MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
Escola de Engenharia

Departamento de Metalurgia

AVALIACAO DA ADICAO DE COQUE DE PETROLEO EM MISTURAS DE CARVOES
PARA COQUEIFICACAO CONTENDO CARVAO NACIONAL

Anderson Azevedo Agra

Trabalho de Diplomacéo

Orientador: Professor Dr. Eduardo Osorio

Porto Alegre
2016



Dedico este trabalho a minha mae e
minha avo.



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao Professor Eduardo Osorio por aceitar me orientar neste trabalho e pela

confianca em mim depositada.

Ao Professor Antonio Vilela, por me permitir fazer parte do grupo de pesquisa do

Laboratorio de Siderurgia da UFRGS e por toda orientagdo durante minha graduacéo.

Ao grupo Gerdau, em especial a Usina Ouro Branco, por incentivar e financiar parte
desse estudo, além do fornecimento das amostras dos carvdes importados.

Ao0s meus colegas e amigos do Laboratorio de Siderurgia, Matheus Ruckert, Matheus

Fraga e Luiz Guilherme pela colaboragédo nos ensaios para a realizacdo do presente trabalho.

Ao Doutorando do Laboratério de Siderurgia Bruno Flores pela amizade, conselhos e

ensinamentos durante todo o periodo de minha graduac&o.

Aos demais colegas e ex-colegas do Laboratorio de Siderurgia que de alguma forma
me auxiliaram no decorrer da graduacdo e execucdo desse trabalho. Em especial, Felipe

Buboltz, Junior Silva e Cassio Carvalho.

Aos colegas do curso de Engenharia MetalUrgica que compartilharam comigo todos 0s
momentos de dificuldades e felicidades no decorrer da graduacdo. Em especial, Juliano

Walter, Rafael Maes, Felipe Cabral e Otavio Gomes.

A minha namorada, Vitoria Lagranha, pelo apoio, amor e paciéncia que demonstrou

ao longo da execucdo deste trabalho.

A minha avd, Nadir Maia, pelo amor e pelo zelo ao longo de todas as etapas da minha

vida.

Por fim, gostaria de agradecer a minha mae pelo amor, pela paciéncia e incentivo ao

longo de todos esses anos, permitindo que concluisse mais essa fase.



SUMARIO

AGRADECIMENTOS ...ttt bbbttt bbb be e anes i
LISTA DE FIGURAS ... oottt sttt sttt e st benreeneane e VI
LISTA DE TABELAS ..ot bbbt VIl
RESUMO ..ottt ettt e b et e e Re e st et e e et e te e b e e teeneeneeneenee s X
ABSTRACT ettt bbbt bttt a bbb e bt b e e Rt b e bbb e et b benreanes XI
1.0 INTRODUGAO .......oieiiiiiriieeieesseetsessssss ettt sttt 1
2.0 OBUIETIVOS ... .o bbbttt bbb bbbt s et e et st benbe e anes 3
3.0  REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 4
3.1  Utilizagio de Coque N0 AITO-TOMMO.......cciiiiiiieieiee e 4
K O 1V (o T - o o] o - | USROS 6
K00 R €T To ] (oo [ - Wo [0 OF: AV L= TSP SP 6
3.2.2  Reservas de Carvao N0 Brasil...........ccccovoieiiiiniieieccseee e 7
3.2.3  Producdo e Aplicagdo do Carvdo Nacional .............ccccovviiininieniies e 7
TR T Oo o [ V1= | 1o%: o= o ISR RPSROTOSN 8
3.3.1  Fundamentos de COQUEITICAGAD. .........ciiriirieieieieiie et 9
3.3.2  Coqueificacdo Industrial em FOrnos VErtiCais ..........ccccevvververieieesnsreseesnennenns 11
3.3.3  Funcdo do coque no alto-forno e testes de qualidade...........c.ccooeiviiiienennnnne 13
3.4 COoQUE de PErOIBO ..o 16
3.4.1 Coqueamento Retardado..........coceiiiiiiiiiiiieie e 16
3.4.2  Controle de Qualidade do Coque de Petroleo para Adicdo as Misturas de
Carvoes para COQUEITICAGAD ........orviieriii it 19
3.4.3  Aplicacdo em Misturas de Carvéo para CoqueifiCagao..........ccocevererererenennnns 19
40 MATERIAIS E METODOS........co it tess st st s sensissensssas s senessss s 22
4.1  Selecdo e Amostram dos Materiais de EStUdO..........cccoeviiiiiiiniciicicc e 24

v



4.2  Caracterizacdo dos Carvoes e Coque de PetrOleo..........ccvcvveivevviieieese e 24

4.2.1  ANAlISES QUIMICAS ...ecivvieiieiie ettt ettt be e s aae e ere e s rre e re e sree s 25
4.2.2  ANALISES PEIrOGIafiCas .....cveveieieiieeie sttt 25
4.2.3  ENSaios TerMOPIASTICOS .....ccuveiieiieiieiie et 26
424  ANAlISe GranUIOMEALIICA . .....ccveieiiiiiesic e e 27

4.3  Composicdo das Misturas e CaraCterizaGles ...........cceveererieereeieeseenese e 27

4.4  ENsaio de COQUEITICACAD........ccueireieiieieeie sttt 28
4.5  CaracterizaGao (0S COQUES ......ueiureritiierreetessiesteestesseestaesseaseessaessesseesseesseaeesseesseansenns 29
45.1  ReSIStENCIAa MECANICA 8 IO .oovvviieeiieece e 30
452  REALVIOAUE ......oviiiiieieiieieiee ettt bbb nneas 31
4.5.3  RESISIENCIA @ QUENTE....ccueiieieieieeie st ettt te et sbe e ene e nne e 31

50 RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ooeveiieeeieeeeeieeeesieiessiesie s issessesssses s ssnassnssnansens 32
5.1 Caracterizacdo dos carvoes e coque de PetrOle0.........cocuvereireieieiieeeseseeee e 32
5.1.1  ANALISES QUIMICAS .....vveiveiieiiieiie sttt ettt st et e e sre e 32
5.1.2  Analises PetrografiCas..........ccviveiieiiiiii i 33
5.1.3  ENSaios terMOPIASTICOS .......evrierieieiiiieiieisiesie et 34

5.2 CaracterizaGao das MISTUIAS........c.civiieiierie e ste ettt 36
Dilatometria AUIDEI-ATNIU .......coviieiiieiece et ens 36

5.3 Rendimento dos coques em fungédo da adiGao de CP.........cccccevveieneieni e 42

5.4  CaracterizaGao (0S COQUES ......ueiuiirriiieiteetesttesteesteestesteestessaesteessessaesseesteaeesseeseeenne e 43
54.1  RESISIENCIA A IO 1.viiviiiiiieiiieee ettt 43
542  Reatividade (CRI) ..o 48
5.4.3 Resisténcia a quENte (CSR) ...couvoiiiiiiice et 50

8.0  CONCLUSOES .......ooiiiiiiieiie ettt 53
7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........ooivoieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesesseenns 55
8.0 REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS ........ccoooiiiiiiiriieeieisie e 56
NOMAS REFERENCIADAS ..ottt eeee et en st 61
APBNTICE A .o b bbbttt bbbt 65



LISTA DE FIGURAS

Figural Esquema de um alto-forno com entradas matérias-primas e saidas de produtos.....5
Figura2 Esquema de reacOes de cragueamento e condensagao/aromatizagao...............e....... 9

Figura3 Forno de coqueificacdo esquematico com zonas de transformacdo de carvdo em

(o000 {1 -SSP 13
Figura4 Fluxograma do processo de Coqueamento retardado. ...........ccocvevveieiencncninnnnnns 17
Figura5 Esquema da formacdo de coque de petrleo em tambores de coque. .................... 18

Figura6 Fluxograma geral de caracterizacdo dos materiais, misturas e caracterizacdo dos
(o0 Lo U LcES o oo U4 o 0T3S SRR 23
Figura7 Fluxograma geral de caracterizagdo dos materiais, misturas e caracterizagdo dos
COQUES PIOUUZITDS. ....eevveeeeitietesie ettt e bbbttt eb bbbt enes 27
Figura8 (A) Figura esquematica da retorta utilizada para a coqueificacdo; (B) Perfil
térmico da coqueificacdo; (C) Equipamentos utilizados (1) forno (2) condensador de alcatrdo
€ (3) QUEIMAAON T8 GASES. ...ttt etttk bbbttt ettt n s 29
Figura9 Curvas dos ensaios de dilatometria Audibert-Arnu realizados para as misturas de
carvdes da série (a) MO, (b) M50 € (C) ML00.........ccoeiieireiiciece e 37
Figura 10 Efeito da adi¢cdo do CP na maxima dilatacdo (a) e no intervalo plastico (b) das
misturas no ensaio de dilatometria AUdIDEIT-AINU.........ccooiiiiiiiiieeee e 38
Figura 11 Efeito da substituicdo do carvdo A por CN na maxima dilatacdo (a) e intervalo
plastico (b) das misturas no ensaio de dilatometria Audibert-Arnu. ........c..cccoeveveieveiieenenns 38
Figura 12 Curvas dos ensaios de plastometria Gieseler realizados para as misturas de
carvdes da série (a) MO, (b) M50 € (C) ML00.........ccceiieiieieiicce e 40
Figura 13 Efeito da adicdo de CP na maxima fluidez (a) e no intervalo plastico (b) das

misturas no ensaio de plastometria GIESEIEN ... 41
Figura 15 Analise granulométrica do coque (a) antes e (b) depois do teste de queda............ 44
Figura 16 Efeito da adicdo de CP no indice liooo™> para a (a) Série MO (b) M50 e (C)
IMIZ00... ettt et e e s e e e et et e e et e e et e e e et a e e et e e e re e e e reeeabeeeareeeanaeeennreeaas 47

Figura 17 Variacdo do indice 13%°° em funcdo da adicdo de CP para as misturas com

diferentes teores de SUDStItUICA0 de A POF CN. ..o.veeieiieiieecere e 48
VI



Figura 18 Efeito da adicdo de CP e substitui¢do do carvdo A por CN no indice CRI. ......... 49
Figura19 Efeito da adicdo de CP e substitui¢do do carvdo A por CN no indice CSR. ........ 50
Figura 20 Relagéo entre o CSR ensaiado e calculado para os coques da (a) série MO (b) M50
L3N (0 T 0L OSSPSR 52

Vil



LISTA DE TABELAS

Tabelal Testes convencionais para medida da qualidade do coque metallrgico e seus
1T Lot SRRSO 15
Tabela2 Nomeclatura dos carvdes utilizados € Suas Origens. .......cccccveveeveenieenecieseese e 24
Tabela3 Composicdo das misturas de €StUO. .........c.eiveriiiieieeie e 28
Tabela4 Andlise imediata e elementar dos carvdes e coque de petroleo. ..........cccceeevreneen. 32
Tabela5 Composicdo das cinzas dos carvoes via Fluorescéncia de raios X. ........cccceeeenee. 33
Tabela 6 Analise petrografica dos carvoes utilizados N0 estudo...........ccceveveerecieieerieennenn, 34
Tabela 7  Plastometria dos carvies eStUdAUOS. ........cceveierierieienieniesesesee e 34
Tabela 8 Plastometria dos carvoes eStudados. .........covveeeiiereere e 36
Tabela9 Rendimento em funcéo da substituicdo do carvao A por CN e adigédo de CP. ...... 43
Tabela 10 Tamanho médio dos coques antes (TMA) e depois (TMD) do teste de queda, teor
de finos e aumento destes em fUNGAO O tESLE. .......cveiieiieeiiccce e 45
Tabela 11 Indices de resisténcia a frio em tambor | das misturas estudadas......................... 45

Vil



“Quando a furiosa tempestade ameaca
naufragar o Estado, nada mais nobre
nos resta fazer sendo ancorarmos
nossos estudos no chdo firme da
eternidade.” Jhoane Kepler, 1629.



RESUMO

O coque de petrdleo é um produto sélido, infusivel e com elevado teor de carbono que
também ¢é utilizado como um aditivo inerte nas inddstrias na busca de um aumento do
rendimento do coque e reducao do teor de cinzas nas misturas de carvdes para coqueificacao.
Por se tratar de um material inerte, a sua adicdo tem influéncia no estagio plastico durante a
coqueificacdo e consequentemente na qualidade dos coques. O presente estudo buscou avaliar
a adicdo do coque de petroleo em misturas contendo quatro carvBes importados, em que um
carvao alto volatil americano foi substituido pelo carvdo nacional parcialmente e
completamente. Buscando atingir esse objetivo, as avaliacdes foram feitas nas misturas de
carvOes e coque de petréleo propostas, € nos coques produzidos laboratorialmente a partir
dessas das misturas. A avaliacdo das misturas foi realizada quanto a suas propriedades
termoplasticos, via dilatometria Audibert-Arnu e plastometria Gieseler. Para os coques
produzidos laboratorialmente, realizou-se avaliacdo do rendimento em funcdo da adi¢do do
coque de petréleo e da qualidade dos coques produzidos. A avaliacdo qualidade dos coques
foi realizada por ensaios de resisténcia mecéanica a frio (tambor 1), reatividade (CRI) e
resisténcia a quente (CSR). Os resultados obtidos mostraram que a adicdo do coque de
petréleo causa a reducdo das propriedades termoplasticas das misturas. J& a substituicdo do
carvdo americano alto volatil pelo carvdo nacional incrementa as propriedades termopléasticas
das misturas. O rendimento dos coques aumentou com a adi¢do do coque de petréleo nas
misturas. A adicdo do coque de petréleo as misturas casou uma reducdo da qualidade do
coque, reduzindo a resisténcia mecénica e aumentando o CRI para adigdes de 5%. Para
valores maiores, de adicdo o CRI manteve-se aproximadamente como o inicial. A substitui¢do
do carvdo americano alto volatil pelo carvao nacional nas misturas causou uma deterioracdo
da qualidade dos coques, reduzindo a resisténcia a frio, aumento do CRI e reducdo do CSR.
Entretanto, verificou-se que a substituicdo do carvdo americano alto volatil por carvéo
nacional ocasiona em menor diminuigdo de resisténcia a frio pela adicdo do coque de
petréleo. O CSR dos coques testados pdde ser compreendido como uma composicdo dos
indices de CRI e tambor I.



ABSTRACT

Petroleum coke is an inert additive widely used by the steel industry aiming to
increase coke yield and reduce ash content in coal blends. Due its inert character, petroleum
coke addition influences the thermoplastic behavior of coal blends and consequently coke
quality. The present study sought to evaluate the addition of petroleum coke in mixtures
containing four imported coals in which a high volatile American coal was replaced by a
Brazilian coal, partially and completely. In order to reach this objective, the evaluations were
carried out on the proposed blends of coals and petroleum coke, and on the cokes produced
from these blends. The assessment of the thermoplastic properties of such blends was
performed using Audibert-Arnu dilatometry and Gieseler plastometry. For laboratory-
produced cokes, an evaluation of the yield was made based on the addition of petroleum coke
and the quality of the cokes produced. Coke quality were characterized by cold mechanical
strength tests (drum test 1), coke reactivity index (CRI) and coke strength after reaction
(CSR). The results showed that the addition of petroleum coke causes the reduction of the
thermoplastic properties of the mixtures. On the other hand, the substitution of high volatile
American coal for Brazilian coal increases such properties. The yield of coke increased with
the addition of petroleum coke. The addition of petroleum coke to the blends caused a
reduction of coke quality, decreasing mechanical strength and increasing the CRI to 5%
additions. For larger values of addition the CRI remained stable. The substitution of high
volatile American coal for Brazilian coal in the blends caused a deterioration of coke quality,
reducing cold resistance, increasing CRI and reducing CSR. However, it has been found that
the substitution of high volatile American coal for Brazilian coal results in less reduction of
cold resistance by the addition of petroleum coke. CSR of the tested cokes might be

understood as a composition of the CRI and I indices.
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1.0  INTRODUCAO

A producéo do ago via usinas integradas com aciarias a oxigénio (BOF/LD) representa
85,5% do total de agos produzido no Brasil e 74,5% no mundo (IAB, 2016). Nessa rota, 0
ferro primario (ferro-gusa) é produzido a partir de minério de ferro em um reator chamado
alto-forno. As matérias-primas desse reator, além da fonte de ferro (sinter, pelotas, minério
bitolado), sdo os fundentes e os materiais redutores (coque metallrgico e carvdo). Nos
chamados mini altos-fornos, o redutor utilizado é o carvao vegetal. J& nos altos-fornos
tradicionais a fonte carbonosa carregada no forno € o coque metaltrgico. Além disso, ainda
podem ser utilizados materiais carbonosos no PCI — Injecéo de carvéo pulverizado.

O coque metalurgico é produzido a partir de carvGes minerais em um processo
chamado de coqueificacdo. Esse € 0 processo que mais acarreta custos no preco final do ferro-
gusa, podendo representar até 50% do valor do produto final. Isso se deve a baixa
disponibilidade de carvBGes que tem caracteristicas adequadas para a fabricacdo de coque
metalUrgico, chamados de carvdes coqueificaveis. Dessa forma as empresas buscam contornar
esta dificuldade através de modificacbes em processo e matérias-primas. Entre as
modificacdes em matérias-primas a mistura de carvdes é a mais praticada. Essa pratica busca
produzir coque a partir de misturas de carvdes com diferentes propriedades de modo a obter
um coque com qualidade satisfatoria a aplicacdo e com um custo menor. O Brasil é
completamente dependente de carvdes importados, atualmente (DNPM, 2015). Isso dificulta
ainda mais essa situacdo. No entanto, o Brasil possui em territério nacional carvdes
coqueificaveis, que ja foram utilizados pela inddstria siderurgica nacional. Contudo as
dificuldades quanto a seu elevado teor de cinzas foram preponderantes para o
interrompimento de seu emprego (BELOLLI et al., 2002).

O coque tem papel fundamental no processo de fabricacdo do ferro-gusa em alto-
forno, desempenhando fung¢Ges como: ser combustivel do processo, é gerador e regenerador
de gases redutores; fornece suporte da carga, além de servir como uma janela para passagem
dos gases e é carburante do banho (CHAIGNEAU et al., 2009). Tendo isso em vista diversos
ensaios foram desenvolvidos buscando submeter os coques as condicGes de aplicacdo e,

portanto, avaliar a qualidade desses. A qualidade do coque metaldrgico, portanto, é definida a
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partir de ensaios laboratoriais que visam estimar a capacidade do coque cumprir as funcoes
requeridas no alto forno.

As transformacdes que o carvdo mineral sofre até se transformar em coque no
processo de coqueificacdo sdo muito complexas. Diversos fendmenos estdo envolvidos e
acontecem simultaneamente. Dentre os intervalos de transformagdo, o chamado intervalo
plastico é, sem duvida, a etapa em que mais influéncia na qualidade final do coque. O
intervalo plastico corresponde ao intervalo de temperatura onde carves coqueificaveis
tornam-se plasticos. Este fendbmeno ocorre em temperaturas entre 350 e 500°C, para carvoes
coqueificaveis, nas taxas tipicas de coqueificacdo (3°C/min). Ensaios termoplasticos
laboratoriais foram desenvolvidos buscando caracterizar carvdoes com melhores propriedades
coqueificantes. Os principais sdo plastometria Gieseler e dilatometria Audibert-Arnu. As
propriedades termoplasticas dos carvdes dependem de uma série de fatores, de modo que
dependendo desses fatores eles podem ser reativos ao estagio plastico (apresentar um estagio
plastico desenvolvido) ou serem inertes ao estagio plastico (ndo apresentar estagio plastico).

Materiais aditivos para coqueificacdo sdo aqueles materiais adicionados as misturas
para beneficio em algum aspecto. O coque de petroleo, por exemplo, € um aditivo que é
adicionado as misturas na busca de um aumento de rendimento dos coques produzidos e
reducdo do teor de cinzas da mistura. Entretanto, esse material € um inerte ao estagio plastico
e, portanto sua adicdo as misturas leva a reducdo das propriedades termoplasticas. Como
consequéncia tera influéncia também na qualidade dos coques metallrgicos. Essas
consequéncias dependem tanto das caracteristicas do coque de petréleo, quanto da matriz de
carvOes ao qual ele é adicionado (MATSUBARA et al., 1986).



20 OBIJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo principal desse trabalho ¢ avaliar o efeito da adi¢do do coque de petroleo na
qualidade dos coques produzidos a partir de misturas de carvdes contendo carvao nacional,

em laboratério.

Obijetivos especificos

Além do objetivo principal do estudo, buscou-se através da metodologia proposta
alcancar objetivos especificos, que podem ser listados como segue:

» Auvaliar a influéncia da adicdo do coque de petroleo nas propriedades termoplasticas
das misturas de carvdes para coqueificacdo contendo carvédo nacional.

» Verificar o efeito do coque de petrdleo sob o rendimento das misturas de carvdes
propostas.

» Auvaliar a influéncia da substituicdo de um carvao alto volatil americano pelo carvéo
nacional em propriedades termoplasticas de misturas de carvdes para coqueificacéo.

» Tentar relacionar as propriedades termoplasticas das misturas com a qualidade dos

coques produzidos.



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Visando um melhor entendimento do presente estudo € apresentada nos proximos itens
uma revisdo da literatura nos temas pertinentes a utilizacdo de coque de petréleo em misturas

de carvdes para fabricacdo de coque metalurgico e utilizacdo de carvao nacional na siderurgia.

3.1 Utilizacdo de Coque no Alto-forno

O aco é o material de engenharia mais utilizado em projetos no mundo devido a suas
caracteristicas versateis. Atualmente existem duas rotas principais para a producdo de ago: via
usinas integradas e via aciarias elétricas. A producéo de aco bruto no mundo em 2015 foi de
1.621Mt, enquanto no Brasil a producdo para o mesmo periodo foi de 33,3Mt. A rota de
producdo de aco via usinas integradas com aciaria a oxigénio (LD) representou, em 2015,
85,5 % do total do aco bruto produzido no Brasil e 74,5% em nivel mundial (IAB, 2016).

A producdo de aco em usinas integradas tem inicio no minério de ferro e passa por
diversos processos até a producdo de um produto semiacabado de aco, podendo ser este um
tarugo, bloco, placa, etc. A primeira etapa nesta rota € a produgdo do ferro primario,
denominado ferro-gusa. A producdo do ferro-gusa é realizada em um reator chamado alto-
forno. Um alto-forno esquematico é apresentado na Figura 1 no qual a entrada de matérias-
primas e saidas dos produtos estdo indicadas. As principais matérias-primas sao as fontes de
ferro (minério de ferro bitolado, pelotas, sinter), materiais carbonosos (coque metallrgico
e/ou carvéo vegetal) e agentes fluxantes (calcario e dolomita). Esses materiais sdo adicionados
na parte superior do alto-forno em camadas (0,5 a 1 m). Na parte inferior do forno é injetado
ar pré-aquecido (1200°C). Sendo caracteristica do alto-forno, portanto, ser um reator que
trabalha em contracorrente.

Ao longo da descida das matérias-primas no interior do alto-forno, o minério é
reduzido pelos gases redutores gerados a partir do coque metallrgico (ou carvao vegetal nos
mini altos-fornos). Na parte inferior do reator é depositado ferro-gusa liquido e uma camada
que o sobrenada de escdria, formada por 0xidos oriundos da ganga do minerio, cinzas do

carvao e coque e fluxantes. Os gases que deixam o forno sdo chamados de gases de topo e sdo



coletados para tratamento e reaproveitamento na propria usina. Hoje em dia é comum a
injecdo de combustiveis auxiliares nas ventaneiras, normalmente carvado pulverizado, essa

tecnologia é denominada PCI (Pulverized Coal Injection).

Figura 1 Esquema de um alto-forno com entradas matérias-primas e saidas de produtos.

Entrada
- Minério Bitolade
- Pelota

Saida
- Gds de topo

- Sinter
- Coque
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===
— —
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Entrada Ventaneiras
- Ar (oxigénio,

nitrogénio, umidade)
Furo de vazamento - Carvio, oléo ou ghs
- Ferro gusa liquido

- Escoria liquida

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

Dentre as matérias-primas utilizadas no alto-forno para a producéo do ferro-gusa a que
mais impacta economicamente € o coque metalirgico. O custo dos carvdes para a fabricacdo
do cogque metalirgico pode representar até 50% do preco final do ferro-gusa. Isso se deve a
baixa disponibilidade de carvdes que tem caracteristicas adequadas para a fabricacao de coque
metallrgico, chamados de carvdes coqueificaveis. O Brasil é, atualmente, totalmente
dependente de carvdes importados, apesar de possuir carvao coqueificavel em territdrio
nacional, como serd abordado em um item futuro.

Os altos custos dos carvoes coqueificaveis tras a necessidade da busca de alternativas.
Estas alternativas visam a manutencdo da competitividade e podem ser realizadas tanto no
processo de coqueificacdo, quanto nas matérias-primas. Dentre as alteracdes em processos
podem ser citadas a tecnologia de apagamento a seco, pré-aquecimento dos carvoes,

estampagem, etc. J& quanto as matérias-primas, o alto custo dos carvdes importados é



minimizado a partir de praticas de misturas de carv@es. Essas misturas sdo majoritariamente
compostas por carvdes coqueificaveis, no entanto, outros materiais de menor custo podem ser
adicionados, sejam eles reativos ou inertes a coqueificacdo. Dentre estes materiais inertes
destaca-se 0 coque de petrdleo. Ao longo desta revisao sera feita uma breve descri¢do sobre o
principal método de fabricacdo do coque de petréleo (coqueamento retardado) e os efeitos na

utilizagdo em misturas de carvdes para coqueificacéo.

3.2 Carvédo Nacional

Conforme citado anteriormente, o Brasil possui em territério nacional carvao
coqueificavel, entretanto hoje este ndo é explorado para este fim. Sera feita aqui uma breve
revisdo sobre questdes geologicas em geral de carvdes, reservas de carvdo no Brasil e

producdo e aplicacéo.

3.2.1 Geologia dos Carvoes

Carvao mineral ¢ 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) (1SO 11760, 2005).

As caracteristicas dos carv@es minerais diferem em relacdo ao local de formacédo,
material vegetal que lhe deu origem, grau de carbonifica¢do (rank), entre outros fatores. Sob
este ponto de vista apenas uma pequena parcela dos carvdes minerais sdo adequados para a
fabricagdo do coque metaldrgico, sendo esses denominados carvdes coqueificiveis. Esses
materiais quando aquecidos na auséncia de ar amolecem, dilatam, ressolidificam e contraem,
formando o coque.

O grau de carbonificacdo, ou simplesmente rank, é uma medida indireta da maturidade
geologica do carvdo ao longo da sua transformacéo progressiva desde o linhito, carvao sub-
betuminoso, carvdo betuminoso e antracito. O rank, como sera visto, € medido através da
refletancia da vitrinita (um grupo maceral constituinte dos carvdes). A medida que ocorre o
processo de carbonificacdo as propriedades fisico-quimicas vdo se alternando. O teor de
carbono aumenta ao mesmo tempo em que elementos como H e O diminuem. Os carvdes
coqueificaveis, anteriormente definidos, sdo carvdes que se situam dentro do grupo dos

carvoes betuminosos.



Os principais testes para a caracterizacdo dos carvoes para a coqueificacdo sdo: O
indice de inchamento livre (Free Swelling Index — FSI), dilatometria Audibert-Arnu,
plastometria Gieseler e teste de contracdo/dilatacdo de soleira aquecida. Todos esses testes
visam conhecer o comportamento dos carvdes durante a coqueificacdo e assim compor
misturas que garantam a qualidade requerida pelo coque (CURSO BASICO DE CARVAO
MINERAL PARA SIDERURGIA, 2016).

3.2.2 Reservas de Carvao no Brasil

Segundo a BP statistical Reviewof World Energy (2015), as reservas mundiais de
carvdo sdo de 894.302 Mt, sendo que desse total cinco paises possuem mais de 70% desses
total. Séo eles Estados Unidos (26,5%), Russia (17,6%), China (12,8%), Australia (8,5%) e
india (6,8%). O Brasil aparece com 2771 Mt de reservas lavraveis de carvdo mineral,
representando 0,3% do total.

As reservas de carvdo mineral em territorio nacional estdo concentradas na regido sul,
nos estados do Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana. A Bacia do Parana € a sucesséo
sedimentar portadora de carvao mais importante do Brasil. Os carvGes em questdo tem rank
que variam de sub-betuminoso (na jazida de Candiota-RS) até betuminoso alto volatil e
antracito (na jazida de Santa Terezinha-RS e Jazida Sul Catarinense-SC) (Kalkreuthet al.,
2010). Os carvdes do sul de Santa Catarina sdo na sua maioria alto volateis betuminosos. Em
especial os carvles da camada Barro Branco possuem propriedades coqueificantes, entretanto

atualmente esses nao sao utilizados para producao de coque metalurgico.

3.2.3 Producdo e Aplicacdo do Carvao Nacional

A producdo de carvao mineral no ano de 2014 no Brasil foi de 7,57 Mt. Sendo a
participacdo por estados na producéo: Rio Grande do Sul (54,9%), Santa Catarina (43,7%) e
Parana (1,4%) (BP, 2015).

As aplicagdes tecnoldgicas dos carvdes minerais no mundo sdo na utilizagdo para
geragdo de energia (combustdo), producdo de volateis e residuos sélidos (pirolise), producédo
de gases de sintese e gases redutores (gaseificagdo) e producdo de combustiveis liquidos
(liquefagédo). A utilizagdo de carvéo para a fabricacdo de ago representa 15% do consumo total
de carvdo em todo o mundo. Dentre os usos de carvao na siderurgia pode-se citar: uso em
PCI, reducdo direta, reducio fusdo e coqueificagido (CURSO BASICO DE CARVAO



MINERAL PARA SIDERURGIA, 2016). Entretanto, no Brasil, apesar de possuir carvdo
coqueificavel como mencionado, esses ndo sdo utilizados na siderurgia para fabricacdo de
coque, atualmente. O consumo do carvao nacional se distribui nos seguintes setores: elétrico
(80,3%), papel e celulose (4,8%), ceramicos (4,5%), alimentos (3,6%), cimento e
petroquimica (2,4%), siderurgia e metalurgia (1,7%) e outros (0,3%) (DNPM, 2015).

No entanto, esses mesmos carvOes de Santa Catarina ja foram utilizados no inicio da
historia da siderurgia nacional, quando o uso do carvao nacional foi incentivado pelo governo
no projeto de construcdo da Companhia Siderdrgica Nacional (CSN) em Volta Redonda (RJ).
O uso foi incentivado depois de testes entusiasmantes realizados nos Estados Unidos,
Alemanha, Bélgica e Inglaterra no inicio dos anos 20 (século XX), confirmando a obtencéo de
coque metalurgico de boa qualidade. Entretanto, o fato do carvao nacional possuir um alto
teor de cinzas tornava seu uso extremamente dificil (BELOLLI, et al, 2002). O carvédo
nacional, desta vez o do Rio Grande do Sul, também ja foi utilizado na siderurgia na reducédo
direta, em que o elevado teor de cinzas também limitava o processo e diversos trabalhos
foram realizados visando contornar essa dificuldade (OSORIO, 1985).

Desta forma, as siderdrgicas nacionais utilizam apenas carvfes de origem estrangeiras
para a fabricacdo de coque metallrgico. Os principais fornecedores de carvdo para o Brasil
sdo: Estados Unidos (35%), Colémbia (20%), Australia (18%), Canada (9%) e Russia (6%)
(DNPM, 2015).

3.3 Coqueificacéo

O processo de coqueificacdo envolve a transformacdo do carvao mineral (ou mistura
de carvdes) em um material soélido, poroso, rico em carbono e infusivel chamado coque
metaldrgico. A coqueificacdo se da através do aquecimento até cerca de 1100°C, na auséncia
de ar, de carvdes betuminosos (coqueificaveis). Diversas reacfes e fendmenos acontecem
simultaneamente neste periodo. Um intervalo especifico é caracterizado por determinar
fundamentalmente a qualidade do coque produzido. Este é denominado intervalo plastico.
Geralmente ocorrem entre 350 e 500°C em carvles coqueificaveis, e € o intervalo de
temperatura desde o amolecimento (Tamor) da mistura até a sua ressolidificagdo (Tress).

Visando o melhor entendimento dos assuntos futuramente abordados sera feita uma
breve revisdo sobre fundamentos de coqueificacdo, coqueificagdo industrial e controle da

qualidade do coque metaldrgico.



3.3.1 Fundamentos de coqueificacdo

O monitoramento da perda de massa de um carvdo coqueificavel ao longo de um teste
de aquecimento até 1100°C na auséncia de ar pode ser convenientemente dividido em trés
zonas para estudo. Até cerca de 350°C toda massa (gases) que deixam o sistema é proveniente
da umidade e de gases oclusos na matriz dos carvdes (majoritariamente metano e dioxido de
carbono). Entre 350 e 500°C ocorre a maior perda de massa, proveniente ao desvolatizacdo
dos carvbes. Ao fim deste intervalo o semi-coque € obtido e acima de 500°C esse ira
transformar-se em coque. Ocorrendo 0 aumento de densidade devido a perda de gases como
metano e, sobretudo, hidrogénio a elevadas temperaturas.

Como mencionado o intervalo entre 350 e 500°C, onde ocorre o intervalo plastico dos
carvdes coqueifaveis, é fundamental para a qualidade do coque produzido. Neste intervalo
duas reacdes fundamentais de efeito oposto ocorrem simultaneamente. O craqueamento e a
condensacdo/aromatizacdo (LOISON et al. 1989). A Figura 2 abaixo mostra

esquematicamente estas reagoes.

Figura 2 Esquema de reagdes de craqueamento e condensacao/aromatizacao.
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Fonte: adaptado de Loison et al. (1989)

Cragueamento: consiste na ruptura de ligagdes covalentes de moléculas orgénicas
mais complexas e quebra em moléculas mais simples. Os produtos dessa reacdo sao
componentes menos polimerizados que a cadeia carbénica original e grande parte tornam-se
liquidas na temperatura em que a reagdo ocorre. A saturagdo dos dois radicais formados pela
ruptura de ligacdo C-C necessita de hidrogénio que é fornecida pela reacdo de
condensacdo/aromatizacao (LOISON et al. 1989).

Aromatizacdo e condensacdo: consiste na formagdo de um grupo aromatico maior

que o de origem, pela desidrogenacdo de anéis saturados e recombinando em grupos



aromaticos pela formacdo de ligagBes carbono-carbono. Esta reacdo libera hidrogénio e forma
um residuo solido carbonoso formado a partir do carvéo inicial ou do liquido intermediario.
(LOISON et al. 1989)

Van Krevelen em seu livro Coal: Typology — Chemistry — Physics — Constitution
(1981) cita os trabalhos (FITZGERALD, 1956) e (CHERMIN e VAN KREVELEN 1957)
como introdutores da teoria do metaplasto, em que a transformacédo do carvao em coque se da
através de trés etapas fundamentais.

l. Carvao coqueificavel —» Metaplasto

Il. Metaplasto —» Semi-coque + Volateis primérios

M. Semi-coque —» Coque + Volateis secundarios

A formacdo do metaplasto a partir de carvao coqueificavel e transformacdo desse em
semi-coque e volateis ocorre a partir das reacGes descritas anteriormente. O metaplasto é o
responsavel pelo comportamento plastico do carvdo (ROUZAUD et al, 1988).

Loisonet et al., (1989) sugere quatro fenbmenos elementares como possiveis causas do
intervalo pléastico:

1. Amolecimento fisico: amolecimento que esta relacionado apenas com a perda de
resisténcia do material com o aumento da temperatura, analogo ao que ocorre com
polimeros. E um fendmeno puramente fisico e ndo esta relacionado com nenhuma
decomposicdo. Ocorrem em torno de 350°C.

2. Formacéo de liquido como resultado de reacdes de cragueamento: reacdes de
pirélise produzem compostos de maior massa molecular por reacGes de
condensacdo e de menor por craqueamento. Estes sdo liquidos a temperatura de
formacédo e pouco estaveis. A fracdo que ndo evapora imediatamente € denominada
metaplasto. A sua existéncia € transiente e por ndo ser termicamente estavel parte é
volatilizada e outra parte é transformada em semi-coque.

3. Solvdlise: dissolugdo do carvdo pela fracdo que ja esta parcialmente amolecido
pelo fenbmeno fisico apresentado em 1. Acredita-se que esse € o fendmeno que
majoritariamente ocasiona a fuséo dos carvoes.

4. Volatizagdo:a fracdo mais instavel do metaplasto é volatilizada progressivamente,
embora a pressdo de vapor seja reduzida pelo fenémeno de inter-dissolugéo, e
como maior parte dessa fracdo mais volatil ndo estd na superficie das particulas,
mas sim no interior, o verdadeiro ponto de ebulicdo deve ser alcancado para ela

escapar.
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O metaplasto é progressivamente transformado por pir6lise em semi-coque e matéria
volatil, isso leva ao fim do estdgio plastico. Ou de outra maneira pode-se dizer que as reacdes
de craqueamento diminuem com o aumento da temperatura, através de uma deficiéncia de
hidrogénio e desaparecimento de ligacbes suscetiveis ao cragueamento, ao passo que as
reacOes de condensagdo continuam. A massa molecular desta forma aumenta muito
rapidamente desenvolvendo uma rede continua de ligagBes quimicas, principalmente
aromaticas (LOISON et al. 1989).

Carvdes tipicamente coqueificaveis em aproximadamente 450°C, em aquecimento de
3°C/min, passam por um maximo de plasticidade, isto ¢, maxima quantidade de metaplasto.
Ao mesmo tempo, hd a segregacdo de uma nova fase liquida insolivel no metaplasto.
Enquanto a primeira fase é completamente isotrépica, como os outros liquidos, esta nova fase
¢ anisotrépica. Esta fase liquida apresenta ordenacdo cristalina e por isso € comum a
denominagdo de cristais liquidos ao se referir a ela (MARSH E MENENDEZ, 1989). Os
dominios dessas fases isotropicas e anisotropicas que determinam a microtextura do coque
produzido.

Fortin e Rouzaud (1994) descreveram dois diferentes mecanismos para a formacéo de
microtextura em coque. Para carvBes de baixo rank e alta fluidez essa fase anisotrdpica
aparece em esferas que crescem, ao atingirem temperatura de maxima fluidez, e coalescem
guando em contato umas com as outras. Finalmente a fase isotropica inicial desaparece,
guando todo o carbono passa para a nova fase. Para carvdes de baixo rank (Rr<0,8%) ha
pouco tempo para o crescimento e coalescimento, assim os dominios formados sdo muito
pequenos e permanecem abaixo do limite de deteccdo do microscépio, aparentando uma
estrutura isotropica. Com o aumento do rank é possivel observar os dominios anisotropicos
guando estes excederem o limite de detec¢do do microscopio. O segundo mecanismo € para
carvdes de alto rank e baixa fluidez. Nestes os dominios anisotropicos sdo formados no estado
solido pela melhora da pre-existente orientacdo planar das unidades poliaromaticas estruturais
do carvdo. Carvdes de medio rank tem sua microtextura formada por um somatorio dos

mecanismos descritos.

3.3.2 Coaqueificacdo Industrial em Fornos Verticais

A rapida demanda de coque para utilizagdo em altos-fornos no século XIX fez com
que ocorresse uma modificacdo historica na forma com quem se produzia coque. A producédo

de coque em fornos em forma de colmeia (inventado na Inglaterra em 1759) passou para a
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producdo em fornos retangulares, capazes de serem descarregados utilizando maquinas.
(MENENDEZ, 1994). O método convencional de coqueificacdo em fornos verificais continua
com as mesmas caracteristicas do seu antecessor e, desde 1882, o processo permite a
recuperacdo de subprodutos. As caracteristicas sdo:

1. Construido em baterias;

2. Tem camaras retangulares separadas por paredes com canais de aquecimento onde 0s

gases sdo queimados. Esta é a fonte de aquecimento do forno;
3. Sao carregados com auxilio da gravidade e desenfornados pelas portas laterais;
4. O gas de saida do forno é levado a planta de subprodutos, retornando parte ao forno

para aquecimento do mesmo.

As plantas modernas diferem destas basicamente em escala e sofisticagdo. As plantas
modernas podem contar com baterias de até 70 fornos. Sendo que cada um destes tem
dimens0es tipicas de 12 a 18 m de comprimento, 4 a 8 m de altura e 40 a 60 cm de largura
(LOISON et al. 1989). As paredes dos fornos sdo mantidas aquecidas em temperatura entre
1000 e 1200°C, de forma que o processo comeca imediatamente apds introduzido o carvao no
forno.

A granulometria normalmente utilizada para os carvGes é 80% menor que 3 mm e 0
carregamento é por gravidade, resultando numa densidade de carga de 750 a 800 kg/ms3. O
aquecimento se da pelas paredes, em duas frentes, em uma taxa média de aproximadamente
3°C/min. A Figura 3 mostra um esquema de um forno de coqueificacdo com as diversas zonas
formadas ao longo do processo de transformacdo do carvdo até o coque metallrgico.
Conforme o carvdo é aquecido inicia-se a perda de umidade. Esta umidade entdo deixa o
carvdo em direcdo ao centro (onde ha menor temperatura). Ao atingir a temperatura de
amolecimento ha o surgimento de duas zonas plasticas de aproximadamente 10 mm de
espessura. O processo entdo continua progressivamente, com a frente plastica avancando em
direcdo ao centro. Ao mesmo tempo em que ocorre a formacao de semi-coque. Esse progride,
analogamente, em dire¢do ao centro. Quando as duas frentes de semi-coque se encontram
surgem diversas tensdes contra os fornos devido a pressdo na camera da coqueificacéo.
Posteriormente, porém, ocorre a contra¢do na transformacéo do semi-coque a coque, devido a
liberacdo de gases. Esta contracdo induz uma serie de trincas no coque, levando a fissuras. Ao

fim do processo a temperatura em toda a carga € homogénea.

12



Figura 3 Forno de coqueificacdo esquematico com zonas de transformacao de carvao em
coque.
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Fonte: Adaptado de Menéndez 1994

Apbs atingir a temperatura final (cerca de 1100°C), o coque é mantido por mais 1 ou 2
horas. Este tempo é chamado de supercoqueificdo e € responsavel por fornecer ao coque uma
melhora nas propriedades mecéanicas. Em baterias de coque tradicionais o tempo de
coqueificacdo varia de 16 a 20 horas. Apds o desenfornamento esse pode ser apagado a
umido, pelo uso de sprays d’agua, ou a seco. O apagamento a seco apresenta vantagens em
relagcdo ao rendimento térmico e resisténcia mecénica do coque obtido.

Os principais parametros de coqueificacdo sdo temperatura de coqueificacdo, taxa de
aquecimento, densidade de carga e tempo de supercoqueificacdo. O comportamento plastico €
afetado pela taxa de aquecimento e densidade de carga, e, portanto afetando diretamente na
qualidade do coque. A resisténcia mecanica, por outro lado, também é afetada pela
temperatura de coqueificacdo e tempo de supercoqueificacao.

3.3.3 Funcdo do coque no alto-forno e testes de qualidade

Além do fator econdmico o coque metaldrgico desempenha um papel chave no
processo de fabricacdo do ferro-gusa em altos-fornos desempenhando fungdes fundamentais
no processo. (CHAIGNEAU. et al, 2009) S&o elas:

1. E fonte geradora e regeneradora de gases redutores responsaveis pela redugéo do

minério de ferro.

2. Fonte combustivel de calor e energia para o processo.
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3. Suporte para a massa de minério e promove permeabilidade para a passagem dos
gases que deixam o alto-forno.

4. Atua como carburante do banho de ferro-gusa liquido.

Para a utilizacdo em alto-forno o coque metalurgico deve: (CHAIGNEAU, et al.
2009):
— Ser constituido de particulas grandes, estabilizadas e com estreita variacdo de
tamanho;
— Possuir elevada resisténcia contra fragmentacao;
— Possuir elevada resisténcia contra abraséo;
— Possuir elevada resisténcia contra ataques de quimicos (CO, élcalis);
— Possuir elevada resisténcia apds ataques quimicos e
— Possuir propriedades carburantes suficientes (dissolucdo de carbono em ferro-

gusa).

Visando atender essas caracteristicas requeridas para o coque metalurgico, diversos
testes tém sido convencionalmente utilizados nas industrias de forma a se obter pardmetros
que indicam a qualidade do coque gerado.

Apesar de ser conhecido o fato de que a degradacdo do coque ocorre mais rapidamente
em elevadas temperaturas, devido a acdo de gases no interior dos altos-fornos, ndo é utilizado
na préatica testes nessas condicGes. Pois, além de serem testes complexos e caros, hd uma
relacdo entre a resisténcia a quente e a frio. Uma vez que 0 coque que possuir pouca
resisténcia a frio terd também baixa resisténcia a quente. Portanto a maioria dos testes na
pratica é realizada a temperatura ambiente. (CHAIGNEAU, et al. 2009)

A resisténcia mecanica do coque é tradicionalmente medida por testes em tambor.
Dois mecanismos de degradacdo ocorrem simultaneamente nestes tipos de teste: a degradacéo
do coque em particulas menores ao longo de fissuras e rachaduras (fragmentacéo), e abraséo
na superficie do coque resultando em particulas menores (<10 mm). Desta forma é comum
medir o indice de resisténcia e relatar pelo volume fragmentado, por exemplo, 140, M40; ou
por um indice de abras&o, por exemplo, l1o, Mo, D1so™. Esses sdo indices empiricos que n&o
sdo diretamente relacionados com as propriedades do coque. (CHAIGNEAU, et al. 2009)

A Tabela 1 mostra diversos testes aplicados convencionalmente nas industrias para

caracterizacdo da qualidade de coques metalurgicos.
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Tabela 1

Testes convencionais para medida da qualidade do coque metaldrgico e seus indices.

Granulometria

Resisténcia a frio

Resisténcia apos a
reacao

Reatividade

O que é medido? Resultado Faixa aceita Excelente Referéncia
MAS mm 40-60
Distribuicdo de tamanhos ~ HMS mm 35-50
de particulas % < 40 mm <25
% <10 mm <2%
140% > 40 mm >45 60 Irsid Test
l10 % < 10 mm <20 16
o My % > 400 mm >80 87 Micum Test
OISO o< 20 “
Micum Slope 0,55-0,7 0,55 Ext. Micum
Tamanho livre de fissura 35-55
DI™ 84-85 85 JIS Test
Stability at Wharf %>1 > 58 ASTM Test
Stab. atStockh. %>1 > 60
Dureza %>V >70
CSR % > 9,52 mm > 58 70 Nippon Steel Test
CRI % Massa perdida <29 22 Nippon Steel Test

Fonte: Adaptado de CHAIGNEAU, et al. (2009)
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3.4 Coque de Petréleo

O coque de petroleo (Petroleum Coke — petcoke) é um produto solido poroso,
infusivel, insolGvel, de coloracdo preta e com elevado contetido de carbono. E um produto
resultante da pirolise das fracbes pesadas obtidas em refinarias de petroleo, que é
transformado a partir de um liquido cristalino (mesofase) durante o processo de carbonizacéo.
E composto de muitos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos com pequeno contetido de
hidrogénio, bem como outros produtos organicos (IMRG, 2010).

A composicao tipica do coque de petroleo (CP) tem carbono, variando de 91 a 99,5%,
hidrogénio entre 0,035 e 4%, enxofre de 0,5 a 8% e nitrogénio + oxigénio entre 1,3 e 3,8%. A
composicdo e as caracteristicas fisico-quimicas apresentam algumas diferengas dependendo
do processo de fabricacdo do coque de petroleo.

A utilizacdo do CP em misturas de carv@es para coqueificacdo visa um aumento de
rendimento e devido a seu contetdo de cinzas ser extremamente baixo, comparado com 0s
carvbes. O consumo siderurgico de coque de petrdleo esta em constante crescimento e no
mercado nacional o uso desse material aumentou de 319 mil t em 2010 para 1.109 mil t em
2015 (IAB, 2016).

Visando esclarecer esses aspectos nos proximos pardgrafos sera apresentada uma
breve revisdo sobre o principal processo de fabricacdo de coque de petréleo, controle de
qualidade do coque de petroleo para aplicacdo em misturas de carvao para coqueificacéo,

influéncia nas propriedades termoplasticas e qualidade do cogue metalurgico.

3.4.1 Coqueamento Retardado

Os principais processos de fabricacdo de coque de petrdleo sdo: coqueamento
retardado, fluidcoking, flexi-coking. O coqueamento retardado € o Unico processo no qual
produz coque de petréleo para comercializacdo. Os demais produzem coque de petréleo para
queima em reatores e fornos de pré-aquecimento (GARY, et al. 2001).

Basicamente pode ser produzir trés tipos de coque de petréleo no processo de
cogueamento retardado: shotcoke, coque esponja e coque agulha. Sendo o Gltimo utilizado na
producdo de eletrodos de grafita e por isso apresenta elevado custo (BERKOWITZ, 1997). O
coque verde de petroleo (CVP) esponja corresponde a 90% da producdo mundial e é aquele
produzido pelas unidades da Petrobras (Site Petrobras).
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Um fluxograma do processo de coqueamento retardado é apresentado na Figura 4. O
processo inicia-se no tanque de armazenamento de dleos pesados, que sdo residuos do refino
de petrdleo. Este passa entdo por um dessalinizador que remove a matéria inorganica. Em
seguida passa pela torre atmosférica, com pressao ligeiramente superior a pressao atmosférica.
Nesta torre sdo removidos liquidos e gases leves. A proxima etapa é a torre a vacuo, onde o
liguido remanescente € recebido e mais uma parcela de liquido e gases sdo removidos deste.
Estes liquidos e gases leves removidos sdo destinados para a torre de craqueamento de fluido
catalitico. Nesta etapa é produzido gasolina, nafta, etc. O liquido mais pesado, remanescente
dos processos anteriores, é destinado a torre de fracionamento. Neste ocorre uma separacéo
por densidade, onde se consegue recuperar na parte superior gases e liquidos que sdo
destinados a torre de cragueamento de fluido catalitica anteriormente mencionada (RUIZ,
2001).A parte mais densa da torre de fracionamento € aquecida em forno a aproximadamente
500°C. Apos sdo destinados a tambores de coque. Nestes tambores a matéria-prima liquida é
convertida para mesofase (uma fase liquida com ordenacéo cristalina) e depois para coque de
petr6leo. A Figura 5 mostra 0 processo em quatro etapas. O processo de pirélise, o
crescimento de mesofase, a coalescéncia de mesofase com o desenvolvimento de estruturas
anisotropicas, e, finalmente, a formacdo de coque que ocorre progressivamente dentro do
tambor, a0 mesmo tempo em que o tambor esta a sendo preenchido (REINOSO ET al, 1997).

Figura 4 Fluxograma do processo de Coqueamento retardado.
(c) Torre (d) Torre a
atmosferica  vacuo
(a) Tanque W —>
—>

(e) torre de craqueamento
de fluido catalitica

(b) Dessalinizador

L e

J (g) Forno

[

(f) torre de
fracionamento

(h) Tambores de
coque

Fonte: adaptado de RUIZ, 2001.
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O material que sai deste processo é chamado de coque verde de petréleo (CVP). Para
algumas aplicagdes deseja-se a calcinacdo deste coque verde de petréleo. Este normalmente é
realizado entdo em fornos de soleira. Obtém-se nesse processo coques calcinados que podem
ser matérias-primas para a producdo de anodos para producdo de aluminio, eletrodos para
fornos elétricos a arco, etc. O coque de petréleo mais barato e mais produzido é o CVP, sendo
este 0 coque de petréleo de interesse para a utilizagdo em misturas de carvdes para a

coqueificacéo.
Figura 5 Esquema da formacéo de coque de petréleo em tambores de coque.

| saidade vapores

"~ Condensagio
7’/de vapor

_ Espuma
-
Liguido -

Coque de petréleo

salido
Entrada de dleo
quente

-—

Entrada de dleo
guente

Entrada de dleo Entrada de dleo
guente | quente
_—

Fonte: adaptado de REINOSO, 1997.

O coque de petrdleo é classificado conforme seu teor de enxofre, cinzas e
granulometria (IMRG, 2010).

Enxofre: baixo < 1%; Médio < 1-2% e Alto >2%.

Cinzas: baixa < 0,5%; Média 0,5-0,8% e Alta >0,8%.

Granulometria: grande: > 25 mm; Média: 6-25 mm e Finos: < 6mm

O CVP distribuido no Brasil € classificado como um coque de petréleo de alta
qualidade devido a seu baixo teor de enxofre (tipicamente de 0,7 a 1,0 %) e baixo teor de

cinzas.
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3.4.2 Controle de Qualidade do Coque de Petroleo para Adicdo as Misturas de Carvoes para

Coqueificacédo

O controle de qualidade do coque de petroleo para a utilizacdo em misturas de carvao
para coqueificacdo inclui o teor de umidade, matéria volatil, enxofre, além da granulometria
(RUIZ, 2001).

e Umidade: pode gerar problemas ambientais se for demasiadamente baixo, diminui a
densidade de carga ou problemas de manuseamento se for muito elevada.

e Granulometria: particulas finas sdo normalmente melhores aglutinadas que particulas
grossas. Particulas grossas tendem a formar fissuras durante a contracdo na massa de
coque.

e Matéria Volatil: os gases que deixam o sistema durante 0 aquecimento nao
apresentam capacidade de aglutinacdo. Entretanto um olhar mais cuidadoso pode
mostras que o conteudo de hidrogénio tem um papel decisivo em plasticidade (DIEZ,
et al, 1999).

e Enxofre: impossibilitam o uso ou dificultam o emprego. Devido ao aumento do custo

da dessulfuracéo.

3.4.3 Aplicacdo em Misturas de Carvdo para Cogueificacdo

A utilizacdo do coque de petréleo como um aditivo a coqueificacdo é uma pratica
antiga, iniciou-se na década de quarenta e seu uso foi regido conforme os precos do CP e dos
carvdes coqueificaveis no local e época (LIN, 1985. Apud MENENDEZ, 1994). A prética
visa reduzir os custos da mistura de carvBes, mas ao mesmo tempo visando uma melhora ou
ao menos a manutenc¢do da qualidade.

Diversos trabalhos foram realizados mostrando os efeitos da aplicagdo do coque de
petréleo nas misturas de carvoes para a coqueificacdo. Em algumas aplicacOes elevados teores
de adicdo foram obtidos, chegando até 40% (MADIAS et al, 1988). Entretanto para isto as
variaveis fundamentais de controle para a adi¢cdo de CP nas misturas devem ser conhecidas.
Sobretudo para CP de elevados teores de enxofre, onde um controle da sua utilizacdo deve ser

feito a fim de ndo prejudicar 0s processos posteriores.

Efeito do CP em propriedades termoplasticas

A utilizacdo do coque de petroleo nas misturas de carvfes para producdo de coque

metaldrgico tem papel depressor nas propriedades termoplasticas. Os efeitos se mostram em
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reducdo dos parametros dos testes termoplésticos, como diminuicdo da méaxima fluidez e
intervalo plastico no teste em plastometria Gieseler. (MARANHA, 2011; CORTES, 2011;
FERNANDEZ, et al,2010; MENENDEZ, 1994).

Esse efeito se deve a dois fatores: a interacdo quimica entre o produto desvolatilizado
do carvdo (mistura de carvdes) e o produto da desvolatilizacdo do material inerte (CP neste
caso) durante o aquecimento e a adsorcdo fisica dos produtos de pirolise responsaveis pela
termoplasticidade do carvdo pelo material inerte (FERNANDEZ et al, 2010). Menéndez, et
al. 1996, mostraram que coques de petroleo com diferentes caracteristicas, principalmente
matéria volatil, influenciam de forma diferente o coque metaltrgico produzido. A habilidade
de doar hidrogénio foi vista como a propriedade mais importante do coque de petrdleo.
Conforme mencionado anteriormente, o balanco entre as reacdes que ocorrem durante o
estagio plastico (reacBes de craqueamento e reaces de aromatizacdo e condensacao) depende
do fornecimento de hidrogénio ao sistema (LOISON. et al, 1989). Desta forma coques de
petroleo com esta capacidade doadora de hidrogénio ndo podem ser considerados totalmente
inertes durante o estagio plastico, como um coque de petréleo calcinado (MENENDEZ, et al.
1996).

Efeito do Coque de petréleo na qualidade do Coque Metalurgico

O efeito da adi¢do do CP na qualidade do coque metalUrgico depende tanto do tipo de
coque de petroleo adicionado, da granulometria do coque de petrdleo e da matriz de carvdes
utilizados (MATSUBARA. et al, 1986). De acordo com um estudo realizado na BCRA, foi
demonstrado que a adicdo de CP em carvles prime para coqueificacdo teve um efeito
negativo sob o ponto de vista da reatividade, aumentando-a (BRCA, 1974). Resultado
semelhante foi obtido por CORTES (2011), trabalhando com misturas de fluidez variadas
(820, 632 e 163 ddpm) verificou que a adicdo de CP em teores de 10, 20 e 30% aumenta a
reatividade dos coques. Segundo o autor, isso pode estar vinculado ao efeito catalitico dos
metais presentes no coque de petroleo, como ferro, célcio, sodio e potassio.

No entanto, alguns trabalhos mostram o efeito da granulometria do CP na qualidade do
coque e que a utilizacdo de CP em granulometria fina pode ser benéfico para a qualidade do
coque. Barriocanal, et al. (1994) trabalhando com carvdes de diferentes plasticidade (1118
ddpm e 158 ddpm) mostraram que a adicdo de 10% de coque de petréleo em fracGes finas
(particulas entre 0-0,21mm) causa uma reducdo no indice de friabilidade em testes de micro-
resisténcia. Contudo, o aumento do tamanho das particulas (0,41-0,6mm e 1-2 mm) do CP

causou um aumento na friabilidade, devido a reducdo no indice de qualidade de interface.
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Esse indice de interface relaciona a porcentagem de area das regides observadas por
microscopia. Essas regides sdo de transi¢do entre fases (sem fissura), fundidas, fissuradas, e
interfaces ndo fundidas, na qual as duas primeiras incrementam o indice de qualidade de
interface e os dois ultimos reduzem o indice. Resultados semelhantes foram verificados por
Alvarez et al., (1997) e Menéndez (1994). Esses autores trabalharam com uma mistura
industrial de fluidez de 721 ddpm e com CP em proporcdes de 3 e 6% em diferentes
granulometrias do CP. Verificou-se que a adi¢do de 3% de CP causa um beneficio na
qualidade do coque (l1o, 20, CRI e CSR) independente da granulometria utilizada. No entanto,
para os coques com adicdo de 6% de CP os beneficios a qualidade s6 se mantiveram para o
CP em granulometria fina. Para as demais foi verificado piora na qualidade do coque, em
comparagdo com o coque sem adicdo de CP. Esses autores mostraram que a adicdo do CP
causa a reducdo do volume de poros do coque, em particular de microporos, que pode ser
benéfico a resisténcia e reatividade do coque. Porém, a adi¢cdo do CP em misturas leva ao
aumento de fissuras e imperfei¢des na interface coque/matriz. O tipo de interface e a
quantidade dependem das propriedades do CP (habilidade de doar hidrogénio) e da interacao
com a matriz. Estas fissuras além de causar reducdo na resisténcia mecanica do coque sdo
pontos de maior reatividade, e sdo maiores quanto maior a granulometria do coque de petréleo
devido maior zona de interface que d& lugar a maior proporcdo de defeitos facilmente
atacados por CO, (MENENDEZ, 1994).
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40 MATERIAIS E METODOS

A Figura 6 apresenta um fluxograma geral das caracterizacdes dos materiais, misturas,
ensaio de coqueificacdo e caracterizacdo do coque. Inicialmente foi realizada a caracterizacao
dos carvbes e do coque de petroleo. Em seguida, a partir destes carvdes, foram compostas
misturas onde teores diversos de coque de petréleo e carvdo nacional foram adicionados.
Coques metalurgicos foram produzidos em laboratorio a partir destas misturas. Por fim
realizou-se a caracterizacdo destes coques. A seguir sera apresentado um detalhamento dos

materiais e métodos utilizados no estudo.

No Apéndice A sdo apresentadas mais informagdes sobre todos os testes com

referéncia de equipamentos utilizados e local de realizacdo dos mesmaos.
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Figura 6 Fluxograma geral de caracterizacdo dos materiais, misturas e caracterizagdo dos coques produzidos.
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4.1 Selecdo e Amostram dos Materiais de Estudo

Quatro carvbes importados foram cedidos por uma empresa siderirgica para a
composicdo da mistura base de carvdes onde teores de coque de petroleo e carvdo nacional
foram variados. A nomenclatura empregada para estes carvoes é apresentada na Tabela 2 e
tem como referéncia o teor de matéria volatil destes (A — alto volatil, M — médio volatil, B —
baixo voléatil). A escolha por esses carvles teve o intuito de representar uma mistura com
caracteristicas semelhantes aquelas utilizadas em uma industria siderurgica. Portanto tanto a

escolha guanto os teores destes nas misturas foram utilizados visando este objetivo.

Tabela 2 Nomeclatura dos carvdes utilizados e suas origens.
Nomeclatura Origem
A Estados Unidos
M1 Colombia
M2 Canada
B Estados Unidos

Além desses carvdes, que compdem a matriz base das misturas, foram utilizados no

estudo:

e CP - coque de petroleo nacional de baixo teor de enxofre e baixo teor de
cinzas.

e CN - carvdo nacional de Cricilima-SC da camada Barro Branco.

A amostragem de todos os materiais foi realizada em pilha. Ela foi realizada em 20
pontos de coleta, por amostra. Os 20 pontos de coleta foram igualmente espacados em
aproximadamente 15 m lateralmente ao redor da pilha e a 1,5 m do chéo, evitando assim
locais de particulas grosseiras resultantes da segregacdo natural do carvao em pilhas. Buscou-
se em cada ponto de coleta retirar a parte oxidada superficial (0,5 m), evitando assim
amostragem de carvao segregado e com maior grau de oxidacdo. Os 20 pontos de coleta

totalizaram aproximadamente 200 kg de carvdo por amostra.

4.2 Caracterizacdo dos Carvdes e Coque de Petréleo

Os carvdes e 0 coque de petréleo foram caracterizados por analises quimicas (analise
elementar, imediata e a composi¢do quimica das cinzas), petrograficas (analise de macerais e
refletdncia da vitrinita) e propriedades termoplasticas (dilatometria e plastometria). Essas
analises indicam a capacidade de aplicacdo desses carvdes em misturas para a producao de
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coques metalurgicos, visto que estas tem influéncia na posterior qualidade do coque. A seguir
é feita uma breve descrigdo das técnicas empregadas para a caracterizacdo destes materiais.

4.2.1 Anélises Quimicas

Andlise elementar

A anélise elementar foi realizada conforme a norma ASTM 3167. Teores de carbono,

hidrogénio, oxigénio e enxofre sdo retirados desta analise.

Andlise imediata

A analise imediata foi realizada conforme a norma ASTM D7582. Teores de umidade

(U), matéria volatil (MV), carbono fixo (Crix) e cinzas (Cz) sdo obtidos a partir desta analise.

Composicdo quimica das cinzas

A analise de cinzas foi realizada por Flourescéncia de raios X conforme a norma
ASTM D 4326. A partir desta analise é possivel obter a composi¢do quimica das cinzas do

carvao.

4.2.2 Anélises Petrogréaficas

As andlises petrograficas empregadas foram a analise da refletdncia da vitrinia e
determinacdo da composicdo dos macerais dos carv@es. A partir da analise da refletancia da
vitrinita é possivel se determinar o rank do carvdo, que ¢ uma medida é uma medida da
maturidade geoldgica do carvao, ou grau de carbonificacdo. J& a composicdo maceral informa

0S grupos macerais e suas propor¢des na composicéo do carvao.

Refletancia da vitrinita

O grau de carbonifica¢do ou “rank” foi determinado segundo a norma ISO 7405/5.
Este € determinado através do indice de refletdncia da vitrinita, por meio de 100 medidas por

carvao.

Analise de macerais

A composicao maceral dos carvoes foi realizada a partir da contagem de 500 pontos de
acordo com a classificacdo estabelecida pelo ICCP, e seguindo os procedimentos da 1SO
7403-3.
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4.2.3 Ensaios Termoplésticos

Os ensaios termoplésticos realizados foram a dilatometria Audibert-Arnu e
plastometria Gieseler. Os parametros retirados destes testes sdo os principais indicadores da

qualidade dos carvdes para a coqueificagéo.

Dilatometria Audibert-Arnu

Este ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D5515. Neste ensaio uma amostra
de carvédo pulverizado (60 mesh) é compactada sob a forma cilindrica e colocado em uma
retorta, também cilindrica, em um sistema onde a expansdo e compressdo sdo registradas em

funcéo da temperatura no intervalo de 350 a 500°C.

Os parametros retirados deste ensaio sdo a temperatura de amolecimento (T1),
temperatura de maxima contracdo (T2), temperatura de ressolidificacdo (T3), maxima

contracdo (%C) e maxima dilatacdo (%D).

Plastometria Gieseler

Este ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D2639. Neste ensaio uma amostra
de carvdo pulverizado (40 mesh) é compactada e adicionada em uma retorta em que um
ponteiro associado a uma hélice aplica um torque constante. Este equipamento mede a fluidez
do carvéo no intervalo de 350 a 500°C (onde a rotacdo da hélice é possivel gracas ao estagio
plastico do carvao), a rotacdo da hélice é medida em dial (1 dial = 3,6°) divisdes por minuto
(ddpm).

Os parametros retirados deste teste sdo a temperatura de amolecimento (Tamoi),
temperatura de méxima fluidez (Tmax), temperatura de ressolidificacdo (Tyess) € maxima
fluidez (Fmax). Além disso, a diferenca entre temperatura de ressolificacdo e temperatura de

amolecimento fornece o intervalo plastico.

Tratamento de dados

A curva gerada pelo software vinculado ao equipamento do ensaio de plastometria tem
certo nivel de ruido. Estes dados foram corrigidos por métodos matematicos de suavizacao e
posteriormente interpolados usando splines cubicas em intervalos de 0,1°C de 350 a 500°C.
Esses ajustes se fazem necessarios para calcular a curva resultante (média) das duplicatas em

que é necessario comparar a rotacao (ddpm) para cada temperatura.
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4.2.4 Andlise Granulométrica

Os carvdes amostrados foram moidos em moinho de rolos no intuito de fazer um
ajuste granulométrico para posterior coqueificacdo. A granulometria obtida apds a passagem
dos carvGes no moinho foi realizada por ensaios granulométricos com amostras de 500 g de
carvdo e utilizando peneiras de abertura de 0,075, 0,15, 0,5, 1,0, 2,8, 4,0 e 6,3 mm. A anélise
foi realizada a seco com auxilio de um vibrador de peneiras (30 minutos). A Figura 7
apresenta o resultado da analise granulométrica dos carvdes e do coque de petréleo. Observa-
se que para todos os carvoes a fracdo menor que 2,8 mm é superior a 80%. Essa granulometria

é similar & utilizada pela inddstria para coqueificagao.

Figura 7 Fluxograma geral de caracterizagdo dos materiais, misturas e caracterizagao

dos coques produzidos.
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4.3 Composicdo das Misturas e Caracterizacoes

_—|

0% -

As misturas de carvles para avaliacdo da influéncia do coque de petroleo foram
realizadas a partir de uma mistura base com os quatro carvoes apresentados (Tabela 2). A
mistura base (M0-0) é composta por 20% do carvdo A, 40% M1, 20% M2 e 20% B. Como
dito anteriormente, esta mistura visa representar as caracteristicas de misturas utilizadas
industrialmente. A estratégia da composi¢do das misturas para o estudo foi a de substituir o
carvao importado alto volatil (A) pelo carvdo nacional (CN) em proporcdes de 0, 50 e 100%.
Assim a mistura M0-50, por exemplo, sera composta por 10% de CN, 10% A, 40% M1, 20%
M2 e 20% B. O teor de carvdo A, da mistura M0-0, foi substituido em 50% na mistura M50-
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0. Como sera visto o carvdo A é um carvao alto volatil com elevadas propriedades
aglutinantes, caracteristica semelhantes ao CN. Desta forma objetiva-se a substituicdo do
carvao importado pelo nacional. Nestas bases geradas (0, 50 e 100% de substituicdo de A por

CN) foi realizada a adicdo de coque de petréleo (CP) em proporc¢des de 5, 15 e 30%.

Os teores de substituicdo do carvao alto volétil pelo carvao nacional sdo indicados nos
primeiros algarismos apds a letra M na nomenclatura de misturas. Os ultimos algarismos

indicam o teor de coque de petréleo adicionado.

Tabela 3 Composicdo das misturas de estudo.

Mistura %CN %A %M1 %M2 %B %CP
MO0-0 0 20 40 20 20 0
MO0-5 0 19 38 19 19 5
MO0-15 0 17 34 17 17 15
MO0-30 0 14 28 14 14 30
Mistura %CN %A %M1 %M2 %B %CP
M50-0 10 10 40 20 20 0
M50-5 9,5 9,5 38 19 19 5
M50-15 8,5 8,5 34 17 17 15
M50-30 7 7 28 14 14 30
Mistura %CN %A %M1 %M2 %B %CP
M100-0 20 0 40 20 20 0
M100-5 19 0 38 19 19 5
M100-15 17 0 34 17 17 15
M100-30 14 0 28 14 14 30

Caracterizacio das Misturas

A caracterizagdo das misturas foi realizada via ensaios termoplasticos de dilatometria

Audibert-Arnu e plastometria Gieseler. Estes testes foram descritos em 4.2.3.

4.4 Ensaio de Coqueificacdo

Foram produzidos coques metallrgicos laboratorialmente a partir das misturas
apresentadas na Tabela 3. Para a confec¢do das misturas todos os carvdes foram previamente
secos a 35°C por 12h. Posteriormente realizou-se a pesagem individual e as misturados. A
estas misturas foram adicionados 5% de umidade (em massa). A mistura foi realizada em

betoneira. A mistura foi adicionada em camadas na retorta de forma a obter densidade de
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carga de 780 * 10 kg/m® (aproximadamente a densidade de carga em coqueificacéo
industrial). Termopares foram inseridos no centro da carga e proximo a parede da retorta,

como pode ser visto na ilustracdo da Figura 8a.

O forno, com capacidade de 7 kg, foi inicialmente pre-aquecido em 250°C e entdo a
retorta foi inserida no forno com a mistura de carvdes. O aquecimento resistivo do forno pelas
paredes foi realizado em uma taxa de 3°C/min. O controle das temperaturas foi realizado por
intermédio dos termopares. O perfil térmico do ensaio pode ser observado na Figura 8b. Pelo
grafico pode ser visto que a temperatura final é da ordem de 1020+10°C. Apos o centro da

carga alcancar a temperatura final realizou-se um tempo de supercoqueificagdo de 1h.

Os gases oriundos do processo de coqueificacdo que deixam a retorta sdo destinados a
um condensador de alcatrdo, onde a parte mais pesada destes gases fica retida. A outra parte é
gueimada e deixa o sistema na forma de CO, e H,O por meio de uma coifa. O sistema

completo utilizado pode ser visto na Figura 8c.

Figura 8 (A) Figura esquematica da retorta utilizada para a coqueificacdo; (B) Perfil
térmico da coqueificacdo; (C) Equipamentos utilizados (1) forno (2)
condensador de alcatrdo e (3) queimador de gases.
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45 Caracterizacdo dos coques

Os coques produzidos foram caracterizados quanto a sua resisténcia mecanica a frio
(teste de queda e tambor 1), reatividade (CRI) e resisténcia mecanica a quente (CSR). Os
indices retirados destes testes sdo os parametros que definem a qualidade dos coques

produzidos. Abaixo sera descrito os ensaios realizados para a caracteriza¢do dos coques.
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45.1 Resisténcia mecanica a frio

Inicialmente os coques foram retirados da retorta e estabilizados por meio de trés
quedas consecutivas de 1,8 m de altura em uma superficie plana e rigida de aco com 13 mm
de espessura. Isto visa homogeneizar os coques colocando-os todos em uma mesma condicé&o.
ApoOs a estabilizacdo estes passaram por uma classificacdo granulométrica. As aberturas das
peneiras utilizadas foram 63, 50,8, 45, 37,5, 31,5, 19,1, 9,5 e 1 mm. Os percentuais massicos
de cogue em cada faixa e o tamanho médio antes do teste de queda (TMA) foram calculados a

partir da equacéo 1.

TM= (B(a-c)+C(b-d)+...+J(h-k) +100j)/200 (1)

Teste de queda

Este teste tem como objetivo a simulacdo das diversas solicitagdes que o coque
metalUrgico sofre desde seu desenfornamento até a sua utilizacdo no alto-forno. Desta forma
este ensaio tem como propoésito avaliar a resisténcia a fragmentacdo do coque por meio de

impactos.

O teste foi realizado com a amostra de coque apds a estabilizacdo (aproximadamente
5kg - dependendo do rendimento da mistura na coqueificacdo). O ensaio ocorreu atraves de
cinco gquedas consecutivas de uma altura de 1,8 m em uma superficie plana e rigida de aco
com 13 mm de espessura. Apds as quedas o coque é classificado granulometricamente em
peneiras com aberturas de 63, 50,8, 45, 37,5, 31,5, 19,1, 9,5 e 1 mm. Os percentuais de coque,
em massa, retidos em cada peneira e o tamanho médio depois do teste de queda (TMD),
calculado através da equacdo 1, sdo comparados com 0s obtidos anteriormente ao teste, na

estabilizagéo.

Tambor |

Amostras de coque de tamanho entre 19 e 22,5 mm foram preparadas a partir do coque
que foi ensaiado no teste de queda. Esta adequacdo granulométrica foi realizada através de
britador mandibulas. O ensaio foi realizado a partir da introducéo de 200 g (42 + 2 particulas)

em tambor tipo | com comprimento de 700 mm e didmetro interno de 130 mm. A avaliagédo da
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degradacdo por ensaio em tambor | foi realizada pela porcentagem retida em peneira de

9,5mm apds 600 (I75,) e 1000 (I75,,) revolucdes em testes realizados a 20 R.P.M..

45.2 Reatividade

A reatividade dos coques produzidos foi analisada através de ensaio CRI (coke
reactivity index). Este ensaio é o mais utilizado para a avaliagdo dessa propriedade. Valores
tipicos e desejados para CRI de coques industrias podem ser encontrados na Tabela 1, p. 15.

Esse teste foi realizado conforme a norma ASTM 5341. O ensaio é realizado com
amostra de 200g com granulometria de 19-21mm e introduzido a uma retorna inserida a um
forno. O conjunto é aquecido até 1100°C em atmosfera inerte de nitrogénio (5 L/min). Ao
atingir 1100°C o géas é trocado para CO,(5 L/min) ao longo de 2 horas de testes. ApGs a
retorta é retirada do forno e resfriada com um fluxo de nitrogénio. O material é peneirado,

apos resfriado, com peneira de 9,5mm. O indice CRI é calculado conforme a equacéo 2.
CRI = =2 x100 )

A = massa inicial do teste CRI
B = massa apo6s o teste CRI (>9,5mm)

45.3 Resisténcia a quente

A resisténcia a quente dos coques foi analisa via CSR (coke strength after reaction).
Esse ensaio visa avaliar a perda de resisténcia do coque devido a gaseificacdo do coque. Essa
analise foi realizada conforme a ASTM 5341 (mesma norma do CRI). A amostra para
realizacdo do teste é a fracdo maior que 9,5mm apds o teste de CRI. Com essa fracdo €
realizado teste em tambor I com 600 revolugdes e 20 R.P.M.. Apos o teste de tambor o
material é peneirado com peneira de 9,5 mm. O parametro CSR é calculado conforme a

equacéo 3.
CSR = £ x 100 3)

B = massa apoés o teste CRI (>9,5mm)
C = massa apos o teste CSR (>9,5mm)
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdo das caracterizagbes dos
carvOes e coque de petréleo, das misturas de carvdes para coqueificacdo e dos coques

metaldrgicos produzidos laboratorialmente, conforme descrito no capitulo anterior.

5.1 Caracterizacdo dos carvoes e coque de petréleo

5.1.1 Anélises guimicas

Na Tabela 4, sdo apresentados os resultados dos ensaios de andlise imediata e
elementar para os carvoes e 0 coque de petroleo. Podem ser visto 0s percentuais de matéria
volatil (MV) em base seca isenta de cinza (bsic) e em base seca (bs), teor de cinzas (Cz),

carbono fixo (Cgix) e os teores de carbono, enxofre, hidrogénio e oxigénio em base seca isenta

de cinzas.

Tabela 4 Anélise imediata e elementar dos carvdes e coque de petréleo.
Material Imediata (%) Elementar (bsic %)

Visio MV sy CZps)  Crixps) N C S H 0

CN 38,0 31,5 17,0 51,5 1,95 87,28 1,68 6,00 3,09
A 36,4 34,0 6,5 59,5 1,78 86,53 1,05 5,67 4,97
M1 28,6 26,0 9,1 64,9 2,00 88,84 0,94 5,43 2,79
M2 23,0 20,7 10,0 69,3 1,43 89,22 0,53 4,86 3,96
B 21,8 19,8 9,0 71,2 1,93 89,68 0,92 4,90 2,58
CP 11,2 11,2 0,2 88,6 2,54 91,98 0,87 4,16 0,44

bs = base seca; bsic = base seca isenta de cinzas

Conforme pode ser visto na Tabela 4, para os carvdes, os teores de matéria volatil
variam de 38,0% para o CN até 21,8% para o B (base seca isenta de cinzas). De acordo com a
ASTM D388 os carvGes CN e A sdo classificados como betuminosos alto volatil, M1 e M2

betuminosos médio volatil e B como betuminoso baixo volatil.

Os teores de cinzas, em base seca, dos carvdes variaram de 17,0% para o CN até 6,5%
para o A. A faixa tipica de cinzas em misturas de carvdes para coqueificacdo fica entre 7-9%
(b.s) (CURSO BASICO DE CARVAO MINERAL PARA SIDERURGIA, 2016). Logo, pode
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ser observado o elevado teor de cinzas contido no carvdo nacional. J&4 o coque de petrdleo
aparece com apenas 0,2% de cinzas. A possibilidade de um balango desses percentuais de
cinzas, dos materiais adicionados, é um dos objetivos buscado na adicdo CP as misturas
contendo o CN. Além disto, observa-se um elevado teor de enxofre no carvdo nacional. Estas
desvantagens devem ser levadas em conta na hora da introducdo do carvdo nacional nas

misturas de carvdes para coqueificacao.

Na Tabela 5, sdo apresentadas as composi¢Ges das cinzas dos carvoes estudados,

obtidos via fluorescéncia de raios X. Além disso, é apresentado o indice de alcalinidade.

Tabela 5 Composicdo das cinzas dos carvdes via Fluorescéncia de raios X.
CN A M1 M2 B
Sio2 52,1 50,1 59,6 53,555 47,3
AlI203 26,4 28,8 24,16 28,36 29,1
Fe203 6,15 7,33 481 41 833
TiO2 41 193 156 181 1,73
MnO 0,02 0,04 0,02 0,03 0,03
MgO 0,82 0,86 042 045 0,99
CaO 093 2,30 193 359 284
Na20 - - 004 - -
K20 346 227 095 0,47 2,00
P205 0,17 0,10 0,98 154 0,68
SO3 1,64 299 247 2724 2,78

Indice de alcalinidade 0,14 0,16 01 0,11 0,19

Foi observado que a cinzas de todos os carvdes é majoritariamente composta de SiO, e
Al;Os. A presenca de 6xidos basicos (Fe,O3, CaO, MgO, Na,O e K,0) que estdo relacionado
a producdo de um coque mais reativo (Diez et al., 2002) é maior para o carvao B, seguido por
A e CN. Ndo foi realizada analise da composicao das cinzas do CP devido a seu baixo teor
(0,2%)ps.

5.1.2 Anédlises petrogréficas

A Tabela 6 apresenta o resultado das analises petrogréaficas realizadas para os carvoes
estudados. A composicdo maceraldos carvoes, a relacdo entre macerais reativos e inertes e a

refletancia da vitrinita sdo indicados.
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Tabela 6 Analise petrografica dos carvdes utilizados no estudo.

Anadlise Petrografica

Carvio Rm Vit Lip Sf Ine” .
Reativos/Inertes
(Refletancia) (Vol. % imm) (Vol. %)
CN 0,84 80,0 4,0 51 16,1 14,2 6,0
A 0,85 69,9 12,4 9,7 17,7 3,0 59
M1 1,05 84,5 0,4 - 15,1 8,4 5,6
M2 1,22 66,7 0,0 19,5 33,3 7,6 2,7
B 1,29 87,3 0,0 6,5 12,7 7,0 8,5

Rm = reflatancia da vitrinita; Vit = vitrinita; Lip = liptinita; Sf = semifusinita; Ine = inertinita; MM = matéria mineral. Ine = Sf + restante dos
macerais do grupo inertinita.

Verifica-se que para todos os carvdes a composicdo maceral é majoritariamente
composta pelo grupo da vitrinita, que variou de 66,7% para o carvdo M2 até 87,3% para o
carvdao B. A composicdo maceral do carvdo A apresentou-se como rica no grupo liptinita
(12,4%). Carvdes ricos neste desse grupo maceral sdo tipicamente carvdes com propriedades
plasticas bem desenvolvidas. J& a composicdo maceral do carvao M2 apresentou elevado teor
do grupo inertinita (33,3%), em que 19,5% sdo referentes ao maceral semifusinita. Um
elevado teor do grupo maceral inertinita pode resultar em coques com baixa resisténcia
mecanica devido a falta de aglutinacdo de particulas na coqueificacao.

A relacdo entre os macerais reativos e inertes levou em consideragdo, como macerais
reativos, a soma dos grupos macerais vitrinita, liptinita, e 1/3 do maceral semifusinita
(Schapiroet al., 1961). O carvao B apresentou maior teor de macerais reativos (89,5%) devido
a seu elevado teor do grupo vitrinitae o carvdo M2 a menor teor de macerais reativos (73,2%)

devido a seu elevado teor do grupo inertinita presente na sua composi¢ao maceral.

5.1.3 Ensaios termoplasticos

A Tabela 7 apresenta os parametros dos ensaios de dilatometria dos carvdes estudados.
Nessa tabela as temperaturas de amolecimento (T1), maxima contracdo (T2), méaxima

dilatagéo (T3) e os percentuais de maxima contracéo (%C) e dilatacdo (%D) sdo apresentados.

Tabela 7 Plastometria dos carvdes estudados.

Propriedades CN A M1 M2 B

T1(°C) 343 357 377 422 413

T2 (°C) 384 408 434 - 441

T3 (°C) 475 445 464 - 484

C (%) 12 23 21 12 18

D (%) 325 89 19 - 46

Intervalo plastico (°C) 133 89 87 - 71
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Para todos os carvdes as temperaturas de amolecimento ocorreram em torno de 350°C,
exceto para o carvdo B que apresenta valor superior (413°C). A temperatura de maxima
contracdo variou de 384°C para o CN ateé 441°C para o carvdo B. Ja a temperatura de maxima
dilatacdo variou de 445°C para o carvdo A até 484°C para o carvao B. O carvdo M2 nao
apresentou dilatacdo e, portanto ndo existe uma temperatura de méaxima dilatagdo para o
mesmo e, portanto, ndo ha, também, uma definicdo de intervalo pléstico nesse caso. O carvéao
nacional apresentou propriedades plasticas mais desenvolvidas que todos os demais carvoes,
tendo a maior dilatacdo (325%), mais de trés vezes a dilatacdo do carvao A (segundo maior
dilatacdo com 89 %). O CN apresentou também o maior intervalo pléstico (133 °C). O menor
intervalo plastico foi observado para o carvéao B.

Na Tabela 8 sdo apresentados os indices retirados do ensaio de plastometria dos
carvOes estudados. Temperaturas de amolecimento (Tamo), Mmaxima fluidez (Tmax),
ressolidificacao (Tyess) € @ maxima fluidez (Fmax) em ddpm e 0 Log Frax S80 apresentados.

Foi observado no ensaio de plastometria, assim como na dilatometria, que CN tem o
maior estagio plastico entre os carvdes estudados (146 °C) com amolecimento em 345°C e
ressolidifcacdo em 491°C. Um carvdo com um intervalo plastico grande pode ser desejado,
visto que esses tem maior capacidade de interagir com os demais carvdes da mistura, que tem
intervalos plasticos em diferentes faixas de temperaturas. Os intervalos plasticos dos carvdes
estudados variaram de 40 °C para 0 M2 até 146 °C para o CN.

Em concordancia com os dados do ensaio de dilatometria (Tabela 7) os dados do
ensaio de plastometria (Tabela 8) mostram que o carvdo M2 possui fracas propriedades
plasticas. Sua méaxima fluidez foi a menor entre os carvdes avaliados (1,8 ddpm). Essas fracas
propriedades plasticas se devem ao elevado contelido de inertes presentes na sua Composicao
maceral (Tabela 6) e que é comumente visto para carvles de origem canadense (PEARSON,
1980). O carvdo A apresentou propriedades plasticas bem desenvolvidas, com maxima fluidez
de 8308,1 ddpm e intervalo plastico de 82°C. O elevado teor do grupo maceral liptinita pode
ser a explicacdo para a alta plasticidade desse carvdo. Valores tipicos de fluidez desejados
para misturas de carvdes para coqueificacdo se situam entre 200 e 1000 ddpm (MIYAZU, et
al. 1974).

O carvao nacional (CN) apresentou em ambos 0s ensaios termoplasticos (dilatometria
e plastometria) propriedades plasticas extremamente elevadas. No ensaio de plastometria o
carvao no seu estagio plastico apresentou uma fluidez tdo elevada que o equipamento chegou
ao seu limite de detecgéo (168307,8 ddpm). Tudo indica que o carvao neste ponto, de alguma

forma, se prendeu a hélice, de forma que esta girou livremente. Uma fluidez elevada de uma
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mistura para coqueificacdo (maior que 1000 dppm) pode produzir coques com porosidade
excessiva e consequentemente de baixa resisténcia mecénica e elevada reatividade. Desta
forma o controle da fluidez da mistura deve ser realizado. A adicdo de um material inerte,

como o coque de petréleo, pode ser utilizado para tal efeito (Barriocanal, et al. 1994).

Tabela 8 Plastometria dos carvdes estudados.
Propriedades CN A M1 M2 B
Tamol(°C) 345 394 408 447 424
Tmax(°C) 436 438 448 462 468
Tress(°C) 491 476 486 487 501
Fmax(DDPM) 168307,8* 83081 1974 18 112,1
LOG Frax 5,2 3,9 2,3 0,2 2,0
Intervalo plastico (°C) 146 82 78 40 77,5

*Limite do equipamento

5.2 Caracterizacdo das misturas

Dilatometria Audibert-Arnu

Na Figura 9, sdo apresentas as curvas do ensaio de dilatometria Audibert-Arnu
realizado para caracterizacdo das propriedades termoplasticas das misturas de carvGes e coque
de petréleo, conforme proposto na Tabela 3.

Pode ser observado na Figura 9 que a adicdo 5% de CP nas misturas diminui a maxima
dilatacdo todas as misturas. A adicdo de 15% de CP resulta em curva do tipo dilatacdo
negativa. E por fim, a adicdo de 30% de CP resulta para todas as misturas, curvas sem
expansao. Para as misturas sem substituicdo de A por CN (série M0) a maxima dilatacdo de
16,6% (MO0-0) para 12,9% (MO0-5) pela adicdo de 5% de CP. Para as misturas com
substituicdo completa de A por CN (série M100) a méaxima dilatacédo cai de 49,4% (M100-0)
para 0,2% (M100-15) pela adi¢do de 15% de CP. A Figura 10a mostra o efeito da adigéo do
coque de petréleo na maxima dilatacdo das misturas. Verificou-se uma linearidade elevada
entre a adicdo do CP nas misturas e a diminuicdo da maxima dilatacéo.

A adi¢do do CP mostrou-se, também, redutor do intervalo plastico das misturas da
série M50 e M100. Para a mistura da série MO a adicdo do CP ndo teve grande efeito no
intervalo plastico, causando até um leve aumento no intervalo plastico, entretanto esse
aumento e da ordem do erro da medida do equipamento e ndo deve ser considerado como um
efeito da adi¢do do CP (Figura 10b).
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Figura 9 Curvas dos ensaios de dilatometria Audibert-Arnu realizados para as misturas
de carvdes da série (a) MO, (b) M50 e (c) M100.
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Figura 10

Efeito da adicdo do CP na maxima dilatacdo (a) e no intervalo plastico (b) das

misturas no ensaio de dilatometria Audibert-Arnu.
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Pode ser observado na Figura 9 que para todas as misturas a substituicdo do carvéo
alto volatil A pelo carvao nacional incremento das propriedades termoplasticas das misturas,
isto é, maxima dilatacdo e intervalo pléstico. A substituicdo de 100% do carvdo A por CN
causou um aumento na maxima dilatacdo de 16,6%, da mistura M0-0, para 49,4 % na mistura
M 100-0, representando um aumento de quase trés vezes nesse parametro. Isso € esperado
devido as propriedades plasticas observadas para este carvdo (Tabelas 7 e 8). A Figura 11a
mostra uma boa correlacdo entre o percentual de substituicdo do carvdo A por CN e méxima
dilatacdo (R2 de 0,9898) para as misturas sem coque de petréleo na mistura. Esta relacdo
entre 0s percentuais de substituicdo e maxima dilatacdo, entretanto, afasta-se cada vez mais da
linearidade a medida que é aumentado o percentual de CP nas misturas.

Figura 11 Efeito da substituicdo do carvao A por CN na maxima dilatagdo (a) e intervalo
plastico (b) das misturas no ensaio de dilatometria Audibert-Arnu.
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A Figura 11b mostra ainda o efeito da substituicdo do carvdo A pelo carvao nacional
no intervalo plastico das misturas durante o ensaio de dilatometria. Verifica-se 0 aumento do
intervalo plastico com o aumento da porcentagem de substituicdo do carvdao A pelo CN.
Verificou-se que a substituicdo completa de A por CN aumenta o intervalo plastico das
misturas no teste de dilatometria de 75°C para 144°C. Esse aumento torna-se menos
significativo para misturas contendo maiores teores de adi¢do de coque de petroleo.

Plastometria Gieseler

Na Figura 12 sdo apresentadas as curvas do ensaio de plastometria Gieseler das
misturas avaliadas. Verificou-se que a adi¢do do CP as misturas agiu como um depressor das
propriedades termopléasticas, concordando com o ensaio de dilatometria. A méaxima fluidez
das misturas da série MO passou de 228,2 para 45,5 ddpm com adic¢éo de 30% de CP. Isto €,
Log (Fmax) de 2,4 para 1,7. Ja para as misturas da série MO a fluidez de 1326,8 foi reduzida a
319,0 ddpm com a adicdo de 30% de CP. Log (Fmax) de 3,1 para 2,5. A adi¢cdo de CP para
essas misturas consegue, portanto, controlar a fluidez méxima de forma que esta se situe no
intervalo considerado ideal para fluidez maxima de mistura. A Figura 13a mostra a excelente

relacdo existente entre o teor de adicdo de CP na maxima fluidez e Log ( Fmax).

O intervalo plastico das misturas também foi reduzido pela adicdo do coque de
petroleo. O intervalo plastico das misturas da série MO passou de 84 para 69°C pela adigdo de
30% de CP. Ja as misturas da série M100 tiveram o intervalo plastico reduzido de 88 para
83°C pela adicdo de 30% de CP. Observa-se, portanto, uma reducao significamente menor no
efeito redutor do intervalo plastico para as misturas com substituicdo completa do carvdo A
por CN. A Figura 13b mostra o efeito da adicdo do CP no intervalo plastico.
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Figura 12 Curvas dos ensaios de plastometria Gieseler realizados para as misturas de
carvOes da série (a) MO, (b) M50 e (c) M100.
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Figura 133  Efeito da adicdo de CP na maxima fluidez (a) e no intervalo plastico (b) das
misturas no ensaio de plastometria Gieseler.
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O efeito observado da substituicdo do carvdo A por CN na Figura 12 é que ha um
ganho de fluidez. A substituicdo completa do carvdo A pelo CN elevou o fluidez méxima das
misturas sem adicdo de CP de 228,2 para 1326,8 ddpm. Isto é, Log (Fmax) de 2,4 para 3,1. Ja
para a mistura contendo 30% de CP o aumento da fluidez méxima foi de 45,5 (M0-30) para e
319,0 ddpm (M100-30). Isto é, Log (Fmax) de 1,7 para 2,5. Como mencionado anteriormente,
é desejado que a fluidez maxima de uma mistura esteja no intervalo entre 200 e 1000 ddpm,
pois essa é a faixa de maxima fluidez que um carvao deve ter para produzir um coque de boa
qualidade. Verifica-se, portanto, que a substituicdo completa do carvdo A pelo CN extrapola
essa faixa. De forma que um coque extremamente poroso pode ser produzido, podendo ser
esse de baixa de resisténcia mecanica e alta reatividade. Na Figura 14a é apresenta a excelente
correlacdo entre a porcentagem de substituicdo de carvdo A por CN e logaritmo da fluidez
maxima.
Figura 14 Efeito da substituicdo do carvdo A por CN no Log (Fmax) (a) e no intervalo
plastico (b) das misturas no ensaio de plastometria Gieseler.
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A substituicdo do carvdo A por CN também aumentou, em geral, o intervalo plastico
das misturas ensaiadas em plastometria Gieseler. A mistura sem adi¢do de coque de petrdleo
teve seu intervalo plastico aumentado de 84°C para 88°C com a substituicdo completa do
carvao A por CN. Ja para a mistura com 30% de CP o intervalo plastico passou de 69°C para
83°C (aumento de 14°C). Para a mistura contendo 5% de CP néo foi observado um efeito tao
expressivo, sendo que o intervalo plastico de todas as misturas manteve-se entre 85 e 80°C.
Esse efeito pode ser melhor observado na Figura 14b.

De uma maneira geral foi visto que a adi¢cdo do CP diminui a plasticidade das
misturas. Isso pode ter efeitos diferentes dependendo a mistura ao qual ele é adicionado. Por
exemplo, para série MO, no qual a plasticidade inicial (sem CP) é 228,2 ddpm, a adi¢do do CP
conduz a plasticidade a valores tdo baixos que dificuldades por falta de aglomeracdo e
aglutinacdo das particulas de carvao das misturas podem ocorrer. No entanto para as misturas
com excessiva plasticidade, como por exemplo, a série M100, no qual a plasticidade inicial
(sem CP) foi de 1326,8 ddpm, a adi¢do pode ser um controlador da fluidez, e a adicéo

conduzir a plasticidade para valores mais adequados.

SATO, et al. (1998) demonstraram que a estrutura porosa dos coques é governada
pelas propriedades termoplasticas. Para carvdes coqueificaveis a estrutura porosa aumenta
com o aumento de méaxima fluidez do carvao utilizado. O aumento da porosidade, por sua
vez, tem relacdo com a resisténcia mecanica do coque. Foi demonstrado que o aumento do
volume de poros causa uma reducdo na resisténcia a tracdo (PATRICK, et al. 1989). A
porosidade do coque, sobretudo a microporosidade, tem influéncia também na reatividade.
PIS, et al. (2002) mostrou que a adicdo de coque de petr6leo, em certas condicBes de
granulometria e matéria volatil, pode diminuir a reatividade. Isso se deve ao fato que adicao
do CP diminui as propriedades termoplasticas das misturas e consequentemente a porosidade.
Sob esse ponto de vista a adicdo do coque de petroleo pode ser benéfica, como um
controlador da plasticidade e consequentemente do volume de poros. No entanto, as
caracteristicas do CP, sobretudo granulometria e matéria volatil, podem trazer outras

consequéncias.

5.3 Rendimento dos coques em funcdo da adicdo de CP

O rendimento de uma mistura na coqueificacdo é definido como a massa do coque
dividido pela massa da mistura de carvOes adicionada no forno de coqueificagdo. Esse

rendimento é tanto menor quanto maior o teor de volateis nos carves, visto que esses deixam
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0 sistema no processo. Desta forma a adicdo de coque de petréleo geralmente aumenta o
rendimento do coque visto que contém um teor menor de material volatil que os carvdes

utilizados na mistura (Tabela 4).

Tabela 9 Rendimento em funcgéo da substituicdo do carvdo A por CN e adicdo de CP.

0% de Substituicdo de A por CN
AdicdodeCP (%) O 5 15 30
Rendimento (%) 73,1 73,6 76 76,7

50% de Substituicao de A por CN
AdicdodeCP (%) O 5 15 30
Rendimento (%) 73,8 745 75,8 77

100% de Substituicdo de A por CN
AdicdodeCP (%) O 5 15 30
Rendimento (%) 73,6 743 759 76,8

Observa-se que a adicdo de coque de petrdleo as misturas aumenta de todos 0s cogues.
A adicdo de 30% de coque de petroleo na série MO aumenta o rendimento de 73,1 para
76,7%. Aumento de 3,6%. J& para a série M100 este aumento é de 3,2%, passando de 73,6
para 76,8%. N&o foi observado um efeito significativo no rendimento das misturas com a
substituicdo do carvdo alto volatil americano pelo carvdo nacional, uma vez que seus

conteidos de matéria volatil sdo proximos (Tabela 4).

54 Caracterizacdo dos coques

5.4.1 Resisténcia a frio

Teste de queda

A analise granulométrica dos coques antes e apds o teste de queda é apresentada na
Figura 16. Antes do teste de queda (Figura 16a) os coques sdo majoritariamente maiores que
31,5mm. ApoGs o teste estes sdo fragmentados e aumenta o percentual massico de particulas

nas faixas menores e ha um aumento de finos (< 9,5 mm).

A Tabela 10 mostra o tamanho médio calculado para os coques antes (TMA) e depois
(TMD) do teste de queda, o percentual massico de particulas finas (<9,5 mm) e o aumento
desse percentual apds o teste de queda. Foi possivel observar que o contetdo de finos dos
coques aumenta com a adicdo de coque de petréleo, antes e apds o teste de queda. Pode ser

observado que apds o teste de queda o coque da série MO passou de 3,67% de finos para
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6,75% pela adicdo de 30% de CP. Enquanto o coque da série M100 passou de 4,09% de finos
para 5,46%.

Figura 14
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Tabela 10 Tamanho meédio dos coques antes (TMA) e depois (TMD) do teste de queda,
teor de finos e aumento destes em fungéo do teste.

Substituicdo de CP (%) TMA TMD Finos (%) Aumento de
A por CN (%) (mm) (mm) AT DP finos (%)
0 53,35 41,82 3,01 3,67 0,67
5 50,35 41,30 3,37 4,19 0,82
0 15 46,24 37,48 4,05 5,09 1,04
30 47,31 38,05 5,48 6,75 1,27
56,14 43,33 2,87 4,19 1,32
5 54,57 41,58 2,92 4,15 1,23
>0 15 49,91 37,89 4,12 5,18 1,06
30 56,16 41,08 4,22 6,02 1,8
45,82 39,35 2,87 4,09 1,22
5 49,93 38,59 3,11 4,66 1,55
100 15 54,23 38,02 2,9 4,45 1,55
30 55,95 37,83 3,34 5,46 2,12

TMA = tamanho médio antes teste de queda; TMD = tamanho médio depois do teste de queda; AT = antes do teste de queda;
DP = depois do teste de queda.

Tambor |

Na Tabela 11, s&o apresentados os resultados dos ensaios de tambor tipo I. Os valores
dos indices dos ensaios em 600 (125,) e 1000 ( 135,,) revolugBes sdo apresentados com as suas
duplicatas e o valor da média. O efeito do coque de petréleo foi verificado como prejudicial a
resisténcia mecanica a frio dos coques, de forma que a adicdo de 30% de CP nos coques da

9,5

série MOcausou uma queda do I;,, de 79,1 para 72,5%. Ja para os coques da série M100 essa
reducao foi de 76,0 para 73,1%.

Tabela 11 indices de resisténcia a frio em tambor | das misturas estudadas.
12'050 (%) I;3’0500 (%)

Repl Rep2 Média Repl Rep2 Média
MO0-0 86,2 84,7 85,4 79,8 78,4 79,1
MO0-5 83,4 83,3 83,3 76,8 76,1 76,4
MO0-15 83,7 83,0 83,3 77,0 76,3 76,7
MO0-30 81,5 80,2 80,8 72,3 72,6 72,4
M50-0 83,7 83,4 83,5 76,9 76,9 76,9
M50-5 81,9 81,8 81,9 75,2 75,0 75,1
M50-15 81,5 82,6 82,1 74,5 75,5 75,0
M50-30 81,4 81,9 81,7 74,2 74,6 74,4
M100-0 83,7 82,9 83,3 76,7 75,3 76,0
M100-5 82,0 82,7 82,4 74,8 75,5 75,1
M100-15 82,3 81,0 81,7 74,6 73,2 73,9
M100-30 80,2 81,1 80,7 72,8 73,5 73,1
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A Figura 16 mostra o efeito da adi¢do do CP no indice 175,,dos cogues ensaiados em

tambor tipo | e a fluidez maxima das misturas que foram utilizadas para fabricacéo desses. E
possivel observar que para todos os coques a adi¢do do CP reduziu a maxima fluidez das
misturas, como ja discutido, e também a resisténcia a frio dos coques. A perda de resisténcia
dos coques da série MO pela adicdo do CP pode ser explicada pela reducdo excessiva da
plasticidade da mistura (Figura 16a). A plasticidade excessivamente baixa pode ter levado a
uma falta de capacidade de aglutinacdo das particulas na mistura durante a coqueificagdo.
Formando um coque, desta forma, fragil. Essa, entretanto, ndo pode ser a razdo para a reducdo
de resisténcia das demais misturas, séries M50 (Figura 16b) e M100 (Figura 16c), visto que
essas estdo no intervalo considerado ideal para a maxima fluidez. Acredita-se que para esses
coques o causador da reducéo da resisténcia tenha sido as fissuras e imperfeicdes da interface
coque de petroleo e matriz de carvbes, causado pela adicdo do CP de granulometrias

grosseiras. Isso leva a reducéo no indice de interface (Barriocanal, et al. 1994).

A substituicdo do carvao alto volatil A pelo carvdo nacional causa a reducdo da
resisténcia a frio dos coques devido ao aumento excessivo de plasticidade e consequente
aumento de estrutura porosa. A adicdo de CP nestas misturas tem o efeito, entretanto, de
controlar esta plasticidade e, portanto, a porosidade. De forma que as misturas com excessiva
plasticidade (maior que 1000 ddpm) deveriam, por este motivo, ter um aumento na sua
resisténcia a frio com a adicdo de CP. Isso, entretanto, ndo foi observado. Acredita-se que
ambos o0s mecanismos de efeito concorrentes devem atuar simultaneamente, isto é,
diminuicdo da porosidade (benéfico para a resisténcia mecanica) e queda de resisténcia
devido a reducdo do indice de interface (fissuras e imperfeicGes na interface CP/matriz).
Como o efeito observado da adicdo do CP é a diminui¢do da resisténcia, supde-se que o efeito
negativo de reducdo do indice de interface se sobressai ao beneficio da diminuicdo da

excessiva porosidade das misturas de alta fluidez.

A reducéo da resisténcia mecanica pela adi¢do do coque de petrdleo depende, além das
caracteristicas do coque de petréleo, também da matriz de carvdes ao qual ele é adicionado.
Assim, a adicdo do CP nas diferentes bases, com diferentes teores de substituicdo de A por
CN, tem efeitos diferentes. Isto € mostrado na Figura 17. Na qual é exibida a diminuicdo da

resisténcia, definido pela Equacéo 4.

13570 (0%CP)— I35, (X%CP)
9,5
1300 (0%CP)

variagio I}y, (X%CP) =

(4)
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Figura 15 Efeito da adigdo de CP no indice 10> para a (a) Série M0 (b) M50 e (C)
M100.
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Figura 16 Variagdo do indice 175,,em fungdo da adicdo de CP para as misturas com

diferentes teores de substituicdo de A por CN.
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Conforme pode ser observado na Figura 17 o efeito deletério as propriedades
mecanicas dos coques € mais impactante para 0s coques que ndo contém carvao nacional na
mistura. Isto se deve, supostamente, a essas misturas terem menor fluidez e com a adi¢édo do
CP a falta de aglutinacéo e plasticidade da mistura ser a causadora da fragilidade do coque. Ja
para as misturas que contém CN e, portanto uma fluidez maxima na faixa considerada ideal,
0S mecanismos que predominam a queda na resisténcia mecanica é a reducdo no indice da

qualidade de interface.

5.4.2 Reatividade (CRI)

O CRI dos coques avaliados é apresentado na Figura 18, na qual podem ser vistos o

efeito do teor de CP adicionado e de substituicdo de A por CN. A substituicdo do carvdo A
pelo CN promoveu um aumento no CRI, de forma geral. Exce¢do para M100-5, que teve CRI

menor que as demais.

Pode ser observado que introducdo de 5% de CP causou um aumento no CRI dos
coques. Este aumento de reatividade foi mais significativo para as amostras da série MO e
M50. Para ambas o aumento foi de aproximadamente 17%, enquanto para as amostras da
série M100 o aumento foi de apenas 1%. A adi¢do de 15% de CP ocasionou reducdo no CRI
para os coques M0-15 e M50-15, em compara¢do com MO0-5 e M50-5. Para M0-15 encontrou-

se 0 menor CRI entre todas as amostras testadas (24,0%). Para o coque M50-15 verificou-se

48



uma reducao de 12,8% em comparagdo com M50-5. Para M100-15 foi verificado um pequeno
aumento (2,8%) em comparagdo com M100-5. Para os coques com 30% de CP foi verificado
um aumento do indice CRI para os coques sem adi¢cdo de CP (11,4%) e uma reducédo para 0s

demais, sendo que ambos tiveram reducdo de aproximadamente 5%.

Figura 17 Efeito da adigdo de CP e substituicdo do carvao A por CN no indice CRI.
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Considerando o erro aceitavel do teste de CRI de até 2,8 (ASTM D 5341), para um
CRI na faixa de 30,0% tem-se aproximadamente 10%. Portanto, variacdes abaixo deste valor
devem ser analisadas com cuidado. Logo a adicdo de CP nas amostras com da série M100 néo
podem ser fielmente vinculadas ao efeito do CP. Para as demais amostras 0 comportamento
geral observado foi de aumento do CRI, com adi¢ao de 5% de CP. Para 15% de CP o0s coques
mostram-se menos reativos que os anteriores (com 5% de CP). E a adicdo de 30% levou a um
aumento para a amostra sem adi¢do de CN e manteve-se constante para o coque com 50% de
substituicdo de A por CN. Observa-se que o CRI dos coques foi aproximadamente igual aos

iniciais, independente da quantidade de substitui¢do do carvdo A por CN.

Acredita-se que a adicdo de 5% de CP ocasionou um aumento da reatividade devido
ao aumento de fissuras e imperfeigdes na interface coque/matriz (Alvarez et. al 1997), que foi
superior ao efeito favoravel de reducdo do volume de poros (PIS, et al. 2002). Para maiores
teores de adigdo, entretanto, a observacdo de uma redugdo no CRI foi observado, levando a
crer que o efeito benéfico de reducdo de volume de poros pode ser um controlador da

reatividade, até mesmo para 0s coques altamente plasticos (serie M100). Outro fator que
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pode levar ao aumento da reatividade do coque foi proposto por Cortés (2011). Nesse trabalho
0 autor levantou a possibilidade do aumento da reatividade do coque estar vinculado ao efeito
catalitico dos metais presentes no coque de petroleo, como ferro, calcio, sédio e potassio. Fato
que ndo pode ser verificado nesse trabalho, uma vez que a analise quimica das cinzas do

material ndo foi realizada.

5.4.3 Resisténcia a quente (CSR)
A Figura 19 apresenta os indices de CSR dos coques avaliados, na qual pode ser visto

0 efeito do teor de CP adicionado e de substituicdo de A por CN. O efeito da substituicdo do
carvao A por CN foi prejudicial a resisténcia a quente, em que diminui o indice de CSR para

todos os cogues, exceto para M100-5, na qual um CSR maior que os demais foi verificado.

Figura 18 Efeito da adicdo de CP e substituicdo do carvao A por CN no indice CSR.
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Pode ser observado que a adicdo de 5% de CP causou uma redugdo no CSR dos
coques avaliados. Esta reducdo no CSR foi mais significativa para a amostra M50-5, que teve
uma reducdo de 15,0% comparacdo com M50-0. Os demais coques tiveram variacao de 7,0%
para MO-5 e 2,2% para M100-5. Para adicdo de 15% de CP foi verificado um aumento do
CSR dos coques MO0-15 e M50-15 de respectivamente 11,8% e 8,2% em compara¢do com
MO-5 e M50-5. Para o coque MO0-15 foi observado o maior CSR entre os coques avaliados
(59,4%). O coque M100-15 teve uma reducdo na resisténcia a quente, na qual o CSR diminui
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em 12,7% em comparagdo a M100-5. Por fim, o CSR para os coques com 30% de adicéo de
CP e 50 e 100% de substituicdo de A por CN mantiveram-se aproximadamente os mesmos do
que com adicdo de 15%. Para a amostra M0-30 uma reducdo de 14,8% foi observada em
comparagdo com MO-15.

Assim como foi feito para o CRI, para o0 CSR também deve ser levar em conta o erro
aceitavel do teste, por norma até 5,4 (ASTM D 5341). Representando cerca de 10% para CSR
na faixa de 50,0%, como os obtidos pelos coques avaliados. Portanto variaces abaixo deste

valor devem ser analisadas com cuidado.

Ja foi demonstrado por diversos autores a boa relagdo entre CRI e CSR (Menéndez et
al 1999; Wang et al., 2016). Desta forma espera-se que os resultados da resisténcia a quente
obtidos tivessem relacdo direta com aqueles verificados para reatividade (Figura 18). Por isso
acredita-se que o comportamento do CSR para os coques da série MO e M50 se devem a
influéncia da CRI. O comportamento analogo de piora para 0s coques com 5% de CP e
posterior melhora para 15% e manutencdo de qualidade para M50 e reducdo para MO
corroboram isso. Entrando para a série M100 ndo se encaixa nessa hipltese, pois foi
observada uma reducdo no CSR com aumento do teor de adi¢do do CP, mesmo que 0S coques
se mantiveram com CRI aproximadamente iguais.

Sakurovs e Burke (2011) mostraram a que o CSR pode ser entendido como uma
composicdo dos indices de CRI e teste | para 600 rotacdes (mesmo numero de rotacdes do

CSR). Esses autores propuseram que a relacdo do CSR com CRI pode ser melhorada pela

introducdo do indice 183° como uma segunda variavel independente. A Equacéo 5 apresenta a

equacao proposta pelos autores para 0 CSRrormulado-

CSREormuLADO = 2,7 X 120° — 1,08 x CRI — 133,7 (5)

A Figura 20 mostra a aplicacdo da Equagdo 5 aos dados adquiridos. Pode ser

observado que boas relagdes lineares foram obtidas (R%>0,90) concordando com a hipétese

que 0 CSR pode ser compreendido como uma composicéo do CRI e 150°.
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Figura190 Relacdo entre o CSR ensaiado e calculado para os coques da (a) serie MO (b)
M50 e (c) M100.
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6.0 CONCLUSOES
O presente trabalho objetivou a avaliacdo da adicdo de coque de petroleo em misturas
de carvies para coqueificacdo contendo carvdo nacional. A partir de ensaios de
caracterizagdes dos carvBes e do coque de petroleo, das misturas geradas e qualidade dos
coques produzidos, foi possivel chegar as seguintes conclus@es:

» Os carvodes utilizados nos estudo séo de alta (A e CN), média (M1 e M2) e baixa (B)
matéria volatil.

» Os teores de cinzas em base seca dos carvdes variaram de 6,5% para o carvao A até
17,0% para o carvao CN.

» O coque de petrdleo utilizado no estudo apresenta baixo teor de enxofre (0,87%)psic €
baixo teor de cinzas (0,2%)ys. O baixo teor de cinzas do CP é um dos motivadores da
introducéo as misturas de carvdes contendo carvdo nacional de alto teor de cinzas.

» Todos os carvGes mostraram composicdo maceral majoritariamente composta pelo
grupo vitrinita. O carvdo M2 apresentou elevado teor de inertinita (33,3%).

» Os carvles utilizados no estudo apresentam propriedades plasticas bastante variadas.
O carvdo M2 apresentou-se como 0 menos reativo ao estagio plastico, com fluidez de
apenas 1,8 ddpm. Enquanto o CN apresentou propriedades desenvolvidas chegando a
extrapolar o limite de detec¢cdo do equipamento de plastometria Gieseler.

» A adicdo do coque de petroleo as misturas se mostrou como um depressor das
propriedades termoplasticas das misturas, reduzindo a méaxima dilatacdo, méaxima
fluidez e intervalo plastico das misturas propostas. Além disso, foi observada uma
relagdo linear entre o teor de adi¢do de CP e reducdo do Log (Fmax)-

» A substituicdo do carvao alto volatil americano (A) pelo carvdo nacional (CN) da
camada Barro Branco aumentou as propriedades termoplasticas, maxima dilatacéo,
méaxima fluidez e intervalo plastico das misturas propostas.

» A adicdo do coque de petréleo nas misturas aumentou o rendimento dos coques
produzidos. A adigdo de 30% de CP as misturas da série MO aumentou o rendimento
em 3,6%. O aumento de rendimento pela adi¢do de 30% de CP as misturas da série
M100 foi de 3,2%.
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A adicdo do coque de petroleo aos coques causou a reducdo da resisténcia mecanica,
provavelmente devido ao aumento das fissuras e imperfei¢cdes na interface CP/matriz
em consequéncia da granulometria do coque de petroleo utilizada. Esses efeitos
tornam-se mais prejudiciais a misturas que tem insuficiente plasticidade para
aglomerar as particulas grosseiras de coque de petroleo.

A substituicdo do carvdo alto volatil (A) pelo carvdo nacional (CN) ocasionou a
reducdo na qualidade do coque, como reducdo da resisténcia mecanica (I7py,),
aumento da reatividade (CRI) e reducdo da resisténcia a quente (CSR). Entretanto
pode ser observado que a substituicdo do carvao A por CN implica em uma menor
deterioracdo de resisténcia a frio causado pelo aumento do teor de CP adicionado.

O CRI teve um aumento com a adicdo de 5% de CP e posterior redugéo e manutencao,
para a série MO e M50. Para a série M100 ele apresentou pouca variagao.

O CSR dos coques mostrou-se como uma composicao dos indices CRI e 189°.
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7.0  SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da experiéncia adquirida nesse estudo e dos resultados obtidos os seguintes
trabalhos futuros séo propostos:

» Auvaliar a utilizacdo de granulometria mais finas de coque de petroleo na propriedade
dos coques produzidas a partir das misturas de carvdes propostas;

» Avaliar o efeito da adicdo do coque de petroleo em diferentes granulometrias sobre a
estrutura porosa por intermédio de microscopia;

» Auvaliar a qualidade de interface obtida da interacdo do CP com carvdes de diferentes
plasticidades, sobretudo com o carvao nacional;

» Desenvolver uma metodologia para verificacdo da hipGtese dos mecanismos de
deterioracdo da resisténcia pela adi¢do do CP para as diferentes matrizes de carvoes.
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Apéndice A

Caracterizagoes

Ensaio Equipamento Local Norma

Andlise elementar Vario MACRO Laprom ASTM D3176
Carvbes Andlise imediata LECO TGA701 LaSid ASTM D5142

Composicao quimica das cinzas Laprom ASTM D 4326

Composicdo dos macerais LEICA DM600 IG ISO 7403-3

Refletancia da vitrinita LEICA DM600 IG ISO 7405/5

" . Dilatometria Audibert-Arnu Preiser 6300 LaSid ASTM D5515
Carvoes e Misturas .

Plastometria Gieseler Preiser 6300 LaSid ASTM D2639

Teste de queda Fabricacdo LaSid LaSid -

Tambor | Fabricacdo LaSid LaSid -
Coques . .

Reatividade - CRI Fabricagao LaSid LaSid ASTM 5541

Resisténcia a quente - CSR Fabricacdo LaSid LaSid ASTM 5341

LaSid = Laboratorio de Siderurgia — Universidade Federal do Rio Grande do Sul; IG = Instituto de Geociéncias, Laboratério de analise de carvéo e rocha geradoras de

petroloeo — Universidade Federal do Rio Grande do Sul; Laprom = Laboratdrio de Processamento Mineral — Universidade Federal do Rio Grande do Sul.
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