO-FORNO

O presente item busca explorar o comportamento do coque dentro do alto-forno,
descrevendo suas fungdes no processo, solicitagdes sofridas e os principais testes realizados

para a classificacdo da qualidade do coque.
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3.3.1. Funcdes do coque no alto-forno

O alto-forno é um reator de contracorrente onde é produzido o ferro-primario (ferro-
gusa). As matérias-primas do processo, além do minério de ferro (minério bitolado, pelota e
sinter), sdo materiais combustiveis (coque metallrgico e carvao pulverizado) e materiais
aditivos (fundentes, escorificantes e fluxantes). Essas matérias-primas sdo carregadas no reator
pela parte superior, em camadas intercaladas de minério de ferro e coque metallrgico. Na parte
inferior do forno é injetado, através de ventaneiras, ar aquecido (geralmente enriquecido com
oxigénio), juntamente com combustiveis auxiliares, como carvéo pulverizado (PCI - pulverized
coal injection)(GEERDES, et al. 2009). O contato entre 0 gas aquecido ascendente e 0 coque
descendente proporciona a geracao de gases redutores responsaveis pela redugdo dos 6xidos de
ferro a ferro metalico. Esse se deposita na parte inferior do reator como um banho liquido com
alto teor de carbono (ferro-gusa). A Figura 4 apresenta um esquema de um alto-forno ilustrando

as matérias-primas de entrada e os produtos gerados.

Figura 4 - Alto-forno esquematico representando as entradas das matérias-primas e saida dos
produtos.

T — entrad;
opo — entrada Topo — saida

- Minériode ferro
- Gas de topo

- Coque metalirgico
- Aditivos

7‘
S

1 Furode corrida-saida
%
b - Ferro-gusa liquido
- Escoria liquida
Ventaneiras —entrada
- Ar (Oxigenio, Nitrogenio,
umidade)
- Carvio, 6leo ou gas

Fonte: adaptado de GEERDES, et al. (2009).

Dentro do alto-forno o coque desempenha diversas fungbes fundamentais, tais como
(YAMAZAKI, 2012; BABICH, et al. 2008):
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Gerador de gases redutores: a gaseificagdo do coque gera e regenera gases redutores
(CO e H>) responséaveis pela conversdo dos 0xidos de ferro a ferro metélico.

Material combustivel: as reacdes de combustdo do coque sdo fortemente exotérmicas,

gerando calor para as reacdes de reducdo dos oxidos e fusdo do ferro metalico.

Carburante do ferro-gusa: o coque remanescente no cadinho € dissolvido pelo banho
metélico, enriquecendo o teor de carbono do ferro-gusa.

Papel estrutural: o coque realiza o suporte das camadas da carga metalica, gerando

leitos permedveis a passagem dos gases ascendentes.

A tecnologia do PCI possibilitou a reducgdo do consumo do coque, aliado ao aumento da
produtividade do alto-forno (HUTNY, et al. 1996). As principais vantagens do PCI sdo tanto
econbmicas, pela utilizacdo de carvbes ndo coqueificaveis, como ambientais, devido a
diminuicdo da geracdo de gases poluentes no processo de coqueificacdo e possibilidade da
utilizacdo de biomassas na injegdo (POHLMANN, 2014).

Os combustiveis auxiliares injetados no alto-forno também contribuem para a geracdo
de gases redutores e fornecimento de calor para o processo. A funcao estrutural executada pelo
coque, no entanto, ndo é alcancada pela utilizacdo desses materiais. Tendo isso em vista, € como
uma fracdo do coque é parcialmente substituida com a utilizacéo de PCI, a resisténcia mecénica
do coque deve ser extremamente controlada para assegurar 0 suportar da carga metalica e
permeabilidade a passagem de gases. Além disso, os altos-fornos modernos estdo aumentando
cada vez mais de dimensdes e como consequéncia existe a continua necessidade de acréscimo
da qualidade do coque. Como os carvdes mais adequados para a producdo de coque estdo cada
vez mais escassos, € natural o aumento do preco desses materiais. Esses dois pontos cominam
na necessidade do aprofundamento dos estudos das solicitagfes sofridas pelo coque dentro do
alto-forno, objetivando a producdo de coques que suprem as necessidades requeridas para o

processo, no entanto com baixo custo.
3.3.2. Solicitacdes sofridas pelo coque dentro dos altos-fornos

A melhor compreensao sobre as solicitagdes sofridas pelo coque dentro dos altos-fornos
foi possivel a partir de estudos da dissecagdo desses reatores. Os estudos mais importantes nesse
sentido foram realizados no Japdo (DUPERRAY, 1989; SASAKI, 1977). Ao longo da descida
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das matérias-primas no alto-forno, o coque é submetido a diferentes tipos de solicitacGes

mecénicas e quimicas, conforme ilustrado na Figura 5.

Figura 5 - Solicitacdes que coque é submetido nas zonas do alto-forno.

Carregamento de coque e demais matérias-primas

J

Solicitacdes Efeitos

- Leve diminuicio na

Zona . 1. Abrasio Granulometria
granular : 2. Fragmentacio w - Leve diminuicio da
;3. Colisdo resisténcia mecénica
- Piora na permeabilidade
i 1. Processos em alta
; temperatura L - Diminuiciio do tamanho
Zonas 1.: :l.umeqto da gra’fl.t.l:ag'ao das particulas
coesivaede | 1.2 reducdo da matéria ¢ - Diminuiciio da resisténcia
- i o l L
otejamento | mlne{a imi mecanica
gotel : 2.Reacbes quimicas - Aumento da pulverizacio
i 2lcorrosio - Piora na permeabilidade
2.2 gaseificacdo
2.3 efeito catalisador
¢ 1.Impacto, desgastee - Diminui¢io acentuada do
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: cisalhamento
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i 2. Combustio

tamanho das particulas
- Diminuicdo acentuada da
resisténcia mecénica

1. Erosio pelo ferro-gusa
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' 2. Dissolucio no ferro-gusa
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!

Fonte: adaptado de LI et al. (2014).

As primeiras solicitacBes que o coque sofre ocorrem antes mesmo de entrar no alto-
forno. No seu deslocamento do patio de matérias-primas, por meio de correias transportadoras,
até seu carregamento no topo do reator, 0 cogue € submetido a solicitagdes de impacto e
abrasdo, que causam fratura volumétrica e geracdo de finos. Dentro do alto-forno, quando o
coque ainda estd na zona granular (regido de mais baixa temperatura onde as cargas ainda
permanecem sélidas) os principais mecanismos de degradacdo sdo ataque por elementos
recirculantes e solicitagdes mecéanicas como abrasdo e impacto. Como resultado ocorre uma
leve diminuicdo da granulometria e da resisténcia mecénica do coque. A geracdo de finos
ocasiona 0 aumento da resisténcia a passagem do fluxo de gas (LI, et al. 2014; GEERDES, et
al. 2009). Na zona coesiva (regido onde a carga metélica comeca a amolecer e deformar) os
gases ascendentes passam exclusivamente pelas camadas de coque (janelas de coque). Nesse
momento a gaseificagdo com o CO ¢ bastante acentuada, bem como a abrasdo. Como resultado

¢ observado a diminuicdo da resisténcia mecanica e do tamanho das particulas de coque, bem
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como piora na permeabilidade do alto-forno. Esses efeitos sdo ainda mais acentuados na zona
de gotejamento (regido onde ferro-gusa e escoria liquida estdo presentes nos intersticios do
coque solido). Nesse ponto do processo as temperaturas atingem até 1500°C, ocasionando o
aumento da grafitizacdo e reducdo dos Oxidos de matéria mineral do coque. Na zona de
combustdo (regido onde ocorre a combustdo dos combustiveis pelo ar aquecido injetado nas
ventaneiras) ocorrem as maiores degradagdes do coque, com a diminuicdo acentuada da
granulometria e resisténcia mecanica, ocasionados pela combustdo e desgastes causados pelo
forte fluxo gasoso. Por fim, no cadinho (onde encontram-se o ferro-gusa liquido e a escéria) o
coque é dissolvido e consumido, enriquecendo o teor de carbono do ferro-gusa (LI, et al. 2014;
GEERDES, et al. 2009).

3.3.3. Qualidade do coque e ensaios tecnologicos

Para cumprir as func@es requeridas dentro do alto-forno e suportar as solicitagdes, o
coque precisa apresentar determinas propriedades. Essas propriedades podem ser resumidas, de
maneira simplificada, em uma elevada resisténcia mecénica e estabilidade quimica. Para
mensurar essas propriedades e classificar os cogues quanto a sua aplicacao, uma série de ensaios
foram normatizados e sdo aplicados rotineiramente nas industrias com o objetivo de medir a

qualidade do coque. Esses ensaios podem ser agrupados como segue:

Ensaios quimicos dos coques: 0s ensaios quimicos dos coques visam caracterizar sua
composicdo e tambeém avaliar sua estabilidade frente a reages que ocorrem no interior do alto-
forno, como a gaseificagéo do coque com o CO.. A caracterizagdo quimica se baseia na medida
principalmente de teores de cinzas, matéria volatil e enxofre. Ensaios que buscam avaliar a
gaseificacdo do coque frente a reagdo com o CO; (reagdo de Boudouard) sdo chamados ensaios

de reatividade, uma vez que se baseiam na velocidade relativa dessas reagoes.

Ensaios fisicos dos coques: 0s ensaios fisicos dos coques visam caracterizar esse
material quanto a sua distribuicdo granulométrica e também mensurar a capacidade de suportar
as solicitagbes mecanicas, sem que ocorra reducdo excessiva do tamanho das particulas e/ou
formagéo de finos demasiada. Dois grupos principais de ensaios de resisténcia mecanica séo
aplicados para coques, dinamicos e estaticos (RAGAN; MARSH, 1980). Ensaios dinamicos
sdo 0s mais aplicados nas industrias e a varidvel resposta dos testes sdo indices de degradacéo.
Os principais ensaios dindmicos séo ensaios de tamboramento e queda (shatter test). Ensaios

estaticos sdo ensaios mais fundamentados nas propriedades mecanicas dos materiais, tendo
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como resposta desses ensaios valores de forga, pressdo ou energia para a ruptura do corpo de

prova. Os principais ensaios estaticos para coques sdo compressdo diametral e axial.

Os resultados obtidos pelos ensaios comumente aplicados na indudstria sao chamados de
indices tecnoldgicos. Uma descricdo dos principais ensaios tecnolégicos quimicos e fisicos que

convergem com o objetivo desse estudo serdo descritos a seguir.

Ensaio de composi¢do quimica: a composi¢do quimica da parte organica do coque é
caracterizada através de anélises imediata e elementar. E desejado que o coque tenha teores de
cinza e enxofre adequados, pois tem grande influéncia nos parametros de operacdo e na
qualidade do ferro-gusa. O teor de cinzas tipicamente utilizado para coques € menor que 11%,
valores superiores a esse sao indesejados pela elevada geracdo de escoéria, a qual impacta no
fuel rate (quantidade de redutor necessaria para producdo de 1 tonelada de ferro-gusa) e na
produtividade do alto-forno. O enxofre total praticando se encontra na faixa de 0,6 a 0,7%, no
entanto é desejado o menor teor possivel deste elemento, pois 0 coque é a maior fonte desse
elemento nas matérias-primas da producédo do ferro-gusa (D’ABREU, 2009). A relacdo entre o
enxofre contido em um dado carvdo e no coque produzido por este, é dada pela taxa de

dessulfuracdo, que pode ser calculada conforme Equacdo 1 abaixo (SILVA, 2016).

Taxa de dessulfuragdo (%) = 100 — %Scoque x rendimento 1)

%Scarvao

Ensaios de reatividade: ensaios de reatividade visam avaliar a cinética da reacdo do
coque com 0 CO; (reacdo de Boudouard) em determinadas condi¢fes. Coques com reatividade
elevada sdo indesejados no alto-forno, pois sdo rapidamente consumidos e degradados,
prejudicando o desempenho do processo e elevando o fuel rate. A reatividade é influenciada
por diversos parametros, tais como: temperatura, tipo de atmosfera gasosa, pressdo, tamanho
de particula, estrutura porosa, textura e composi¢do mineral (LOISON, et al. 1989). Os ensaios
laboratoriais que visam mensurar essa propriedade se baseiam na gaseificacdo de uma massa
de coque em uma atmosfera com CO> (ou mistura de gases) em elevadas temperaturas (entre
1000 e 1200 °C). O ensaio mais utilizado para medir essa propriedade foi desenvolvido pela
Nippon Steel Corporation e é denominado Coke Reactivity Index (CRI). O ensaio consiste em
submeter uma amostra de 200g com granulometria entre 19 e 21 mm a uma atmosfera de
5L/min de CO2 por 120 min. Apo6s o termino do ensaio o indice CRI é dado pela Equacéo 2. A

faixa de valor ideal para coques utilizados em altos-fornos esta na faixa de 20 a 26%
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(D’ABREU, 2009). Onde M; é a massa inicial de coque no ensaio e M é a massa medida apos

0 ensaio.

_ (Mi-Mf)
T Mi

CRI .100 )

Ensaio de queda (Shatter test): o teste de queda é um dos ensaios mais antigos
aplicados para a caracterizacdo de coques, e embora esteja obsoleto para coques metallrgicos,
a pratica se mantem para coques de fundicdo (LOISON, et al. 1989). Esse teste dindmico tem
como objetivo caracterizar a resisténcia do coque a degradagéo por impacto. A maior limitagdo
do teste consiste em ndo considerar outros tipos de solicitagdes, como abrasdo, de maneira que
existe grande distancia com a realidade observada dentro dos altos-fornos. A resisténcia a
impacto é governada principalmente pelo nimero de microtrincas existentes no coque
(RAGAN; MARSH, 1980). A energia do impacto, causada pela queda de uma determinada
altura, pode levar a propagacdo das microtrincas existentes no coque, e resultam na sua
fragmentacdo. O ensaio consiste em realizar repetidas quedas de uma massa de coque
conhecida, com distribuicdo granulométrica também conhecida. Apds a sequéncia de quedas €

realizado uma nova distribui¢do granulométrica.

Ensaio de tamboramento: ensaios de resisténcia mecénica realizados em tambor sdo
os testes dindmicos mais comumente aplicados a coque. Diversos testes de tamboramento foram
padronizados por diferentes instituicbes normativas, tais como ASTM (American Society for
Testing and Material), JIS (Japanese Industrial Standards), IRSID (French Research Institute
of Siderurgy) e Micum. Embora haja diferencas quanto as massas e granulometria de particulas
de coque, em cada norma anteriormente citadas, o principio dos testes segue 0 mesmo:
introducdo de esforgos mecanicos variados devido a rotacdo de uma determinada massa de
coque em tambores. Esses esforcos mecanicos causam fratura das particulas de coque por
solicitacfes de impacto (fratura volumétrica) e abrasdo (geracdo de finos) (LOISON, et al.
1989). Apds a realizacdo do ensaio 0 material € peneirado de maneira a obter o indice de
material retido ou passante em dado tamanho especifico. Embora esse tipo de teste seja 0 mais
aplicado industrialmente, algumas limitagdes foram temas de estudos (ANDRIOPOULOQOS,
2002; RAGAN; MARSH 1980).

Ensaio de compressdo diametral: esse tipo de ensaio é tipicamente utilizado em
estudos que buscam relacionar a resisténcia mecanica do cogue com parametros estruturais,

uma vez que se trata de um ensaio estatico e relacionar-se melhor com as propriedades
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fundamentais do material. Os primeiros trabalhos mais detalhados utilizando ensaio de
compressao diametral foram realizados em uma série de estudos sobre a resisténcia mecénica
de coques metalurgicos (PATRICK;STANCEY, 1971, 1972, 1975, 1976 e 1977; PATRICK et
al. 1971 e 1972). O ensaio de compressdo diametral submete o corpo de prova a tensdes de
compresséo no sentido de aplicacdo de forga, enquanto no plano perpendicular surgem tensoes
trativas. Por essa razdo esse teste é tipicamente utilizado como uma maneira indireta para a
medida da resisténcia a tracdo de materiais frageis como concreto (KOURKOULIS, et al.
2013). Os parametros do ensaio, além do tamanho do corpo de prova (didametro e altura), sdo o
namero de amostras utilizadas e a velocidade de avango da maquina de compressdo. A Tabela
2 compila parametros de ensaios, praticados por uma série de autores que utilizaram o ensaio
de compressdo diametral para estudos da microestrutura porosa de coque. Geralmente o
resultado reportado é a tensdo de ruptura do material, que é funcéo da forca e area onde a tenséo

é aplicada, conforme Equacédo 3:

2P
S = — (3)

Onde, S é a tensdo de ruptura, P € a for¢a aplicada na ruptura do corpo de provaede |

sdo o didmetro e o comprimento do cilindro, respectivamente.
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Tabela 2 - Parametros aplicados por diversos autores em ensaios de compressao diametral de coques.

Referéncia d (mm) | (mm) n V (mm/min)
PATRICK e STACEY (1975) 10 9 40 0,5
PATRICK, et al. (1980) 10 9-10 40 - 50 0,5
NISHIOKA e YOSHIDA (1983) 10 9 40 0,5
PATRICK e WALKER (1985) 10 10 35-50 0,5
HAY'S (1989) 10 10 35-50 0,5
MORELAND, et al. (1989) 10 10 >30 0,5
CLARKE, et al. (1991) 10 10 50 0,5
BARRIOCANAL, et al. (1993) 10 10 30-40 0,5
OSORIO (1997) 10-15 10 50 0,5
SATO, et al. (1998) 10 7 30 0,5
HIRAKI, et al. (2011) 18 5-7 9-11 2
ZHANG, et al. (2012) 15 5-7 - 0,5
SAITO, et al. (2014) 10 10 - -
XING, et al. (2015) 8 8 - -
UCHIDA, et al. (2016) 25 15 - -
MENG, et al. (2017) 8 8 20 2
SAITO, et al. (2017) 19 5 - -
XING, et al. (2019) 8 8 50 0,5

d = didmetro do corpo de prova; | = altura do corpo de prova; n = nimero de corpos de prova e V = velocidade de avango da maquina.

Ensaio de resisténcia a quente: esse ensaio visa avaliar a resisténcia do coque apos a
reacdo de gaseificagdo com o CO: (reacdo de Boudouard). O ensaio mais aplicado nas
industrias com esse objetivo é o Coke Strenght after Reaction (CSR), desenvolvido pela Nippon
Steel Corporation. Esse ensaio mecanico é realizado em tambor com a amostra resultante do
ensaio CRI. O tambor utilizado tem 700 mm de altura e 130 mm de didmetro, onde uma rotagéo
de 20 rpm ¢é aplicada por 30 min. O indice CSR é dado pela porcentagem de coque com
granulometria superior a 10 mm. Assim como 0 ensaio de tamboramento anteriormente
explicado, as solicitacGes aplicadas ao coque nesse teste sdo de impacto e abrasdo. Devido a
gaseificacdo que as particulas foram submetidas previamente no ensaio CRI, a geracéo de finos
nesse ensaio é superior a observada no ensaio de tamboramento antes da reacdo. Observa-se
que quanto maior o consumo sofrido pelo coque na gaseificacdo, menor tende a ser sua

resisténcia a quente. Alguns autores demonstraram que o indice CSR pode ser entendido como
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uma combinacéo da reatividade do ensaio CRI, com a resisténcia mecanica a frio medida no
ensaio de tambor (KOVAL, et al. 2018; SAKUROVS; BURKE, 2011).

A Tabela 3 apresenta um compilado de indices de qualidade de coque praticados no
Brasil (D’ABREU, 2009) e nas demais regides do mundo (DIEZ, et al. 2002). Os indices de
qualidade dependem do desenvolvimento dos altos-fornos, uma vez que maiores reatores ou
taxas de injecdo de carvao mais elevadas trazem a necessidade de coques de maior qualidade.
De maneira geral os indices sdo semelhantes nas diferentes regides, exceto para 0 CSR. Como
pode ser observado Tabela 3, em relacdo a média das regides, a Austrdlia destaca-se pela
operacdo com elevados indices de CSR, ao contrario do Japéo, que apresentou, segundo a fonte,
a pratica dos menores indices de CSR.

Tabela 3 - indices de qualidade de coque praticados no Brasil e no mundo.

indices Brasil* Europa? Australia® EUA? Japéo?
Tamanho Médio (mm) 47-56 47 -70 50 50 45 - 60
M40 (+60 mm) n.a >78->88 85 n.a n.a
M10 (+60 mm) n.a <5-<8 6,5 n.a n.a
140 n.a 53-55 n.a n.a n.a
110 n.a >775 n.a n.a n.a
D1150/15 83 - 86 n.a 84,4 n.a 83 -85
ASTM “Stability” n.a n.a 63,6 60 n.a
CSR 65 - 69 > 60 74,1 61 50 - 65
CRI 20 - 26 20 -30 17,7 23 n.a

Fonte: 1D’ ABREU (2009); 2adaptado de DIEZ (2002).

3.3.4. Microtextura do coque

A qualidade do coque é caracterizada pelos indices dos testes tecnoldgicos apresentados
anteriormente. No entanto, duas propriedades fundamentais do coque s&o as responsaveis por
esta qualidade, séo elas: microtextura e microestrutura porosa. A formacgédo da microestrutura,
métodos de medida e relagcbes com qualidade de coque sera extensivamente discutido no

préximo item. Por ora sera dada énfase a microtextura.

A microtextura esté relacionada com a natureza do carbono no coque, sua organizacdo

cristalina e grau de anisotropia. Na etapa de ressolidificacdo, o carbono da matriz do semi-coque
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se organiza em sitios ordenados de forma preferencial, seguindo 0s mecanismos descritos por
Fortin e Rouzaud (1994). A observacao de amostras de coque em microscopio 6tico equipados
com polarizador de luz permite a identificacdo dessas estruturas. O método de medida da
microtextura consiste na contagem de pontos na amostra de coque (embutida, lixada e polida),
semelhante ao procedimento de analise maceral para carv@es. A distingdo entre as diferentes

texturas do coque leva em conta tamanho, morfologia e orientagé@o das estruturas cristalinas.

A Tabela 4 apresenta a classificacdo das texturas das regides derivadas de componentes
reativos (RDCR), que é dada pelas dimensdes e formas dos dominios. Na Tabela 5 ainda sao
apresentadas informacdes quanto as propriedades tipicas dos carvdes de origem para cada tipo
de microtextura. Essas informac6es dos carvdes de origem sdo a quantidade de matéria volatil
(alta, média e baixa) e a classificacdo dos V-tipos, definida por Schapiro et al. (1961) (descrita
no item 3.3.5).

Tabela 4 - Classificagdo de texturas de regifes derivadas de componentes reativos (RDCR).

Regibdes derivadas de Dimensdes dos dominios Carvao de origem
componentes reativos Largura (um) Comprimento/Largura V-tipo Matéria volatil
(RDCR)
Isotrépico 0 - 6,7 alta
Incipiente (anisotrdpico) 0,5 L=W 8 alta
Circular (anisotrépico)
Circular fino 0,5-1,0 L=w 9 alta
Circular médio 1,0-1,5 L=w 10 alta
Circular grosseiro 1,5-2,0 L<2wW 11 média alta
Lenticular (anisotropico)
Lenticular fino 1,0-3,0 L>2W, L <4W 12 média alta
Lenticular médio 3,0-8,0 L>2W,L<4W 13 média
Lenticular grosseiro 8,0-12,0 L>2W,L<4W 14 média baixa
Bandas (anisotropico)
Bandas fino 2,0-12,0 L > 4w 15 média baixa
Bandas médio 12,0-25,0 L > 4w 16 baixa
Bandas grosseiro 25,0+ L > 4W 17,18 baixa

Fonte: adaptado de GRAY et al. (1986).

Na Tabela 5 € apresentada a classificacdo das microextruturas para as regides derivadas

de componentes inertes (RDCI), sejam eles oriundos do proprio carvao (inertes organicos
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derivados de macerais do grupo da inertinita e inorganicos derivados da matéria mineral) ou de

origem externa (materiais adicionados as misturas de carvoes).

A dependéncia das propriedades dos carvdes com o tipo de microtextura formada foi
demonstrada em diversos trabalhos (PUSZ, et al. 2009; FORTIN, et al. 1994; GRAY, et al.
1986; PATRICK, et al. 1980 e 1991), onde foi identificado que as propriedades coqueificantes
sdo importantes no desenvolvimento da anisotropia, no entanto, o rank é o pardmetro mais
importante no desenvolvimento da textura dos coques (PUSZ, et al. 2009; PATRICK, et al.
1979).

Tabela 5 - Classificagdo de texturas de regifes derivadas de componentes inertes (RDCI).

Regides derivadas de

componentes inertes (RDCI) Tamanho (pm) Material percursor

Inertes organicos

Finos <50 Micrinita, macrinita, inertadentrinita

Grosseiros >50 Semifusinita, fusinita, macrinita
Inertes diversos

Carvao oxidado (coque) - Carvéo oxidado

Vitrinita ndo coqueificada (coque) - Vitrinita de rank muito alto ou baixo

Carbono pirolitico - Carbono pirolitico
Aditivos inertes

Finos de Coque (breeze) - Coque metaldrgico

Antracito - Carvao antracito

Coque de petroéleo - Coque de petréleo
Inertes inorganicos

Finos <50 Matéria mineral

Grosseiros >50 Matéria mineral

Fonte: adaptado de GRAY et al. (1986).

Conforme citado anteriormente, a microtextura tem um papel importante nas
propriedades desenvolvidas pelo coque. Em reatividade é observado que estruturas menos
ordenadas apresentam nimero de imperfei¢cGes superficiais maiores, sendo estas suscetiveis a
ataques de gases oxidantes (CO2). A ordenacdo cristalina da matriz do coque é maior para
estruturas de maior anisotropia, e por tanto, essas apresentam menor reatividade (FLORES, et
al. 2017; FUJITA, et al. 1983; KOBA, et al. 1981).
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Embora menos importante, a microtextura tambem influencia na resisténcia mecénica.
Observa-se que as estruturas com geometria mais favoraveis (circulares e lenticulares) possuem
melhor comportamento quando submetidas a esfor¢cos mecanicos, uma vez que sao capazes de
absorver impactos internamente. Estruturas mais ordenadas tem tendéncia a propagacdo de
trincas, contribuindo para a fratura do coque (FLORES, et al. 2017; SHARMA, et al. 2005).

3.4. MICROESTRUTURA POROSA DE COQUE

O coque metaldrgico é caracterizado pela sua elevada porosidade, comumente relatados
na literatura valores tipicos entre 40 a 70%. A relacdo entre os vazios (poros) e a matriz do
coque € denominada microestrutura ou estrutura porosa de coque. Nesse item serd descrito
como a microestrutura porosa do coque é formada, a heterogeneidade microestrutural, métodos

de obtencdo dos parametros microestruturais e relacbes com resisténcia mecanica.
3.4.1. Formacédo da microestrutura porosa de coque

Durante o processo de carbonizacdo de carvdes coqueificdveis ocorre o0
desenvolvimento do intervalo plastico, que é caracterizado pela decomposicdo térmica do
material, resultando na formacdo de uma fase liquida e liberacdo de volateis. A combinacédo da
presenca da fase liquida de baixa permeabilidade e a desvolatilizacdo causa o inchamento da
massa plastica e aglutinacdo das particulas, formando a matriz do coque. Os poros do coque se
desenvolvem durante o estagio plastico, quando na etapa de ressolidifficacdo as bolhas de gases
dao lugar a vazios (os poros). O sistema de poros no coque &, portanto, o efeito residual da acdo
borbulhante, que efetivamente redistribui os espacos preenchidos por gases em espacos vazios
(PATRICK;HANSON, 2002). A microestrutura do cogue esta praticamente definida ao final
do estagio plastico, exceto por uma transformacdo geomeétrica de contracdo (10 ou 12%) devido
a desvolatilizacdo secundaria, comentada anteriormente (LOISON, et al. 1989). Por essa razéo
as propriedades termoplasticas dos carvbes sdo predominantemente as mais importantes na

formag&o da microestrutura porosa dos coques (SATO, et al. 1998;HAYS, et al.1976).

A formacdo da microestrutura porosa, crescimento e coalescimento dos poros
depende da viscosidade da fase plastica formada e da pressé@o de gas liberado (TOISHI, et al.
2013). Carvdes de elevada concentragdo de vitrinita, geram na carbonizagdo uma fase plastica
de alta fluidez, caracterizada por uma baixa viscosidade, favorecendo a rapida expansao e

coalescimento de bolhas. Essas condicGes possibilitam a conectividade dos poros da estrutura
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do coque formado. Por outro lado, 0 aumento de macerais do grupo da inertinita leva a
diminuicdo da fluidez, caracterizada por um aumento da viscosidade aparente. Essas condic¢oes
dificultam a expansdo e ocasionam a formacdo de estrutura de menor porosidade e poros
conectados (STEEL, et al. 2017). O aumento da pressao interna de gas, causado pela liberacédo
dos voléteis, tem forte influéncia no desenvolvimento da microestrutura porosa do coque,
causando aumento do volume de poros (PATRICK;HANSON, 2002) e modificando seu
tamanho e forma, causando distor¢do dos macroporos na direcdo perpendicular a parede do
forno (NOMURA; THOMAS, 1996).

Outra interpretacdo para a formacdo de poros conectados foi feita por NOMURA et
al. (2004), onde relacionou-se a conectividade de poros com a dilatagdo do carvao no estagio
plastico. A Figura 6 ilustra duas possiveis situacGes na formacdo dos poros: (a) o carvdo em
temperaturas antes da dilatacdo apresenta espaco entre as particulas, que é reduzido logo no
inicio da dilatacdo devido a formacdo de bolhas de gases no interior das particulas. O livre
crescimento e coalescimento das bolhas de gas € restringido pela suficiente dilatacdo de cada
particula de carvdo. Ao final do estagio plastico, na ressolidificacéo, as bolhas de gases dao
lugar aos poros e as particulas estdo em contato devido a aglutinacdo adequada do sistema. (b)
no caso da existéncia de carvdes de dilatacdo insuficiente, os espacos entre particulas
permanecerdo ao final da ressolidificagdo. Adicionalmente, ocorre a formacdo de poros
conectado devido ao coalescimento de poros e rompimento das bolhas no contato com os
espacos entre particulas pela falta de dilatacdo (NOMURA, 2019; NOMURA, et al. 2004).

Figura 6 - Relagdo da dilatacdo do carvao no estagio plastico com a formacao de poros conectados.

Coque com resisténcia adequada
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OVl 0® s 9o ¥
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Coque com resisténcia inadequada Foros
([ M XXy 3B
i (b)
Espago entre particulas
Dilataciao
insuficiente

Poros conectados Preenchimento incompleto
de vazios entre particulas

Fonte: adaptado de NOMURA, 2019.
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3.4.2. Heterogeneidade da microestrutura porosa do coque

O gradiente térmico entre as regides da massa de carvdo na coqueificacdo, tem como
consequéncia a heterogeneidade observada na microestrutura do coque. I1sso ocorre porque 0
estagio plastico se desenvolve em diferentes momentos nas distintas areas do material
carbonizado. A Figura 7 ilustrada um perfil térmico do processo de coqueificacdo, onde as
temperaturas de distintas regides da carga sao monitoradas (LOISON, et al.1989). Como pode
ser observado, a taxa de aquecimento é maior nas regides proxima as paredes das cameras de
coqueificacdo e diminui em sentindo ao centro, mantendo taxa média de aquecimento entre 2 e
5°C/min. O gradiente térmico é maximo logo no comego do processo e diminui regularmente
ao longo da coqueificagdo (LOISON, et al. 1989). Essa diferenga na taxa de aquecimento,
gradiente térmico e concentracdo de volateis no centro da carga, ocasiona heterogeneidade
microestrutural, que pode ser observada na variacdo da densidade aparente, porosidade e
resisténcia mecénica do coque (HIRAKI, et al. 2011; PUSZ, et al. 2010; PATRICK;WALKER,
1989; NISHIOKA;YOSHIDA, 1983; PATRICK;STANCEY, 1971 e 1972).

Figura 7 - Gradiente térmico das distintas regifes da massa cogueificada.
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Fonte: (a) adaptado de FLORES (2018) e (b) adaptado de LOISON et al. (1989).

Patrick e Walker (1972) realizaram a caracterizacdo de um coque segmentando em 5
regides, divididas da parede em direcdo ao centro da carga. Foi encontrado que a densidade
aparente diminui no sentido da parede para o centro, resultando em uma diminuig&o, no mesmo
sentido, da tensdo de compressdo diametral. As relagcbes aparentes dessas propriedades
demonstraram que a densidade aparente e tensdo de compressao diametral, para esse estudo,

foram 87 e 61% daquelas medidas da regido proxima as paredes do coque, respectivamente
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(Figura 8a) (PATRICK; WALKER, 1972). Posteriormente, Nishioka e Yoshida (1983)
realizaram um estudo semelhante, onde um coque foi subdividido em 10 regibes em que
verificou-se a ocorréncia do aumento de porosidade no sentido da parede para o centro da carga,
concomitantemente com a diminuicdo da resisténcia mecanica (microresisténcia e ensaio de
compressédo diametral) (NISHIOKA;YOSHIDA, 1983).

Em estudo mais recente, Hiraki et. al. (2011) encontraram resultados semelhantes. A
caracterizacdo do coque na parte mais proxima a parede teve porosidade inferior e resisténcia
mecanica superior aguela encontrada no centro da carga (Figura 8b). De um modo geral pode
ser descrito, portanto, que ocorre uma diminui¢cdo na densidade aparente e aumento da
porosidade do coque no sentido da parede em direcdo ao centro da carga. Esse aumento de
porosidade, aliado a diminuicdo da espessura de parede e aumento do nimero de grandes poros

resulta na diminuicdo da resisténcia mecanica no mesmo sentido (FLORES, 2018).

Figura 8 - Relagdes entre parametro microestruturais e resisténcia mecanica nas distintas regides do

coque.
(a) Posicaoda amostra de Tensao de compressao Tensao de compressao  Densidade aparente Densidade aparente
coque (MPa) relativa (kg/m3) relativa
Parede 4,10 1,00 859 1,00
Secao2 3.62 0.88 828 0.96
Secao3 3.65 0.89 825 0,96
Secao4 3.35 0.82 805 0.94
Centro 2.50 0.61 744 0.87
(b)
Parametro Unidade Parede Centro
Porosidade média % 52.1 60.8
Espessura de parede média mm 0,070 0.061
Circularidade média _ 0.183 0.117

Tensao de compressao MPa 6.81 5,04

lmm o cengo

Parede
Fonte: adaptado de (a) PATRICK;WALKER (1972) e (b) HIRAKI et al. (2011).

1 mm |

3.4.3. Microscopia Otica associada a andlise de imagem para caracterizacédo

microestrutural do coque

Devido a importancia da microestrutura porosa para a resisténcia mecéanica do coque,
muitos trabalhos focaram a atencdo na tentativa de medir os pardmetros estruturais desse

material. Inicialmente as abordagens visaram medir os parametros mais logicos da
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microestrutura: porosidade e tamanho de poros. Para isso as técnicas tipicamente utilizadas
eram relacdo de densidades aparente e real (com &gua, mercurio, etc.) para porosidade (JIS K
2151; ASTM D 167-93) e porosimetria de mercurio (ASTM D4404-18) para obter também a
distribuicdo do tamanho dos poros (FONG;HONG, 1986; NIOSHIOKA;YOSHIDA, 1983;
PATRICK; STACEY 1971 e 1972). No entanto, logo foi visto a limitagdo dessas técnicas, como
por exemplo a faixa de tamanho de poros detectada pela porosimetria de mercuario (FLORES,
2014) e os valores de porosidade das técnicas de relacdo de densidades, que sdo geralmente
menores que a porosidade real do material (BENNET, et al. 2012;GRANT, et al. 1991).
Somado a isso, 0s estudos mais aprofundados com resisténcia mecanica trouxeram a
necessidade do conhecimento de outros parametros microestruturais, como espessura de parede
e forma dos poros, como sera discutido mais a frente. Com vistas a superar essas dificuldades,
foi dado inicio aos estudos de microscopia Otica associada a analise de imagem para obtencédo

de pardmetros da microestrutura porosa do coque.

Inicialmente a utilizacdo de microscdpios 6ticos foi usada para observacdes qualitativas
da microestrutura porosa de coque (SIMMERSBACK, 1914; MOTT;WHEELER 1930 e 1939).
Depois, medidas quantitativas de parametros microestruturais foram realizadas manualmente
(BAYER;HANSE, 1963; ABRAMSKI; MACKOWSKY, 1952). A automatizacgdo de obtencéo
de parametros microestruturais foi possivel ap6s o desenvolvimento de softwares especificos
para essa aplicacdo. A primeira ferramenta empregada com esse objetivo foi a Quantimet 720.
Pitt e Harvey (1972) analisando uma série de coques, demostraram a viabilidade da obtencéo
de dados como porosidade, tamanho de poros e espessura de parede com boa precisdo. Mais
tarde tais informacdes foram confirmadas por outros trabalhos e a utilizagdo do Quantimet 720
foi vista com alto potencial (WILLMERS;STACEY, 1973, 1974). Na mesma época, Gray
(1976), avaliou diferentes métodos de medidas de porosidade, distribuicdo de tamanho de poros
e espessura de parede, apontando vantagens das técnicas automatizadas de analise de imagem
na obtencéo de propriedades microestruturais com maiores detalhes e acuracia. Posteriormente,
0 grupo de pesquisa da British Carbonization Research Association utilizou a ferramenta
Quantimet 720 para caracterizagdo da microestrutura de coques em escala laboratorial
(PATRICK, et al. 1977) piloto e industrial (PATRICK, et al. 1980).

As técnicas de andlise de imagem consistem, basicamente, em quatro passos
fundamentais (GOMES, 2001):
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1. Aquisicao de imagem: técnicas de microscopia e sistema de captura de imagem
com cameras de alta resolucao.

2. Pré-processamento: correcdes nas imagens digitais, removendo sombreamento e
distorcoes.

3. Segmentacao: técnicas que definem os objetos a serem medidos, classificando em
plano principal e de fundo.

4. Po6s-processamento: correcdes da segmentacdo, quando observado que ndo esta
adequada. Exemplos sdo eliminacao de pixeis isolados ou separacédo de objetos que
se tocam, etc.

5. Extracdo de atributos/parametros: obtencdo dos parametros geométricos como
perimetros, formas, dimensdes e etc.

6. Reconhecimento de padrdes e classificacdo: etapa final da analise de imagem,
possibilitando agrupar as amostras analisadas a partir dos atributos (parametros)

obtidos, classificando-os quanto a um critério escolhido.

O avanco das tecnologias de computacdo permitiu a otimizacdo dos quatro passos de
analise de imagem citados acima. Como por exemplo, melhores microscopios, cameras com
resolucdo maior, processamentos mais rapidos, ferramentas de analise de imagem mais
apuradas e etc. 1sso motivou diversos estudos mais recentes a utilizarem microscopia 6tica,
associada a novas técnicas de analise de imagens para obtencdo de pardmetros microestruturais
de coque e relacionar com sua qualidade (XING, et al. 2019 e 2015; GHOSH, et al. 2018 e
2017; SAITO, et al. 2017; MENG, et al. 2017; DONSKOI, et al. 2017; NYATHI, et al. 2013;
BENNET, et al. 2012; HIRAKI, et al. 2011; KUBOTA, et al. 2011; ANDRIOPOQULOS, et al.
2003 e 2002; SATO, et al. 1998).

As imagens obtidas por cameras digitais acopladas a microscopios oOticos podem ser
compreendidas como matrizes, cujos indices de linhas e colunas identificam pontos das
imagens. Para uma dada matriz (imagem) os elementos de cada coordenada (linha e coluna) séo
os pixels (picture elements — elementos de figura). A andlise de imagens baseia-se em realizar
operacdes, que consistem basicamente em segmentacdo (binarizacdo) e extracdo de atributos
(medicdo de parédmetro). Uma série de ferramentas tipicamente utilizadas para analise de

imagem de coques sera descrita a seguir.

Transformacdo de imagem para base 8-bits: essa operacdo visa converter uma

imagem RGB para a base 8-bits. O parametro influenciado neste ponto € chamado de
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profundidade de bits, que significa o numero de informac@es de cores disponiveis para cada
pixel da imagem. Uma imagem em base 8-bits, contém justamente 8 bits para representacao de
cores em cada pixel, ou seja, 28 resultando em 256 tonalidades possiveis, sendo conhecidas
como imagens em tons de cinza. Uma imagem em base RGB, € constituida por trés canais de
cores, isso significa 256 valores para cada canal, resultando em 16 milhdes de tonalidades
possiveis. A conversao da imagem em base RGB para 8-bits, portanto, permite a simplificacéo
das imagens em valores possiveis para cada pixel, possibilitando realizar as operacGes de

segmentacdo pelos tons de cinza.

Definicao da escala (pixels/um): a defini¢do da escala é uma operagao simples, porém
fundamental, uma vez que determina a correta medicao de todos parametros extraidos da andlise
de imagem. O software de andlise de imagem realiza todas as medidas com relagdo a contagem
de pixels. Nesse passo ¢ definido a relagdo entre o valor dos pixels € uma unidade estabelecida.
Para isso, realiza-se uma medida linear em uma imagem, geralmente uma reta, de dimensao e
unidade conhecidas e verifica-se seu correspondente em quantidades de pixels. No caso das
imagens utilizadas nesse trabalho foi verificado que sdo necessarios 1088 pixels para
representar uma reta com comprimento de 2000 pm, resultando na escala 1088/2000 ou 0,544

pixels/pm.

Segmentacio do primeiro plano e plano de fundo (Threshold): a segmentacdo
Threshold consiste em transformar as imagens em tons de cinza em imagens binarias,
segmentando os objetos que serdo medidos (poros). Geralmente sdo denominados como plano
principal (matriz carbonosa de coque) e plano de fundo (regido porosa do coque). Como
mencionado anteriormente, as imagens em tons de cinza sdo representadas por 256 possiveis
tonalidades e uma maneira de analisa-las ¢ através da distribuigdo de intensidade de pixels em
um histograma. O histograma ¢ dado pela funcdo discreta apresentada na Equacdo 4. Nessa
equacdo k representa o nivel de cinza, variando de 0 (preto) a 255 (branco); n; o nimero de
pixels na imagem com nivel de cinza k; n o nimero total de pixels na imagem e p(k) a estimativa
de probabilidade de ocorréncia do nivel de cinza. O somatorio das probabilidades de ocorréncia

¢ igual a unidade, isto ¢, Y, p(k) = 1 (KAREN, 2012).
p(K) = =X )

Na Figura 9a é apresentado uma imagem em tons de cinza da microestrutura de um

coque metaltrgico. Nessa imagem as regides com tonalidades mais claras, representam a matriz
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carbonosa do coque e as regides cinzas e mais escuras (pretas) os poros com e sem
preenchimento de resina, respectivamente. Na Figura 9b encontra-se o grafico do histograma
de intensidades dos pixels da imagem gerado pelo software ImageJ. Esse grafico foi
reconstruido e apresentado de forma mais clara na Figura 10c. No eixo horizontal encontra-se
as 256 possiveis intensidades para os pixels e no eixo vertical a probabilidade de ocorréncia dos
tons de cinza dado pela Equacéo 4.

Como pode ser observado na Figura 9c, o histograma das intensidades de pixels da
imagem do coque o classifica como uma imagem escura, onde a maior concentracdo de
ocorréncias encontra-se na extremidade esquerda (baixos valores de intensidade de pixel). Esses
pixels representam justamente os poros do coque, sejam eles preenchidos por resina (regido
cinza na imagem) ou nao (regido preta na foto). As demais ocorréncias de intensidades
representam os pixels da matriz carbonosa, que ndo se concentram ao redor de um Unico valor,

devido a anisotropia do coque.

Figura 9 - (a) Imagem digital da microestrutura de coque metalurgico, (b) histrograma da imagem pelo
software ImageJ e (c) rescontrucdo do grafico do histograma de intensidades de pixels.
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O processo de segmentacao Threshold consiste em separar a imagem em duas possiveis
regides a partir de um valor de corte de intensidade de pixel. Por exemplo, na Figura 10b a
imagem foi segmentada no valor de intensidade de pixel de 110. Isso transformara a imagem
de tons de cinza (28=256 possibilidades de tonalidade) para uma imagem binaria (2=2
possibilidades de tonalidade). Esse procedimento é também chamado de binarizagdo e resulta
em dois possiveis valores para os pixels 1 e 0. Os pixels da imagem em tons de cinza com valor
superior a 110 (valor de corte) passardo a ter valor 1. Esses pixels representam a matriz
carbonosa do coque na imagem binarizada. Os pixels da imagem em tons de cinza com valor
inferior a 110, passardo a ter valor 0. Esses pixels representam os poros do coque na imagem

binarizada. Na Figura 10 ¢é apresentado (a) uma imagem digital de uma regido de um coque

52



metalurgico, (b) uma ampliacdo onde pode ser identificado os pixels que compdem a imagem
em tons de cinza e (c) a mesma regido representada de forma binaria.
Figura 10 - (a) Imagem digital de uma regido de coque metalurgico (b) os pixels que compdem a
imagem digital em escala de cinza e (¢) pixels em escala binaria da imagem digital.

Imagem digital de uma regido do coque Pixels que compdem a imagem digital Pixels em escala bindria da imagem digital

(©)
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e Pixel em escala de cinza Pixel em escala bindria

Eliminacao de residuos da segmentacao: esses procedimentos t€m objetivo de corrigir
defeitos pontuais residuais da segmentacdo, sendo chamados genericamente de poOs-
processamento. Basicamente existem dois tipos de operagdes de poOs-processamento, sao as
logicas e morfologicas. As operagdes ldgicas sdo realizadas pixel a pixel, enquanto as operagdes
morfologicas sdo realizadas localmente, onde o pixe/ da imagem de saida ¢ func¢ao do valor dos
pixels em uma vizinhanca da imagem de entrada (PACIORNKI, 2010). Ferramentas de
eliminagdo de residuos localmente (morfoldgicas) tipicamente aplicadas a correcdo de imagens
binarias de coque sdo: erosao, dilatagao, abertura, fechamento e média. Na erosdo (erode), cada
pixel branco da imagem de entrada ¢ convertido em preto na imagem de saida, se ndo houver
no minimo um pixel branco na regido vizinha do pixel/. Na dilatacdo (dilate), cada pixel preto
da imagem de entrada ¢ convertido em branco, se houver no minimo um vizinho branco na
regido proxima ao pixel. As operacdes de abertura (open), sdo sequéncias de ciclos de erosdao
seguida por dilatacdo, enquanto o fechamento (close), € uma sequéncia de ciclos de dilatagao
seguida por erosdo. Por fim, na opera¢do de média (median) a redug¢do do ruido da imagem ¢

realizada substituindo cada pixel pela média dos valores do pixel da vizinhanca.

Definicio dos contornos entre objetos tocantes: a definicdo dos contornos de objetos
tocantes ¢ realizada por uma operagao morfoldgica baseada no mapa de distancias Eucledianas
(MDE) de imagem, denominado Watershed (divisor de 4guas). A segmentacdo Watershed, no
contexto da anélise de microestrutura de coque, pode ser aplicada para definir os contornos dos
poros. Essa operacdo consiste em calcular o MDE da imagem binaria e substituir o ponto central

de cada objeto por um pixel “semente”. Esse pixel sera incrementado, aumentando sua area, até
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tocar nos pixels provenientes dos outros objetos. Nesses pontos de encontro sdo realizados os
contornos da segmentacdo watershed. A Figura 11 ilustra os passos da operacdo de defini¢ao

de contornos pela ferramenta watershed.

Figura 11 - Operacdo de segmentacdo Watershed para separagéo de objetos tocantes realiza no ImageJ.

Imagem de entrada Pixels sementes Crescimento das sementes Imagem de Saida
- ' - ‘ - . - ‘ ' t

Fonte: site ImageJ

Extracdo de atributos (medicdo dos parametros): a partir da segmentacdo dos
objetos e definicdo dos seus contornos, a extracdo dos atributos (medicdo dos parametros),
como 0s que serdo apresentados a seguir, pode ser realizada. Nesse ponto os softwares de
analise de imagens permitem a defini¢&o dos poros que serdo medidos, filtrando-o0s por tamanho
e forma. Frequentemente pode ser interessante a analise de poros apenas de determinas

caracteristicas, como sera discutido no decorrer desse trabalho.

3.4.4. Parametros experimentais e microestruturais utilizados com vistas a caracterizar a

microestrutura do coque

Diferente do que ocorre para a analise de microtextura de coque, para microestrutura
porosa ndo existe um procedimento normatizado que para obtencdo de parametros
microestruturais. Dessa maneira, em cada trabalho é realizado a andlise de uma maneira
particular. No entanto, os parametros experimentais como numero de plugs analisadas, nimero
de imagens, granulometria das amostras, magnificacdo utilizada, entre outras, tem influéncia
direta na representatividade da analise, visto a grande heterogeneidade do coque. Um
levantamento dos parametros experimentais utilizados pelos principais trabalhos dedicados a
caracterizar a microestrutura porosa do coque por microscopia Gtica associado a analise de

imagens é apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Pardmetros experimentais utilizados por diversos autores na caracterizacdo da
microestrutura do coque por microscopia otica.

Autores NUmero de Numero total de Magnificacio Granulometria
plugs imagens amostra (mm)

XING et al. (2017) 40 40 B -
SAITO et al. (2017) - 20 - 10
MENG et al. (2017) 5 60 B 8
GHOSH et al. (2017) 3* 60* 1000x;500x;320 >2,8*
XING et al. (2015) 60 60 Bx** 19-21
NYATHI et al. (2013) - 100 40x** 15-16%
BENNET et al. (2012) 20 - 20%** 20
JENKINS (2011) 24 - 10x,16x,25x,50x ~15
GUPTA et al. (2011) 20 - 20%** 20
HIRAKI et al. (2011) 2 12 - 60
CURRAN (2009) 10 100 - 19-21
ANDRIOPOULOS et al. (2003) 20 200 10x** 19-21
ANDRIOPOULOS et al. (2002) 5 50 10x** 8,5%
SATO et al. (1998) 20 300 4x** 10
NOMURA e THOMAS (1996) 5 - 4x** -
GRANT et al. (1991) - 40 12,8x -
BRATEK e WILK (1990) . . e 200xe 10
PATRICK e WALKER (1989) 60 200 2,5x** 15*
PATRICK et al. (1980) 25 50 2,5x%* 10
PATRICK e STACEY (1976) 25 40 2,5x** 10
PATRICK e STACEY (1975) - 500 300x 20

*Maior valor utilizado; **Magnificacao referente a lente objetiva.

Os parametros microestruturais obtidos por andlise de imagens e utilizados para

relacionar com a qualidade dos coques sdo apresentados a seguir.

Porosidade (P): relacdo de area entre os pixels que representam os poros (com valor

zero) e os pixels totais da imagem, conforme Equacdo 5.

P (%) = ¥ Area pixels pretos ©)

¥ Area todos pixels

Tamanho médio de poros (Tm): relacdo entre area total ocupada pelos pixels dos poros

(com valor zero) e o numero total de poros contabilizados, conforme Equagé&o 6.

> Area pixels pretos (mm) (6)

T, (mm) =
m ( ) Y. Numero de poros
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Tamanho e perimetro de poro: contabilidade da &rea (tamanho) e do contorno
(perimetro) de cada poro presente na imagem. A area dos poros tipicamente € representada pelo
diametro de um circulo com éarea equivalente ao poro em questdo. A Equacdo 7 define o
diametro equivalente (Deq) em funcéo da area dos poros (A). Esse parametro é calculado para
os poros individualmente, e para a amostra como um todo, utilizando o tamanho médio (Tm)
como a érea dos poros.

Deq (mm) = % (7

Espessura de parede: medida linear de pixels que representam a matriz carbonosa (com

valor 1) do coque, entre dois poros, em uma direcdo especifica.

Fator de forma: relacdes entre area e perimetro dos poros (circularidade) ou entre
dimensGes maiores e menores medidas em um poro (relacdo de Feret). A expressao que define
circularidade (C) é apresenta na Equacéo 8 e leva em conta a area (A) e o perimetro (P) do poro.
A relagdo de Feret (F) é apresentada Equacdo 9 e leva em conta o didmetro maximo (Fmax) €
minimo (Fmin) de Feret, de um poro. O didmetro méaximo de Feret é definido como a distancia
entre duas retas mais distantes que tangenciam o contorno de um objeto. O didmetro minimo
de Feret, que pode ser definido analogamente ao maximo, como a distancia entre duas retas

mais proximas que tangenciam o contorno de um objeto.

4T.A
C - P2 (8)
_ Fmax
F= Fmin (9)

3.4.4. Efeito da microestrutura porosa na resisténcia mecénica do coque metaltrgico

Dentro das classificacdes de propriedades mecénicas de materiais, 0 coque metaldrgico
é identificado como um material fragil. 1sso quer dizer que a quantidade de energia absorvida
por esse material, na forma de deformacdo pléstica, quando submetido a uma solicitacéo
mecanica é pequena. Adicionalmente o coque €é caracterizado por sua elevada porosidade, cuja
influéncia negativa na resisténcia mecéanica de materiais frageis foi demonstrada por Griffith
(1920), no seu trabalho da teoria das concentracdes de tensbes ocasionada por defeitos

microscopicos.
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Para coques metaldrgicos as primeiras relagcdes entre pardmetros da microestrutura
porosa e resisténcia mecanica foram realizadas através da relagdo entre a porosidade, medida
pela densidade aparente, e a tensdo de compressdo diametral (PATRICK; STACEY, 1972). Foi
observado que o aumento da porosidade (diminuicdo da densidade aparente), causa a reducéo
da resisténcia mecanica do coque. Posteriormente, utilizando parametros microestruturais
obtidos por microscopia 6tica associada a analise de imagem, foram testadas relagcfes com a
resisténcia mecanica. Essas relaces foram, inicialmente, utilizadas para resisténcia mecanica
medida através de tensdo de compressdo diametral. A Equacéo 10, anteriormente aplicada para
materiais ceramicos (KNUDSEN, 1959; RYSHKEWITCH, 1953), foi sugerida para obter a
relagdo entre tensdo de compressdo diametral e porosidade (PATRICK; STACEY, 1975).
Segundo esta equacdo a resisténcia mecanica do coque (S) esta atrelada com a sua resisténcia
mecénica inerente (So) e a porosidade (p), atraves de uma relacdo exponencial. No entanto, o
emprego desta relacdo ndo demonstrou correlagdo satisfatoria. A explicacdo para o baixo
coeficiente de correlacdo se deve ao fato que materiais com porosidade superior a 5% néo
podem ser caracterizados apenas pelo valor de porosidade, uma vez que outros fatores
geométricos, tais como tamanho e forma dos poros tem grande efeito na resisténcia mecanica
do material (BROWN, et al. 1964).

Os estudos conduzidos pelo grupo de pesquisa da British Carbonization Research
Association, para coques de escala laboratorial (PATRICK; STACEY, 1977), piloto e industrial
(PATRICK, et al. 1980), demonstram os efeitos dos diversos parametros microestruturais na
resisténcia mecanica destes materiais. Nesses estudos, foi observado que nenhum parametro
microestrutural, individualmente, é capaz de relacionar-se com a resisténcia mecanica do coque
de forma a explicar seu comportamento. A partir disso, foi sugerido o emprego de relagcdes com
maltiplos parametros microestruturais, que se basearam, inicialmente, em variacdes das

Equacdes 10 e 11.
(1) Relagdes da porosidade do coque e tensdo de compressdo diametral (Equacéo 10):
S = S0 exp (—bp) (20)

(2) Relagdo de multiplos pardmetros microestruturais e a tenséo de compressdo diametral (Equacao
11):

SxN=k ¥ —C (11)
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A Equacdo 11 sugere que a resisténcia mecanica do coque tem relagéo direta com a
espessura de parede da matriz carbonosa (w), inversa com o tamanho médio dos poros, medida
por uma linha que o intercepta (1) e 0 nimero de poros (N) em uma area de 5,95 mm2. Nessa
equacdo K e C sdo constantes. Grant et al. (1991) observaram que a resisténcia mecéanica do
coque decresce com 0 aumento do tamanho dos poros, concordando com os trabalhos anteriores
de PATRICK et. al. (1975;1980;1983;1989). No entanto, em relagdo ao nimero de poros por
area (N) e a espessura de parede (W), os dois trabalhos foram controversos. Enquanto
PATRICK et. al. (1975;1980;1983;1989) afirmaram que o aumento da espessura de parede e a
diminuicdo do numero de poros por area favorecem a resisténcia mecanica, GRANT et al.
(1991) observaram o contrério. Os autores propuseram que essas discordancias se devem ao

fato do tamanho dos poros ser o fator dominante na resisténcia mecanica de coque.

A seguir sera explorado os principais trabalhos de modificacdo das relacdes entre
porosidade e resisténcia mecéanica (do tipo Equacdo 10) e depois as relacbes de multiplas
variaveis (do tipo Equacéo 11).

Relag6es da porosidade e resisténcia mecanica: como mencionado anteriormente, 0s
trabalhos desenvolvidos com o emprego da Equacdo 10 ndo obtiveram coeficientes de relacédo
satisfatorios (r = 0,48). Tendo isso em vista, outros fatores, além da porosidade, foram incluidos
na equacgao para prever a resisténcia mecénica do coque medida no ensaio de compresséo
diametral. Segundo a teoria de Griffith (1920) a resisténcia mecanica (S) de um material é
inversamente proporcional a raiz quadrada do tamanho de trinca critica (c) que leva tal material
a ruptura (S o CY2). A partir dessa afirmacao, Patrick (1983) propds substituir o fator So da

Equacéo 10 pela relagdo inversa da raiz quadrada da maior dimenséo de um poro, dada pelo

Feret maximo Fmax (So o Fmax ¥?). Na sequéncia, a raiz quadrada da razao de Feret ( % ) foi

in
incluida substituindo a constante b da Equacdo 10. O resultado dessas modificacdes €
apresentado na equacgéo 12 a seqguir:

Fmax

S=k F;;{f exp(—2

p) (12)

Fmin

A relacdo entre a tensdo de compressao diametral medida e estimada pela Equacdo 12 é
apresentada na Figura 12. Segundo Patrick (1983) o erro associado a estimativa dada pela

formula é da mesma ordem do erro do ensaio de compressao diametral.
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Figura 12 - Relacéo entre tensdo de compressao diametral medida e estimada.
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Fonte: adaptado de Patrick (1989).

Nishioka e Yoshida (1983) sugeriram utilizar o indice de microresisténcia (65 mesh)
como um parametro relacionado com a resisténcia do material sem a influéncia da porosidade
(So da Equacéo 10), resultando na Equagéo 13. Nessa equagéo S representa a resisténcia a tenséo
de compressdo diametral (kgf/cm?2), Ml o indice de microresisténcia (65 mesh) e p a fracdo de
porosidade do coque.

S = (11,4MI — 114) exp(—4,2P) (13)

Além das relacbes exponenciais, Pitt e Rumsey (1980) aplicaram em coques
metaldrgicos, outros tipos de equacdes tipicamente utilizadas para estimar a resisténcia

mecanica de materiais porosos (S), em funcéo da sua porosidade (p) (Tabela 7).
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Tabela 7 - Relagdes entre resisténcia do material poroso e sua resisténcia inerente.

Relacdes S/S, Comentario

Poros uniformemente distribuidos e
1 (1-p) resisténeia mecénica proporcionalmente a
porosidade.
o 2/3
2.1-Budier (1962) 1-121p¥ Relacdo apenas com porosidade para p <
1 52% (2.1) e relagdo incluindo o raio dos
1]z - . . fetAred . .
22 Fudier (1962) 1+ m(%/)* —2 [(a/d)2 71]’ —4(e/,)’sen”1(9/,;,)  poros (1) e a distincia entre o centro de
poros adjacentes (d) para p > 52%(2.2).

Modificacdo da relacdo 2, incluindo a
concentracdo de tensdo dos poros da
vizinhanga, assumindo comportamento
linear eldstico.

3 -McAdam (1967)  X/(1 4 0,437p + 2,41 p°/®) onde x = relagao 2

Modificacdo da relacdo 1, levando em
conta a concentracio de tensdo dos poros
vizinhos, mas assumindo uma possivel
ductilidade da matriz.

4 - Haynes (1971) (1-p)/(1+3p)

Fonte: adaptado de PITT e RUMSEY (1980).

Relacdo de multiplos parametros microestruturais e a tensdo de compressao: as
relagbes de multiplos pardmetros microestruturais sdo empiricas, realizadas a partir de
observacGes da influéncia de cada parametro sobre a resisténcia mecanica do coque e
geralmente aplicadas para prever indices de resisténcia mecanica dos ensaios de compressdo
diametral. Patrick et. al. (1980) relacionou diversos pardmetros microestruturais com a
resisténcia mecanica de coques laboratoriais e industriais. A partir das observagdes da
influéncia de cada parametro sobre a resisténcia mecanica, foi sugerido relacionar a tenséo de
compressdo diametral (S) e o numero de poros (N) pela razdo da espessura média de poros (w)
e o tamanho médio de poros, medida por uma linha que o intercepta (I). Essa relagdo foi
utilizada por Hartwell et. al. (1981), onde obtiveram coeficiente de correlacdo de 0,87.

Patrick (1983) aplicou a Equacdo 11, definindo 1412 e 651 para os valores das
constantes K e C, respectivamente, e obtendo correlagdo entre o indice medido e estimado de
0,80. Posteriormente, seguindo a mesma ideia, Patrick e Walker (1989) sugeriram uma nova
relacdo empirica, modificando apenas pela poténcia do tamanho dos poros (Equacdo 14).
Utilizando k = 10* um™, C = 23 foram encontrados coeficiente de correlagdo (r) de 0,95 entre

o indice medido e estimado (Figura 13).

5xN=kIV—2V—c (14)
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Figura 13 - Relacéo entre tensdo de compressdo (S) e nimero de poros por area (N), pela razdo da
espessura de parede média (W) e tamanho médio de poros, medidos pela interceptagéo (I).
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Fonte: adaptado de Patrick (1989)

Andriopoulos et al. (2003) demonstraram a relacao da razéo da espessura de parede (W)
e 0 tamanho dos poros (diametro equivalente - Deq) cOm a resisténcia mecanica medida no
ensaio de tensdo compacta (ASTM E561). Mais recentemente, Meng et. al. (2017) sugeriram
modificar essa relacdo, acrescentando parametros referentes a forma dos poros, conforme a
Equacdo 15. Nesta equacgdo, o parametro S*(%) relacionado com a resisténcia mecanica, é
diretamente proporcional a espessura de parede (W), fator de distribuicdo de tamanho dos poros
(Sr), fator de rugosidade dos poros (Rr) e inversamente proporcional a porosidade (p) e o

diametro equivalente (Deg).

st = X3eRe (15)
p-Deq
Essas equacOes apresentadas sugerem relacfes entre pardmetros microestruturais e
resisténcia mecanica medida através de ensaios de compresséo diametral (principalmente). No
entanto, conforme discutido anteriormente, nas industriais siderdrgicas o principalmente
ensaios de avaliacdo de resisténcia mecanica de coque sdo ensaios de tamboramento. Os
principais trabalhos que exploraram relagdes entre pardmetros microestruturais e ensaios de

tamboramento seréo explorados a seguir.

Parametros microestruturais e resisténcia de cogue em ensaios de tamboramento:
os primeiros trabalhos que buscaram relacionar pardmetros microestruturais com indices de

tamboramento basearam-se na porosidade (Equacdo 16). Nessa equacdo DI3? ¢ o indice do
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ensaio de tamboramento, MI o indice de microresisténcia (65 mesh) e P a fracdo de porosidade
do coque. Empregando para as constantes k e n valores de 0,81 e 0,60, respectivamente, foi
obtido coeficiente de correlacéo de 0,80 (NISHIOKA;YOSHIDA, 1983).

DI3? = 100 exp(—k{(11,4MI — 114) exp(—4,2P)} ™ (16)

Mais tarde, Kubota et al. (2011) demonstraram que poros conectados sdo defeitos
determinantes na resisténcia mecanica de cogues em ensaio de tamboramento. Poros conectados
sdo tipicamente caracterizados por baixa circularidade (conceito explicado no item 3.4.3). Neste
trabalho, os autores estudaram o efeito de poros com circularidade inferior a 0,1, 0,2 e 0,3, na
resisténcia mecanica do coque medida no ensaio de tamboramento DI'*% foi determinado que
a segmentagdo em circularidade inferior a 0,2 apresenta boa correlagdo (r = 0,9) com a
resisténcia mecanica no ensaio de tamboramento (Figura 14a). Posteriormente Xing et al.
(2015), também estudando o efeito de poros de baixa circularidade, relacionaram o indice de
tamboramento (leoo) com poros de baixa circularidade. No entanto, utilizaram o percentual de
area ocupada por esses poros (Figura 14b). Na ocasido, foi sugerido que poros de baixa
circularidade seriam poros com circularidade menor que 0,1. Mais recentemente Donskoi et al.
(2017) demonstraram que a relacdo entre a circularidade média do coque e o indice do ensaio
de tamboramento DI1% (Figura 14c r = -0,10) pode ser melhorada se for ponderada pela area
dos poros (Figura 14d r = 0,79).
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Figura 14 - Relagdes de poros de baixa circularidade com diferentes indices de resisténcia mecéanica
para ensaios de tamboramento.
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Fonte: adaptado de (a) KUBOTA et al. (2011), (b) XING et al. (2015), (c) e (d) DONSKOI et al. (2017).

Os trabalhos até agora apresentados exploraram parametros referente a microestrutura
do coque no que diz respeito a sua matriz. Isto é, regides derivadas de componentes reativos
(RDCR). No entanto, as regides derivadas de componentes inertes (RDCI), sejam oriunda de
macerais inertes ou aditivos inertes, tém grande efeito na resisténcia mecénica. As principais
implicacdes desses materiais no coque séo problemas de interface, heterogeneidade de dureza,
tensdes internas e etc. Os principais trabalhos que exploraram os efeitos de RDCI na

microestrutura do coque serédo revisados a seguir.

Efeitos de inertes na microestrutura do coque e resisténcia mecanica: Patrick e
Stacey (1977) estudaram a adicdo de materiais inertes distintos (finos de coque, coque de
petroleo e silica) em misturas de carvdo para producdo de coque e demonstram que estes tém
diferentes efeitos na microestrutura e, consequentemente, na resisténcia mecéanica de coque. A

adicdo de finos de coque provocou melhora da resisténcia mecanica (microresisténcia e

63



compressédo diametral) para baixas concentra¢des de adigdo. O aumento do volume de finos de
coques adicionados a mistura provoca deterioracdo na resisténcia mecénica. Para o coque de
petrdleo, resultados semelhantes foram encontrados, no entanto, o beneficio em resisténcia
mecanica foi observado para adi¢des de até 30% no teste de microresisténcia e 50% no ensaio
de compressao diametral. Segundo os autores, a melhor capacidade de incorporacéo de coque
de petréleo no sistema se deve a presenca de componentes reativos na sua matéria voldatil,
consideravelmente maior que dos finos de coque, possibilitando melhor ligagdo com as RDCR.
Os parametros microestruturais, porosidade e tamanho de poros, medidos por porosimetria de
mercurio, de maneira geral, foram reduzidos pela adi¢do dos materiais inertes. No entanto, as
elevadas variagdes das medidas dos parametros microestruturais ndo deram seguranga para

afirmar o efeito dos inertes nos parametros microestruturais.

Posteriormente, outros trabalhos também estudaram os efeitos de aditivos inertes em
misturas de carvdes para producdo de coque e as consequéncias na resisténcia mecéanica desse
material (AGRA, et al. 2017; ALVAREZ, et al. 1998; MENENDEZ, et al. 1997). De uma
maneira geral, verifica-se que existem teores de inertes que otimizam a resisténcia mecanica do
coque. Essas observacdes concordando com o modelo de Schapiro et al. (1961), que afirmar
que para um dado carvao existe um teor de inertes ideal que otimiza a resisténcia mecanica,
sendo fungdo da composicdo petrogréafica e do rank do carvao. Além das propriedades dos
carvies, estes trabalhos também mostraram que as caracteristicas dos aditivos, como
granulometria e matéria volatil, influenciam na capacidade de adicdo de inertes para uma dada

mistura de carvoes.

Barriocanal et. al. (1994 e 1995) desenvolveram um método de avaliar interfaces entre
distintas regides, ou dominios de microtextura do coque, através de um indice de interfaces.
Nestes trabalhos, foi demonstrado que a variacdo da qualidade da interface, dada por esse
indice, é a responsavel pelo decréscimo da resisténcia mecénica, devido a adi¢do de materiais
inertes em uma mistura de carvdes para producéo de coque. A partir disso, foi demonstrado que
a utilizacéo de aditivos com granulometrias menores resulta em melhor desempenho mecanico
dos coques. Andriopoulos et. al. (2003) estudaram propriedades mecanicas das regides
derivadas de componentes inertes (RDCI) e verificaram que, em geral, estas regies apresentam
dureza e modulo de Young superiores as regides derivadas de componentes reativos (RDCR).
Neste mesmo trabalho, foi verificado que o aumento do teor de inertes esta atrelado a uma

simultanea diminuicdo do tamanho médio dos poros e incremento da relagcdo da espessura de
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parede e tamanho de poros (W/Deg). Segundo as relagcdes anteriormente apresentadas, esses
efeitos, causados pela adi¢éo de inertes, deveriam resultar no aumento da resisténcia mecanica
do coque. No entanto, Kubota et. al. (2008) mostraram que ocorre a reducdo na resisténcia
mecanica do coque, em ensaio de tamboramento, com o aumento do tamanho dos aditivos
inertes. Esse resultado indica que h4 um efeito volumétrico na introducéo desses materiais na
microestrutura. Kubota et. al. (2008) calcularam, a partir disso, o tamanho de trinca critica para
0s coques, fazendo uma analogia com o tamanho de defeito critico da teoria de Griffith (1920).
Chegou-se ao resultado que inertes com dimensdo superior a 1,5 mm seriam 0s mais criticos
para a resisténcia mecénica, devido ao tensionamento que esses materiais causam na matriz do
coque. Em sintese, apesar do aumento do teor de inerte ocasionar a melhora relativa de
propriedades da matriz do coque, isto €, diminuicdo do tamanho de poros e aumento da
espessura de parede (ANDRIOPOULOS, et. al. 2003), a presenca desse material ocasiona
deterioracdo da resisténcia mecanica, devido as interfaces entre as RDCR e RDCI
(BARRIOCANAL, et. al. 1994 e 1995) e distorcdes e tensionamento da matriz causada pelo
volume do inerte (KUBOTA, et. al. 2008).

Donskoi et. al. (2017) reforcou o conceito de tamanho de inerte critico no valor de
1,5 mm. Nesse trabalho foi verificado a relacdo entre o conteddo de inertes, segmentado em
diferentes tamanhos, e a resisténcia mecanica no ensaio de tamboramento. Foi encontrado que
0 volume de inertes com tamanho superior a 1229 pum de diametro equivalente (Deg),
apresentam as maiores correlacdes (r = -0,9) com o decréscimo observado no ensaio de
tamboramento. Como inertes sdo tipicamente alongados (em média 1,7 de razdo entre
comprimento e largura), representa-se melhor estes por retangulos com a &rea equivalente, ao
invés de circulos. Para esta area e com a razdo entre comprimento e largura, quem melhor
representa tal inerte é um retangulo com dimensdes de 0,86 mm x 1,48 mm (DONSKOI, et. al.
2017). Considerando as variagdes de dimensdes entre o retangulo ideal e o formato aleatoério do
inerte, pode-se considerar o valor do comprimento muito préximo aquele valor critico
encontrado por Kubota et. al. (2008) de 1,5 mm. A relacdo entre a area e perimetro das RDCI,
segmentadas na area descrita, mostrou boa relacdo com o indice de tamboramento (M40)
(Figura 15) (DONSKOI, et. al. 2017).
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Figura 15 - Relacdo da area e perimetro médio dos inertes com a resisténcia mecanica.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados 0os materiais e conjuntos de metodologias utilizados
para 0 cumprimento dos objetivos expressos no capitulo 2. O fluxo geral, ilustrado na Figura
16, contém os grupos de técnicas empregadas para a caracterizacdo dos carvoes e dos coques
produzidos em escala de laboratério e piloto. Como pode ser observado, os carvbes foram
caracterizados por anélises quimicas, termopléasticas e petrogréficas. Enquanto os coques foram
caracterizados quimica e fisicamente, gerando os indices tecnoldgicos e analise de microtextura
e microestrutura porosa. Em seguida, realizou-se para os coques laboratoriais relacdes destes
indices tecnoldgicos com os pardmetros obtidos nos ensaios de microtextura e microestrutura.
A anélise de caracterizacao da microestrutura porosa do coque foi desenvolvida, a partir de uma
macro no software ImageJ e definicdo de parametros experimentais para otimizacdo da
representatividade da técnica. Em seguida serdo explorados com mais detalhes cada etapa das

metodologias aplicadas nesse estudo.

Figura 16 - Fluxograma da metodologia de estudo.
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4.1. CARVOES UTILIZADOS NO ESTUDO

Para o desenvolvimento desse trabalho foram selecionados quatro carvoes individuais e
duas misturas de carvOes com propriedades distintas, visando a producdo de coques com
diferentes niveis de porosidades e outros parametros microestruturais. Na Tabela 8 sédo

apresentas as propriedades obtidas pelas analises imediata (ASTM D7582), petrografica para

67



determinacdo de rank (ISO 7405/5-1984) e composi¢do maceral (ISO 7403-3/1984), e
plastometria Gieseler (ASTM D2639). Segundo a norma ASTM D388, os carvoes do estudo
podem ser classificados como: Al e A2 carvdes betuminosos de alta matéria volatil, M1 e M2
carvOes betuminosos de média matéria volatil e MC1 e MC2 misturas de carvdes com médio

teor de matéria volatil.

Tabela 8 -Analise imediata dos carvoes individuais e misturas de estudo.

Carvoes M(\oﬁ))bgc C(OZA))bS %Z;’ ’ EMT Vi\rr/:r)rl{% Li\nlw?#% I*ir\n/?r:'% Mu'zﬂ (!’(F:)) (c|1\d/|pE)
Al 38,8 7,5 56,6 0,912 83,0 3,0 14,0 7,2 103 46334
A2 36,8 6,8 58,8 0,841 78,0 10,0 11,9 4,4 84 11952
M1 22,6 9,6 70,0 1,159 64,4 0,0 35,6 10,0 44 3
M2 22,8 9,5 70,0 1,207 81,3 0,4 18,3 7,2 77 320
MC1 27,6 8,7 66,0 1,018 78,8 0,9 20,3 7,6 78 274
MC2 22,5 6,5 72,5 1,119 60,1 34 36,5 10,8 78 327
MYV = Matérial volatil; C,= Cinzas; Cr = Carbono Fixo, bs = base seca; bsic = base seca isenta de cinzas; Rm = refletancia média da

vitrinita; V = Vitrinita; L = Liptinita; I* = Macerais do grupo da Inertinita + Coque de petréleo; MM = Matéria Mineral; %Vol. = Percentual

volumétrico; imm = isento de matéria mineral; IP = intervalo plastico e MF = maxima fluidez.

Dos carvdes utilizados nesse estudo M1 e MC2 apresentaram composicdo petrografica
com o0s maiores teores de materiais inertes com 35,6 e 36,5%, respectivamente. Os inertes do
carvao M1 tem origem em macerais do grupo da inertinita, caracteristica dos carvdes
canadenses (MASTALAREZ; BUSTIN, 1997), ja os inertes presentes na mistura de carvdes
MC2 se devem, majoritariamente, a uma elevada adicdo de coque de petroleo (CP). O teor de
inertes nos carvdes tem grande influéncia na qualidade do coque e sera explorado mais a frente

neste trabalho.

Os carvoes de alta matéria volatil (Al e A2) apresentam as propriedades termoplasticas
mais desenvolvidas entre as amostras estudadas, caracterizados por elevada fluidez e largo
intervalo pléastico. O carvao de médio volatil M1 apresenta propriedades termoplasticas limitas,
com maxima fluidez de 3 ddpm e intervalo plastico de 44°C. Esse comportamento plastico pode
ser atribuido ao elevado contetido de macerais do grupo da inertinita, uma vez que a maior parte
dos macerais desse grupo ndo colaboram para a producéo de metaplasto na carbonizacéo e ainda
atuam adsorvem o mesmo do sistema. Como consequéncia ocorre reducdo significativa da
plasticidade (FERNANDEZ, et al. 2010; LOISON, et al. 1989). As amostras M2, MC1 e MC2
apresentaram comportamento semelhantes, com valor de maxima fluidez dentro do intervalo
considerado adequado para producéo de coque de alta qualidade (200 a 100 ddpm) (DIEZ, et
al. 2002).
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4.2. ENSAIOS DE COQUEIFICACAO

Duas escalas de coqueificagdo foram realizadas nesse estudo, laboratorial e piloto. As

principais caracteristicas desses dois ensaios serdo descritos nos topicos abaixo.

Coqueificacdo laboratorial: os ensaios de coqueificacdo laboratorial foram realizados
em forno elétrico resistivo, utilizando uma retorta metélica com capacidade de até 7 kg de
carvdo. A densidade de carga foi ajustada para 780 + 10 kg/m?3, valor préximo ao tipicamente
utilizado industrialmente. O forno é pré-aquecido a 250 °C e apds a introducdo da retorta
executa-se aguecimento com taxa de 3 °C/min até 1020£10 °C. O controle de temperatura é
realizado online, a partir de dois termopares alocados na amostra, proximo a parede da retorta
e no centro da carga. O ensaio é encerrado 2h apds o centro da carga alcancar a temperatura
final de 1020+10 °C. O resfriamento praticado neste ensaio foi realizado com fluxo de 3 L/min
de nitrogénio. A Figura 17 mostra o aparato de coqueificacdo do Laboratério de Siderurgia da
UFRGS. A nomenclatura adotada para os coques laboratoriais, produzidos a partir dos carvoes

da Tabela 8, é apresenta na Tabela 9.

Tabela 9 - Nomeclatura dos coques laboratoriais.

Carvéo Al A2 M1 M2 MC1 MC2

Coque Ca1 Ca2 Cwm1 Cm2 Cwmc1 Cwmc2

Os coques laboratoriais produzidos, com cerca de 5 kg de massa, foram estabilizados a
partir de trés quedas consecutivas de uma altura de 1,80 m, em uma chapa de a¢o. Em seguida,
os coques foram classificados granulometricamente, a partir do peneiramento, utilizando
peneiras de se¢do quadrada com as seguintes aberturas: 63,0, 50,8, 45,0, 37,5, 31,5, 19,1, 9,5,

e 1,0 mm. O tamanho médio (TM) dos coques foi calculado conforme a Equacéo 17.
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Figura 17 - Aparato laboratorial de coqueificagdo do LaSid.
RS x -
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onde, a, b, c...j sdo as aberturas das sucessivas peneiras e A, B, C...J sdo os valores

percentuais acumulados da massa retida nas peneiras.

A partir da analise granulométrica classificou-se 0s cogues como: coque metalirgico

(maior que 19,1 mm), small coque (entre 19,5 e 9,5 mm) e finos (menor que 9,5 mm).

Coqueificagdo em escala piloto: os ensaios de coqueificacdo em escala piloto foram
realizados em forno elétrico resistivo de parede mavel, localizado na planta piloto da Usina
Gerdau Ouro Branco (Figura 18a). A massa em cada enfornamento foi de 150 kg de carvao
seco, ao qual adicionou-se 8% de umidade. O forno foi pré-aquecido a 1100 °C e o carregamento
foi realizado por gravidade, atraves de uma tremonha. A temperatura do processo foi controlada
através de termopares individuais para cada resisténcias localiza na parede do forno (seis
zonas), além de um termopar localizado no centro da carga. Os ensaios tiveram duracao de 20h
e o desenfornamento foi realizado com auxilio do carro de desenfornamento (Figura 18b). Em
seguida, o material foi levado a rampa de exting¢ao, onde o apagado a umido foi conduzido pelo
uso de sprays d’agua (Figura 18c). Os coques foram mantidos aproximadamente 24h na rampa
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de resfriamento e em seguida submetidos ao procedimento de estabilizacdo, através de quedas
consecutivas de uma altura de 3 m no aparato apresentado na Figura 18d.

A nomenclatura adotada para os coques de escala piloto, produzidos a partir dos carvoes

da Tabela 8, ¢ apresenta na Tabela 10.

Tabela 10 - Nomeclatura dos cogues piloto.

Carvéo A2 M2 MC1 MC2

Coque Chazp Cmz-p Cwmcip Cmcz-p

Figura 18 - (a) Forno de coqueificagdo planta piloto Usina Gerdau Ouro Branco, (b) denfornamento do
coque, (c) extincdo a umido do coque e (d) aparato de estabilizagdo do coque.
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4.3. ENSAIOS DE CARACTERIZACAO TECNOLOGICA DO COQUE

Os coques foram submetidos a ensaios de caracterizacdo das propriedades quimicas
(anélise imediata, analise de enxofre total e reatividade ao CO; -CRI) e fisicas (resisténcia a

frio, ensaio de queda, tamboramento, compressao diametral e resisténcia a quente-CSR). Esses
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ensaios fornecem os indices tecnolégicos que foram relacionados com as propriedades dos

carvoes de origem e parametros da microtextura e microestrutura porosa dos coques.

A preparacdo das amostras para 0s ensaios de caracterizacdo das propriedades quimicas
e fisicas dos coques foi realizada a partir de procedimentos de homogeneizacao e quarteamento.
As adequacGes granulométricas, quando necessérias, foram conduzidas com auxilio de britador

de mandibulas e moagem (moinho de rolos e gral + pistilo).
4.3.1. Ensaios de caracterizacdo quimica dos coques

Na Tabela 11 sdo apresentados 0s ensaios de caracteriza¢do quimica aplicados para 0s
coques de estudo, juntamente com as normas seguidas, parametros obtidos e locais onde os

ensaios foram realizados.

Tabela 11 - Ensaios de caracterizagao quimica dos coques de estudo.

Ensaio Norma Parametros obtidos Local de realizacdo

Teores de matéria volatil,

Analise imediata ASTM 7582 . . LaSid - UFRGS
cinzas e carbono fixo
. Usina Gerdau Ouro Branco e
Analise de enxofre ASTM D 4239 Teor de enxofre total LTM - UERGS
Reatividade ao ASTM D 5341* indice CRI LaSid - UFRGS

COz-CRI

LaSid = Laboratorio de Siderurgia; LTM = Laboratério de Tecnologia Mineral e ambiental; *baseado

4.3.2. Ensaios de caracterizacao fisica dos coques

Teste de queda (Shatter Test): trata-se de um ensaio de resisténcia mecanica dindmico,
ao qual foi realizado no Laboratério de Siderurgia da UFRGS, a partir de cinco quedas
consecutivas de uma altura de 1,80 m sob uma chapa de aco, da massa integral de coque
classificada granulometricamente (item 4.3). Posteriormente, realizou-se novamente a
classificacdo granulométrica, e a reducao no tamanho medio do coque (TM) é relacionada com
a sua resisténcia mecanica. Quanto menor este indice, menos o material é suscetivel a

fragmentac&o por este tipo de solicitagéo.

Teste de Tamboramento (Tambor I): trata-se de um ensaio de resisténcia mecanica
dindmico, ao qual foi realizado no Laboratorio de Siderurgia da UFRGS a partir de uma massa
de 150 g de coque com granulometria entre 22,4 e 19,0 mm. Essas particulas foram submetidas

a 600 revolugdes (20 rpm) em um tambor tipo “I” com as mesmas dimensdes do teste padrdo
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(ASTM D 5341). Ap6s o ensaio, a massa de coque é peneirada em malha de se¢do quadrada
com abertura de 9,5 mm. O indice lsoo foi determinado a partir da relagéo entre a massa retida
na peneira de 9,5 mm e a massa inicial do teste de tambor vezes cem. O resultado € reportado
como a média da duplicata, onde o erro (diferenca entre as duas analises) de todos os ensaios

foi inferior a 1,0%. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Siderurgia da UFRGS.

Teste de Compressdo Diametral: trata-se de um ensaio de resisténcia mecénica
estatico, ao qual foi realizado no Laboratorio de Materiais Poliméricos da UFRGS. Inicialmente
foi definido o nUmero minimo de amostras necessarias para a obtencdo de valores confiaveis.
Para isso foi utilizado como referéncia a amostra com o maior desvio padréo, obtido em ensaios
preliminares realizados com todos 0s coques (caso mais critico). A partir deste valor (s), a
Equacao 18 foi utilizada buscando obter o niumero minimo de amostras (n) necessarias para que
a média amostral ndo esteja mais distante que um valor especificado (E) da média da populacéo,
com certo nivel de confianca, dado pelo valor critico (Z«2). A partir disso, definiu-se que vinte
corpos de prova (descritos adiante) produzidos para cada amostra séo suficientes para assegurar,
com grau de 90% de confianca, que a média da amostral ndo difere mais que 1,0 MPa da média

verdadeira da populacéo.

n = (S-Z_u/z)z (18)

E

Os corpos de prova utilizados nesses ensaios foram em forma de cilindros de coque (8
mm de didmetro e altura), produzidos a partir de particulas de CRI (granulometria entre 22,4 e
19,0 mm), com auxilio de serra tipo copo. O ensaio foi realizado em uma maquina de ensaio
universal (INSTRON 3382), com célula de carga de 5 kN e velocidade de avango 0,5 mm/min.
Um software vinculado a méaquina de ensaio monitora a forca aplicada no ensaio, fornecendo
tais dados. Neste trabalho a resisténcia mecénica, medida pelo ensaio de compressao diametral,
sera dada pelo indice S, que é a tensdo de compressdo diametral (MPa) média dos 20 ensaios
realizados. Para calcula a tensdo, utilizou-se a forga de ruptura, caracterizada por um alivio
brusco, devido a ruptura do material, no diagrama fornecido pelo software. O ensaio foi

realizado no Laboratorio de Materiais Poliméricos da UFRGS.

Teste Resisténcia a Quente: trata-se de um ensaio de resisténcia mecanica dinamico,
ao qual foi realizado no Laboratdrio de Siderurgia da UFRGS a partir de particulas de coque
provenientes do ensaio de reatividade (CRI). Essas particulas foram submetidas ao ensaio de

tamboramento, conforme a norma ASTM D 5341. O teste consiste em submeter as particulas a
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600 revolucdes (20 rpm), em um tambor tipo “I”. Apo6s o ensaio a massa de coque é peneirado
em malha de sec¢do quadrada, com abertura de 9,5 mm. O indice CSR foi determinado a partir
da relacdo entre a massa retida na peneira de 9,5 mm e a massa inicial do teste de tambor vezes
cem. O resultado é reportado como a media da duplicata. O ensaio foi realizado no Laboratério
de Siderurgia da UFRGS.

4.4. CARACTERIZACAO DA MICROTEXTURA DO COQUE

Particulas de coque (entre 1 e 0,2 mm) foram embutidas em resina epoxi, lixadas e
polidas conforme a norma ASTM D 3997. A analise da superficie das amostras foi realizada
em microscopio o6tico de luz refletida (Leica), com uso de polarizador de luz. A classificacdo
realizada é baseada em 500 pontos de analise e segue a norma ASTM D 5061. As texturas serao
classificadas conforme a Tabela 12. Com base nesses dados, o indice de anisotropia 6tica (1A)

serd calculado, seguindo os procedimentos encontrados na referéncia Flores et al. (2017).

Tabela 12 - Classificagbes das microtexturas do coque metalurgico.

Regido Classificacdo
Regido derivadas de componentes isotrdpica, incipiente, circular, lenticular e
reativos (RDCR) bandas
Regides derivadas de componentes inertes organicos preservados, inerte
inertes (RDCI) inorganico semi-fundidos e matéria mineral

45. DESENVOLVIMENTO DA METODOLOGIA DE CARACTERIZACAO
MICROESTRUTURAL

4.5.1. Preparacdo das amostras para analise em microscopia ética

Para observar as particulas de coque no microscopio 6tico é necessario obter uma
superficie plana e polida, de forma que a luz incidente na superficie da amostra reflita
completamente para a lente ocular do microscopio (observacdo) ou camera (captura das
imagens para analise de imagem), de forma que a distin¢do entre a matriz carbonosa e 0s poros
que compdem a microestrutura do coque seja consistente. Para isso, as particulas de coque
devem ser embutidas com resina em um molde, produzindo um plug que passara por processos
de lixamento e polimento para analise em microscépio 6tico. O método de preparacdo do plug

de coque sera descrito a seguir.

Trés tamanhos de particulas de coque foram utilizados para a confec¢do do plug: 22,4 a

19,0 mm; 6,5-2,73 mm e 1,0-0,5 mm, sendo essas uma das variaveis de estudo da metodologia.
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Essas particulas foram inseridas em moldes de silicone (& 30 mm), juntamente com resina
epoxi bisfenol e endurecedor poliamina alifatica, na proporcao volumétrica de 5:1. Os moldes
foram com as particulas de coque e resina foram alocados em dessecador sob vacuo, visando
facilitar a penetracdo da resina nos poros do coque. A cura da resina + endurecedor leva cerca
de 12h. Apds os plugs estdo prontos para serem preparados, seguindo processo de lixamento
(80, 180, 400, 600 e 1200 mesh) e polimento (suspensdo de alumina 0,5 e 0,03 um) utilizando
uma politriz Aropol E-200.

4.5.2. Obtencdo e composicado das imagens

A captura das imagens foi realizada em microscépio 6tico, modelo Leica DM6000 M,
utilizando lente ocular com magnificacdo de 10x e lente objetiva com magnificacdo de 5x,
totalizando um aumento de 50x. As imagens obtidas tém dimensfes de 2500x1800 um com
resolugdo de 0,544 pixels/um. Visando avaliar o efeito da area das imagens, utilizou-se da
estratégia de tirar fotos em sequéncia no plano X-Y, com auxilio de uma mesa motorizada, e
posteriormente realizar a composicao. A Figura 19 ilustra como essas imagens foram obtidas,
onde as coordenadas do inicio do campo de captura € o mesmo do final da foto que a antecede.
A montagem das imagens foi realizada atraves do software Adobe Photoshop, conservando a

resolucéo original.

Figura 19 - llustragdo do processo de obtencdo de imagens em microscopio 6tico e composicao.

4.5.3. Algoritmo para obtencéo dos parametros microestruturais

A analise das imagens obtidas em microscépio 6tico, conforme descrito anteriormente,
foi efetuada através do desenvolvimento de uma macro no software de dominio publico ImageJ
(National Institutes of Health). Esse software possui arquitetura aberta, possibilitando a
expansao por plugins e macros em linguagem de programacéo Java. Na ciéncia da computagéo

as macros sdo entendidas como regras ou padrdes que especificam como uma sequéncia de
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dados de entrada (input) séo tratadas para obter dados de saida (output). No caso da analise das
imagens da microestrutura do coque, os dados de entrada sdo os valores dos pixels, e os dados

de saida sdo os parametros microestruturais.

Duas abordagens de analise de imagem para caracterizacdo da microestrutura do coque
foram avaliadas nesse estudo e sdo apresentadas no fluxograma da Figura 20. A disting¢do entre
as duas abordagens consiste na segmentacdo das regides derivadas de componentes inertes. A
Figura 21a representa uma imagem tipica da microestrutura do coque, em tons de cinza, que é
utilizada como imagem de entrada (input) e obtida pelos métodos anteriormente descritos. A
partir dessa imagem sdo realizados passos de segmentacfes e ajustes na imagem que visam
extrair os parametros microestruturais desejados. Primeiramente a imagem em tons de cinza da
microestrutura do coque é segmentada em matriz carbonosa (branco) e os poros (preto), através
da segmentacdo threshold e resultando em uma imagem binaria (Figura 21b). Essa imagem,
apos eliminado os residuos de segmentacdo, foi utilizada como base para obtencdo dos
parametros microestruturais, seguindo os demais passos presentes no fluxograma da Figura 20.
A outra abordagem inicia com a mesma Figura 21a, realiza a segmentacéo threshold e obtém a
Figura 19b. No entanto, nesse passo as regifes derivadas de componentes inertes sao
segmentadas por morfologia e pintadas de branco. Esse procedimento resulta duas outras
imagens: a Figura 21c ao qual as areas das RDCI (pintadas de branco) estdo presentes
juntamente com as RDCR e a Figura 21d, onde apenas as RDCI (pintadas de branco) estdo
presentes. Essas duas imagens foram utilizadas para obter os parametros microestruturais das
RDCR e RDCI, respectivamente. A descricdo das principais ferramentas utilizadas nesse

algoritmo foi apresentada no item 3.4.3.
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Figura 20 - Passos de operagOes para obtencdo dos pardmetros da microestrutura porosa do cogue
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Figura 21 - Passos de operagOes para obtencdo dos pardmetros da microestrutura porosa do coque.

2000

Neste trabalho, os poros com area inferior a 8000 pm? (area equivalente a um circulo de
aproximadamente 100 um de didmetro) ndo foram contabilizados. O volume dos poros com
tamanho inferior a 100 pm somam cerca de 5%, sendo funcdo do tipo de carvdo que lhe deu
origem. Além disso, sdo justamente os poros maiores que 100 pum os mais influentes na
resisténcia mecénica do coque (DONSKOI, et al. 2017; YAMAMOTO, et al. 2006).

Analise das RDCR: os parametros microestruturais obtidos pela macro para as RDCR
podem ser relativos a amostra como um todo (global) ou aos poros individualmente. Os
parametros de interesse na andalise global da microestrutura porosa do coque sdo: porosidade,
namero de poros por area, didmetro equivalente médio, circularidade média, didametro Feret
maximo, relacdo Feret e espessura media de parede. No entanto, a andlise do didmetro

equivalente e da circularidade de cada poro especifico, permite a segmentacdo dos poros mais
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criticos a resisténcia mecanica. Essa segmentacdo foi realizada com base em trabalhos que
apontam que poros com diametro equivalente superior a 300 pm e/ou com circularidade inferior
a 0,2 sdo 0s mais nocivos a resisténcia mecanica do coque (DONSKOI, et al. 2017; MENG, et
al. 2017; KUBOTA, et al. 2011). Esses parametros microestruturais sdo apresentados na

Tabela 13 juntamente com uma representacdo gréfica e descri¢do basica.
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Tabela 13 - Parametros avaliados da microestrutura porosa de coque (RDCR).

Parametros Representacio Descricao basica
r'S
. tany ¢V , . o .
Porosidade 9 & (R Contagem da area ocupada por pixels pretos em relacio a area total considerada.
@
Alta Baixa
Numero de poros por mm? .’ ~ Quantidade de poros medidos por uma determinada area da imagem.

Diametro Equivalente (um)

4mx A

Circularidade C=-—;
P

Espessura de parede (um)

Didmetro maximo de Feret (um)

~ Fmax
Relagdo Feret=——
Fmin

Diametro de um circulo perfeito que equivale a area do poro. Poros com Deq > 300um
sdo classificados como criticos a resisténcia mecanica.

Fator atrelado a forma do poro, que faz relacdo entre area e perimetro. Circularidade = 1
para circulos perfeitos. Poros com C < 0,2 sdo classificados como criticos a resisténcia
mecéanica.

Comprimento médio de retas que cruzam as paredes dos coques em dada direc3o.

A distancia entre duas retas mais distantes que tangenciam o contorno de um objeto.

A razdo entre as retas mais distantes e mais proximas que tangenciam o contorno de um
objeto.
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Na Figura 22a é apresentada uma imagem binaria de um coque metallrgico, onde as
areas em branco representam a matriz carbonosa do coque e em preto os poros do coque. Na
Figura 22b encontra-se 0 mapeamento dos poros criticos a resisténcia mecanica desse coque.
As regides em branco representam a matriz carbonosa do coque, em azul os poros de tamanho
e forma adequados e em vermelho os poros de tamanho e/ou forma criticas a resisténcia

mecénica. As regides em preto sdo areas ndo medidos na anélise.

Figura 22 - Microestrutura porosa do coque metallrgico (a) segmentacdo Threshold e (b)
segmentacdo dos poros criticos a resisténcia mecanica.

Analise das RDCI: a analise das RDCI levou em conta apenas aquelas com area
superior 160 um (Deg), devido a dificuldade atrelada a identificacdo correta das RDCI com areas
inferiores a esta na magnificacdo utilizada e sem uso de polarizador de luz. Os pardmetros
medidos para a amostra como um todo e para cada RDCI, sdo mostrados na Tabela 14. As
RDCI com Fmax superior a 1,5 mm foram classificados criticos a resisténcia mecanica

(KUBOTA, et al. 2008), bem como as regiGes com perimetro > 1000 um.
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Tabela 14 - Pardmetros microestruturais para as RDCI.

Parametros Representacao Descricao basica
Didmetro Equivalente (jum) a Didmetro de um circulo perfeito que equivale a drea do inerte.
-Deg
v_ poros
Area RDCI (%) ’ Percentual de area ocupada pelas RDCI na area total da matriz carbonosa do coque.
Inertes — b < matriz coque

A distdncia entre duas retas mais distantes que tangenciam o contorno de um objeto.
Quando o Fmax > 1,5 mm, esta RDCI é classificado como critico.

Didmetro méximo de Feret
(mm)

t

1.5 mm

Medida do contorno de uma RDCI. Quando o perimetro > 1000pm, esta RDCI €
classificada como critica.

Perimetro (mm)
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4.5.4. Parametros experimentais para analise da microestrutura porosa do coque

Os parametros experimentais empregados na caracterizacdo da microestrutura porosa
do coque, tais como o tamanho das particulas utilizadas para confeccdo do plug, a area das
imagens capturadas de cada plug e o nimero de amostras analisadas, devem ser definidos, de
forma a otimizar a analise com melhor relacdo em representatividade e praticidade. Tendo isso
em vista, esses parametros foram analisados conforme a Figura 23. Para esses testes,
selecionou-se o coque Ccmi, Uma vez que a mistura de carvbes MC1 possui caracteristicas
semelhantes aquelas tipicamente utilizadas nas usinas siderdrgicas para producdo de coque
metaldrgico. Além disso, a escolha pela definicdo dos parametros com base em um coque
laboratorial, baseou-se na maior heterogeneidade microestrutural do coque nesta escala, devido
ao volume de carvéo utilizado na coqueificacdo. Portanto, os parametros definidos para esta
escala podem, com seguranca, ser extrapolados para as demais escalas de coqueificacao.

Figura 23 - ParAmetros experimentais avaliados no desenvolvimento da metodologia de analise de
microestrutura porosa.

Tamanho das particulas | Area analisada Numero de amostras
L]
L
& 999
' 999909
99999
1,0-0,5mm I 4.8 mm> @ 56,8 mm? 1 Particula [
6,5-273 mm 152 mm* gl 753 mm*> - 2 Particulas [N .
224 -19.0 mm pum 353 mm® g 95.1 mm* g " 3 Particulas MM 10 Particulas [N

46. CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS COQUES ESTUDADOS

A metodologia de caracterizacdo microestrutural dos coques desenvolvida nesse
trabalho foi empregada aos coques de escala laboratorial e piloto. A partir dos parametros

microestruturais desses coques, as seguintes praticas foram realizadas:

e Buscou-se identificar como as propriedades dos carvdes de origem dos coques se
relacionam com 0s parametros microestruturais, tentando entender quais
propriedades influenciam preferencialmente em determinados pardmetros da

microestrutura do coque. Além disso, procurou-se identificar a confluéncia entre
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outros modelos de previséo de qualidade de coque e 0s parametros microestruturais
obtidos pela metodologia desenvolvida.

Os indices de resisténcia mecanica a frio do coque nos ensaios tecnologicos foram
confrontados com os dados da caracterizagdo microestrutural, onde as relagoes
tentaram evidenciar quais parametros da microestrutura colaboram para a maior ou
menor capacidade de suportar as solicitacdes mecanicas presentes nos diferentes
ensaios.

Desenvolvimento de relagfes matematica entre os indices dos ensaios de resisténcia
mecanica e 0s parametros microestruturais.

Desenvolvimento de relagfes matematica entre os indices dos ensaios de resisténcia

mecanica e as areas mais criticas a resisténcia mecanica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO TECNOLOGICA DOS COQUES DE ESTUDO

Este item tem como objetivo apresentar os resultados dos testes tecnologicos aplicados
aos coques produzidos em escala laboratorial e piloto. Discusséo sobre os indices, relagcdes com
as propriedades dos carvfes de origem e com a microtextura e microestrutura dos coques sera

realizada posteriormente.
5.1.1. Caracterizacdo quimica dos coques

Analise imediata e de enxofre: na Tabela 15 sdo apresentados os teores de matéria
volatil, cinzas, carbono fixo e enxofre total, dos coques laboratoriais e pilotos. Conforme pode
ser observado, os teores residuais de matéria volatil dos coques laboratoriais foram proximos a
2% (bsic), com pouca variacdo entre as amostras. Para 0s coques de escala piloto, entretanto,
identificou-se variagbes mais significativas, onde o coque Cmci-p apresentou 1,5% e o coque
Cwm2-p 3,2% (bsic). Isso indica o melhor controle do processo de carbonizacdo de escala
laboratorial.

Tabela 15 - Caracterizacdo quimica dos coques laboratoriais por analise imediata e de enxofre.

Coque MV bsic %) MV bs @) Czos (%) CFbs (%) S (%)
Ca1 2,0 1,8 11,0 87,3 0,77
Caz 18 1,6 10,7 87,7 0,70
Cwm1 2,0 1,8 11,9 86,2 0,34
Cwm2 1,8 1,6 11,9 86,4 0,70
Cwmc1 1,9 1,7 11,5 86,8 0,65
Cwmc2 1,8 1,6 8,3 90,1 0,69
Cazp 2,8 2,5 9,9 87,6 0,71
Cwmz-p 3,2 2,8 11,5 85,7 0,62
Cmci-p 15 13 10,9 87,8 0,62
Cmc2-p 2,0 1,9 7,9 90,2 0,71

MV = Matérial volatil; C, = Cinzas; Cr = Carbono Fixo, bs = base seca; bsic = base seca isenta de cinzas.

Os teores de cinzas de todos os coques estudados estdo dentro do intervalo requerido
para aplicacdo em altos-fornos (entre 8 e 12%) (LEONARDO et al. 1996 apud DIEZ, et al.

2002). Entre os analisados, os coques Cmcz e Cmcz-p apresentaram teores de cinzas mais baixos,
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proximas a 8%. Isso se deve as elevadas adi¢fes de coque de petréleo que propiciam
composicdes de misturas de baixos teores de cinzas, como a mistura de carvoes MC2 (FLORES,
2018; AGRA, et al. 2017).

Segundo D’ABREU (2009), o teor de enxofre tipicamente utilizados para utilizacao de
coques nos altos-fornos brasileiros encontra-se no intervalo de 0,6-0,7%. Conforme pode ser
visto na Tabela 15, todos os coques apresentam teores de enxofre proximos a esse intervalo,

exceto o Caz, com valor ligeiramente superior e Cmz, com valor significativamente inferior.

Reatividade ao CO2: na Figura 24 sdo apresentados os indices dos ensaios de
reatividade ao COz (CRI) realizados para os coques laboratoriais. Os indices variaram de 25,3
a 18,4%, para os coques Caz e Cwmz, respectivamente. Conforme comentando anteriormente a
temperatura de execucao desses ensaios de reatividade foi ligeiramente inferior a descrita na
normal. Por essa razdo os indices CRI para todos os coques foram reduzidos, comparado aos
indices que teriam se 0s ensaios fossem realizados na temperatura normatizada. Essa pequena
diferencga de temperatura (~50°C) é suficiente para que a gaseificagdo dos coques seja alterada
devido a forte influéncia da temperatura na cinética das reacdes. No entanto, os indices serdo
utilizados de maneira comparativa para os coques laboratoriais submetidos ao ensaio nas

mesmas condices.

Figura 24 - indice CRI dos coques laboratoriais
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De uma maneira geral, foi identificado que os coques produzidos a partir dos carvoes
de alta matéria volatil (A1 e A2) geraram 0s coques mais reativos, seguido pelo coque

produzido pelo carvao com elevado conteudo de inertes organicos (M1). O carvdo M2 gerou o
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coque menos reativo entre todos analisados. A reatividade dos coques basicamente dependente
dos componentes minerais da sua matéria inorganica e da microtextura do coque. A relacao
entre a caracterizacdo microtextural dos coques laboratoriais e os indices CRI obtidos nesse

ensaio sera discutida posteriormente.
5.1.2. Caracterizacao fisicas dos coques

Classificacdo granulométrica dos coques e teste de queda: a Tabela 16 apresenta
informacdes quanto a classificacdo granulométrica dos coques laboratoriais, no qual o
percentual de cada classe é apresentado como: coque metaldrgico, small coque e finos de coque
(conforme item 4.3). Juntamente com essas informacdes, sdo apresentados os tamanhos médios
dos coques, antes e ap0s o teste de queda, bem como o percentual de reducdo desse parametro
e 0 aumento do conteudo de finos. A granulometria do coque é fortemente limitada pela escala,
sendo assim, esse item ndo tem o objetivo de classificar a granulometria dos coques com
referéncia naquelas requeridas para aplicacdo em altos-fornos (como da Tabela 3). No entanto,

a comparacdo entre os tamanhos médios e percentual de cada classe € valida.

Tabela 16 - Andlise granulométrica dos coques escala laboratorial.

Ca1 Ca2 Cwm Cm2 Cwmc1 Cwmc2
Cogue metallrgico (%0) 91,3 93,1 93,6 96,5 94,1 96,5
Small Coque (%) 39 31 1,9 1,9 2,8 1,0
Finos de Coque (%) 4,8 3,9 4,5 1,6 3,1 2,5
TM (mm) antes 42,9 45,6 37,2 43,7 38,9 38,5
TM (mm) depois 39,4 37,5 31,1 40,7 36,0 37,9
Variagdo TM (%) 8,2 17,6 16,4 6,9 7,5 1,5
Aumento de Finos (%) 2,4 0,8 2,2 1,1 1,6 0,7

TM = Tamanho Médio

Entre os coques analisados, as amostras Cwm2 € Cmcz apresentaram o maior volume de
material classificado como coque metallrgico (95,5%). O maior percentual de finos de coque
foi gerado pelas amostras Ca1 e Cwm, com valores respectivos de 4,8 e 4,5%. Os maiores TM

foram encontrados para os coques Caz e Cwmz, sendo 45,6 e 43,7 mm, respectivamente.

Apos o teste de queda, verificou-se que Cmz2 manteve-se com TM elevado (40,7 mm),
repercutindo em apenas 6,9% de reducdo nesse parametro e 1,1% de aumento de finos. Por

outro lado, o coque Ca2 apresentou a maior reducdo do TM observada (17,6 mm), resultando
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no TM p0és teste de queda de 37,5 mm. No entanto, o aumento de finos para essa amostra néo
foi elevado, significando que as particulas fragmentaram-se em menores, no entanto, com pouca

geracdo de finos.

A geracdo de finos nesse teste ndo tem um significado fisico claro, uma vez que o
principal mecanismo responsavel pela formacéo de finos é a abraséo, inexistente nesse ensaio
(LOISON, et al. 1989). A variacdo do tamanho médio, por outro lado, é a informacdo mais
importante. Ela indica a capacidade do material a suportar as degradacdes de impacto, tipicas
em transportes dos coques e carregamento nos altos-fornos. Tendo isso em vista, foi possivel
observar que os coques Cmc2 e Cwmz apresentaram as melhores propriedades mecanicas nesse
teste. Em contrapartida, os coques Caz e Cm1 apresentaram pior desempenho no teste, com

maior reducdo do TM dos coques.

Teste de tamboramento (leoo): na Figura 25 sdo apresentados os indices de
tamboramento (lso0) dos coques laboratoriais e de escala piloto. Os indices do ensaio variaram
de 84,5 a 74,1% para os coques laboratoriais, valores respectivos a Cm2 € Ca. Os coques de
escala piloto apresentaram lgoo entre 82,0 a 75,6%, valores correspondentes aos coques Cmz-p €

Cwmca2-p, respectivamente.

Figura 25 - Ensaio de tamboramento (lsoo) para os coques de escala laboratorial.
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Como pode ser observado na Figura 22, 0s coques tiveram comportamento analogo nos
ensaios de tamboramento e de teste de queda. Os coques Cwmz2, Cwmci € Cmce, apresentaram o0s

maiores indices de resisténcia mecanica no teste, enquanto os coques produzidos a partir dos
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carvOes de alta matéria volatil (Al e A2) e com alto contelddo de inertes organicos (M1), os

mais baixos indices.

Para os coques de escala piloto o coque produzido a partir do carvdo M2 apresentou,
assim como na escala laboratorial, 0 maior indice de resisténcia no ensaio de tamboramento
leoo. Entretanto, algumas inversfes nos indices de tamboramento foram observadas,
principalmente quando comparado os indices obtidos para os coques de misturas (Cmci-p €
Cwmc2-p), que apresentaram resisténcia mecanica inferior ao coque produzido a partir do carvao

de alta matéria volatil (Ca1). Essas inversdes serdo discutidas posteriormente no texto.

Relagéo entre testes de tamboramento lsoo € DI: 0 ensaio de resisténcia mecanica
mais utilizado nas industrias siderdrgicas no Brasil para avaliacdo de coque metallrgico é
denominado “Drum Index” (DI), padronizado pela norma JIS K2151. Esse ensaio utiliza 10 kg
de amostra de coque, quantidade significamente superior a obtida na coqueificacdo laboratorial
empregada nesse estudo. Visando identificar a correspondéncia do indice DI com o indice 1600
0s coques de escala piloto (submetidos a ambos ensaios) foram tomados como referéncia.
Conforme pode ser observado na Figura 26 a relacdo entre esses indices € bastante elevada,
(rz2=0,96). Dessa forma, as relagcdes que serdo estudadas para o ensaio de tamboramento leoo,

podem ser extrapoladas para a aplicacdo nos indices do ensaio DI.

Figura 26 - Relagdo entre ensaios de tamboramento leoo € DI para os coques de escala piloto.
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Teste de compressdo diametral: na Tabela 17 sdo apresentados os resultados do teste

de compressdo diametral, realizados para 0s coques laboratoriais. Além da tensdo média de
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compressdo diametral, a tabela ainda informa parametros estatisticos do ensaio, como o erro

padrdo, desvio padréo, coeficiente de variacdo e intervalo de confianga (para o = 90%).

Tabela 17 - Dados do ensaio de tensdo de compressao diametral para os coques de escala laboratorial.

Ca1 Ca2 Cwm Cm2 Cwmc1 Cwmc2
Tensdo de Compressdo diametral (MPa) 6,3 6,0 8,6 9,8 8,2 8,2
Erro padrdo (MPa) 0,5 0,6 0,5 0,4 0,6 0,6
Desvio Padréo (MPa) 2,4 2,7 2,3 1,8 2,6 2,8
Coeficiente de Variacao (%) 38,4 45,3 27,1 18,8 31,2 33,6
Intervalo de confianga (X, 0,9) (MPa) 0,9 11 0,9 0,7 1,0 11

As médias da tensao de compressdo diametral (S) dos coques variaram de 9,8 a 6,0 MPa,
valores correspondentes, respectivamente, as amostras Cwm2 € Ca2. Como pode ser observado,
os desvios padrdes dos ensaios foram relativamente elevados. No entanto, os valores para 0s
erros padrdes, parametros tipicamente reportados em ensaio desse tipo, sdo da ordem dos
valores encontrados na literatura. Dessa forma, pode-se assegurar que a causa dos desvios
padrdes, relativamente elevados, sdo reflexos da heterogeneidade do coque, como discutido no
item 3.4.2, e ndo por imprecisdo do ensaio realizado. Além disso, os desvios padrdes dos coques
ndo podem ser comparados, uma vez que esse parametro é fortemente influenciado pelo valor
da média da amostra. A compara¢do mais correta entre a variabilidade das amostras é indicada
pelo coeficiente de variacdo, definido pela razdo do desvio padrdo e média amostral. A partir
desses parametros, foi possivel identificar que os coques produzidos a partir dos carv@es de alta
matéria volatil (Al e A2) apresentaram as maiores variabilidades para os valores de tenséo de
compressdo diametral, seguido pelos coques produzidos pelas misturas de carvoes (MCL1 e
MC2). A elevada variabilidade dos coques Ca: e Ca2 € resultante da heterogeneidade
microestrutural, que é amplificada pelo elevado conteudo de matéria volatil dos carvdes de
origem desses coques e refletem na resisténcia mecénica, como mostrado por HIRAKI, et al.
2011. Para os coques Cmci e Cwmc2, @ causa, provavelmente, estd atrelada as propriedades
distintas dos diversos carvdes que compOem essas misturas. Apesar disso, o intervalo de
confianca (90%) para todos ensaios, manteve-se proximo a 1 MPa, assegurando que a avaliagdo
da resisténcia mecéanica nesse ensaio pode ser realiza pela média da tensdo de compressédo

diametral.

Como pode ser observado na Tabela 17, o comportamento dos cogques no ensaio de

compressdo diametral seguiu padrdo semelhante aos demais ensaios de resisténcia mecanica
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anteriormente discutidos. O coque Cwm2 apresentou o maior indice de resisténcia mecénica entre
todas as amostras medidas, enquanto os coques Caz e Caz 0s piores desempenhos no ensaio. E
interessante notar, no entanto, que o coque Cwm1, que apresentou baixa resisténcia nos testes
dindmicos, no ensaio de compressao diametral foi observado indice de resisténcia superior aos
coques das misturas (Cmc1 e Cmcz). Posteriormente, pela luz dos pardmetros microestruturais,

sera discutido esse ponto.

Teste de resisténcia a quente: os indices CSR dos coques laboratoriais sdo
apresentados na Figura 27. A resisténcia a quente (CSR) dos coques variou de 71,4% para o
coque Cwm2 até 55,5% para o coque Ca1. Foi possivel observar que os coques que tiveram altos
indices de resisténcia a frio (lsoo) apresentaram também as maiores resisténcias a quente. No
entanto, a resisténcia a quente € compreendida como uma composi¢do das propriedades de
resisténcia a frio e a reatividade do coque. Por tal motivo, embora Ca2 e Cw1 tenham indices de
resisténcia a frio leopo Semelhantes (Figura 25), a maior reatividade do coque Caz (Figura 24)
implica no menor indice de resisténcia a frio (CSR). Em outras palavras, embora tenham a
mesma capacidade de suportar as solicitacGes de abrasdo do ensaio de tamboramento a frio, a
maior degradacdo da estrutura, na gaseificagcdo com o CO., resultou na menor resisténcia do

coque CA..

Figura 27 - indice CSR para o0s coques de escala laboratorial.
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Em virtude desses argumentos, alguns autores sugeriram calcular o indice CSR atraves
de equacdes, cujos argumentos sdo os indices de resisténcia a frio (leoo) € 0 indice CRI
(KOVAL, et al. 2018; SAKUROVS;BURKE, 2011). Essas equagbes foram adaptadas
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(Equacdo 19) para as condi¢Oes desse trabalho e utilizadas para descrever o indice CSR, a partir
dos indices leoo € CRI (Figura 28).

Figura 28 - Relacdo entre 0 CSR medido no ensaio de resisténcia a quente e o0 CSR calculado.
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CSRCALC = 3,13+ 0;855 1600 - 0,516 CRI (19)

5.1.3. Sintese dos ensaios tecnoldgicos dos coques

A partir da caracterizacdo quimica e fisica dos coques observou-se que os melhores
desempenhos (qualidade) foram obtidas pelas amostras produzidas a partir dos carvdes que
mais se aproximam dos requisitos de qualidade do diagrama MOF (M2, MC1 e MC2). Isto &,
fluidez maxima dentro do intervalo de 200 e 1000 ddpm e o rank entre 1,2 e 1,3% (DIEZ, et al.
2012). Uma discussdo mais aprofundada sobre a qualidade dos coques sera realizada
posteriormente, pela luz da microtextura (reatividade) e microestrutura porosa (resisténcia

mecanica).
5.2. MICROTEXTURA DOS COQUES
5.2.1. Caracterizacdo da microtextura do coque

A Tabela 18 mostra o resultado da caracterizagdo da microtextura Otica dos coques
laboratoriais, onde sdo apresentados os dominios da matriz e inclusGes, além do indice de

anisotropia.
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Tabela 18 - Caracterizacdo da microtextura dos cogues laboratoriais.
Ca Caz Cwm1 Cwm2 Cwmc Cwmc2

Matriz (vol.%)

Isotropico 0,0 59 0,8 0,0 0,4 04
Incipiente 1,6 42,0 0,8 0,4 3,6 3,3
Circular Fino 69,7 27,5 12,3 47 17,1 8,2
Circular Médio 10,2 2,4 13,8 51 20,7 16,0
Circular Grosso 31 1,6 16,9 4,7 12 4,8
Circular Total 83,1 31,4 42,9 14,4 49,8 29,0
Lenticular Fino 0,0 0,0 6,5 20,6 15,6 11,2
Lenticular Médio 0,0 1,2 4,2 26,8 4,7 9,3
Lenticular Grosso 0,0 1,2 0,4 8,6 3,3 6,3
Lenticular Total 0,0 2,4 11,1 56,0 23,6 26,8

Banda Fina 0,0 0,0 0,4 47 0,4 0,4
Banda Média 0,0 0,0 0,0 3,9 0,7 15
Banda Grossa 0,0 0,0 0,0 1,9 0 0,4
Banda Total 0,0 0,0 0,4 10,5 11 2,2

Total 84,6 81,6 55,9 81,3 78,5 61,7

Inclus6es (vol.%6)

Organico preservado 12,2 12,5 29,5 14,4 10,9 10,4
Organico semifundido 3,1 51 12,6 3,5 7,3 2,2
Inorganico 0,0 0,8 1,1 0,8 3,3 15
CP 0,0 0,0 0,8 0,0 0,0 24,2

Total 15,4 18,4 44,1 18,7 215 38,3

indice de anisotropia

298,1 237,0 317,1 394,3 327,0 344,0

vol. = volume

Conforme pode ser observado os dominios anisotropicos foram majoritarios para todos
0s coques, variando de tamanho e forma de acordo com o rank dos carvoes de origem. Os
coques provenientes dos carvdes de alta matéria volatil (Al e A2) apresentaram 0S menores
indices anisotrdpicos entre 0s coques estudados, como esperado. Entre esses, identificou-se que
0 coque Ca2 apresenta maior concentragdo de componentes incipientes, enquanto o Caz exibiu

alta concentracao de dominios circulares, especialmente finos. Como apresentado na Tabela 8,
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o rank do carvdo Al é ligeiramente superior ao A2, resultando na maior anisotropia observada
para o coque Cau.

Para os coques Cwm1 e Cwmz foi identificado larga distribui¢do de texturas, resultado da
maior variedade de refletdncias observadas para as vitrinitas dos carvdes de origem desses
coques. O coque Cmz apresentou a maior concentracdo de texturas circulares, enquanto o0 Cme
teve maior presenca de componentes lenticulares e de bandas, resultando no coque com maior
anisotropia entre os estudados. A analise das inclusdes mostrou a elevada presenca de
componentes organicos preservados e semifundidos no coque Cwmz1, oriundos dos macerais do
grupo da inertinita como mostrado na Tabela 8.

Como pode ser observado na Tabela 18, os coques produzidos a partir de misturas de
carvdes (MC1 e MC2) apresentaram as mais largas distribuicbes de componentes justamente
por se tratarem de coques produzidos a partir de carvdes com variados ranks. Para esses coques
foi possivel identificar a presenca de componentes de todos niveis de anisotropia, embora a
maior concentragédo tenha sido para circulares e lenticulares. Para o coque Cmc2 foi observado
elevada concentracdo de inclusdes, majoritariamente, como comentado anteriormente,

proveniente de coque de petrdleo (24,2%).

5.2.2. Relagdo da microtextura com os carvdes de origem e a reatividade dos coques

O indice de anisotropia (I1A) dos coques foi calculado, com base na caracterizacdo da
microtextura dos cogues, conforme os procedimentos encontrados em Flores, et al. (2017). As
relacbes com o rank dos carvles de origem e o indice CRI dos coques foram realizadas e

apresentadas nas Figuras 29a-b.

Figura 29 - Relacédo dos indices de anisotropia das microtexturas e CRI dos coques laboratoriais.
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A anisotropia dos coques, conforme discutido anteriormente, é fortemente relacionada
com o grau de carbonificacdo dos carvdes de origem. Como observa-se na Figura 29a, o
aumento do rank dos carvdes resulta na maior anisotropia das texturas dos coques, concordando

com as observacdes realizadas por Patrick, et al. (1979).

A anisotropia dos coques também exercer papel importante na cinética da gaseificacao
com o0 COz. Os resultados observados na Figura 29b, mostram que 0 aumento da anisotropia do
coque leva a uma reducéo da reatividade do material ao CO2. Resultados semelhantes também
foram encontrados por trabalhos anteriores (FLORES, et al. 2017; SHARMA, et al. 2005;
VOGT;DEPOUX, 1981; SCHAPIRO;GRAY, 1963), onde a microtextura foi relacionada com
0 grau de organizacdo do carbono do coque, sugerindo que dominios menos organizados

(menores IA), possuem mais sitios suscetiveis a oxidacdo por reacdo gasosa.

5.3. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS DA METODOLOGIA
DE CARACTERIZACAO DA MICROESTRUTURA POROSA DO COQUE

Este item apresentard a avaliacdo dos parametros experimentais da metodologia de
caracterizacdo da microestrutura porosa do coque. Nos proximos subitens, serdo descritas as
relacBes dos parametros microestruturais com: (1) a area das fotos das microestruturas dos
coques avaliadas nas analises de imagens; (2) a granulometria das particulas de coque utilizadas
na confeccdo dos plugs; (3) o nimero de plugs avaliados para cada amostra de coque. O objetivo
é obter a otimizacao desses parametros, de modo a realizar a caracterizagdo microestrutural de

modo préatico, porém de maneira representativa, contornando a heterogeneidade dos coques.
5.3.1. Efeito do tamanho da &rea analisada

O tamanho da éarea das imagens analisadas na caracterizacdo da microestrutura do
coque, tem relacdo direta com a representatividade do teste, uma vez que imagens com
pequenas dimensdes podem ser preenchidas por regides que ndo representam a amostra como
um todo. Por exemplo, se as dimensdes forem limitadas, como um Unico campo obtido na
captura de uma foto com uma camera acoplada a um microscopio 6tico, pode-se ter uma RDCI
que preencha completamente a imagem. Uma imagem com essas caracteristicas, obviamente
ndo representa a amostra. Alternativamente, pode-se realizar a captura de diversos campos
aleatdrios de um mesmo plug e posteriormente realizar a média para representar tal plug. No

entanto, outra limitacdo nessa abordagem é observada na anélise de imagens com dimensdes
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restritas existe um percentual elevado de poros ndo completamente revelados, isto é, que estdo
nas bordas da imagem. Esses poros podem trazer problemas na representatividade da anélise,
pelos seguintes motivos: (1) se ndo forem considerados na analise a medida de porosidade sera
subestimada, uma vez que o software ird considerar tais areas como parede, erroneamente; (2)
se esses poros forem contabilizados, as medidas de tamanho e forma média dos poros da
amostra serdo erroneamente mensuradas, pois o software ndo tem a dimensdo nem a forma
completa de tais poros; (3) como 0s poros maiores tendem a ser 0s mais presentes nas bordas
negligenciar as medidas desses poros descaracteriza as amostras. Em vistas de contornar esses
problemas, a solucdo € compor imagens de grandes dimens@es a partir da montagem de fotos
individuais tiradas em sequéncia no plano X-Y, mantendo a resolugéo original. A otimizacéao
desse parametro é a menor area de imagem necessaria para realizar a caracterizacdo de uma

amostra de maneira representativa.

Um coque metalurgico foi caracterizado, a partir de dez plugs confeccionados com
particulas com granulometria do ensaio de CRI (22,4 — 19,0 mm), onde imagens com diferentes
dimensGes foram utilizadas para realizar a analise das imagens. O resultado do efeito do
tamanho das imagens analisadas nos parametros microestruturais € apresentado na Tabela 19.
Podemos considerar a area analisada do plug de cogue, como uma fragdo amostral da populacéo
total, que seria toda a &rea da particula embutida (incluindo as &reas ndo expostas no plug). Uma
vez que ndo € praticavel avaliar essa area total (populacéo), considerou-se a maior area medida
como a referéncia, uma vez que ela se aproxima mais da populacdo, fornecendo o menor erro
possivel. A partir disso, comparou-se 0s parametros obtidos com as areas menores em funcao
dos valores obtidos na maior area avaliada (95,9 mm?). As areas avaliadas (de 4,9 a 95,9 mm?)
correspondem, aproximadamente, de 1 a 21 fotos individuais capturadas pela cAmera acoplada
no microscopio utilizado neste trabalho. A variagao apresentada na Tabela 24, consiste na raz&o,
da diferenca entre o par@metro medido com determinada area e com 95,7 mmz, e a média do

parametro nas duas areas analisadas.
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Tabela 19 - Pardmetros de microestrutura em funcéo da area de plug analisada.

Area analisada | Numero de poros (mm?) Porosidade (%0) Didmetro equivalente (um)
(mm?) Valor Variacdo (%) Valor Variacio (%) Valor Variacdo (%)

4,9 16,7 2,1 55,6 10,2 205,7 4,1

15,5 18,1 59 61,2 0,6 207,4 3,2

35,8 17,5 2,3 62,7 1,8 213,7 0,2

56,8 17,5 2,6 61,8 0,4 2118 1,1

76,0 17,3 1,1 60,9 1,0 212,0 1,1

95,9 17,1 0,0 61,6 0,0 2142 0,0

Em geral foi observado que o aumento da &rea analisada resulta em menores variagoes
da medicdo de todos parametros. As maiores variagdes concentram-se em areas inferiores a
15,5 mmz2, uma vez que a quantidade de poros de borda tem maior importancia quanto menor a
dimensdo da area de andlise. Isso € demonstrado visualmente na Figura 30, onde as regides
pintadas de verde sdo poros periférico das imagens (poros de borda), que quando néo
considerados na anélise, sdo automaticamente classificados como parte da matriz carbonosa.
Na Figura 30, também é demonstrado a area ocupada por esses poros de borda (APB). Como
pode ser observado, em uma unica imagem (~4,9 mm?2), a quantidade de poros periféricos tem
grande importancia, representando 13,3% da area total dos poros. As analises das imagens com
dimensbes a partir de 358 mm?2 apresentam variagcbes dos parametros microestruturais
significativamente menores. No entanto, a variacdo da porosidade permanece relativamente
elevada, se estabilizando a partir do uso de imagens com ao menos 56,8 mm?. As analises com
imagens de 56,8 mm? apresentam APB de 4,0%. Conforme observa-se na Figura 30 a APB
obtidas para as analises com 95,9 mm2 é de 2,9%. Ou seja, hdo compensa aumentar area
analisada em quase o dobro da dimensdo, para esse ganho relativamente baixo de
representatividade, a custo do elevado aumento no tempo de processamento da anélise.
Portanto, para a caracterizacdo microestrutural do coque, imagens com area de 56,8 mm?2 sdo
adequadas. A utilizacdo de imagens com areas superiores a essa pode ser praticada para

aplicacdes especificas, como estudos de RDCI.
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Figura 30 - Area de poros de borda (APB) em funcéo da area analisada na analise da microestrutura
porosa do coque metalurgico.

. A
e b - -
; B 3 «?_.‘ - W |
{ v~ i ¥ S

< .7, SNy . :
1899 x 2599 um = 4,9 mm? 3360 x 4599 pm = 15,5 mm? 5112 x 7000 um = 35,8 mm?
APB =13,3% APB=7,9% APB=5,0%

8367 x 11456 pm =95,9 mm

-

6441 x 8820 pm = 56,8 mm? 7450 x 102000 pm = 76,0 mm

APB = 4,0% APB = 3,5% APB =2,9%
APB = Area de poros de borda

5.3.2. Efeito do tamanho de particula do coque

O plug utilizado para captura das imagens por microscopia Otica, geralmente é
produzido a partir de particulas de coque com grandes dimensdes, comparada com as particulas
tipicamente empregadas para a caracterizacdo da microtextura, por exemplo (Tabela 6). A
desvantagem da utilizacdo de particulas de grandes dimens@es consiste no fato de que cada
particula utilizada na confeccdo do plug representa uma Unica regido do coque. A confec¢édo de
um plug a partir de menores granulometrias de coque, no entanto, possibilitam em um Unico
plug a presenca de particulas oriundas de diversas regifes do cogue. Em outras palavras, a
diminuicdo da granulometria pode possibilitar o aumento da representatividade da analise. Para
verificar isso, foram avaliadas 10 plugs produzidos a partir de trés granulometrias distintas: 1,0-

0,5; 6,5-2,73; 22,4-19,0 mm. Os resultados dessas analises séo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 -Pardmetros de microestrutura em funcdo do tamanho de particulas de coque analisado.

Poros criticos (% de area)
Granulometria (mm) | Porosidade (%)  Deq médio (um)
Deq > 300 pm C<0,2
0,5-1,0 38,2 171,8 17,2 10,9
2,73-6,5 55,4 196,4 32,0 55
19,0-22,5 65,3 212,0 41,0 17,6

Deq = didmetro equivalente; C = Circularidade.
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A Tabela 20 demonstra que a granulometria das particulas de coque utilizadas na
caracterizagcdo microestrutural exerce forte influéncia nos parametros medidos. De modo geral,
0 uso de particulas menores resulta na diminuicdo da porosidade e do tamanho dos poros
analisados. O volume de poros criticos (critérios apresentados na Tabela 13) também diminui
com a utilizacdo de granulometrias menores. Essas informacdes também podem ser observadas
visualmente através da Figura 31, onde as regides em vermelho (poros criticos) representam
menor volume para as particulas menores de coque.

Figura 31 - Mapeamento de poros criticos para diferentes granulometrias de cogue analisado (a)
0,5-1,0 mm; (b) 2,73-6,5 mm e (c) 19,0-22,5 mm.

A5

A reducdo dos parametros microestruturais esta atrelada a fragmentacdo dos poros das
particulas de coque no processo de moagem, principalmente aqueles mais suscetiveis a ruptura
(poros criticos). Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por Nyathi, et al. (2013).
Portanto, embora menores tamanhos de particula possam resultar em aumento de
representatividade (maior diversidade de regides do coque), a caracteriza¢do da microestrutura
do coque deve ser realizada em particulas com maior tamanho, pois preservam melhor a

microestrutura original do coque, sobretudo os poros mais criticos a resisténcia mecanica.

A partir do exposto, conclui-se que, entre as granulometrias testadas, as particulas
tipicas do ensaio de CRI/CSR (19,0-22,4 mm) apresentam as condi¢Ges Otimas para a
caracterizagdo da microestrutura do coque. Esse tamanho de particula apresenta como
vantagens, ainda, o fato de j& serem geradas rotineiramente para outros ensaios de
caracterizacdo nas usinas siderdrgicas e maior praticidade na automatizacdo da quantificacdo

dos parametros microestruturais.
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5.3.3. Efeito do nimero de numero de plugs analisados

Analogamente ao tamanho da area de coque capturada na analise microestrutural, o
nimero de plugs utilizados na caracterizacdo do coque também reflete diretamente na
representatividade do ensaio. Intuitivamente concluimos que o maior nimero de amostras
analisadas minimiza o erro da analise, extrapolando, se pudéssemos caracterizar o coque
integralmente a representatividade do ensaio seria perfeita. No entanto, a analise completa do
coque ndo é viavel. Dessa maneira, a caracterizacdo microestrutural de um coque foi realizada
a partir da anélise de 10 plugs, e verificou-se como os parametros variaram em relacdo as médias
(de 1 a 10), tendo como referéncia o maior valor analisados (média das 10 amostras), conforme
a Tabela 21. A variacdo apresentada nessa tabela, consiste na razdo da diferenca entre o
parametro medido com determinado nimero de plugs e 0 com o maior numero de amostras
analisadas (10 plugs), pela média do parametro nos dois nimeros de plugs analisados. Os plugs
foram produzidos com particulas com granulometria entre 19,0 e 22,4 mm e para cada amostra

foi analisado a area de 56,8 mmz2, como definido anteriormente.

Tabela 21 - Pardmetros de microestrutura em funcdo do numero de plugs de coque analisado.

NGmero de NuUmero de poros (mm?) Porosidade real (%) Diametro equivalente (um)
amostras Valor Variagéo (%) Valor Variagéo (%) Valor Variagdo (%)
1 15,5 10,2 70,5 14,4 239,3 12,1
2 16,5 4,2 59,2 31 213,1 0,5
3 15,9 7,6 61,0 0,0 220,2 38
4 16,9 1,7 61,4 0,6 2151 14
5 17,1 0,5 60,7 0,5 212,5 0,2
6 17,5 1,9 60,5 0,8 209,1 14
7 17,5 1,8 60,9 0,3 209,8 11
8 17,7 2,8 60,3 1,2 207,8 2,0
9 17,3 0,7 59,7 2,2 209,1 14
10 17,2 0,0 61,0 0,0 212,0 0,0

Conforme pode ser observado na Tabela 21, a variagéo relativa (erro) dos parametros
microestruturais diminui com o aumento do nimero de plugs analisados. A partir da analise de
quatro plugs ocorre uma reducao significativa dos erros relativos, chegando a valores inferiores
a 2,5% (Figura 32). Interessante destacar, que a analise de quantidades superiores de plugs néo
apresenta vantagens significativas devido a uma relativa estabilizacdo dos valores. Assim pode-

se estabelecer que a analise de ao menos 4 plugs é suficiente para descrever a heterogeneidade
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do coque em relacdo aos parametros microestruturais, utilizando os outros parametros
experimentais definidos, de granulometria e &rea de imagem analisada. Para esse estudo,
adotou-se como padrdo a analise de 5 plugs de coque, onde o uso do quinto plug representa

uma pequena margem de seguranca em relacdo ao valor otimizado.

Figura 32 - Influéncia do nimero de plugs analisados na variagdo dos parametros microestruturais
medidos.
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5.3.4. Sintese dos parametros experimentais otimizados para caracterizacdo da

microestrutura porosa do cogue

Os ultimos itens demonstraram que a caracterizacdo representativa da microestrutura
porosa do cogque metallrgico via microscopia 6tica associada a analise de imagens pode ser
realizada a partir do exame de pelo menos 5 plugs de coque, produzidos a partir de particulas
de coque com granulometria entre 19 e 22,4 mm, onde para cada plug deve ser analisado 56,8
mm?2, A area total de coque analisada seguindo esses parametros € de 284 mm2, area equivalente

a 58 imagens individuais capturas pela camera digital acoplada ao microscopio otico.
5.4. MICROESTRUTURA POROSA DOS COQUES

5.4.1. Caracterizagdo microestrutural dos coques estudados

Os coques de escala laboratorial e piloto tiveram suas microestruturas caracterizadas
conforme o procedimento anteriormente descrito, e seus pardmetros microestruturais Sao
apresentados na Tabela 22. Na tabela encontram-se informacdes dos coques quanto ao nimero

de poros por milimetro quadrado (N), porosidade (P), diametro equivalente médio dos poros
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(Deq), espessura média da parede da matriz carbonosa do coque (W), circularidade média (C),
didmetro maximo de Feret (Fmax) € relacdo Feret (F), conforme definidos na Tabela 13.

Tabela 22 - Caracterizacdo microestrutural dos coques laboratoriais de estudo.

Coque (poro's\/lmmZ) (‘Z) 83 (YX) (C) F&”.SX (F>

Ca1 12,0 66,6 257,1 91,5 0,53 312,9 1,58
Cre 12,3 65,1 250,8 111,0 0,60 293,9 1,56
Cwmi 18,8 51,9 185,2 110,3 0,37 257,9 1,71
Cw2 15,0 54,1 214.8 109,2 0,46 278,3 1,63
Cwmct 17,4 61,3 207,5 90,4 0,38 272,7 1,62
Cmcz 14,7 51,1 206,4 111,1 0,30 280,1 1,67
Cazp 9,0 70,7 297,9 101,8 0,69 3143 1,54
Cmz-p 14,4 67,0 237,1 87,7 0,39 293,0 1,58
Cwmcip 16,1 68,0 227,0 81,4 0,41 290,9 1,61
Cwmcap 11,7 66,7 2629 100,4 0,36 317,4 1,60

N = nlmero poros por mmz?; P = porosidade; Deq = diametro equivalente; W = espessura de parede; C = circularidade; FMAX = Diametro
méximo de Feret; F = relagéo Feret (didametro maximo de Feret/diametro minimo de Feret).

O parametro numero de poros por area (N) dos coques laboratoriais variou de 12,0 a
18,8, valores correspondentes aos coques Ca1 e Cm, respectivamente. Esses mesmos coques
apresentaram 0s extremos casos de porosidade e tamanhos de poros, entre os laboratoriais
analisados. A amostra Ca; foi caracterizada como a de mais alta porosidade (66,6%) e com
maiores poros (257,1 um), enquanto Cmz a de mais baixa porosidade (51,9%) e com menores
poros (185,2 um). Esses parametros microestruturais, nimero de poros por area, porosidade e
tamanho de poros, sdo fortemente relacionados. Porto exemplo, de uma maneira geral €
intuitivo pensar que quanto maior o tamanho dos poros, maior é a porosidade. No entanto, isso
pode ndo proceder, pois também dependem do nimero de poros por area e da espessura das
paredes do material. A titulo de exemplo pode ser observado os parametros dos coques Cwc1 €
Cwmc2 Tabela 22. Os tamanhos dos poros desses coques sdo semelhantes, 207,5 e 206,4 um,
respectivamente, no entanto possuem porosidades bastante distintas. Isso se deve ao maior
numero de poros por area e consequentemente menor espessura das paredes apresentado pelo
coque Cwmc1. Isso evidencia a dificuldade de descrever a microestrutura porosa do cogue por

qualquer parametro individual.

Os coques produzidos em escala piloto apresentaram microestruturas menos adequadas

para desempenho mecénico, como sera discutido posteriormente. Em geral, foi identificado que
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0s coques de escala piloto s&o mais porosos, possuem poros maiores e com paredes da matriz
carbonosa menos espessas, que seus correspondentes da escala laboratorial. A variacdo mais
notavel foi observada para os coques produzidos pela mistura de carvbes MC2, onde a
porosidade e o tamanho dos poros foram cerca de 30% maiores para o coque da escala piloto.
Os parametros microestruturais dependem tanto das propriedades dos carvfes, quanto dos
parametros operacionais do processo de coqueificagcdo. Essas variagdes microestruturais
observadas se devem, portanto, a diferencas entre os dois processos de coqueificacao, ja que
ambos os coques foram produzidos a partir das mesmas amostras de carvdes. Um desses
parametros operacionais é a densidade de carga. Na escala laboratorial a densidade de carga foi
ajustada para 780 + 10 kg/m?®, enquanto na escala piloto o parametro néo foi controlado ap6s o
carregamento por gravidade, e, portanto, o processo de coqueificacdo foi possivelmente
realizado com densidade significativamente inferior a laboratorial. A influéncia da densidade
de carga sobre os parametros microestruturais do coque foi demonstrada por Meng et al. (2017),
onde foi verificado que processos de coqueificacdo que utilizam densidades de carga maiores,
resultam em coques com estruturas mais adequadas, compostas por baixa porosidade, pequenos

poros e com paredes da matriz carbonosa mais espessas.

Os outros parametros microestruturais apresentados na Tabela 22 sdo referentes a forma
dos poros dos coques. E intuitivo pensar que os poros mais adequados sdo poros com formas
préximas a de um circulo. O desvio dessa idealidade é medido pelos seguintes parametros:
circularidade (C); diferenca entre didmetro equivalente (Deg) € Feret maximo (Fmax); e relacdo
Feret (F). A circularidade dos coques laboratoriais variou de 0,60 para o cogue Caz a 0,30, para
0 coque Cmc2. Pelo ponto de vista dos outros fatores de forma, relacdo Feret (F) e a diferenca
entre 0 Deq € Fmax, também foi observado que os poros do coque Ca2 apresentam as formas
mais adequadas. No entanto, para esses pardmetros o coque Cmi superou o coque Cwmco,
apresentam piores fatores de forma para os poros, caracterizados por maior relagdo Feret e
maior diferencga entre Deq € Fmax. Para 0s coques da escala piloto foi identificado poros com
formas mais adequadas que seus correspondentes da escala laboratorial. Essa afirmacdo €
embasada pela maior circularidade média e menor relagéo Feret, conforme pode ser observado
na Tabela 22. O parametro circularidade dos poros é calculado relacionando a area e o perimetro
dos poros (conforme Tabela 13). Dessa maneira, quanto mais sinuoso for o contorno do poro,
maior tende a ser seu perimetro, e menor sua circularidade. A relagéo Feret, por outro lado, ndo
leva em conta o perimetro, mas sim a razdo entre a maior e a menor dimensdo do poro. E por
fim, a diferenca entre Deq € Fmax, tem o objetivo de quantificar a diferenga entre a maior

103



dimensdo de um poro (dada pelo Fmax) € 0 didmetro que equivale a area desse poro. Em outras

palavras, quantifica quao distante a forma dos poros est& da aproximacao de um circulo.

Além dos dados numéricos presentes na Tabela 22, também é possivel observar essas
informacdes visualmente através das microestruturas dos coques apresentadas na Figura 33.
Nessas imagens, as regides em branco representam a matriz carbonosa e em preto 0s poros dos
coques. Como pode ser verificado, os coques laboratoriais Ca1 e Ca2 apresentam
microestruturas composta por elevado volume de poros de grandes. O coque Cwmz1, por outro
lado, possui baixa porosidade, no entanto com grande volume de regifes derivadas de
componentes inertes (RDCI), caracterizadas por areas densas de contornos retos, tipicas de
materiais ndo fundidos. Os coques laboratoriais dos carvoes M2 e MC1 apresentaram estruturas
mais regulares, com poros de dimensdes menores, no entanto o coque Cwm2 com paredes mais
espessas e menor porosidade. O coque Cwc2 apresentou baixa porosidade e elevado volume de
RDCI, nesse caso, oriunda de coque de petroleo. E por fim, verifica-se visualmente as
informacdes contidas na Tabela 22, que indicam que os coques produzidos na escala piloto
geraram coques com estruturas mais porosas € composta por poros maiores que 0S Seus

correspondentes de escala laboratorial.
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Figura 33 - Microestrutura porosa dos coques estudados (imagens binérias).
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5.4.2. Influéncia das propriedades dos carvdes na microestrutura porosa do coque

Como discutido anteriormente, tanto as propriedades dos carvdes de origem, quanto 0s
parametros operacionais do processo de coqueificacdo, exercem um papel importante no
desenvolvimento da microestrutura porosa dos coques. Esse item buscard demonstrar como as
propriedades dos carvdes de estudo, apresentadas no Tabela 8, estdo relacionadas com 0s
parametros microestruturais dos coques, obtidos através da metodologia desenvolvida (item

5.4.1). Essas relagdes séo apresentadas na Figura 34a-i.

Conforme pode ser observado, o tamanho dos poros dos coques (Deq) € fortemente
dependente da plasticidade (Figura 34a), bem como do conteido de matéria volatil (Figura 34b)
e relacdo de componentes reativos e da inertes na composi¢ao maceral dos carvoes de origem
(Figura 34c). Carvdes com elevada fluidez e alta materia volatil, como Al e A2, tendem a
formar coques com poros grandes. Isso porque, a concomitancia de fluidez elevada e alto teor
de matéria volatil possibilitam maior crescimento e coalescimento de bolhas no estagio plastico
no processo de carbonizacdo dos carvdes (TOISHI, et al. 2013; PATRICK;HANSON, 2002).
A relacdo de componentes reativos e inertes (R/l) também exerce papel importante no
desenvolvimento do tamanho dos poros, uma vez que quanto maior for a concentracdo de
componentes reativos, isto é, que contribuem para o desenvolvimento do estagio plastico, maior
é a plasticidade dos carvdes, possibilitando, consequentemente, poros maiores. Por outro lado,
a diminuicdo dessa relacdo, ocasionada pela presenca de componentes inertes, resulta na
formagé&o de microestruturas compostas por pequenos tamanhos de poros, como 0s coques Cmz
e Cmc2 (STEEL, et al. 2017). A presenca desses componentes tem, no entanto, efeitos na forma

dos poros, como sera discutido adiante.
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Figura 34 - Relagdes entre parametros microestruturais com as propriedades dos carvoes de origem.
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A porosidade dos coques também ¢é influenciada pelas propriedades dos carvdes,
conforme podemos ver nas relac6es das Figuras 34d-f. Entre as relagdes testadas, a porosidade
pareceu relacionar-se melhor com a matéria volatil dos carvdes (Figura 34€), onde o coeficiente
de determinacdo (r?) foi de 0,91. Para porosidade e a fluidez ndo foi possivel verificar boa
correlagdo quando analisados todos os coques, no entanto o coeficiente de determinagéo dessa
relagdo passa de 0,67 para 0,88, quando analisados apenas os coques individuais. Isto, porque
ambas as misturas MC1 e MC2 possuem fluidez semelhante (2,4 e 2,5, respectivamente), no

entanto, os coques produzidos por esses possuem porosidades bem distintas (61,3 e 51,1%).

A partir dessa observacao dois pontos podem ser elencados como responsaveis por essa
variagdo: (1) as misturas sdo compostas por carvoes com uma variedade muito grande de
propriedades (MV, MF e R/l), e o comportamento médio (resultado dos ensaios de
caracterizacdo) talvez nao seja suficiente para relacionar com a porosidade dos coques; (2) 0s
componentes inertes dos carvdes tem comportamento distinto quanto a matéria volatil e fluidez,
causando efeitos diferentes nos pardmetros microestruturais. Isto é, inertes organicos, como
macerais do grupo da inertinita, possuem forte influéncia na termoplasticidade dos carvoes,
reduzindo significativamente a fluidez no estagio plastico (FERNANDEZ et al. 2010;
LOISON, et al. 1989). Por outro lado, materiais aditivos como coque de petréleo (em alta
concentracdo na mistura MC2), considerados inertes nesse trabalho, possuem comportamento
diferente na carbonizacdo, uma vez que contribuem, de maneira ndo desprezivel, no

desenvolvimento do estagio pléstico dos carvdes (MENENDEZ, et al. 1996).

Para esse caso especifico, a diferenca de porosidade entre os coques Cmci € Cmce, pode
ser atribuida a elevada presenca de RDCI no carvdo MC2, as quais sdo compostas
principalmente de coque de petréleo, resultando em areas densas que diminuem a porosidade
do coque. Todavia, para os casos especificos dos carvdes individuais, foi possivel identificar
que a presenca de alta matéria volatil e elevada plasticidade resulta em coques bastante porosos
(~70%), enquanto carvfes de baixo teor de matéria volatil produzem coques de baixa
porosidade (~50%).

Por fim, as Figuras 34g-i apresentam as relacGes entre as propriedades dos carvoes e a
forma dos poros das microestruturas dos coques, quantificada pela relagéo Feret. Como pode
ser observado nas relacGes, a forma dos poros é favorecida (menor relagdo Feret) pela maior

fluidez e razdo R/I dos carvdes de origem. Poros de forma irregulares, caracterizados por baixa
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circularidade ou elevada relagdo Feret, tém basicamente duas origens: poros conectados, devido
a dilatacdo insuficiente durante a carbonizagdo (NOMURA et al. 2004) ou poros provenientes
de regides derivadas de componentes inertes. A dilatacdo dos carvBes é dependente tanto da
fluidez, quanto da pressao de desvolatilizacdo (DUFFY, et al. 2010). Por essa razao, 0s poros
apresentam formas mais adequadas (menor fator Feret e maior circularidade) para carvoes com
maior fluidez e matéria volatil. Quanto aos poros aciculares das RDCI é mais l6gico, quanto
menor a concentracdo de materiais inertes na composicao maceral dos carvdes de origem, maior

sera a relacdo R/I, e menos RDCI estardo presentes nos coques.

5.4.3. Confluéncia dos parametros microestruturais com outros modelos de qualidade do
coque

Dois dos principais modelos de previsao de qualidade sdo o diagrama MOF e o indice
ideal de inerte - CBI. Esses dois modelos utilizam como dados de entrada, as mesmas
propriedades de carvfes anteriormente relacionadas com parametros microestruturais. A partir
disso, nesse subitem sera investigado a concordancia desses modelos com o0s parametros

microestruturais dos coques.

Indice ideal de inertes (Composition Balance Index — CBI): este modelo consiste na
ideia que exista uma relacdo ideal entre componentes derivados de materiais reativos e inertes,
para um carvao de um dado rank, que otimize a resisténcia mecanica a frio do coque. O indice
CBI é calculado pela razdo entre 0os componentes inertes existentes no carvao e o conteido

ideal, calculado conforme Shapiro et al. (1961).

O indice CBI dos carvbes de origem foram relacionados com os parametros
microestruturais dos coques e apresentados nas Figuras 35a e b. Os resultados dessas relagfes
indicam que carvdes com CBI menor do que a unidade (CBI < 1), isto é, carvfes com escassez
de inerte, resultam em coques de alta porosidade, como os coques Ca: € Caz. Esse resultado
estd de acordo o descrito por Schapiro et al. (1961). Por outro lado, carvées com CBI > 1, ou
seja, com excesso de inertes, geram coques de baixa porosidade, no entanto com poros
aciculares, com alta relacdo Feret, como os coques Cm1 € Cmcz2. Os carvées com CBI préximo
a unidade, com conteudo de inerte proximo ao teor ideal, produzem coques com porosidade

intermediaria e com forma mais adequada.
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Figura 35 - Relacdo dos CBI dos de origem carvdes com a porosidade e circularidade dos poros do

coque.
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Diagrama MOF: segundo esse modelo a resisténcia mecénica do coque é controlada
pelo rank e a fluidez dos carvdes de origem. As propriedades alvo dos carvdes, para que o coque
produzido por esse tenha elevada resisténcia mecanica, sdo: fluidez maxima entre 200 e 1000
ddpm e o rank entre 1,2 e 1,3% (DIEZ, et al. 2002). Devido as dificuldades em relacionar
propriedades de misturas de carvOes com parametros microestruturais, conforme discutidas
anteriormente, nesse tdpico apenas serdo tratados os carvdes individuais e dos coques

produzidos por esses.

As propriedades dos carvdes individuais, como rank e maxima fluidez (Tabela 8), foram
retomadas na Tabela 23, juntamente com pardmetros microestruturais, retirados da Tabela 22.
Como pode ser observado, os carv@es de alta matéria volatil, Al e A2, apresentam rank inferior
e plasticidade superior ao objetivado no diagrama MOF. Os coques produzidos por esses
carvdes foram caracterizados como de alta porosidade e com poros de grandes tamanhos. Por
outro lado, o carvdo M1, que embora possua rank préximo ao desejado, apresentou fluidez
escassa, devido ao seu alto contetido de inertes. Como resultado o coque produzido por esse
carvao possui baixa porosidade, no entanto, de formas ndo regulares, com baixa circularidade.
O carvdo M2 possui rank e fluidez dentro do intervalo requerido pelo modelo, resultando no
coque com a microestrutura mais adequada entre os coques estudados, com baixa porosidade,

poros pequenos e com formas adequadas.

110



Tabela 23 - Relagbes das propriedades dos carvdes objetivadas no diagrama MOF e parametros
microestruturais de coque.

Carvoes Coques
Rm log (MF) P o D,y () C

Al 0,91 4.7 66.6 257.1 0,53
A2 0.84 4,1 65.1 250.8 0,60
M1 1,16 0.5 51,9 185.2 0,37
M2 1,21 2.5 54,1 21438 0.46
Fluidez > 1000 ddpm

Fluidez < 200 ddpm

Fluidez entre 200-1000 ddpm

5.4.4. Sintese da relacdo das propriedades dos carvdes de origem com a microestrutura
dos coques

Os ultimos itens buscaram demonstrar as relacfes existentes entre as propriedades dos
carvdes de estudado e os parametros microestruturais dos coques. Foi possivel identificar que
amicroestrutura porosa dos coques € controlada pelas propriedades dos carvdes, principalmente
propriedades termoplasticas e composi¢do maceral, corroborando as afirmacGes de trabalhos
anteriores (STEEL, et al. 2017; SATO, et al. 1998; HAYS, et al.1976).

A partir do exame da confluéncia dos pardmetros microestruturais com outros modelos
de previsdo de qualidade de coque, foi possivel verificar que:

» Carvoes de alta plasticidade (>1000 ddpm), com alto contetdo de matéria volatil
(>30%) e com indice CBI menor que 1 (CBI < 1), tendem gerar coques de alta
porosidade e com poros de tamanho excessivo.

» Carvoes de baixa fluidez (< 200 ddpm) e com alta concentracédo de inerte (R/1 <14 e
CBI >1), geram coques com microestrutura de baixa porosidade e com poros pequenos,
no entanto, de formas aciculares, caracterizada por baixa circularidade e alta relagdo
Feret.

» Os carvdes com fluidez no intervalo de 200 a 1000 ddpm e CBI préximo a unidade,
resultam em coques com microestruturas mais adequadas, composta por baixa

porosidade, poros pequenos e com bons fatores de forma.
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5.6. INFLUENCIA DA MICROESTRUTURA POROSA NA RESISTENCIA
MECANICA DO COQUE SEM SEGMENTAGCAO DE INERTES

Esse item tem como objetivo investigar as relacGes existentes entre 0s parametros
microestruturais, seguindo a metodologia do fluxograma da Figura 20 sem segmentacdo de
inertes, e os indices dos ensaios de caracterizagdo mecénica dos coques. Inicialmente foi
verificado as relagBes dos pardmetros microestruturais, isoladamente, sobre os indices dos
ensaios mecanicos. Em seguida, duas abordagens foram avaliadas: relagdes a partir de equacdes
da literatura (apresentadas no item 3.4.4) e relacbes a partir do volume de poros criticos a
resisténcia mecanica (definidos na Tabela 13). Para essas investigagOes foi escolhido utilizar
apenas 0s coques laboratoriais, uma vez que nestes ensaios o0 controle dos parametros

operacionais é mais simples, devido a menor escala, possibilitando isolar tais fatores.
5.6.1. Relagbes entre parametros microestruturais e a resisténcia mecanica do coque

Com vistas a entender como a microestrutura porosa do coque influencia no seu
comportamento mecéanico dindmico (tamboramento) e estatico (compressdo diametral), uma
série de relacBGes entre parametros microestruturais e os indices dos testes de resisténcia

mecanica foram realizado e apresentados na Tabela 24.

Tabela 24 - Relagdes entre os indices de tamboramento (lsoo) e tensdo de compressdo diametral (S)

com diversos pardmetros microestruturais do coque.

N (Poros/mm?) P ) Deq (um) W (um) C Fmax (um) F
R 0,41 -0,59 -0,56 0,20 -0,57 -0,53 0,37
oo R? 0,17 0,35 0,31 0,04 0,32 0,28 0,14
R 0,68 -0,82 -0,80 0,27 -0,66 -0,73 0,73
> R? 0,47 0,67 0,64 0,07 0,43 0,54 0,53

R = Coeficiente de correlacdo; R? = Coeficiente de determinacéo.

Como pode ser observado na Tabela 24, nenhum pardmetro microestrutural
individualmente é capaz de relacionar-se individualmente com os indices obtidos nos ensaios
de forma a descrever a resisténcia mecanica do coque. Essa falta de correspondéncia concorda
com trabalhos anteriores (PATRICK, et al. 1980); PATRICK e STACEY, 1977), e ¢
caracterizada por baixos coeficientes de correlacdo (R) e determinacéo (R?) das relagdes entre

essas série de variaveis (parametros microestruturais x indices dos ensaios mecanicos).
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Do ponto de vista estatistico, relacbes entre duas variaveis apresentam forte ou muito
correlagbes quando o coeficiente R é superior a 0,7 e 0,9, respectivamente (HINKLE, et al.
2003). Para o caso do indice de ensaio de tamboramento lsgo, Nnenhum parametro individual
mostrou correlagdes de tais intensidades. Apesar disso, o sinal do coeficiente de correlacéo
permite identificar se um dado parametro microestrutural influencia negativamente ou
positivamente a resisténcia mecéanica do coque. Dessa maneira, foi possivel observar que a
resisténcia mecanica do coque no ensaio de tamboramento é afetada negativamente pela
porosidade, tamanho dos poros e didmetro Feret maximo. Por outro lado, foi positivamente
influenciada pelo nimero de poros por area e espessura de parede. Os fatores de forma
circularidade e relacdo Feret apresentaram sinais de correlagéo contrarios ao intuitivo e descrito
na literatura. Possivelmente, isso se deve a matriz experimental desse estudo. Conforme podem-
se avaliar na Tabela 22, os coques com o0s melhores coeficientes de forma, isto &, maiores
circularidades e menores relacGes Feret, sdo 0s coques de alta porosidade e com poros de grande
tamanho. Em virtude disso, acredita-se que esses parametros com efeitos mais significativos
(porosidade, diametro equivalente) possam ter mascarado o verdadeiro efeito dos fatores de

forma.

A andlise feita para o indice de tamboramento pode ser analogamente realizada para o
ensaio de compressao diametral (S). O mesmo raciocinio da influéncia dos parametros na
resisténcia mecanica, dada pelo sinal do coeficiente de correlacdo, pode ser feito. Verificou-se,
portanto, que a porosidade, diametro equivalente e didmetro maximo de Feret contribui de
maneira negativa no indice de resisténcia mecanica no ensaio de compressao diametral (sinal
negativo). Em contrapartida, 0 nimero de poros por area e a espessura de parede atuam
beneficiando a resisténcia mecénica do coque nesse ensaio. Da mesma maneira que ocorreu
para 0 caso do indice de tamboramento, para a tensdo de compressdo diametral também
verificou-se que as relagdes com os fatores de forma foram inversos ao esperado.
Analogamente, entende-se que a causa dessa inversao é ocasionada pela inviabilidade de fixar

0s demais pardmetros microestruturais, que tém mais influéncia na resisténcia mecanica.

Diferentemente do descrito para o tamboramento, algumas relacbes de parametros
microestruturais, individualmente, resultaram em correlag6es fortes com o indice de resisténcia
a compressao diametral (0,7 > R > 0,9) (HINKLE, et al. 2003). Casos da porosidade, diametro
equivalente, didmetro maximo de Feret e relacdo Feret. Essas correlacGes relativamente

elevadas sdo creditadas a matriz de coques desse estudo, que possuem caracteristicas muito
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distintas entre si, provenientes de carvdoes com propriedades variadas. Para a realidade
industrial, onde sdo utilizadas misturas que possuem caracteristicas semelhantes, a descri¢do do
comportamento de resisténcia mecanica por parametros microestruturais necessita de outras
estratégias. Entre essas estratégias estdo a combinacao de multiplos parametros microestruturais
e identificacdo de caracteristicas da microestrutura mais susceptiveis a ruptura frente a uma

solicitacdo mecénica. Essas abordagens serdo discutidas a seguir nos proéximos itens.
5.6.2. Relagdes de multiplos parametros microestruturais e resisténcia mecanica a frio

No item 3.4.4 foram revisadas diversas abordagens de relacdes entre parametros
microestruturais e a resisténcia mecéanica do coque, principalmente medidas por ensaios de
compressdo diametral. Nesse item serd realizada uma discussdo sobre a aplicacdo dessas
equacdes aos coques desse estudo e posteriormente apresentar uma equagdo que melhor se
adapta aos parametros obtidos pela metodologia desenvolvida, estendendo a utilizacdo,

também, para o indice de tamboramento.

Relacbes entre a tensdo de compressdo diametral e o0s parametros
microestruturais: as principais relacfes, descritas na literatura, entre as propriedades
microestruturais e a tensdo de compressdo diametral, sdo apresentadas na Tabela 25. Nessa
tabela séo informadas as relagdes de proporcionalidade entre os pardmetros microestruturais e
a resisténcia do coque. A partir dessas relacfes, uma série de equacdes foram realizadas e
apresentadas na tabela. Os coeficientes de correlacdo e determinacdo servem como

quantificadores do poder de descricdo da resisténcia mecéanica pelas equacoes testadas.
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Tabela 25 - RelagGes da resisténcia a compressao (S) com parametros microestruturais dos coques

laboratoriais de estudo.

Referéncia Relagéo Equacéo adaptada R R?
- S a (1-p) R1 S=16,99R1+0,78 0,82 0,67
Eudier (1962) Sal-121p%e R2 S=1753R2+5,13 0,81 0,66
McAdam (1967) Sal-121p¥%(1+0437p+2,41p%) R3 S=3154R3+5,61 0,79 0,63
Haynes (1971) S o (1-p)/(1+3p) R4 S=31541R4+3,02 0,80 0,64
Patrick e Stacey (1975) S a exp (-bp) R5 S$=30,27 R5-9,06 0,81 0,66
Patrick (1983) S o Fmax2 exp (-2(F)°° p)) R6 S=490,60R6+1,17 0,81 0,66
Patrick (1983) SN a W/Deq R7 S.N=326,53R7-36,13 0,77 0,60
Patrick e Walker (1989) SN o 103W/Deg? R8 S.IN=4863R8+1149 0,84 0,70
Andriopoulos et al. (2003) S a W/Deq R9 S=1129R9+ 245 0,67 0,45
Meng (2017) S @ W.St.Rf /p.Deg R10 S=4,13 R10 +4,92 0,50 0,25

As relacbes iniciais (R1 a R5) sdo tipicamente utilizadas para descricdo do
comportamento mecanico de materiais porosos em geral. Nessas, admite-se que a porosidade
sozinha é suficiente para explicar a capacidade do material de suportar tensdo antes da ruptura.
A relacdo R6, por sua vez, é uma adaptacdo da R5, adicionando a essa, parametros relativos ao
tamanho (Fmax) € forma dos poros (F). As relagcbes R7 a R10, utilizam multiplos pardmetros

microestruturais para descrever o comportamento mecanico do coque.

As equacOes produzidas a partir das relagbes que levam em conta apenas a porosidade
(R1 a R5), apresentaram correlagdes fortes com o indice de resisténcia a compresséo diametral
(0,7 <R <0,9) (HINKLE, et al. 2003). Diferindo dos resultados obtidos por Patrick (1983), em
que arelacdo R5 foi aplicada & uma série de coques, incluindo amostras de escalas laboratoriais,
piloto e industrial (R = 0,48). Como comentando anteriormente, para 0s coques do presente
estudo, a descricdo da resisténcia mecéanica apenas pela porosidade apresenta bom nivel de
correlacdo, no entanto, entende-se que se deve ao nivel de porosidade bastante distinto entre os

materiais. Para 0s casos industriais, onde a porosidade concentra-se em um intervalo bem
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restrito, essas relagdes com um unico fator ndo séo suficientes. Brown, et al. 1964, mostrou que
a descricdo do comportamento mecanica, por meio de pardmetros microestruturais, para
materiais com porosidade do nivel coque metallrgico, deve levar em conta outros parametros

microestruturais, como o tamanho e a formas dos poros, como as relagdes R6 a R10.

Entre essas, a relacdo R8 apresentou a melhor adaptagéo para os dados desse trabalho,
com coeficiente de correlagdo de 0,84. A tensdo de compressédo (S) e o produto da tenséo de
compressdo e o numero de poros (S.N) foram relacionados com as duas equacdes que melhor

ajustaram-se aos dados desse trabalho (Figura 36).

Figura 36 - RelagOes de pardmetros microestruturais com a resisténcia mecanica dos coques de estudo.
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Como pode ser observado na Figura 36, as relacdes obtidas em ambas abordagens (R6
e R8), ndo foram suficientemente altas para afirmar, com seguranca, que 0S parametros
microestruturais utilizados por elas, sdo responsaveis pela descricdo do comportamento
mecanico do coque. Conforme foi descrito no item 3.4.4 da revisdo, a microestrutura do coque
é composta pela matriz carbonosa e pelos poros. Quanto aos poros, os parametros relevantes
sdo: o volume ocupado por poros, tamanho e forma dos poros. Esses parametros sdo
contemplados pelas relagcdes R6 e R8. Por outro lado, a matriz carbonosa do coque, do ponto
de vista da microestrutura, € composta basicamente por duas regides: regides derivadas de
componentes reativos (RDCR) e inertes (RDCI). Nenhuma das relagdes da Tabela 25 faz tal

distin¢do ou contempla parametros que descrevam as RDCI.

Conforme pode ser visto na Tabela 18, os coques Cwm1 e Cmc2 apresentam cerca de 40%,
em volume, das matrizes carbonosas compostas por inclusdes, que sdo fracbes do coque
analogas as regides derivadas de componentes inertes (RDCI) definidas nessa metodologia de
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caracterizagdo microestrutural do coque. Isso quer dizer que, a descri¢do do comportamento
mecanico desses coques, apenas por parametros referentes as RDCR, € insuficiente, pois 0s
efeitos resultantes das RDCI ndo podem ser negligenciados. Esses materiais serdo classificados
nesse trabalho como coques saturados em inerte. Para testar essa hipdtese, portanto, as mesmas
relagOes utilizadas na Figura 36, foram repetidas, agora apenas para 0s coques ndo saturados
em inertes (Figura 37).

Figura 37 - Relacdes de parametros microestruturais com a resisténcia mecanica dos coques ndo
saturados em inertes.
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As novas relacGes apresentaram significativo aumento nos coeficientes de determinacéo
em comparagdo com as relagdes com todos os coques. Para 0s coques nao saturados em inertes,
portanto, os parametros relacionados com as RDCR do coque parecem ser suficientes para

descrever o comportamento mecanico do material.

Relagcbes entre o indice de tamboramento e os parametros microestruturais:
conforme comentando anteriormente, os ensaios mais utilizados industrialmente para
quantificar a resisténcia mecénica a frio do coque sdo ensaios de tamboramento. Portanto,
embora as relagdes da Tabela 25 tenham sido formuladas para descrever o comportamento do
cogque no ensaio estatico de compressdo diametral, a adaptacdo das duas melhores relagdes foi
sugerida, com vistas a prever o indice de tamboramento lsoo dos cogques ndo saturados em inertes
(Figura 38).
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Figura 38 - RelagOes de pardmetros microestruturais com a resisténcia mecanica no ensaio de
tamboramento para 0s coques ndo saturados em inertes.
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A Figura 38 mostra que 0s coques ndo saturados em inertes conseguem ter seus indices
de tamboramento (ls00) descritos, com boa correlacdo, a partir dos parametros microestruturais
das RDCR. Embora, deva-se ressaltar que essas relages foram realizadas com apenas quatro
amostras, o0s elevados coeficientes de correlaces obtidos para ambos ensaios, tamboramento
(Figura 38) e compressao diametral (Figura 37), indicam que a possibilidade da descricdo
completa do comportamento mecanico do coque, incluso para coques produzidos a partir de
carvdes ricos em inertes, desde que adicionado a essas relacGes fatores que expressem a

contribuicdo das RDCI.
5.6.3. Relagdes entre resisténcia mecanica e o volume de poros criticos

Outra interpretacdo para descrever 0 comportamento mecanico do coque metaldrgico,
pode ser realizada através da quantificacdo dos poros mais susceptiveis a ruptura devido a uma
tensdo aplicada. Essa abordagem da mais importancia as caracteristicas microestruturais com
maior potencial de falha, do que a média dos parametros microestruturais. Para esse estudo
foram classificados os poros criticos a partir de critérios de tamanho e forma (Tabela 13).
Estudos anteriores apontaram que poros com diametro equivalente superior a 300 um e
circularidade inferior a 0,2 s&o 0s mais criticos a resisténcia mecéanica (MENG, et al. 2017;
KUBOTA, et al. 2011).

A caracterizacdo dos poros criticos dos coques, classificados conforme os critérios da
Tabela 13, é apresentada na Tabela 26. Nessa tabela sdo informados dados referentes ao

percentual numérico, ou frequéncia de ocorréncia dos poros criticos e o percentual de area
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ocupada pelos mesmos. Alternativamente, esses dados podem ser visualmente observados no

mapeamento dos poros criticos da Figura 39.

Nessas imagens as regides em branco representam a matriz carbonosa do coque, em azul
o0s poros classificados como adequados, em vermelho os poros criticos e em preto as areas ndo

analisadas.

Tabela 26 - Poros criticos a resisténcia mecanica dos coques laboratoriais estudados.

Percentual numérico Percentual de area
Coque
Deg > 300 pm C<0,2 TOTAL Deq > 300 pm C<0,2 TOTAL

Ca1 19,6 3,5 22,0 61,1 6,0 62,3
Ca2 15,4 3,9 18,5 59,5 4,5 61,1
Cwm1 6,1 14,2 18,9 21,7 17,5 39,8
Cwmz2 11,4 6,4 16,9 41,7 8,9 46,1
Cwmc1 10,0 12,8 20,7 40,5 18,1 49,4
Cwmc2 10,3 37,0 43,0 43,8 41,9 65,7

Figura 39 - Mapeamento dos poros criticos dos coques laboratoriais de estudo.




Como discutido anteriormente, a microestrutura dos coques Ca1 e Ca2 € composta por
elevada concentracgdo de poros de grandes dimensdes. Tais informacdes séo corroboradas pelos
dados da Tabela 26, que indicam que os poros criticos por tamanho (Deq > 300 um) representam
19,6 e 15,4% dos poros medidos para esses coques, respectivamente. Como tratam-se de poros
de grandes dimensdes, volumetricamente estes representam, na devida ordem, 61,1 e 59,5%.

Os coques Cm2 e Cmci, com os melhores comportamentos mecanicos entre 0s materiais
estudados, apresentam percentuais volumétricos totais de poros criticos inferiores aos coques
produzidos pelos carvfes de alta matéria volatil, com valores respectivos de 46,1 e 49,4%.
Nestes coques, majoritariamente, os poros sdo classificados como criticos pelo critério de

tamanho.

Os coques oriundos dos carvdes com alto conteudo de inertes, Cm1 e Cmce, possuem
poros de pequenas dimensdes, no entanto com elevada quantidade de poros de forma acicular.
Para o caso do coque Cwmi, esses poros sdo provenientes das RDCI (macerais do grupo da
inertinita) e por caracteristicas, apresentam pequenas dimensdes. Por essa razéo, a contribuicéo
desses para as areas criticas é pequena. Para o caso do coque Cmcz, também foi possivel
identificar elevada concentracdo de poros criticos por critério de forma, sendo 0 maior entre 0s
coques analisados. Esses poros, no entanto, apresentam dimensdes superiores aos poros das
RDCI do coque Cwmz1, por tratar-se de regiGes provenientes de coque de petroleo. Assim, esses

poros contribuem de forma mais significativa na area total de poros criticos.

Relagdo dos poros criticos com os indices dos ensaios mecanicos dos coques: as
relagBes entre o volume dos poros criticos e os indices dos ensaios de resisténcia a frio dos
coques (lsoo € S) sdo apresentadas nas Figuras 40a e b. Como pode ser observado, os indices de
determinacdo dessas relagdes sdo baixos, principalmente para a relagdo com o indice lsoo. A
partir da analise criteriosa das relagdes, dois pontos podem ser identificados como os mais
discrepantes, que sdo justamente os coques Cmz e Cwmcz Saturados em inertes. Pela caracterizagdo
dos poros criticos, 0 coque Cwmz1 deveria apresentar resisténcia mecanica superior e o coque Cmc

inferior, a obtida.

Essas relagdes foram refeitas eliminando os coques saturados em inertes, identificando
que o grau de correspondéncia das relagdes aumentou significativamente (Figuras 40c e d). A

partir desses resultados, duas a¢cdes podem ser realizadas para melhoraria dessas relagoes: (1) o
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ponderamento diferenciado para os poros criticos por tamanho e forma e (2) introducdo de

parametros relativos as RDCI.

Figura 40 - Relag6es dos poros criticos dos coques laboratoriais com (a) indice de tamboramento, (b)

tensdo de compressao diametral, (c) indice de tamboramento apenas para coques ndo saturados em

inertes e (d) tenséo de compressao apenas para coques nao saturados em inertes.
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5.7. MICROESTRUTURA POROSA DO COQUE COM SEGMENTACAO DE

INERTES

Dois exemplos de RDCI dos coques Cmi € Cwmcz séo apresentados nas Figuras 41a e d,

respectivamente. A identificacdo dessas regiGes, sem a utilizacdo de polarizador, € possivel

apenas pelas caracteristicas de formas. Essas regides foram destacadas em vermelho (derivadas

de macerais do grupo da inertinita) e amarelo (areas provenientes do aditivo coque de petroleo),

nas Figuras 41b e e. As RDCI provenientes de macerais da inertinita (vermelhas) sdo

caracterizadas por areas densas, com contornos retos e aparente relevo. Essas areas apresentam

poros pequenos, geralmente de baixa circularidade (alongadas) e a interface entre essas regides

inertes e reativas ndo apresenta uma transi¢do suave. Por outro lado, as RDCI provenientes do
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coque de petréleo (amarelas) ndo apresentam contornos retos e possuem transicdes com as
RDCR mais suaves. Os poros presentes nessas regides sdo, assim como para as derivadas de

inertinita, aciculares, porém com dimensdes geralmente maiores.

Os seguintes efeitos, provenientes das RDCI, sdo considerados os causadores da
supressdo da resisténcia mecanica dos coques: (1) tensionamento interno na microestrutura,
dependente principalmente do volume das RDCI (DONSKOI, et al. 2017; KUBOTA, et al.
2008), (2) heterogeneidade de propriedades mecanicas (ANDRIOPOULQS, et al. 2003) e (3)
problemas de interface, geralmente ocasionados por ma aglutinacédo das particulas inertes pelas
RDCR (BARRIOCANAL, et al. 1994 e 1995). Apesar de ndo serem 0s Unicos parametros
relevantes, é intuitivo pensar que o tamanho e forma das RDCI, funcionam como
amplificadores dos efeitos descritos anteriormente. Por essa razao, como primeira aproximacao,
sugere-se segmentar as RDCI (como nas Figuras 41C e F) e posteriormente realizar a medidas

de tais regides.

Figura 41 - RDCI provenientes de macerais da inertinita (vermelho) e do coque de petréleo (amarelo).
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5.7.1. Caracterizacdo da microestrutura porosa dos coques laboratoriais com
segmentacao de inertes

Esse item tem como objetivo investigar as relacbes existentes entre os parametros
microestruturais, seguindo a metodologia do fluxograma da Figura 20 com segmentacédo de
inertes, e os indices dos ensaios de caracterizacdo mecénica dos coques. Os parametros

microestruturais referente as RDCR dos coques laboratoriais sédo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27 - Caracterizacdo microestrutural das RDCR dos coques laboratoriais com segmentacédo de

inertes.
Coque N (porosimme) P () Deq (um) W (um) Co FMAX (um) Fo
Cat 11,9 66,4 257,1 91,5 0,53 312,9 1,58
Caz 12,0 64,4 258,6 111,0 0,63 299,7 1,54
Cm1 15,5 44,5 188,7 110,3 0,40 255,6 1,62
Cmz 15,1 51,0 2194 109,2 0,49 280,7 1,61
Cwmct 15,8 57,6 212,0 90,4 0,41 274,9 1,60
Cwmc2 13,0 47,4 212,9 1111 0,32 283,5 1,63

Para todos os coques analisados foi possivel identificar a diminuicdo do numero de
poros por area e da porosidade, em comparacdo com a caracterizacdo sem a segmentacao de
inertes (Tabela 22). Isso se deve a exclusdo da grande quantidade de poros das RDCI, no
entanto, por tratarem-se de poros pequenos e aciculares, também ocasionaram o aumento do
didametro equivalente e circularidade média dos poros. Apesar dessas consideracdes, 0s
parametros obtidos da caracterizacdo com segmentacdo de inertes da Tabela 27, mantém as
mesmas caracteristicas vistas para a analise sem segmentacao (Tabela 22), uma vez que as
RDCR séo majoritérias no coque. Ou seja, as amostras Cai e Ca2, mantiveram-se como coques
com alta porosidade e elevado tamanhos de poros, enquanto os coques Cmi € Cmc2 demonstram
estruturas pouco porosas, composta de poros pequenos. Por fim, os coques Cm2 € Cwmct,
provenientes dos carvdes mais adequados para producdo de coque, segundo diagrama MOF
(DIEZ, et al. 2012) e modelo do CBI (Schapiro, et al. 1964), apresentam porosidade e tamanho
de poros intermediario aos produzidos com carvdes de alta matéria volatil (Al e A2) e com alta

concentragéo de inertes (M1 e MC2).

Na Tabela 28 séo apresentados os parametros obtidos da caracterizagdo das RDCI dos

coques laboratoriais. Nessa anélise, as RDCI com Deq inferior a 160 um ndo foram medidas
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devido a dificuldade da segmentacdo manual de regides tdo pequenas, podendo levar a medidas

imprecisas.

Tabela 28 - Pardmetros microestruturais das RDCI dos coques laboratoriais estudados.

Coque A Rocl (%) Deg-1 (mm) P (mm) Fmax (um) Fo
Ca1 2,0 0,534 2,709 929,5 2,79
Chz 12,6 0,926 14,871 1426,0 3,17
Cm1 36,5 1,991 9,505 32441 2,41
Cwmz 8,0 1,039 4,963 1540,9 2,28
Cwmct 17,6 1,139 4,918 1561,6 2,03
Cwmc2 21,0 1,273 5,915 1720,5 1,60

Conforme pode ser observado na Tabela 28 os coques produzidos pelos carvoes (M1 e
MC2) com maior conteldo de componentes inertes na composicdo maceral apresentaram as
maiores areas de RDCI, como esperado. Para todos os coques as areas ocupadas pelas RDCI
foram inferiores aquelas obtidas pela analise da microtextura (regibes denominadas de
inclusbes na Tabela 18), devido a diferenca dos dois tipos de medidas. Como comentado
anteriormente, a analise de microtextura é realizada por contagem, sem realizar distingdo de
dimensdes, diferentemente da analise das RDCI da microestrutura, onde areas inferiores a
160 um ndo foram medidas. Portanto, quanto menores forem as RDCI dos coques, maior tende

a ser a diferenca observada na medida pelas duas técnicas.

Os coques produzidos a partir dos carvdes ricos em inertes (M1 e MC2), também
geraram 0s coques com maiores tamanhos de RDCI, com didmetros equivalentes de 1,991 e
1,273 mm, respectivamente. A relacdo Feret dessas regides indica a melhor forma para os
inertes do coque Cmc2, em comparacdo com o Cwmi. Isso porque, conforme comentando
anteriormente e observado na Figura 41, as regifes derivadas de coque de petroleo apresentam
formas mais regulares que aquelas provenientes de componentes macerais do grupo da

inertinita, que possuem forma tipicamente alongadas.

5.7.2. Relacao de multiplos parametros microestruturais com segmentacao de inertes e a

resisténcia mecanica do coque

Das equacdes apresentadas na Tabela 25, aquela que exibiu melhor correspondéncia

com os dados desse trabalho foi desenvolvida a partir da relagcdo R8 (S a W/Deq?). Essa relagéo,
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inclusive, mostrou-se adequada para descrever o comportamento mecanico dos coques
(excluidos os saturados em inertes), nos ensaios de compressdo diametral (Figura 37b) e
tamboramento (Figura 38b). A partir da caracterizacdo das RDCI uma nova relacdo denominada

R11 (S a -Arpci.Deq-1) € sugerida para incorporar a contribuicdo dos inertes na resisténcia

mecanica do coque.

A Equacdo 20 apresenta a forma genérica da relacéo sugerida para descrever um indice
de resisténcia mecanica dos coques qualquer (RM), a partir das contribuicdes das RDCR (R8)
e RDCI (R11). Onde, a, b e c sdo ponderadores dos efeitos relativos, diferentes para cada tipo

de solicitacdo mecanica.
RM =a.R8 +b.R11 +¢ (20)

Na Figura 42 sdo apresentadas as relacGes entre os indices medidos (item 5.1) e

calculados, a partir das Equacdes 21 e 22.

Figura 42 -Relacdo entre os indices medidos e estimados nos testes de (a) tamboramento e (b)
compressao diametral.
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Igoo = 12,58.R8 — 26,80.R11 + 59,28 $ =4,32.R8 — 7,03.R11 + 0,25
Igoo = 12,58.R8 — 26,80.R11 + 59,28 (21)
S=4,32.R8 — 7,03.R11 + 0,25 (22)

Onde, R8 = W/Deq? € R11 = -Arpci.Deg-1.

As correspondéncias dessas relagcfes aumentaram notavelmente, devido a incorporagéo

do fator relativo as RDCI (R11). A titulo de comparacgdo, o coeficiente de determinacéo entre
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o indice de tamboramento, apenas com a relacdo dos parametros das RDCR (R8), passou de
0,14 para 0,73, com a incorporagdo dos parametros das RDCI (R11). O coeficiente de
determinacéo entre o indice do ensaio de compressdo diametral, também foi acrescido com a

introducao do fator R11, passando de 0,70 para 0,86.

Outras informacdes que podem ser extraidas, consistem nos valores assumidos pelas
constantes nas Equacbes 21 e 22. Primeiramente, pode-se notar que essas relacdes tém
contribuicdo positiva para o indice dado pela relagdo R8 e negativa para R11. Isso significa que,
quanto maior a relagdo R8 (S a w/Deg?), mais favorecida € a resisténcia mecanica. Ou seja,
quanto maior a espessura das paredes e menor o tamanho dos poros, mais beneficiada é a
estrutura com relacdo ao comportamento mecanico do coque. Isso € coerente com as
informacdes da Tabela 24 e também concordam com trabalhos anteriores (ANDRIOPOULOS,
et al. 2003;PATRICK, et al.1983). Por outro lado, quanto maior o fator dado pela relagdo R11
(S a -Arpci.Deg-1), maior a deterioracdo da resisténcia mecéanica. Ou seja, quanto maior a area
da matriz carbonosa compostas por RDCI e maior forem essas regides, maior o efeito
depreciador dos inertes na resisténcia mecénica do coque. Essas informacGes também sdo
coerentes com as obtidas por outros trabalhos (DONSKOI, et al. 2017; KUBOTA, et al. 2008).

Além disso, pode-se realizar a comparac¢do dos valores assumidos pelas constantes (a,b
e ¢, da Equacdo 20), nas EquacBes 21 e 22. Como para cada ensaio (tamboramento e compressao
diametral) a magnitude dos valores sdo bem distintas, a comparacao direta ndo faz sentido. Ao
invés disso, pode-se comparar a razao das constantes a e b (a/b) da Equacdo 20, para cada uma
das Equacdes 21 e 22. Assim, 0os modulos dessas razbes, sdo como seguem: 0,47 para leoo
(Equacdo 21) e 0,61 para S (Equacdo 22). Esses resultados indicam que, para 0 ensaio de
tamboramento o peso da contribuicdo das RDCI é maior que aquele exercido para o ensaio de
compressdo diametral. Em outras palavras, a presenca dos inertes na microestrutura do coque
tém maior efeito degradante em solicita¢cdes dindmicas, de abrasdo e queda, do que no ensaio

estatico de compressdo diametral.

5.7.3. Regressdo multivariada dos parametros microestruturais com segmentagdo de

inertes e a resisténcia mecanica do coque

As relagOes realizadas nas Figuras 42a-b, basearam-se em equac0es da literatura, onde
foi admitido que a resisténcia mecénica, para a fracdo da matriz derivadas de componentes
reativos, se relaciona com os parametros microestruturais conforme R8 (S a w/Deg?). Outra
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forma de relacionar esses parametros microestruturais com os indices dos ensaios de resisténcia
mecanica, é através de regressdes multivariadas. Para realizar tais regressdes, foi selecionado
um parametro responsavel pela contribuicdo positiva com a resisténcia mecanica (espessura de
parede), e 0s parametros depressores da resisténcia mecanica, devido aos poros (tamanho dos
poros) e inertes (area e tamanho dos inertes). Assim, as relagdes entre os indices de resisténcia
mecanica (lsoo € S) e 0s pardmetros microestruturais foram encontrados, conforme as Equagdes
23 e 24,

Isoo = 120,8 + 0,15.W — 0,23.D; — 0,022.Doq—;. Arpar (23)
S=21,8+38E72W — 7,4E?Deq — 4,9E73. Deq_i- Arpnar (24)

A forma geral dessas equacdes tem constantes que somam a contribui¢do positiva,
relacionada a espessura de parede, e negativas, referente ao tamanho dos poros e as volume e
tamanho das RDCI. Apesar de tratar-se de equagdes empiricas, a contribuicdo de cada
parametro na resisténcia mecanica esta de acordo com as observacgdes de trabalhos anteriores
(DONSKOI, et al. 2017; KUBOTA, et al. 2008; ANDRIOPOULQS, et al. 2003; PATRICK, et
al.1983). As relacbes dos indices dos ensaios de resisténcia mecanica dos coques, medidos e

calculados (EquacOes 23 e 24), foram realizadas e séo apresentas nas Figuras 43a-b.

Figura 43 - RelagOes entre os parametros dos ensaios mecanicos, medidos e calculados pelas

regressdes multivariadas (a) tamboramento e (b) compressdo diametral.
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Conforme pode ser observado na Figura 43 a-b, os indices de resisténcia mecanica a frio
dos coques foram relacionados com os parametros microestruturais, através das Equacdes 22 e

23, com acuracia bastante elevada. Os indices de determinacdo para essas relagdes foi de 0,91
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(coincidentemente, mesmo valor para ambas), que as caracteriza como correlagdes muito fortes
(HINKLE, et al. 2003).

As equacOes obtidas pelas regressdes multivariadas conseguiram descrever o
comportamento mecanico dos coques através dos parametros microestruturais com boa
precisdo. No entanto, vale ressaltar que essas relagdes foram realizadas para um nimero
relativamente limitado de amostras. A expansdo da matriz experimental pode ratificar os

resultados obtidos e auxiliar nos ajustes das relacoes.

5.7.4. Relacdes das areas criticas a resisténcia mecanica e os indices dos ensaios de

qualidade de coque

No item 5.6.3 foi discutido a relacdo dos indices dos ensaios mecanicos e 0s poros
criticos, onde a classificagdo levava em conta o tamanho e a forma dos poros (Figuras 40a-b).
Essas relacGes, no entanto, ndo mostraram correspondéncias suficientemente altas para afirmar
que tais poros descrevem o comportamento mecanico dos coques nos ensaios avaliados. Mas
guando excluido os coques saturados em inertes da andlise, as correlacbes foram
significativamente amplificadas (Figuras 40c-d), levando a conclusdo que 0s poros criticos,
conforme classificados, podem ser utilizados como pardmetros que descrevem o potencial de
falha dos coques ndo saturados em inertes nos ensaios mecanicos. Entretanto, para que as
relacbes contemplem também os saturados em inertes, outros parametros devem ser
incorporados as relacdes. Com vistas a cumprir esse objetivo, a abordagem da quantificacdo
dos poros criticos é ligeiramente modificada, porém mantendo a mesma Idgica. Para contemplar
os efeitos nocivos ocasionados pelos inertes na microestrutura dos coques, serdo utilizados dois
critérios de classificacdo de RDCI como mais criticas a resisténcia mecanica. Assim, a
abordagem da quantificacdo de areas de poros criticos, passa a ser, de modo mais generalista,
quantificacdo das areas criticas totais a resisténcia mecanica do coque, incluindo poros e RDCI.

A listagem dos parametros de classificagdes das areas criticas do coque, provenientes

dos poros (tamanho e forma), das RDCI (tamanho e perimetro) e totais sdo descritas a seguir:

Apeq > 300 = &rea de poros com Deg > 300 pm (MENG, et al. 2017);

Ac<o,2 = area de poros com C < 0,2 (MENG, etal. 2017; SAITO, etal. 2017; KUBOTA, et al. 2011);
Armax>1,5 = RDCI com Frax> 1,5 mm (DONSKOI, et al. 2017; KUBOTA, et al. 2008);

Ap >1000 = RDCI com P > 1000 pm.

o B~ WDk

Acr—x = a. Apegs300 + b .Accoz + €. Apmaxs15 + 4. Aps1000  ONAE, 8,b,C € d séo constantes.
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A é&rea critica total para um dado ensaio X (AcT-x) é dada por uma equacéo, onde fatores
de ponderamento indicam o peso da contribuicdo de cada tipo de &rea critica. Esses fatores
dependem, basicamente, do tipo de solicitacdo mecanica presente em cada ensaio e podem ser
obtidos empiricamente. As Equacdes 25 e 26, descrevem as areas criticas totais para os ensaios

de tamboramento (Ac.1) e compresséo diametral (Ac-s).

Ac_1 = 1,75. Apeg>300 + 1,45. Acco2 + 1,5 Apmax>1,5 + 2,1 Ap>1000 (25)

Ac—s = 2,45. Apeg>300 + 1,1.Ac<o2 + 2,75. Apmax>1,5 + 0,5 Ap>1000 (26)

Uma vez que essas areas criticas totais tém relacdo com o potencial de falha dos coques
frente uma solicitacdo, pode-se utilizar tais &reas para prever os indices de resisténcia dos
cogues nos ensaios mecanicos. Para isso, foram realizadas regressoes, a partir das Equacdes 25
e 26, encontrando as equacdes que melhor descrevem os indices de resisténcia mecanica a partir
das éreas criticas. Nas Figuras 44 a-b sdo relacionados os indices (lsoo € S) medidos e estimados,
através das EquacOes 27 e 28.

Figura 44 - Relages entre os indices dos ensaios de resisténcia mecanica e as (a) Equacao 27 — lgoo €
(b) Equagdo 28 — S.
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Conforme pode ser observado nas Figuras 44a-b, os indices dos ensaios mecanicos

medidos e estimados tiveram boa correspondéncia, com elevados indices de determinacéo.
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Esses resultados indicam que a estimativa das areas mais suscetiveis a falha nos ensaios
mecanicos pode ser utilizada para descrever, com boa precisao, 0 comportamento mecanico do

coque.

Apesar dessa boa acuracia alguns pontos podem ser discutidos. Primeiramente, através
dos valores (pesos) assumidos pelas constantes nas Equacgdes 25 e 26, pode-se notar que as
areas criticas das RDCI, classificadas por perimetro (Ap >1000), tém mais importancia para as
solicitacbes do ensaio de tamboramento (abrasdo e queda), que no ensaio de compressao
diametral. O perimetro das RDCI esta relacionado com efeitos de interface entre essas regides
com as RDCR. Esses resultados indicam que a qualidade das interfaces entre as regides
derivadas de componentes reativos e inertes, deve ter maior importancia para as solicitagoes
dindmicas (tamboramento), que estaticas (compressdo diametral). No entanto, a descricdo de
interface apenas pelo perimetro das RDCI é deficitaria, uma vez que a qualidade das interfaces
é distinta para cada tipo de inerte. Um bom exemplo foi apresentado na Figura 38, em que as
interfaces entre as regides derivadas de compostos reativos e inertes do coque de petréleo sdo
bem mais suaves que aquelas provenientes dos macerais da inertinita. Portanto, o
desenvolvimento de um indice que exprima a qualidade das interfaces, provenientes de cada
tipo de inerte, pode ser incorporado as relacbes de maneira a melhorar a descricdo do
comportamento mecanico dos coques nos ensaios dindmicos. Ademais, nesse trabalho as RDCI
foram segmentadas manualmente, levando a limitacbes quanto ao tamanho das regides
medidas, além de maior imprecisdo nas mesmas. No entanto, a utilizacdo de imagens obtidas
em microscépios oOticos equipados com polarizador de luz pode facilitar a segmentacdo dessas

regides, permitindo sua automatizagéo.
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6. CONCLUSOES

O presente estudo buscou desenvolver uma metodologia de caracterizagédo
microestrutural representativa de coques metalirgico, de forma a entender como as
propriedades dos carvles de origem estdo relacionadas com os pardmetros microestruturais,
bem como, relacionar tais parametros com a resisténcia mecanica dos coques. Os ensaios

aplicados nesse estudo mostraram que:

» Os carvdes de alta fluidez e alta matéria volatil (Al e A2) geraram 0s coques com 0S
mais altos indices de reatividade e piores desempenhos mecanicos entre os estudados.

» O coque produzido a partir do carvdo M1, com alta concentracdo de macerais do grupo
da inertinita, apresentou o pior desempenho nos ensaios de tamboramento (a frio e a
quente) e reatividade, depois dos coques dos carvdes de alta matéria volatil. No entanto
no ensaio de compressdo diametral, esse coque teve bom desempenho.

» O carvdo M2 resultou no coque com os melhores indices em todos ensaios tecnoldgicos
realizados. Esses resultados foram atribuidos as propriedades termoplasticas e
petrogréaficas desse carvado, que o caracterizam como um carvao prime.

» Os dois coques produzidos a partir de misturas de carvées (MC1 e MC2) apresentaram
bons desempenhos nos testes em geral, ficando atrds apenas do coque produzido pelo
carvao prime M2.

A caracterizacdo da microtextura dos coques, mostrou, como esperado, que 0 grau de
anisotropia dos dominios é fortemente influenciado pelos ranks dos carvGes de origem.
Ademais, o indice de anisotropia calculado mostrou forte relacdo com a reatividade dos coques,
no qual foi possivel verificar que coques com componentes de microtextura menos organizada

possuem indices de CRI maiores.

Nesse trabalho também foi demonstraram que a caracterizacdo microestrutural
representativa de coques metallrgicos via microscopia Gtica associado a analise de imagens, é
possivel através da metodologia desenvolvida no software ImageJ. As melhores condicdes

experimentais para essa caracteriza¢do foram avaliadas, onde verificou-se que:

» Utilizando imagens com magnificacdo de 50x, a &rea de analise de 56,8 mm?2 mostrou-
se como a mais adequada, com o melhor compromisso entre representatividade e tempo

de processamento de analise.
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» As particulas com granulometria entre 19,0 — 22,5 mm, revelaram-se como a faixa de
tamanho mais adequada pois preservam melhor a estrutura original dos coques. Além
de serem tipicamente produzidas nas usinas siderurgicas para outros ensaios e
apresentar maior praticidade na automatizacao da analise dessas imagens.

» Utilizando as condigdes anteriormente descritas, a avaliagdo de 5 plugs mostrou-se

suficiente para obter a caracterizacdo microestrutural representativa do coque.

Os resultados obtidos corroboraram com trabalhos anteriores, que as propriedades dos
carvdes de origem controlam o desenvolvimento e os parametros da microestrutura porosa dos

coques, na qual:

» Carvoes de alta plasticidade (>1000 ddpm), com alto conteddo de matéria volatil
(>30%) e com indice CBI menor que 1 (CBI < 1), resultam em coques de alta porosidade
e com poros de tamanho excessivo.

» Carvoes de baixa fluidez (< 200 ddpm) e com alta concentracdo de inerte (R/1 <14 e
CBI >1) geram coques de baixa porosidade e com poros pequenos, no entanto, de forma
acicular, caracterizada por baixa circularidade e alta relacdo Feret.

» Os carvdes com fluidez no intervalo de 200 a 1000 ddpm e CBI préximo a unidade,
resultam em coques com microestruturas mais adequadas, composta por baixa

porosidade, poros pequenos e com bons fatores de forma.

Os coques produzidos em escala piloto, a partir dos mesmos carvoes da escala laboratorial,
apresentaram microestrutura menos adequada, com porosidade e tamanho de poros muito
superiores a seus correspondentes laboratoriais. Esses resultados foram atribuidos a parametros

operacionais da carbonizagéo na escala piloto, como a densidade de carga.

Relagdes entre os parametros microestruturais, individualmente e combinados, e os indices
dos ensaios de resisténcia mecénica foram avaliadas. A partir dessas avaliacdes, verificou-se

que:

» Nenhum pardmetro microestrutural, individualmente, é capaz de descrever o
comportamento mecanico do coque metalurgico.
» Equacbes derivadas de relagbes da literatura ndo conseguiram descrever o

comportamento mecanico dos coques saturados em inertes, uma vez que as
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contribuicOes das regides derivadas de componentes inertes ndo séo levadas em conta
nessas relagoes.

» Os indices dos ensaios de resisténcia mecanica mostraram bons coeficientes de
correlagcdes com as areas ocupados pelos poros mais criticos a resisténcia mecanica. No
entanto, quando avaliados os coques saturados em inertes essas correlacfes foram

reduzidas bruscamente.

A caracterizacdo das regides derivadas de componentes inertes, permitiu boas correlacdes
com os indices dos ensaios de resisténcia mecanica e 0s parametros microestruturais, por trés

abordagens:

» ModificagOes de equagOes da literatura, adicionando pardmetros microestruturais
relacionados com as contribuicdes das regides derivadas de componentes inertes.

» Regressdes multivariadas a partir de parametros microestruturas das regies derivadas
de componentes reativos e inertes.

> Relagdes com as areas mais suscetiveis a falha nos ensaios mecénicos, incluindo poros
criticos, por critérios de tamanho e forma, e regides derivadas de componentes inertes

mais criticos, por critérios de tamanho e perimetro.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da experiéncia obtida ao longo desse trabalho, e dos resultados apresentados e

discutidos, as seguintes sugestdes para trabalhos futuros séo realizadas:

>

Expandir a matriz de carvdes avaliados, caracterizando a microestrutura de coques com
propriedades distintas aos presentes nesse trabalho.

Realizar o estudo da adicdo de diferentes aditivos inertes em uma matriz de carvao,
gerando misturas, e avaliar o efeito resultante na microestrutura dos coques produzidos
por essas.

Utilizar imagens obtidas em microscdpio 6tico com luz polarizada para aumentar a
precisdo das medidas das RDCI e executar a automatizacao dessas.

Desenvolver um indice de qualidade de interface, que possa ser incorporado as relacdes
entre pardmetros microestruturais e indices de ensaios de resisténcia mecénico do
coque.

Desenvolver relacdes que descrevam o indice de resisténcia mecanica a quente dos
coques (CSR) a partir de equacdo matematicas que levem em conta a contribuicdo da
resisténcia a frio, dada por parametros microestruturais, e reatividade, dada por

parametros de microtextura.
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