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RESUMO

O desafio na producédo de coque esté relacionado a elaboracdo de misturas de carvoes que
atendam a relacdo custo/beneficio e que produzam coque com a qualidade adequada para
utilizagéo nos altos-fornos. Neste trabalho foi avaliada a influéncia da adicdo do coque verde
de petroleo (CVP) as misturas de coqueificacdo sobre a formagdo de microtexturas e a
qualidade metaltrgica do coque. Foram realizados testes de caracterizacdo reoldgica e
petrografica dos carvbes e demais materiais empregados, além da avaliacao da qualidade
metallrgica do coque produzido com adi¢cdes de até 40% de CVP na mistura. Os coques
foram produzidos utilizando-se uma mistura industrial como base em um forno piloto
resistivo. Para a avaliagdo da qualidade do coque foram realizados ensaios de Dlis.150, CRI,
CSR, porosimetria de mercurio e difragdo de raios-X (tamanho de cristalito) e andlise da
textura do coque antes e apds o teste de reatividade ao CO, (CRI). O teste realizado com
formulacdo de uma mistura binaria contendo carvdo médio volatil americano e o CVP
mostrou grande correlagdo com a fluidez da mistura. Para os coques obtidos, observou-se
gque a mistura de carvao teve capacidade de absorver de forma satisfatéria até 30% de CVP,
formando um coque de qualidade (DI, CRI e CSR) similar a mistura industrial. O uso de CVP
acima de 30% levou a uma brusca deterioracdo da qualidade do coque. Os principais
componentes texturais observados foram: mosaico, fragmentaria, fusita, inerte anisotrépico
e CVP. Em geral, previamente ao teste de CRI, os coques apresentaram boa coeséo, tendo
a matriz carbonosa absorvendo o CVP. Apé6s a reagcdo com o COg, verificou-se 0 consumo
preferencial das texturas fusita, fragmentaria e inerte anisotropico devido a reacao de
Boudouard, além da deterioracdo das interfaces entre a matriz carbonosa e o CVP. Além
disso, os resultados comprovaram que o aumento da estrutura mosaica contribui para o
aumento do Dlisas0 € do CSR. Os demais componentes texturais se mostraram menos

determinantes em relacdo a qualidade do coque.

Palavras-chave: Coque verde de petroleo; Inertes; Microtextura; Qualidade do Coque.
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ABSTRACT

The challenge in coke production is related to the preparation of cost-effective coal blends
and to produce coke with the proper quality for use in blast furnaces. In this work the
influence of the addition of green petroleum coke (CVP) to the coking mixtures on the
microtexture formation and metallurgical quality of the coke was evaluated. Tests of
rheological and petrographic characterization of the coals and other materials were carried
out, besides the evaluation of the metallurgical quality of the coke produced with additions of
up to 40% CVP in the mixture. The cokes were produced using an industrial mix as a base in
a resistive pilot kiln. For the evaluation of the coke quality, tests of DI15-150, CRI, CSR,
mercury porosimetry and X-ray diffraction (crystallite size) and coke texture analysis were
performed before and after the CO2 reactivity test (CRI ). The test performed with the
formulation of a binary mixture containing American volatile medium carbon and CVP
showed a great correlation with the fluidity of the mixture. For the cokes obtained, it was
observed that the coal mixture was able to satisfactorily absorb up to 30% CVP, forming a
quality coke (DI, CRI and CSR) similar to the industrial mixture. The use of CVP above 30%
led to a sudden deterioration in the quality of the coke. The main textural components
observed were: mosaic, fragmentary, fusite, anisotropic inert and CVP. In general, prior to
the CRI test, the cokes showed good cohesion, with the carbonaceous matrix absorbing the
CVP. After the reaction with CO2, the preferential consumption of fusible, fragmentary and
anisotropic inert textures was verified due to the Boudouard reaction, besides the
deterioration of the interfaces between the carbonaceous matrix and the CVP. In addition,
the results have shown that the increase of the mosaic structure contributes to the increase
of DI15-150 and CSR. The other textural components were less determinant in relation to the

quality of the coke.

Keywords: Petroleum Coke; Inert; Microtexture; Quality of Coke



1. INTRODUCAO

A adicdo de materiais inertes, juntamente as misturas de carvdes de coqueificacdo € uma
pratica utilizada ha alguns anos em usinas siderdrgicas de todo o mundo. Sua utilizacdo se
baseia em adequar a qualidade das misturas, de forma que o coque produzido apresente as
gqualidades necessarias para utilizacdo nos altos-fornos. O emprego de materiais inertes é
uma possibilidade de melhorar a relacao carvao/coque e consumir subprodutos carbonosos

da cadeia siderurgica ou mesmo de outros setores de producao.

O coque verde de petroleo (CVP) nacional se destaca como um dos materiais inertes com
maior potencial de utilizacdo na producdo do coque. Diferentemente do adquirido por
importacdo, o material nacional apresenta como caracteristicas principais 0 baixo teor de
enxofre e de cinza, além é claro, do elevado conteddo de carbono. Embora ja tenha sido
utiizado desde a década de 1970, seu emprego sempre foi limitado pela baixa
disponibilidade no mercado e pelo elevado custo. Em relacdo as siderurgicas do estado de
Minas Gerais, a logistica é um fator que limita sua utilizacdo, pois, em geral, o

abastecimento é realizado com uso de caminhdes.

Quando o CVP comegou a ser utilizado na siderurgia, porém, a falta de conhecimento a
respeito do seu comportamento e, provavelmente, do nivel de britagem adequado para
emprega-lo, fez com que sua participacdo nas misturas de coqueificacao oscilasse entre 3%
e 5%. Porém, nos ultimos anos, varias empresas siderdrgicas sul-americanas aumentaram
com sucesso as adi¢cdes de coque de petroleo em suas misturas, alcangando participacdes
que variam em torno de 30% a 40% em peso. Apesar disso, prever a quantidade maxima de
coque de petr6leo que pode ser adicionada, além do qual a qualidade dos coques
metallrgicos é prejudicada, é bastante dificil. Além disso, a maioria dos estudos que tratam
dos fundamentos do efeito do coque de petréleo na qualidade do coque ndo investigam

esses altos niveis de adicao.

Apesar de existirem literaturas técnicas associando a utilizacdo do CVP a melhoria da
gualidade metallrgica do coque, pouco se conhece sobre 0 seu comportamento em relacéo
a formacdo da microtextura. O conhecimento da sua influéncia nas propriedades
microestruturais do coque é essencial para que se possa compreender o efeito do CVP no
coque e controlar os niveis de adi¢cdo as misturas de carvles, de forma que se obtenha a

gualidade necessaria para utilizacédo nos altos-fornos.



2. OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo geral avaliar a influéncia da adicdo do coque verde de
petréleo as misturas de coqueificacdo, sobre a formacdo de microtexturas e a qualidade

metallrgica do coque.

Para atingir o objetivo geral do trabalho, foram estabelecidos os seguintes objetivos

especificos:

identificar o efeito do CVP sobre a fluidez;

e verificar o efeito da introducdo de elevadas quantidades de CVP na mistura de
coqueificacao, sobre as propriedades metallrgicas do coque;

e identificar o efeito da adicdo de coque sobre a microtextura formada,;

e compreender a influéncia da microestrutura formada sobre as propriedades metallrgicas
do coque.
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O carvao é uma rocha de origem sedimentar formada ao longo de milhares de anos e
resultante da degradacédo de matas e florestas afundadas e submersas em agua. A acao de
micro-organismos, temperatura e pressao foram os fatores que contribuiram para a sua
formacdo e organizacéo estrutural, fazendo com que sua composicdo fosse constituida,
essencialmente, por detritos de plantas litificadas*?, conversdo de sedimentos em rocha
consolidada, conforme mostrado na figura 3.1.

Tempo

Pressao
L Ll Y

Figura 3.1 — llustracdo da formacé&o do carvdo mineral ao longo do periodo geolégico®.

A matéria orgéanica presente no solo foi submetida as a¢des de micro-organismos, agentes
geoldgicos e transformacgbes fisico-quimicas, processo denominado de carbonificagéo.
Nesta etapa ocorreu a transformacéo, de forma progressiva, da turfa até o antracito®?,

conforme ilustrado na figura 3.2.

-Linhito

- Hulha

Figura 3.2 — Forma representativa dos tipos de carvdo mineral®.



Durante o periodo de evolugéo geoldgica, a primeira transformacao fisico-quimica na qual a
matéria organica foi submetida consistiu em transformar o himus em turfa, processo
denominado de estagio bioquimico, decorrente da acdo de bactérias aerdbias, fungos e
actinomyces (bactérias Gram positivas que podem crescer em filamentos ramificados). As
transformacBes se sucederam até a transformacdo da turfa em carvdo betuminoso,

pertencente a classe de hulha®4.

Ja no estagio denominado geoquimico ocorre a reducao do teor de material volatil, sendo
um processo influenciado pela temperatura, presséo, tempo em que o material se encontra
soterrado e profundidade. Como resultado teve-se um progressivo aumento do teor de

carbono®4,

Entende-se, entéo, que o carvao € um material complexo formado por diferentes compostos
organicos denominados macerais, que sdo provenientes de restos de 6rgdos e tecidos de
plantas. As propriedades quimicas e fisicas variam de acordo com o tempo, ao longo do

periodo de carbonificagéo®?.

Diferentes fatores influenciam o processo de carbonizacdo, ou seja, 0 aumento do teor de
carbono com consequente diminuicdo da matéria volatil. Porém, o que é considerado como
0 mais importante para a formacdo dos diferentes ranks (ou grau de carbonificacdo) é a
temperatura que, de acordo com o aumento da profundidade, também se eleva®.

No processo de carbonificacdo héa diferentes etapas em que ocorre a perda de hidrogénio e
oxigénio, aumentando assim o teor de carbono. Na tabela 3.1 € mostrada a variacdo da
concentracdo de carbono, hidrogénio e oxigénio, no decorrer dos processos de formacéo do

carvdo, englobando da madeira até o grafite®.

Tabela 3.1 — Composicdo quimica dos produtos da etapa de carbonificacdo®.

Composicao Madeira Turfa Linhito Hulha Antracito Grafite
Carbono (%) 42 — 52 50 - 68 55-75 74 — 96 90 - 96 100
Oxigénio (%) 43 -42 35-28 26 -19 20-3 3-0 0

Hidrogénio (%) 3-6 7-5 6-9 5-1 3-1 0

O carvao possui uma estrutura organica, formada basicamente por uma macromolécula, que
€ constituida por carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, sendo que os demais
elementos se encontram distribuidos nas ramificacdes ou no nucleo hidrocarbénico, todavia,

em menor concentracdo. A macromolécula é formada por grupos alifaticos e aroméaticos que



se encontram ligados a grupos variados, sendo que a fase mével, constituida por moléculas

de baixo peso molecular, se encontram presas aos espacos vazios existentes®.

Segundo Oliveira® foram desenvolvidos varios modelos com o objetivo de representar a
estrutura quimica do carvdo. Porém, o modelo proposto por Wiser € um dos mais aceitos, no
qual se baseia em ilustrar, no carvao betuminoso, os principais agrupamentos existentes.
Neste trabalho, Wiser mostra que os carvfes sao blocos aromaticos e hidroaromaticos,
sendo o rank o responséavel pela variacdo do tamanho dos blocos. H4 ainda a presenca de
heteroatomos, como o O, S, N e H, que se encontram na forma de grupos funcionais,
essencialmente localizados na regido periférica dos agrupamentos aromaticos e/ou
hidroaromaticos. Os blocos ligam-se entre si por meio das liga¢des alifaticas transversais,
denominadas cross links, formadas por oxigénio, na forma de éteres, nitrogénio, enxofre e
grupos metileno. O modelo proposto por Wiser para o carvdo betuminoso, representando

uma vitrinita, € mostrado na figura 3.3.

Figura 3.3 — Modelo proposto por Wiser para uma macromolécula de carvao®?.



3.2. Constituintes do Carvao

A avaliacdo dos constituintes dos carvées e o desenvolvimento de métodos e sistemas de
sua classificacdo foram motivados pelo avanco da petrografia. Inicialmente, logo nas
primeiras caracteriza¢des, surgiu uma proposta que tinha por objetivo classificar os carvoes
nos conceitos litoldgicos, ou seja, considerando-o como uma rocha. Assim, a sua
classificacdo desenvolveu-se de duas formas: uma, em que se avaliam o0s constituintes
macroscépicos, que sao os litotipos; e a outra, 0s constituintes microscépicos e a natureza
original das plantas, que sdo denominados macerais®. Os componentes macroscopicos
litologicos sdo divididos, basicamente, em quatro grupos: vitrénio, durénio, clarénio e

fusénio.

O vitrénio possui como caracteristica a existéncia de leitos com maior brilho, sédo continuos
e medem de 3 a 5 mm de espessura. Ja os leitos do durénio sao mais duros e foscos, sua
cor varia de cinza a marrom. O clarénio possui uma espessura menor que 3 mm e um
aspecto intermediario entre o vitrénio e o durénio, porém, aparece frequentemente nos
carvdes betuminosos. Em relacdo ao fusénio, seu brilho é de aspecto sedoso e a cor varia
de preto a cinza escuro. E muito friavel, diferentemente dos demais, sendo assim o Unico

componente que tem a capacidade de sujar a pele®.

Segundo Filho®, os macerais sdo constituintes microscépicos do carvéo, diferenciando-se
em relacdo as propriedades como cor, refletdncia, morfologia, anisotropia, entre outros. Sao
formados por restos de diferentes 6rgaos e tecidos de plantas e avaliados por microscopia
de luz refletida, que foi desenvolvida na Inglaterra por Marie C. Stopes, ficando
mundialmente conhecido como sistema Stopes-Heerlen, SH. Foi ela quem propds a
utilizacdo do termo maceral para se referir a matéria organica do carvao, que é separado,
neste método, pela homogeneidade de aparéncias, surgindo nomenclaturas como colinita,
telinita, cutinita, entre outros. Na tabela 3.2 é apresentada a classificacdo completa utilizada

no sistema SH®.

Conforme a tabela 3.2, o carvdo € classificado em fungdo do litotipo (constituintes
macroscopicos), do grupo de maceral, que é o agrupamento em funcdo das suas
caracteristicas, e do maceral, que mostra a formacdo do carvdo a partir de constituintes

microscopicos®.

Os macerais do grupo da exinita, também chamada liptinita, figura 3.4, incluem partes
guimicamente distintas das plantas tais como esporos, cuticulas, paredes celulares,

suberinas, entre outros, que sdo derivados do processo de carbonificacdo. Possuem



elevado teor de hidrogénio e contém compostos de natureza alifatica. Sua cor, em luz
refletida, é escura, sendo sua refletdncia a mais baixa entre os grupos de macerais. Durante
a carbonificacdo, os macerais deste grupo geralmente volatilizam devido a transformacédo
térmica, ou desenvolvem propriedades O&pticas semelhantes as do grupo da vitrinita

presentes no carvao betuminoso médio volatil® (matéria volatil entre 20% e 30%).

Tabela 3.2 — Sistema de classificac&o de carvdo Stopes-Heerlen®,

Litotipo Grupo de maceral Maceral
Vitrénio Vitrinita Colinita e telinita
Vitrinita dominante Colinita e telinita
Exinita Esporinita, cutinita, alginita e
resinas
Inertinita menos proeminente Fusinita, micrinita,

esclerotinita e semifusinita

Durénio Inertinita dominante Fusinita, micrinita,

esclerotinita e semifusinita

Vitrinita Colinita e telinita

Exinita menos proeminente | Esporinita, cutinita, alginita e

resinas

Fusénio Inertinita Fusinita

A influéncia do grupo da exinita nas propriedades tecnoldgicas do carvao depende de sua
propor¢cdo na fragdo constituinte. Como possui elevador teor de hidrogénio, em geral,
produzem quantidades significativas de alcatrdo e gases durante a coqueificacdo. Tém
ainda elevado poder calorifico, além de baixa sensibilidade a oxidacdo e 6tima capacidade

de hidrogenagao®?.

Os macerais do grupo da inertinita apresentam como caracteristica a cor branca e
refletdncia mais elevada que a vitrinita, sendo constituido pelos seguintes submacerais:
fusinita, semifusinita, inertodetrinita, micrinita e esclerotinita® conforme mostrado na

figura 3.5.

Os macerais do grupo da inertinita sédo derivados de matéria vegetal, que foi fortemente
alterada e degradada, sob condi¢cdes oxidantes, antes da deposi¢cdo, ou por processos
redox, bioguimicos e quimicos na fase de turfa. Pode ser gerado ainda pela transformacao

de um maceral mais hidrogenado durante o processo de carbonificacdo®?.



Res/i'nita

rupo da inertinita®.



Em geral os macerais do grupo da inertinita apresentam elevado grau de aromatizacdo e
condensacédo e sao constituidos por estruturas principalmente de carater aromético com um
elevado nivel de reticulacdo. Possuem elevado teor de carbono e reduzido teor de oxigénio
e hidrogénio entre os grupos macerais. Os componentes deste grupo sdo mais inertes
(menos reativos na carbonizagdo) do que o maceral dos outros grupos. Sua cor na luz
branca refletida é cinza ou branco acinzentado a amarelado. A sua refletancia é superior as
dos outros grupos, mas também depende da composicdo quimica dos outros macerais
inertes. Quando a excitagdo de luz azul-violeta até a verde é utilizada, os macerais de

inertinita de baixa reflexdo sao fluorescentes@.

J& o grupo da vitrinita, figura 3.6, que é o mais abundante, compreende, basicamente, trés
macerais: telinita, colinita e vitrodetrinita. Os macerais do tipo telinita sdo constituidos por
estrutura celular botanica, que se apresenta visivel e as cavidades existentes sao
preenchidas com inclusbes organicas ou inorganicas. A vitrodetrinita é, na verdade,

fragmentos inferiores a 10 um de telinita e colinita®.

(a) micrografia do maceral telinita,

(b) micrografia do maceral colinita, aumento de 500X
aumento de 500x

Figura 3.6 — Representacao tipica dos macerais do grupo da vitrinita®.
O grupo da vitrinita € 0 mais abundante nos carvdes e suas propriedades variam de modo

continuo durante a carbonificacdo, diferentemente dos demais grupos. Isso contribuiu para

sua utilizacao na determinacdo do grau de carbonificacdo de um carvao, ou seja, 0 estagio



10

gue ele atingiu durante a evolugéo, um parametro denominado rank (grau de carbonificacdo
de um carvao). Assim, o rank é determinado sobre a vitrinita, que é também facilmente

perceptivel no microscépio e facilmente isolada dos demais grupos para esta avaliacdo™.

A matéria inorganica presente nos carvoes é origindria de associagdo de minerais ao
carvao, durante as etapas do processo de carbonificacdo. Sdo formadas, basicamente, por
constituintes das plantas originais (como madeira seca, cascas e folhas), complexos
organico-inorganicos e minerais (formados no inicio da carbonificacdo ou introduzidos na
estrutura do carvdo por agentes de formacdo nos depdsitos de turfa) e os minerais

precipitados ao longo da fase de pds-consolidacéo do carvao®.

3.3. Comportamento dos Macerais Durante a Coqueificacao

Os constituintes dos carvdes apresentam propriedades quimicas e fisicas distintas, como o
teor de material volétil, o teor de hidrogénio, a densidade e o inchamento, que variam de
acordo com o maceral presente ©. Durante a coqueificacdo, os macerais se comportam de
diferentes formas e cada grupo possui um comportamento especifico quando submetido a
forca motriz da coqueificacdo, ou seja, a elevacdo de temperatura®®. Esse comportamento
€ mostrado na tabela 3.3 para os principais grupos macerais

Tabela 3.3 — Comportamento dos macerais durante a coqueificacdo® (adaptado).

Grupo Caracteristicas

7

Esse grupo é o que aparece com maior abundancia nos
o carvoes. Quando submetido ao aquecimento passa pelo
Vitrinita estagio plastico, atuando como um ligante em relacdo aos
compostos inertes. Perde esta caracteristica quando oxidada e
passa a agir como material inerte.

A principal caracteristica deste grupo é a elevada fluidez que
apresenta durante a coqueificagdo, além de possuir mais
Exinita composto volateis entre os demais grupos. Excetuam-se desse
comportamento as resinitas de baixa refletancia. Contribuem
na formacao da estrutura porosa do coque, além de aumentar
a fluidez das vitrinitas reativas.

o Este grupo possui elevado teor de carbono, porém, n&o
Inertinita passam pelo estagio plastico durante a coqueificacao,
permanecendo inerte durante todo o processo.

Apresenta caracteristica peculiar em relacdo aos demais
Semifusinita grupos: possui uma parte reativa e uma parte inerte. Durante a
coqueificacdo, nenhuma das partes apresenta perda de suas
caracteristicas estruturais.
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A evolucéo da petrografia permitiu dividir os macerais, basicamente, em dois grupos: os que
sofrem fuséo, ressolidificacdo e agem como ligantes sdo denominados reativos. Ja os que,
durante a coqueificagdo ndo apresentam variagcbes, sdo denominados inertes, que

necessitam ainda serem aglomerados na coqueificagdo pela matriz reativa®.

No grupo dos macerais reativos estdo a vitrinita, a exinita e uma parcela da inertinita,
essencialmente a semifusinita. Ja os inertes sao constituidos pela semifusinita (parcela nao
reativa), fusinita, micrinita, inertodetrinita, esclerotinita, matéria mineral, além de pequenas
parcelas de vitrinita. Porém, essa distribuicdo possui variacbes, uma vez que alguns
macerais considerados inertes podem, em algum momento, apresentar caracteristicas
reativas, assim como o0s reativos podem apresentar caracteristica inerte. A origem do
carvao, sua classe e o seu grau de oxidagdo sdo fatores que podem contribuir para que

alguns dos macerais reativos se comportem como inertes®.

3.4. Elaboracéo de Misturas para Coqueificacao

Ao longo dos anos tem se observado a reducdo da disponibilidade de carvbes com as
gualidades coqueificantes adequadas, tais como a fluidez, capacidade aglutinante, teor de
enxofre, entre outras. Isso contribuiu para que houvesse um aumento significativo do preco
do carvao, aliado ao fechamento de pequenas mineradoras, que impactaram ainda mais no
valor de mercado. Como alternativa, o uso de misturas de carvdes, que ja € empregada ha
Varios anos, passou a ter ainda maior importancia, com o objetivo de se produzir o coque de

baixo custo e que atenda as necessidades do alto-forno®%1?),

A producéo de cogue com o uso de um Unico carvdo € uma atividade de grande dificuldade,
especialmente em funcdo das atuais restricdes de qualidade exigidas para a producdo de
gusa nos altos-fornos. Assim, o uso de diferentes carvies na elaboracdo de misturas € a
alternativa empregada, pois cada um contribui com suas caracteristicas quimicas e fisicas,

possibilitando a obtencdo de coque com a especificacdo desejada*®.

Um trabalho publicado em 2016 mostrou que a qualidade do coque é controlada,
principalmente, pela qualidade do carvéo, preparacdo da carga de carvdes, condigbes de
coqueificacdo e resfriamento. Sabe-se que a mistura de carvdes precisa conter percentual
adequado de reativos e inertes para produzir um coque de maxima resisténcia mecanica.
Porém, o percentual 6timo de reativos e inertes varia de acordo com a classificacéo de cada

carvao®,
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Neste caso, as operacdes de britagem e homogeneizacdo sédo fundamentais e devem ser

bem controladas, como forma de se produzir uma mistura adequada a coqueificagéo®?,

Na elaboracdo das misturas, as propriedades fundamentais dos carvées conduzem ao
estabelecimento de um modelo, que se baseia em trés aspectos de maior relevancia®,

como é mostrado na figura 3.7.

Estrutura do Coque

Maxima
Fluidez

Refletancia
Re

Maceral
% inertes

Textura do coque Estrutura + Textura do coque

Figura 3.7 — Parametros basicos das propriedades coqueificantes e petrograficas®.

Os parametros mostrados na figura 3.7 sdo determinantes para o comportamento do coque
quanto a porosidade, textura, micro e macro fissuracdo®. A estrutura do coque possui uma
dependéncia da fluidez da mistura de carvdoes. Em excesso ha geracdo de coque esponjoso,
com baixa resisténcia estrutural. Porém, se estiver abaixo do necessario sera obtido um
coque com baixa resisténcia mecanica, pois ndo sera capaz de agregar as particulas
inertes. O teor de macerais inertes esta intimamente ligado a fluidez, pois quanto maior o
teor de inertes menor a fluidez da mistura. Ja a refletancia impacta no tipo de textura do
coque produzido, podendo ser utilizada como referéncia quando se deseja a obtencdo de

um tipo de textura especifico.

Os carvdes utilizados na producado de coque sdo divididos em trés principais classes: carvao
baixo volatil (BV), carvao médio volatil (MV) e carvao alto volatil (AV), cujas caracteristicas
sdo apresentadas na tabela 3.4, além dos aditivos, como carvao soft (SO) e coque verde de
petréleo (CVP)Y, A elaboracdo das misturas de carvdes € realizada baseada em modelos
matematicos obtidos por estudos estatisticos ou por aplicacdes de redes neurais artificiais.

Exemplos destes modelos séo apresentados nas equacdes 3.1 a 3.3%9),
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DI = a + 1,4466 x Fluidez efetiva - 0,0013244 x TB + 2,1295 x Refletancia (3.1)
média - 0,29481 x Alcalis + 0,06955 x tempo liquido de coqueificacéo
CSR = 74,52 - 6,846 x indice de basicidade — 0,19 x inertes + 0,033 x indice (3.2)

operacional

CRI = CRI ponderado da mistura de carvées

(3.3)

Na tabela 3.5. é apresentado um exemplo de elaboracdo de misturas e na tabela 3.6 a

previsdo de qualidade do coque baseado no modelo estatistico, conforme exemplificado nas

equacdes 3.1 a 3.3.

Para a elaboracdo das misturas, de forma geral, sdo empregados modelos matematicos

com o objetivo de prever a qualidade do coque a ser produzido, partindo das caracteristicas

dos carvbes utilizados, conforme mostrado na tabela 3.5. Como parte das propriedades

coqueificantes sdo aditivas, ha possibilidade de se estimar informag¢des sobre a mistura e

automaticamente prever a qualidade do produto final. As principais propriedades avaliadas

para os carvbes coqueificantes sdo: poder refletor, composicdo dos macerais, matéria

volatil, cinza, composicdo da cinza, enxofre, dilatacdo, maxima fluidez e free swelling index

(FSI)®d,

Tabela 3.4 — Classes de carvGes e suas principais caracteristicas® (adaptado).

Classe

Caracteristicas

Carvéao baixo volatil (BV)

Possui matéria volatil entre 14% e 22% em
base seca e isenta de cinza, sendo
responsavel pelo aumento da pressdo no
interior das céamaras de coqueificacdo,
aumenta a resisténcia mecéanica do coque.
Geralmente sdo utilizados até préximo de
25%.

Carvao médio volatil (MV)

O teor de material volatil situa-se entre 22%
e 31%. S&o os mais utilizados nas misturas
devido as propriedades plasticas que
apresentam, proporcionando boa
sobreposicdo de intervalo de temperatura
durante o periodo fluido dos diferentes
carvlées que compdem a mistura.

Carvao alto volatil (AV)

O teor de material volatil situa-se entre 31%
e 40%, sendo carvoes de baixo rank e com
fluidez elevada. Contribuem para o aumento
de porosidade do coque, o que aumenta sua
fragilidade, diminuindo a resisténcia
mecanica.

A moinha de coque, o coque verde de petrdleo e o antracito podem ser utilizados como

fontes externas de material inerte@¥.
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Tabela 3.5 — Exemplo de elaboracéo de misturas de carvdes para producdo de coque® (adaptado).

CAT. % Cz* MV* | Refl*. | Fluid* | Enx*. | Iner*t. | Na2O* | K2O* | ZnO* | P20Os* | <2,83* | <0,105* | SI* | CBI* | IB* | Vitri* | TF* | TR**

AV 270 | 752 | 355 | 0,95 4,70 098 | 30,60 | 0,610 | 2,420 | 0,010 | 0,220 | 52,82 11,30 530 | 0,89 | 1,31 | 54,1 | 382 477

MV 8,0 8,29 | 28,48 | 1,08 4,31 0,80 | 29,01 | 0,734 | 2,113 | 0,011 | 1,026 | 55,76 6,50 575 | 0,78 | 1,69 | 64,1 389 487

MV 11,0 | 7,96 | 20,12 | 1,40 2,59 0,79 | 27,77 | 0,590 | 1,900 | 0,010 | 0,880 | 70,85 5,68 126 | 090 | 1,78 | 655 | 419 504

MV 7,0 8,43 | 24,45 | 1,28 3,70 0,66 | 24,42 | 0,949 | 1,019 | 0,018 | 1,548 | 54,33 6,11 7,00 | 093 | 1,19 | 70,8 | 392 495

BV 13,0 | 8,69 | 18,03 | 1,53 0,53 053 | 29,26 | 0,709 | 1,16 | 0,004 | 0,844 | 61,90 5,75 956 | 2,00 | 1,25 | 61,4 | 449 486

SO 50 8,80 | 21,20 | 1,19 1,40 0,32 | 40,40 | 0,625 | 0,957 | 0,010 | 1,250 | 58,20 11,43 6,41 | 1,03 | 0,98 | 44,6 | 429 485

CvP | 29,0 | 0,22 | 11,39 | 0,01 0,01 0,80 | 80,00 | 0,008 | 0,003 | 0,001 | 0,001 | 58,60 6,36 0,01 | 001 | 0,27 | 0,01 | 420 | 5000

Mist. - 579 | 22,49 | 0,85 2,29 0,78 | 44,36 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 - - 529 | 2,64 | 1,03 | 42,1 | 408 490

* Resultado expresso em %.

** Resultado expresso em °C.

Legenda:

CAT = refere-se a classe do carvéo;
Cz = teor de cinza (%);

MV = Teor de matéria volatil (%)

Refl. = Refletancia (%)

Enx = Teor de enxofre (%)

Iner = Teor de inertes (%)

< 2,83 = Granulometria (mm)

< 0,105 = Granulometria (mm)

Sl = Strenght index

CBI = Composition balance index

IB = Indice de basicidade (%)

VIT = Vitrinitas (%)

TF = Temperatura méaxima de fluidez (°C)
TR = Temperatura de solidificacdo (°C)
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Tabela 3.6 — Exemplo de previséo da qualidade do coque produzido® (adaptado).

Coque 79,46 6,91 0,69 18,9 67,7 84,7 0,179 0,0242 0,0008

Legenda:

CRI = indice reatividade do coque ao COz;
CSR = Resisténcia mecanica do coque ap6s rea¢do com o COz;

Dlis.150 = Resisténcia mecanica do coque a frio.
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3.5.0 Processo de Coqueificacao

Segundo Ulhoa®, a coqueificacdo € o processo em que o carvdo mineral é submetido ao
aguecimento progressivo em baterias (fornos) de coqueificacdo, na auséncia de ar, em
temperaturas da ordem de 1200°C. Séo utilizadas misturas de carvdes, com propriedades
quimicas, fisicas, aglutinantes e coqueificantes determinados inicialmente, tendo como
produto um residuo solido poroso e resistente, basicamente carbono, que passa a ser
denominado coque. Como subproduto do processo obtém-se um gas formado por agua,

benzeno, alcatrdo e outros componentes volateis.

Durante o aquecimento, o carvao, inicialmente, € submetido a perda de umidade pela
evaporacdo. Ao longo dessa etapa ele atinge um estagio, na faixa de temperatura entre
350°C e 500°C, que apresenta uma plasticidade, dando origem as reacdes de

craqueamento®®,

Conforme Flores, esse mecanismo pode ser explicado pela teoria do metaplasto, que
divide a formacgédo do coque em trés etapas distintas, conforme figura 3.8:

i. Carvdo coqueificavel ====p metaplasto

iii. Semicoque ==mm) Coque + volateis secundarios

Figura 3.8 — Britagem de carvdo em funcéo da dilatacdo e teor de inertes®.

As etapas, apresentadas na figura 3.8, podem ser explicadas da seguinte forma:

(i) nesta etapa ocorre a reacdo de despolimerizacdo, com a formacgédo de uma fase instavel,

denominada metaplasto, que parcialmente contribui para a plasticidade do carvao;

(i) ocorréncia do processo de craqueamento, com vaporizacdo de alcatréo e separacado de
grupos ndo aromaticos. Nesta etapa tem-se a formac¢do do semicoque, que é resultado

da aromatizacéo e recondensacéao.
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(iif) tem-se a densificagdo do semicoque, que ocorre com a emissao de gases e da formacao
do coque. E denominada etapa de reacéo de desgaseificacdo secundaria.

O trabalho desenvolvido por Rouzaud et al*® mostrou que o metaplasto é uma fase instavel,
oriunda do processo de despolimerizacdo, que € a ruptura das grandes moléculas

constituintes do carvao, conforme é ilustrado na figura 3.9.

Figura 3.9 — Britagem de carvdo em funcdo da dilatacdo e teor de inertes®).

Na figura 3.9 observa-se 0 momento de formacdo do metaplasto, que comeca a permear as
particulas do carvdo. Quando ele atinge a concentracdo maxima, € observada a maxima

fluidez do carvao®.

Com a elevagdo da temperatura, a fase fluida tende a diminuir, provocando aumento da
viscosidade do meio, com consequente diminuicdo do movimento das moléculas
aromaticas, que desaparece em torno de 450°C, quando ha a formacdo do semicoque.
Nessa etapa, tonam-se definitivos o sistema de poros e a textura éptica das paredes do
coque e o continuo aumento de temperatura provoca a liberacao de gases, como 0 CHa,
C2Hs, H> e CO. Contribui, ainda, para o aumento do tamanho do coque e sua reorientacao,

passando a ser denominado coque, a uma temperatura de 950°C a 1000°C®13),

3.6.Textura do Coque

A microtextura refere-se a natureza do carbono no coque, sua ordenacéo cristalografica e
grau de anisotropia Optica. E uma caracteristica Unica de cada coque e resulta de diversas
transformacdes quimicas e fisicas. Ja o termo microestrutura refere-se a relacao espacial do
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coque, como tamanho, forma dos poros, espessura das paredes dos poros, entre outros®?.
Os diversos tipos de microtexturas, tipicas de coque metalurgico, sao apresentados nas
figuras 3.10 a 3.21.

Figura 3.12 — Exemplo tipico de textura fibrosa®,



Figura 3.14 — Exemplo tipico de uma fragmentaria®.
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Figura 3.16 — Exemplo tipico de textura isotropica®®.

>
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Figura 3.17 — Exemplo tipico de textura inerte anisotrépico™®
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Figura 3.20 — Exempilo tipico de textura formada por carbono pirolitico®
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Figura 3.21 — Exempilo tipico de textura de coque verde de petréleo®®.

7

Segundo Fortin e Rouzaud®®, a microtextura do coque € a organizacdo do material na
escala intermediéria, isto €, desde a escala nanométrica até a escala micrométrica. E o
resultado da orientacdo mutua no espaco de unidades estruturais poliaromaticas (PSU).
Estudos realizados por Rouzaud®629 e Marsh@Y mostraram relagdes entre propriedades
macroscopicas do coque, tais como resisténcia mecanica ou reatividade e microtextura de
coque; mas, até entdo, ndo se sabia da existéncia de uma relacdo significativa entre a
microtextura de coque e o rank do carvao e, consequentemente, entre as propriedades do

coque e o rank.

As caracterizacfes de textura, realizadas por microscopia éptica, permitiram a identificacao
dos diferentes mecanismos de formacdo de textura em coques, dependendo do rank do
carvao. O comportamento dos carvdes na coqueificagdo pode ser dividido em dois grupos

dependendo da sua refletancia®V.

e Os coques de carvao de baixo rank (em uma faixa de refletancia de 0,80% — 1,46%) sao
constituidos por unidades de mosaico anisotrépico de varios tamanhos; o crescimento
de um tamanho do mosaico para outro ocorre entre 400° e 500°C. Quanto maior o rank
do carvao, maior o tamanho final dos mosaicos no coque;

e Os coques de carvdo de alto rank (em uma faixa de refletancia de 1,55% — 1,80%)
contém textura anisotropica, resultando na conversédo direta da anisotropia basica do
carvao, sem evidéncia da transformacdo de grandes unidades de mosaico. Este
mecanismo é atribuido a um pequeno rearranjo das unidades estruturais pré-ordenadas.

Devido a sua baixa resolucéo (teoricamente 0,3 um), o microscopio éptico é incapaz de

identificar as diferentes estruturas moleculares responsaveis pelas varias texturas Opticas,

sendo necessaria microscopia eletronica de transmissao (MET) para estudar os fenébmenos
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de coqueificacdo na escala pertinente. Por exemplo, a questdo da existéncia de uma etapa

de coqueificacéo incluindo, ou ndo, a formacéo de mesofases permanece sem resposta®?,

Desde a descoberta por Taylor de esférulas de mesofase de carbono durante o processo de
coqueificacdo e a descricdo estrutural detalhada dessas esférulas por Brooks e Taylor,
estudos, essencialmente por microscopia Optica (MO) foram realizados em mesofases
derivadas especialmente de piches. No caso dos carvles estudados por MO, isto €, com
uma resolucdo de cerca de 1 um, pequenas gotas esféricas de mesofase raramente foram
relatadas, e a falta de resolucdo impediu a observacdo de esférulas de tamanho menor.
Uma vez que, no caso de piche, o tamanho das esférulas diminui se o teor de oxigénio do
precursor aumentar, € uma vez que os carvdes sao normalmente mais oxigenados do que o

piche, é necessaria uma melhor resolucdo do que a da microscopia 6ptica®V.

Friel et al® usaram MET, o qual fornece apenas informagdes morfoldgicas, mas com
resolucdo maior que 1 nm. Eles examinaram a evolug&o das sec¢fes de vitrinitas de carvoes
coqueificantes, diluidas por ions, e mostraram, no caso de um carvao betuminoso altamente
volatil passando por um estagio plastico bem desenvolvido, a ocorréncia, crescimento em
namero e tamanho, e a coalescéncia de corpos esféricos escuros com um tamanho maximo
de 300 nm.

Fortin e Rouzaud®® realizaram um experimento em que empregaram 5 carvées: Black
Water (BW), Camphausen (CP), Mac Clure (MC), Peak Downs (PD) e Norwich Park (NP).
Os carvoes foram submetidos ao teste de plastometria Gieseler e medidas as temperaturas
de ressolidificacdo. Posteriormente foram coqueificados, em forno piloto, a uma temperatura
de 1000°C. As texturas formadas, bem como a quantificacdo de cada uma, sdo mostradas

na tabela 3.7.



Tabela 3.7 — Texturas Opticas dos coques e semi-coques?.
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Amostras
Textura (%) BW CP MC PD NP
Tr 1000°C Tr 1000°C Tr 1000°C Tr 1000°C Tr 1000°C
Matéria mineral 15 2,0 2,3 3,8 0,8 1,2 2,3 2,4 1,0 3,6
Isotropicos 5,3 5,4 5,7 8,1 2,0 3,2 4.4 4.4 6,4 6,1
fundidos
_Inertes 29,1 28,6 8,9 7,4 8,4 10,4 10,4 8,4 14,8 12,7
isotropicos
Ingrtes 10,5 14,7 0,1 0,0 1,6 3,6 5,2 7,6 8,4 7,6
anisotropicos
Mosaico fino 53,2 47,9 81,6 77,5 82,8 77,6 23,2 45,2 1,2 59
Mosaico médio 0,0 0,2 0,2 1,0 3,6 3,2 5,6 12,2 10,4 8,1
Mosaico grosso 0,0 0,2 0,1 1,0 0,0 0,4 8,3 3,6 5,6 5,5
Fibrosa fina 0,4 1,0 0,0 0,0 0,2 0,0 9,6 9,6 4.4 11,8
Fibrosa média 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 0,0 1,2 1,2 3,6 5,4
Fibrosa grossa 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0 1,2 1,2 3,2 6,3
Textura 0,0 0,0 0,1 1,0 0,4 0,4 28,0 4,3 40,8 27,0
massiva
Legenda

BW — carvéao Black Water;

CP — carvdo Camphausen (CP);
MC - carvéo Mac Clure (MC);

PD — carvdo Peak Downs;

NP — carvao Norwich Park; e,

Tr — temperatura de ressolificacéo. Refere-se a andlise de textura medida logo apds a massa fluida de carvéo se ressolidificar.
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As texturas opticas dos coques BW, CP e MC séo principalmente constituidas por mosaicos.
O coque PD apresentou mosaicos grosseiros e fibras. O coque NP tem maiores dominios
anisotropicos, uma vez que continha uma proporcao notavel (27%) de textura "massiva", isto
€, uma textura caracteristica constituida por um dominio da orientagcdo molecular Unico que

se estende sobre a particula inteira®?,

Um termo muito utilizado na andlise de coque refere-se a morfologia, que significa o estudo
da forma, ou seja, da aparéncia externa do material. No que se refere as imagens
microscopicas de coque, a morfologia significa 0 conjunto de caracteristicas anisotropicas
que podem ser observadas na imagem plana. Os parametros possiveis de serem
observados na microfotografia de coque sdo, por exemplo: porosidade e a sua distribuigéo,
as texturas isotrépicas e anisotropicas, o tamanho e a forma das texturas dpticas, entre

outros®¥.

O coque é constituido, basicamente, por uma fase ligante e uma fase de enchimento. A fase
ligante, também denominada aglutinante, foi formada a partir de materiais reativos nos
carvdes e sua microtextura varia de isotrOpica a mosaica de dominios anisotrépicos
variados, enquanto a fase de enchimento consiste de cargas isotrépicas de macerais
inertes. As dimensdes das unidades do mosaico dependem das propriedades dos carvoes
individuais e, quanto maior o rank do carvdo, maiores e mais alongadas serdo as areas

isocromaticas do coque®@®,

A partir da década de 1950 foram estudados parametros dpticos, incluindo refletancia, indice
de refracdo e adsorcéo e a bi-refletancia (Rbi = Rmax — Rmin) para carvoes de diferentes ranks
e para seus produtos de coqueificacdo. Em seguida a estes estudos foi avaliada a influéncia
da temperatura, da taxa de aquecimento, da presséo e da oxidacdo, além de outros fatores
fisicos e quimicos nas propriedades Gpticas do carvdo e referéncias nele contidas. A bi-
refletdncia reflete o grau de ordenacgéo da estrutura molecular dos constituintes organicos,
gue define a microtextura do coque. Assim, pela sua determinacdo € possivel prever as
propriedades tecnoldgicas, como a reatividade e a resisténcia, que sdo importantes para
aplicacdes industriais. A reatividade do coque tem tendéncia a aumentar com a diminuicédo

do grau de anisotropia, enquanto a resisténcia do coque mostra a tendéncia contraria®.

Conforme Oya® a reatividade do coque aos gases oxidantes esta relacionada a sua
estrutura e que as formas de carbono anisotrépico no coque sdo menos reativas ao dioxido
de carbono do que as formas de carbono isotropico. Ha duas razdes que buscam explicar
esse fato: (i) os carbonos isotropicos podem ter areas superficiais mais elevadas por

unidade de massa do que o carbono anisotrépico devido a maior densidade de
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empacotamento do carbono anisotrépico laminar, e; (ii) a reatividade quimica das lamelas

constituintes do carbono isotrépico é superior & do carbono anisotropico.

Segundo Oya®), o comprimento e a planaridade das moléculas laminares constituintes de
carbonos grafitizantes, ou coqueificaveis, diminuem a medida que o tamanho da textura
Optica do carbono anisotrépico também diminui e, de fato, sdo muito menores em carbono
isotrépico do que em carbono anisotropico em tratamento térmico de igual aquecimento.
Assim, ndo se pode sugerir que a reatividade do carbono, no interior das moléculas
lamelares sélidas, em direcdo a um gas oxidante aumente a medida que a molécula lamelar
torna-se mais defeituosa, o que € causado pela inclusdo de heteroatomos. Assim, se for
considerado somente o0 aspecto da estrutura, pode ser implicita uma relacdo entre os teores
anisotrépicos do coque, o tamanho da textura éptica, as caracteristicas do componente

laminar molecular e a reatividade aos gases oxidantes.

Segundo Fujita et al®® a textura dptica, a estrutura porosa e a matéria mineral podem
influenciar significativamente a reatividade do coque. E sabido que o carvdo de baixo rank
produz coque com textura isotrépica ou mosaico fino e que este é mais reativo que o coque

com estrutura anisotropica ou do coque grosseiro de carvao de alto rank.

Koba et al®” também mostraram que a reatividade do coque para a reacéo de solution loss
esta diretamente relacionada com a formacao da textura Optica anisotrépica, sendo que as

inertes e isotropicas sao as mais reativas.

Fernandez et al®® testaram diferentes aditivos na mistura de carvdes para coqueificacdo e
os resultados obtidos pela analise termogravimétrica (TG) demonstraram que os aditivos
gue possuem um elevado teor de matéria volatil apresentam maior influéncia sobre as
propriedades termoplasticas do carvao. Adicionalmente foi verificado ainda que a matéria
volatil liberada durante a pir6lise dos aditivos, determinada por FTR e GC-FID-MS,
apresenta a maior influéncia no estagio plastico do carvao. Eles demonstraram também que
os grupos funcionais do oxigénio possuem efeito deletério em relacdo a plasticidade, que
recebe a contribuicdo do processo de aromatizacdo do alcatrdo. Além disso, a fluidez
méxima Gieseler da mistura contendo aditivos pode ser expressa em fungcdo do teor de
material volatil constituinte do aditivo e da composi¢éo do alcatrdo produzida na pirélise do

aditivo.
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3.7.Avaliacdo da Qualidade Metalurgica do Coque

Com objetivo de atender aos requisitos necesséarios para um bom desempenho no alto-
forno, o coque deve possuir distribuicdo granulométrica, tamanho e resisténcia mecanica
adequada. Além disso, espera-se obter o formato das particulas (irregular) que possibilitem
a permeabilidade dos gases redutores, promovendo a otimizacdo da transferéncia de calor e

das reagGes quimicas que ocorrem entre solidos e gases®29,

3.7.1. Estabilidade granulométrica do coque

O coque, ap0s o0 processo de fabricacdo e extingdo, apresenta uma distribuicao
granulométrica inadequada ao uso no alto-forno, possuindo proporcdes elevadas de
particulas grossas (fragdo > 60 mm) e de particulas finas (fracdo < 25 mm). As patrticulas
grossas possuem quantidades significativas de fraturas e fissuras de tamanhos variados.
Quando submetidas aos esforcos mecanicos, dividem-se em fragmentos menores, levando
a formagdo de particulas cada vez mais resistentes, dando origem ao conceito de
resisténcia mecéanica do coque durante o seu manuseio. Este comportamento esta
diretamente ligado ao total de quedas imposta ao coque durante o transporte das rampas
das baterias até os altos-fornos. Assim, quanto mais estabilizado mecanicamente estiver o
coque utilizado no alto-forno, mais preservado sera o seu tamanho e a granulometria no
interior do reator. As particulas finas sdo removidas pelo peneiramento do coque®. Para

aplicacdo nos altos-fornos, em geral, se utiliza o coque com tamanho de 25 mm a 60 mm.

3.7.2. Resisténcia mecénica do coque

Y

Define-se resisténcia mecanica do cogue como sendo a sua capacidade em resistir a
fragmentagdo provocada por impacto e/ou abrasdes em um tambor rotativo. Apds ser
submetido a um numero fixo de revolugbes em tambor de caracteristicas padronizadas, €
determinada a extensd@o de sua reducdo granulométrica. Dois tipos de indices podem ser
derivados de um mesmo teste: um em que se considera a quantidade de finos produzidos
(passante em uma determinada malha) e/ou outro relativo a quantidade de coque graudo
(retido em determinada malha) que permanece presente apds o tamboreamento®.O teste
de Dlisiso, Utilizado para esta avaliacdo, tem por objetivo determinar a estabilidade
mecanica do coque a frio. Este ensaio apresenta larga aceitacao, excluindo-se os paises

europeus®.
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A determinacéo do Dlis.150 consiste em introduzir as amostras de coque em um tambor com
chapa de a¢o inox. Esse tambor € acionado por conjunto moto-redutor de velocidade fixa, de
forma a se obter 15 rpm e dispbe de um contador de giros, que desliga o equipamento ao
concluir as 150 voltas (giros) durante 10 min. Para evitar a elevagédo do nivel de ruido no

ambiente, o tambor é mantido em local enclausurado®.

A resisténcia do coque depende da refletdncia média e da fluidez maxima da mistura de
carvbes, que apresentam efeitos diretos, principalmente sobre a textura e estrutura do
coque, respectivamente. A distribuicdo de refletancia dos carvées componentes também é
um fator considerado de influéncia na resisténcia, assim como a compatibilidade de
formacdo de uma massa plastica mais homogénea®?®). Para a avaliacdo da resisténcia

mecanica, em geral, utiliza-se a norma JIS K2151¢9,

Segundo estudo desenvolvido por Coelho®”, os seguintes fatores sdo capazes de

influenciar a resisténcia mecanica do coque.

e indice de fissuracdo: durante a etapa de coqueificacdo, ocorre a formacéo de zonas com
diferentes temperaturas e que ocasionam grande diferenca de velocidade de contracéo,
facilitando assim a formacao de trincas no coque, caso se ultrapasse o limite de ruptura.

Esse fendbmeno ocorre em funcdo da baixa condutividade térmica da massa de carvao;

e Velocidade de coqueificagdo: o aumento da velocidade de coqueificagdo ocorre por meio
da elevacdo da temperatura de coqueificacdo, que por sua vez contribui para que sejam
maiores as tensfes desenvolvidas na massa a coqueificar. Assim, deve-se ter 0 aumento
do rank do carvao, para ndo haver producéo de fissuras. Da mesma forma, o aumento da
velocidade de coqueificagdo provoca o aumento da fluidez. Logo, quanto mais rapida for

a marcha das baterias, menor devera ser o valor da fluidez das misturas;

e Influéncia da plasticidade sobre a abrasdo: a obtengdo de um coque com bom indice de
abrasdo exige que a mistura ndo tenha descontinuidade de rank dos carvdes presentes
na mistura. Deve ter ainda uma variedade continua de propor¢gbes que permitam
assegurar a existéncia de uma quantidade de material fundido e de fluidez suficiente,

para que seja possivel aglomerar o conjunto de graos sélidos.
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3.7.3. Reatividade do coque ao CO; e resisténcia do coque apds reacdo com o0
CO;

O coque, quando submetido ao contato com o CO., apresenta certa reacdo de reducdo e
variacdo de entalpia, segundo a reacao de solution loss (equacao 3.4):
CO; + C —»2CO AH° = + 41,21 kcal/mol (3.4)®
que é denominada reatividade do coque. Esta reacdo provoca um enfraquecimento de sua
textura e deterioracdo gradual de sua resisténcia®.
A avaliacdo da resisténcia do coque é realizada por meio de testes submetidos a
temperatura ambiente, o0 que é uma desvantagem, ja que ndo sdo considerados outros
mecanismos de degradacdo, além dos fisicos que atuam sobre o coque no alto-forno,
especialmente os de natureza termoquimica, que contribuem para a diminuicdo da
integridade estrutural do coque e para a perda de massa®. Foram desenvolvidos ensaios
para avaliacdo da reatividade do coque ao CO; (CRI) e resisténcia do coque apds a reacao
com o CO, (CSR). A avaliacdo do CSR é realizada por meio da aplicacdo do modelo
desenvolvido pela Nippon Steel Sumitomo Metals (NSSMC), no final da década de 80, e
normalizado posteriormente pela ASTM D5341GY, conforme mostrado na figura 3.22.

Reator -aifff-- "‘ - - - Tambor I

200z de cogue B
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Figura 3.22 — llustrac&o do teste de CRIl/ CSR® (dimensGes em mm).
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Basicamente, o método para determinar o CRI consiste em empregar uma amostra
(200 g £ 2 g) com granulometria entre 19 mm e 21 mm, que € submetida a um fluxo,
inicialmente de nitrogénio, até a estabilizagdo da temperatura no centro da carga em
1100°C. Posteriormente, o nitrogénio é substituido pelo CO; durante um periodo de 120 min,
sendo, entdo, retirada a amostra do equipamento e submetida ao resfriamento até 40°C

para a avaliacédo da perda de massa®.

Ja para o CSR, é empregada a amostra do coque proveniente do ensaio de CRI, sendo
submetida a 600 voltas (20 rpm) em um tambor do tipo | (figura 3.22) e depois analisada
granulometricamente. O material retido na peneira de 10 mm (percentagem em relacdo ao

peso apds a reacdo) permite determinar o indice de resisténcia do coque apés a reacdo®.

A resisténcia do coque apresenta uma elevacdo acentuada com o rank até uma refletancia
em torno de 1,00%, diminuindo a intensidade entre 1,00% e 1,20% e estabilizando entre
1,20% e 1,80%, que s&o os valores adequados para os coques de alto-forno. Ja o CSR
apresenta um aumento rapido com a refletancia, alcancando valores maximos entre 1,50% e
1,60%; a partir deste valor apresenta uma diminuicdo rapida na faixa de carvdes baixo
volateis de refletancia mais alta. Na figura 3.23 é mostrado o grafico referente a este

comportamento e também a influéncia da refletancia no DI®.
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Figura 3.23 — Comportamento do Dlis.30, CRI € CSR em relagdo aos valores de refletancia

média maxima®.

As diferencgas verificadas na resisténcia a frio, CRI e CSR, do coque de carvdo individual

estdo ligadas a influéncia provocadas por: i) tipo de textura presente na matriz de paredes
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celulares do coque; e ii) caracteristicas quimicas (existéncia de Oxidos metalicos) e
estruturais do coque (fissuracéo e porosidade)®.

Em funcéo das condi¢cdes em que se realiza a coqueificacdo nos fornos industriais, pode-se
perceber que o coque se apresenta como um material heterogéneo, ocasionando uma
variacdo do CRI e do CSR em funcéo do local onde é realizada a amostragem. Nas regides
do forno, em que a temperatura € mais elevada, geralmente o coke side, base do forno e
préximo a parede, o CSR apresenta o valor maximo, atingindo valores minimos nas regioes
menos aquecidas (pusher side, parte superior do forno, plano de encontro das isotermas de
coqueificacdo, centro da carga). Nas regides com temperatura mais elevadas, o tempo mais
prolongado de supercoqueificacdo é causado pelas maiores velocidades de coqueificacdo, o

que culmina na elevacéo do CSR e reducdo do CRI do coque existente nesta localidade®?.

Os ensaios de CSR e CRI apresentam diversas fontes de influéncia na precisdo do
resultado, que estdo relacionadas aos detalhes do equipamento, dos procedimentos de
preparacdo das amostras e da realizacdo do ensaio. As normas adotadas mundialmente
foram experimentadas em diversas condi¢cdes de temperatura, vazao de gas, tempo de

reacdo, tamanho da amostra, granulometria e método de preparacédo da amostra®?.

Segundo Coelho®Y, existem diversos fatores que influenciam a reatividade do coque, dentre
0s quais se destacam:

e Natureza dos carvdes utilizados: A composicdo quimica, o rank, o tamanho de particula e
a fluidez constituem o que se denomina natureza dos carvdes, que juntamente com as
condi¢cdes de coqueificacdo, essa em menor intensidade, estdo diretamente ligadas a
reatividade do coque. O seu comportamento durante a reagdo com o gas redutor, CO,
caso sejam mantidas inalteradas as condi¢des de temperatura, pressdo e tamanho do
coque sera determinada principalmente pela natureza dos carvées. Da mesma forma, a
natureza dos carvdes influencia na formagéo de diferentes texturas apos a coqueificagéo.
Essa textura influencia na taxa de gaseificacdo do coque, pois quanto menor for a
anisotropia do carbono, maior sera a taxa de gaseificacdo. Portanto, a utilizacdo de
carvbes gue resultam em coque com elevada anisotropia fara com que sua reatividade

seja diminuida.

e Operacao das baterias de fornos de coque: a ocorréncia de reacdes secundarias durante
a etapa de desvolatilizagdo do carvao resulta na formag¢do de um residuo sélido, rico em
carbono, denominado semicoque. Com a continuidade do processo de decomposi¢ao
térmica, para temperaturas da ordem de 950°C, o residuo carbonoso passa a tender a

uma estrutura semelhante a apresentada pela grafita, e, nesta situacdo, a energia
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fornecida ao sistema é empregada para o rearranjo cristalino. Assim, a elevacdo da
temperatura de coqueificagao favorece a grafitizagdo, diminuindo a reatividade do coque.
Dessa forma, o coque produzido ficard por mais tempo exposto a uma maior temperatura
até o momento do desenfornamento. Como resultado, serd produzido um coque mais
grafitizado e menos reativo, sendo este efeito mais perceptivel de acordo com a posi¢cao

do coque no forno.

Durante a etapa de aquecimento, a transferéncia de calor pelos carvGes ndo ocorre de
forma homogénea em toda a carga, o que provavelmente se deve a natureza dos carvoes.
Este comportamento contribui para que alguns tipos de carvdes sejam coqueificados mais

lentamente que outros, apresentando assim baixa velocidade de coqueificacdo®?.

A densidade de carga € influenciada pela granulometria, pela umidade da mistura e também
pela compactagédo da carga. A pulverizagdo do carvdo provoca o aumento da porcentagem
de espacos vazios, portanto, menor densidade ocorrera com as particulas de menores
dimensdes. Dados industriais demonstraram que a elevagcdo da umidade do carvao
(granulometria: 81% a 84% < 3,36 mm) contribuiu para uma diminuicdo da densidade de
carga e a medida que o carvao se torna mais fino, menor seré a influéncia da umidade. Este
efeito pode ser explicado pelo fato de que as particulas finas, por influéncia da umidade, se
aderem as superficies de particulas maiores, 0 que gera espacos vazios e impede o

deslizamento destas particulas entre si, resultando em menor densidade@®.

3.8.Uso de Materiais Inertes na Producado de Coque

Ao longo dos anos, as industrias siderdrgicas produziram uma quantidade consideravel de
alcatrdo, piche e outros produtos carboquimicos derivados da produgéo de coque. A mesma
situacdo se aplica a diferentes processos, em que a geracdo de subprodutos torna-se um
problema de apelo ambiental. Sabe-se que a disposicao destes residuos é uma etapa
critica, em que, muitas vezes, necessita de elevado esfor¢co para destina-lo adequadamente.
Métodos para a eliminagao, tais como disposi¢cdo ao solo, incineragdo e biodecomposicao
sdo comumente usados, mas no caso de derivados de alcatréo sdo ineficazes. No entanto,
a sua utilizacdo e de outros materiais como aditivos plastificantes para misturas de carvoes,
por adicao direta ou como ligante na fabricacdo de briquetes, tem sido, desde a década de
1990, um procedimento eficaz para resolver o problema de eliminag&o. Este uso alternativo
tem ainda a vantagem de que os residuos sédo utilizados na propria fabrica, no processo de

coqueificacdo, diminuindo os custos com transporte e disposicao®?.
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O fato da disponibilidade de carvbes com caracteristicas coqueificantes ter diminuido ao
longo dos anos contribuiu para que diferentes materiais carbonaceos fossem empregados
com a proposta de modificar as propriedades do carvao e reduzir os problemas ambientais
associados a disposicao e tratamento destes materiais. Esse, além do apelo ambiental, foi
uma motivacdo para que aditivos como piche, carvdo vegetal, plasticos, compostos
organicos, semi-antracitos, coque fino e coque de petréleo fossem empregados

constantemente®4,

A utilizacdo destes aditivos aglomerantes ou plastificantes, seja a partir de carvdo ou
derivados de petréleo, para misturas de carvao destinadas a producdo de coque
metallrgico, tem sido amplamente investigada por varios pesquisadores®®. Ainda n&o se
conhece bem o seu comportamento na mistura, mas sabe-se que o grau de interacao entre
ele e a matriz carbonosa depende das caracteristicas do carvao (por exemplo, composicéo
maceral, tamanho de particula, teor de cinzas), das condigbes de coqueificacdo (por

exemplo, taxa de aquecimento), da proporcéo de mistura e das caracteristicas do aditivo®?,

Sabe-se que os aditivos plastificantes sdo muito diferentes na composi¢cdo quimica e na
estrutura e, por conseguinte, se diferem largamente na sua capacidade de modificar
sistemas de coqueificacdo do carvao e, como consequéncia, na textura Optica dos coques.
Os estudos até agora realizados sobre o desenvolvimento de componentes anisotrépicos
contribuiram para a compreensdo do processo de coqueificacdo e para a avaliacdo da
eficacia dos aditivos, que podem ser classificados como inertes ou reativos, dependendo da

extensdo da interagdo com o carvdo durante a coqueificagdo®®.

Os aditivos inertes possuem pouco efeito de interacdo sobre o carvao, sendo produzido um
cogue formado por carvao-coque e piche-coque (algumas fragcbes s&o visiveis ao
microscopio). Ja os aditivos reativos interagem totalmente com a massa fluida do carvao
para produzir um coque de textura Optica diferente, ndo sendo detectavel o composto de

piche-coque ou carvdo-coque, mas uma estrutura Gnica®®.

As modifica¢cdes induzidas na coqueificagdo por aditivos ativos estdo provavelmente
associadas as reacdes de transferéncia de hidrogénio (transporte de hidrogénio) envolvendo
0 seu movimento para os radicais livres formados no sistema®®. A estabilizacdo de radicais
reativos por hidrogenacgéo impede a formacdo, em uma fase muito precoce do processo, do
semicoque e permite que as espécies moleculares do aditivo interajam quimicamente com o

carvao®?,

O efeito de aditivos nas misturas de carvao para coqueificacdo podem ser determinados por

meio de técnicas analiticas, como analise térmica por ressonancia magnética de protons
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(PRMTA), a plastometria Gieseler, a dilatometria, a microscopia Optica e a analise
termogravimétrica, que permitem elucidar o desenvolvimento da fluidez em carvdes e

misturas durante a coqueificacao®?,

Os trabalhos desenvolvidos por dois autores®’®) mostraram o efeito da taxa de
aguecimento, tamanho de particula e massa do aditivo sobre o0 comportamento
termoplastico de carvbes para coqueificacdo. Os autores verificaram que um aumento na
taxa de aquecimento eleva a temperatura de fluidez maxima e a quantidade de material
fluido, sem alterar a temperatura a qual inicia o0 amolecimento. Neste estudo, foi encontrada
uma relacdo linear entre o logaritmo da temperatura de fluidez maxima e a taxa de
aguecimento. De forma adicional, foi verificado que o acréscimo da massa de aditivo
aumentou a extensdo da fusdo do carvdo, e a magnitude das interagfes entre carvoes

diminuiu com o aumento do tamanho das particulas na extens&o de 0,1-1 mm839),

Embora muitos derivados de petrdleo e de carvdo possam ser utilizados como aditivo na
coqueificacdo, estas substancias, na forma como séo recebidas, geralmente apresentam
atividade modificadora de matriz, uma vez que sdo subprodutos de processos que nao
foram concebidos para esta finalidade. Assim, recomenda-se a realiza¢cdo de um tratamento
destes materiais antes de sua utilizacéo, tal como reducgdo granulométrica, co-carbonizacao,

entre outros®“9.

Em 1996, na Bagley Byproducts Coke Plant, Ucrania, Gulyaev et al“? realizaram um
trabalho com a utilizacdo de piche nas misturas de carvbes para coqueificacdo. Neste
procedimento, para possibilitar a mistura dos dois constituintes, o alcatréo foi submetido ao
aguecimento a uma temperatura de aproximadamente 70°C, aumentando sua fluidez, e
facilitando a homogeneizagdo com o carvdo. Outras adaptagbes foram necessarias para
remover parte dos vapores gerados no aquecimento do combustivel. A proporgéo utilizada
neste experimento foi de 5% de alcatrdo adicionado a mistura. O resultado do teste mostrou
gue a introducdo de alcatrdo na mistura de carvdes ndo apresentou um efeito substancial
sobre os indices de qualidade do coque. A temperatura de combustédo, no alto-forno, foi
ligeiramente alterada, sendo que sua resisténcia mecanica ndo demonstrou variacdo, exceto
a medida do indice de resisténcia a frio do coque por meio do ensaio MICUM (Mio), que
aumentou 0,6% em uma amostra, e que ao mesmo tempo, o indice de abrasividade foi
inferior ao da amostra original. Assim, os resultados sugeriram que a utilizacdo do alcatréo
na coqueificacdo ndo afeta diretamente a qualidade do coque, e que seu emprego teria
maior impacto em termos ambientais, uma vez que diminui a disposicdo destes residuos no

ambiente.
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Ao longo dos anos foi avaliada também, em diferentes estudos“24344454647) g (tilizacdo de
biomassa adicionada as misturas de carvfes. O objetivo era verificar sua influéncia na
qualidade final do coque, de forma a definir ou ndo pela sua utilizacdo nas misturas de
coqueificagdo®”.

No estudo desenvolvido por Sheker et al“® foi avaliada a utilizacdo de uma mistura de
carvdo mineral com adicdo de biomassa. Porém, o coque produzido foi destinado a
utilizacdo na fundicdo. Os carvdoes empregados, neste estudo, apresentavam baixo poder
coqueificante e elevado teor de cinza (32%). As biomassas utilizadas foram bagaco de cana,
melacgo, serragem e casca de coco. O coque produzido apresentou qualidade compativel

para aplicacéo na fundigéo.

Matsumara et al“® utilizou materiais como lascas de madeira, bambu, pinus e cedro como
biomassa, que foram submetidos aos testes de carbonizacdo. Quando aplicados a
coqueificacdo ndo foram verificadas influéncias na resisténcia mecéanica a frio do coque

usando uma proporcao de 2% a 3% de biomassa.

J& MacPhee et al® procurou estudar a influéncia da adicdo de carvao vegetal a mistura de
coqueificacdo na qualidade do coque. Os resultados mostraram que uma participacdo de
5% nas misturas provocou a queda do CSR e, consequentemente, o aumento do CRI.
Nesse caso, os enfornamentos foram realizados em fornos pilotos de 13,6 kg, tendo
temperatura inicial de parede de 860°C e final de centro 1100°C, com tempo de
coqueificacdo de 2h30min.

3.9.0 Coque Verde de Petroleo

3.9.1. Caracteristicas do coque verde de petréleo

As refinarias localizadas em Northwestern, na Pensilvania, EUA, foram pioneiras no
processo de coqueamento do petréleo na década de 1860. Neste processo, 0s sedimentos
mais pesados sdo submetidos as unidades de coqueamento, com 0 objetivo de extrair as
fracbes consideradas mais valiosas e leves, como a gasolina. O coque de petréleo é o
subproduto obtido da coluna de destilacdo, sendo o Gnico derivado sélido do petréleo®?.
Apresenta cor escura, sendo formado principalmente por carbono, produzido pela
decomposigéo térmica e polimerizacdo dos hidrocarbonetos liquidos pesados provenientes

do 6leo cru®?.

Segundo Ferro®®, o coque verde de petréleo, denominado simplesmente como CVP, € um

material solido, de cor negra, granulado, pouco quebradico. E formado quase que
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essencialmente por carbono e algumas moléculas de hidrocarbonetos de alto peso
molecular. Sua obtencdo se da pelo cragueamento de Oleos residuais pesados em
unidades de conversédo de residuos, as quais sdo chamadas de unidades de craqueamento
retardado, ou UCR, e a carga que alimenta estas unidades s&o os residuos provenientes
das unidades de destilacdo®¥. Durante sua producdo, o fluido aquecido e em velocidade
elevada passa por uma tubulacdo até chegar ao reator, local onde ocorre a coqueificacao,
havendo a reducao da velocidade e da pressdo. D4-se 0 nome de coqueamento retardado
exatamente pelo atraso existente no coqueamento da carga®. Um fluxograma tipico deste

processo é apresentado na figura 3.24.

O coque de petréleo foi considerado como um rejeito sem valor até o ano de 1934, sendo
constantemente descartado no meio ambiente. Posteriormente, devido as suas
caracteristicas, como elevado teor de carbono e baixo teor de cinza, tornou-se importante

em diversas atividades industriais®®.

Atualmente, o coque verde de petréleo tem sido o aditivo mais utilizado a mistura de carvées
de coqueificacdo. Ele € inicialmente formado como um material de carbono néo grafitico,
podendo ser calcinado ou mesmo grafitado para um elevado grau de grafitizacdo. O coque
verde é formado a temperaturas abaixo de 900 K durante a pirdlise de fracdes de
hidrocarbonetos de elevado ponto de ebulicdo, podendo ser de petréleo ou de alcatrdo de
hulha. Tipicamente se decompde em coque com 4 a 15% de matéria volatil durante o

tratamento®®),

Aproximadamente 66% da producdo mundial de coque de petréleo sao provenientes dos
Estados Unidos, em que 35 refinarias produzem mais de 1000 t/dia®®. Essa condicédo é
influenciada pela qualidade dos petroleos processados. Uma vez que ocorre a importacao
de petrdleo de diferentes paises, em geral, ha uma deterioracdo de sua qualidade,
implicando em maior producgéo de fracdes mais pesadas, fazendo com que haja o0 aumento

das unidades produtoras de coque de petroleo®V.
O coque de petréleo, segundo a CONCAWE®?, é encontrado nas seguintes formas:

e Coque verde: produto imediato proveniente de um processo semicontinuo de
coqueamento, denominado coqueamento de processo retardado, que possui

consideravel teor de hidrocarbonetos residuais;

e Coque calcinado: derivado do coque verde, em que os hidrocarbonetos foram
removidos por aquecimento, em condicfes redutoras, em temperaturas superiores a

1200°C. Neste processo é retirado quase todo o 6leo residual, sendo o produto
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constituido principalmente por carbono, com teores residuais de enxofre e metais.
Utilizado para fabricacdo de grafite sintético e eletrodos para fornos de fundigéo

(figura 3.25).

e Coque de processo fluido: oriundo de processo continuo de coqueamento em

assento fluidificado. Formado por gréos esféricos, com tamanho inferior a 6 mm;

e Flexicoque: similar ao coque de processo fluido, porém, possui teor de volatil inferior

e graos mais finos.
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Figura 3.24 — Fluxograma tipico da unidade de cogueamento retardado, geragéo do coque

verde de petr6leo®?.

As propriedades do coque de petréleo estdo diretamente relacionadas as fontes de 6leo
bruto da matéria-prima, além do processo o qual foi produzido. Bernardo®® cita que o seu
poder calorifico se mantém entre 33.640 KJ/Kg e 37.700 KJ/Kg. O elevado poder calorifico
apresentado é resultados dos teores de C, S e H, que soma valores superiores a 95% do

seu peso®D.

Segundo Dietel et al®?, o coque de petréleo, em geral, apresenta baixo custo em detrimento
do elevado teor de enxofre que o constitui, 0 que obriga ao usuario a utilizacdo de

equipamentos e técnicas que sejam capazes de capturar os 6xidos formados na combustéo,
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denominados de SOx, que podem provocar efeitos nocivos ao ambiente, como a chuva
acida. As principais impurezas presentes no coque de petroleo sdo mostradas na
figura 3.26.

Coque verde
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’ Ar de combustdo
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Figura 3.25 — Unidade de calcinagéo de coque verde de petroleo, geragcdo do coque

calcinado®9,

O vanadio aparece como a impureza com a maior concentracao, apresentando valores
médios de 1160 mg/ Kg, com variagdes de 350 mg/ Kg a 2500 mg/ Kg®?:-.
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Figura 3.26 — Principais contaminantes do coque de petroleo e suas faixas de

concentragdo®?,
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7

Uma das principais caracteristicas apresentadas pelo CVP brasileiro € o baixo teor de
enxofre, que em geral é inferior a 1% em massa, alcancado em virtude do processamento
dos petréleos usados pela Petrobras®. Na tabela 3.8 sdo apresentadas as suas principais

caracteristicas.

O processo de coqueamento retardado no Brasil é utilizado desde 1920, tendo passado por
aperfeicoamento ao longo dos anos. A primeira refinaria no pais a produzir o coque verde de
petréleo foi a Refinaria de Presidente Bernardes, em Cubatdo, Sdo Paulo, no ano de 1972.
A experiéncia acabou sendo aplicada as demais unidades, que tiveram como motivacdo as
caracteristicas do petréleo nacional, como baixo teor de enxofre e cinza, encontrando lugar

de destaque na indistria brasileira quando comparado aos importados®©?.

O CVP pode ser dividido em dois tipos: 0 esponja e o agulha. Em relacdo ao esponja, sua
obtencdo se da a partir dos Oleos residuais a vacuo, podendo a carga empregada na
unidade ser convertida, também, em O&leos combustiveis e asfaltos. Ja o agulha é
proveniente de 6leos aromaticos pesados, que sdo gerados, normalmente, em processos de
conversao térmica e/ou catalitico. O CVP esponja é o mais utilizado mundialmente, sendo,

inclusive, o produzido pela Petrobras®?.

Tabela 3.8 — Caracteristicas de qualidade tipica do coque verde de petréleos brasileiro.

Parametros de qualidade Valores em base seca
Umidade 10,0%**
Cinza 0,21%*
Carbono fixo 88,0% — 92,0%**
Matéria volatil 8,0% — 12,0%**
Teor de enxofre 0,67%*
Teor de fosforo 0,0011%*
Reatividade?! 16,0%*
Resisténcia apds reacéo? 38,0%*
Resisténcia mecanica a frio® 40,0%*
Teor de metais 0,08%*
Poder calorifico inferior 8200 Kcal/kg
Poder calorifico superior 8700 Kcal/kg

Legenda:

1= indice de reatividade ao CO> — ASTM D5341/17¢)
2= indice de resisténcia apds reagdo com o CO2 — ASTM D5341/17

3= indice de resisténcia (drum index) — JIS K2151/2004C%
*=  Valores estimados
** = Valores maximos

(31)
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3.10. Uso do CVP na Siderurgia

Commandré e Salvador® explicam que o coque de petréleo pode ser utilizado como fonte
de energia e de carbono, tendo aplicacdo consideravel nas industrias de cimento Portland.
Santos®) mostrou que as melhores condicdes de queima sdo apresentadas pelo coque
verde do coqueamento retardado, em consequéncia da maior concentracdo de matéria
volatil e maior relagdo H/C. Em Oxbow®® foi mostrado que uma caracteristica atraente do
seu uso esté relacionada com o seu elevado poder calorifico (média em torno de 31 MJ/ Kg)
quando comparado com o do carvao (em média 18 MJ/ Kg), além de apresentar baixo teor
de cinza.

Segundo Valia®®, o coque de petréleo é utilizado como aditivo nas misturas de carvées em
diversas empresas, como a Nippon Steel, ARMCO e ArcelorMittal Dofasco, Usiminas,
Gerdau Acominas, entre outras. Sua utilizagdo, em geral, € diminuida em funcao da

oscilacdo de preco no mercado.

O emprego do CVP na producdo de coque apresenta ganhos na qualidade, de forma que
uma adicdo adequada promove melhoria do CSR, aumento da resisténcia mecanica,
reducédo da reatividade, aumento no tamanho médio do coque e diminuicdo do teor de cinza,

além de diminuir a geracdo de alcatréo e 6leo leve®).

Um estudo realizado na Inland Steel Company, East Chicago, Indiana, em 1992, teve como
objetivo avaliar a influéncia do coque de petréleo na mistura de carvao para coqueificacao.
Neste trabalho foram utilizados dois tipos de coque de petrdleo, alto volatil e baixo volatil,
denominados, respectivamente, de Tipo A e Tipo B, que substituiram parcialmente as
fracdes dos carvdes alto e médio volatil da mistura. Paralelamente foi avaliado, também, o
comportamento de um tipo de coque de petrbleo, alto volatil, porém, com alto teor de
enxofre, denominado Tipo C. As misturas foram submetidas ao forno de parede movel pré-
aguecido, com capacidade de 565 kg e dimensdes interiores de 1.143 mm de altura X 1.219
mm de comprimento X 457 mm de largura, pertencente a Inland Steel. O coque produzido
foi analisado em termos de resisténcia a frio e a quente, além da textura Optica e da
porosidade. Excecdo feita & amostra Tipo C, que ndo foi avaliada em termos de textura
Optica. Os resultados mostraram que a amostra constituida somente por coque de petréleo
com alto teor de volateis produziu um coque com baixa resisténcia a quente (CSR = 13%) e
reatividade relativamente elevada (CRI = 27%). Isso mostrou que a falta de plasticidade
provocou a fragilizacdo do coque, diminuindo a resisténcia a abrasao, devendo a mistura ser

contrabalancada pela plasticidade dos demais carvbes. Assim, de acordo com os autores, 0
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CSR podera ser melhorado com adi¢cées de componentes plastificantes, como um carvéo
fluido ou compostos organicos doadores de hidrogénio®®.

3.11. Efeito do Tamanho de Particulas na Qualidade do coque

Os parametros operacionais, tais como a densidade de carga e a operacdo das baterias
(tempo liquido de coqueificacdo, tempo bruto, temperatura das baterias, etc), assim como o
efeito da propriedade dos carvbes na carga (fluidez e inchamento) podem ser alteradas
através de variacdes da granulometria dos carvdes. Lyalyuk et al® e Nakamura®”
mostraram que a qualidade do coque ndo depende somente dos carvdes utilizados, mas
também da etapa de preparacdo dos carvdes e condicfes operacionais. De acordo com
esses autores, 70% da qualidade do coque esta relacionado ao nimero e qualidade dos
carvoes utilizados, bem como a formulagéo das misturas. O restante, 30%, esta relacionado
com a preparacdo dos carvdes e condicbes das baterias. A medida que se aumenta a
participacdo de carvfes de menor qualidade, o grau de importancia da etapa de preparacao,

especialmente a britagem, aumenta significativamente.

Um dos parametros que possui influéncia direta sobre a producdo das coquerias é a
densidade de carga, que por sua vez é uma funcdo da granulometria do material. E
entendida como a razdo da massa de carvdo enfornado pelo volume da camara de
coqueificacdo®). O aumento da densidade de carga implica na melhoria da qualidade do
coque, uma vez que promove um maior contato entre as particulas de carvbes, 0 que
melhora o efeito aglutinante durante a coqueificacdo. Essa condicdo € necesséria para se
produzir um coque com maior resisténcia mecanica a frio, menor porosidade e maior

densidade aparente?,

No carvéo é encontrada de forma natural a presencga de particulas inertes, como a inertinita
e a matéria mineral. Todavia, a presenca de inertes pode ter como origem a adicdo
intencional de materiais como o antracito, o coque verde de petréleo, a moinha de coque,
entre outros. Essas particulas possuem a propriedade de alterar a fluidez e o inchamento da
mistura, contribuindo para que durante a fase plastica possa haver uma melhor

aglomeracéo™?,

No coque, as particulas inertes encontradas sao de origem organica (derivadas da inertinita)
ou inorganica (matéria mineral do carvéo). Essas particulas ficam rodeadas pelo semicoque

apés a ressolidificacdo da massa plastica, podendo sofrer uma pequena contracédo
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(inertinita) ou apresentar expansao térmica (provocada por particulas de matéria mineral),

durante a transformagédo do semicoque para coque?,

O comportamento destas particulas, segundo Kaye e Horton®) geram diferentes
coeficientes de contracéo, que culmina na existéncia de altas tensdes mecéanicas no coque,
permitindo a ocorréncia de trincas de diferentes tamanhos. Se possuir tamanho pequeno, o0
coque, em geral, consegue aliviar a tensdo formada devido a sua elasticidade, ainda assim,
ha formacao de locais que séo preferenciais para a fratura quando submetidos ao esforco

mecanico.

Na prética industrial das usinas, frequentemente se utiliza as referéncias de britagem
baseada na experiéncia obtida pela usina de Yawata, Japdo. Neste caso, o0 nivel de
referéncia para a britagem é uma funcdo do seu teor de inertes e de sua natureza

aglutinante®, conforme mostrado na figura 3.27.
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Figura 3.27 — Britagem de carvdo em funcédo da dilatac&o e teor de inertes"® (adaptado).

Como a britagem é um dos meios para se controlar o tamanho das particulas inertes e,
automaticamente, adequar a qualidade do coque, o conhecimento dos niveis necessarios a

esta atividade possui importancia consideravel na elaboracdo das misturas 073,

3.12. Difragdo de Raios-X

Perchasrsky, Zavalij, e Antoniassi’>7® citam que para a andlise de DRX é necessaria uma

fonte coerente e monocromatica, que possua o comprimento de onda conhecido. O tubo de
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radiacdo é constituido por um anodo que é atingido pelos elétrons produzindo os RX. Nesta
etapa, o0s elétrons constituintes do anodo, que sao de orbitais eletrbnicos menos
energéticos, realizam a transicao eletrbnica entre os orbitais atdmicos, por serem ejetados

no momento da colisdo, gerando um espectro de RX denominado caracteristico.

Com o uso da DRX é possivel caracterizar diferentes materiais analisando os arranjos
atbmicos da rede cristalina, jA que, em geral, € obtida uma linha difratada para cada
conjunto de planos cristalinos. Como resultado é obtido uma figura de difracdo, que é
apresentada na forma de um grafico relacionando a intensidade das linhas difratadas em
razéo do angulo de difracdo. Ja que cada material apresenta um Unico arranjo e nimero de
atomos, o resultado sera um difratograma unico. Assim, a figura de difragéo resultante do
ensaio serd formada por um conjunto de difratogramas superpostos, representando cada
fase constituinte, que podem ser identificadas se forem comparadas aos padrdes

catalogados(.

A técnica de DRX, em geral, é voltada para avaliagdo de materiais cristalinos, porém, os
difratogramas obtidos, que sdo as figuras de difracdo, permitem determinar o grau de
cristalinidade de uma determinada substéncia, tanto cristalinas quanto amorfas (néo
cristalinas). Isso porque qualquer substancia possui certo grau de organizacdo ou
periodicidade no arranjo dos atomos que a constitui(’®,

Na figura 3.28 € mostrada a combinacdo dos atomos em quantidade, tipo e arranjo dando

origem as células unitérias.
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Figura 3.28 — Exemplo tipico da formac&o estrutural dos sélidos.
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Um cristalito é formado por um conjunto de células agrupadas, de forma sistemética, dando
origem a um dominio de difrag&o coerente. O material é dito amorfo quando as células que o
constitui ndo sao idénticas, mas possuem variagdes nas posi¢des atbmicas. Ja os cristalinos
possuem células com elevada organizacdo. O agrupamento de um grande numero de
cristalitos da origem ao que se denomina de espécime. Para se evitar o efeito da orientacéo
preferencial é desejavel que para a andlise por DRX a espécime possua um arranjo

aleatorio dos cristalitos(4.

O valor obtido para a altura média dos cristalitos (Lc) representa a média de bilhdes de
cristalitos presentes na amostra, em escala nanomética, o que justifica a confiabilidade em

sua utilizag&o, ja que a medida é facilmente reproduzivel, com erros inferiores a 0,1 A9,

O trabalho desenvolvido por Zamalloa e Utigard’” mostrou que as amostras de coque e
coque de petréleo, quando reagidas com CO; acima de 1273 K, apresentam o aumento do

tamanho de cristalito, conforme é mostrado na figura 3.29.
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Figura 3.29 — Difratograma obtido na andlise de coque fino e coque de petréleo?.

Xing(® tratou amostras de coque a diferentes temperaturas com o objetivo de verificar o seu
comportamento e a influéncia da temperatura no tamanho do cristalito. Os resultados

obtidos séo mostrados na figura 3.30.
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Figura 3.30 — Perfis dos picos de carbono 002 em espectros de DRX do coque original Ae C

e apds o aquecimento a diferentes temperaturas(®.

O tamanho do cristalito, LC, aumentou significativamente com a elevacdo da temperatura,
porém, na amostra do Coque A original, foi verificado um aumento do tamanho de cristalito
ligeiramente superior ao da amostra B. Entretanto, apdés o processo de aquecimento a
temperaturas mais elevadas, o Coque B apresentou aumento do tamanho do cristalito em

maior velocidade do que no Coque A(®,
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4. METODOLOGIA

Para atingir os objetivos vislumbrados no presente trabalho, a metodologia experimental se
dividiu em cinco etapas principais: (i) amostragem e preparacdo das amostras; (ii)
elaboracdo das misturas de carvdes; (iii) enfornamento e producdo do coque em forno
piloto; (iv) avaliacdo da qualidade metallrgica do coque; (v) analise da textura do coque. Na
figura 4.1 é apresentado o fluxograma ilustrativo das atividades desenvolvidas e nos itens a

seguir, a metodologia esta descrita em maiores detalhes

[ Amostragem no patio de ]

estocagem

[ Britagem ]-[ Preparac&o das misturas ]ﬂ[ Analise granulométrica ]

de carvGes

(Anélise de rank, quimica,
macerais e reologia dos

carvdes
A -

]

[ Elaborac&o das misturas
| para enfornamento piloto

l

[ Enfornamento piloto ]

l

[ Andlise das amostras por Qualidade do coque ]- Textura do coque/porosidade
)

DRX (antes e apds a reacéo (antes e apds areacéo)

Figura 4.1 — Fluxograma das etapas a serem realizadas na metodologia.

4.1.Matérias-Primas

Os carvdes utilizados no estudo abrangem as classes de baixo, de médio e de alto volatil,
bem como o carvdo soft, utilizados na fabricagcdo de coque. Além destes carvdes, foi
utilizado o coque verde de petréleo (CVP), de origem nacional. A amostragem seguiu as
orientacdes da Norma ASTM D2234(79,

Antes da elaboragédo das misturas para os testes em forno piloto, as amostras coletadas na
area industrial foram avaliadas por microscopia Optica para determinar o rank dos carvoes,
conforme norma ASTM D388®9,
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Na analise imediata foram analisados os teores de cinza, material volatil, carbono fixo e
enxofre, conforme procedimento descrito na norma ASTM D7582®Y, Ja a andlise elementar
incluiu as determinagdes dos teores de C, H, O e N, conforme descrito na norma ASTM
D3176®2),

Para a caracterizacdo da cinza dos carvdes foi empregada a metodologia de fusdo da
amostra em uma mistura de tetraborato de litio, formando uma pérola que foi submetida a
analise por fluorescéncia de raios-X. Os elementos avaliados foram determinados na forma
de 6xidos (SiO., Al,O3, Fe203, MNO, MgO, TiO,, P20s, K20, Na,0, Ca0, SOs).

Na tabela 4.1 sédo apresentados os resultados da andlise quimica dos carvdes individuais e
do CVP.

Tabela 4.1 — Andlise quimica dos carvbes e CVP utilizados no estudo.

ANALISE IMEDIATA' (5] AV MV 1 MY 2 BV S0 cvpP
Cinza 741 9.84 9.36 4.86 9.32 0.10
Matéria volatil 371 214 209 18 223 11,1
Carbono fixo 555 688 697 7714 684 888

ANALISE ELEMENTAR1 (4]

Carbono 185 805 80.1 852 799 913
Hidrogério 5,08 4,32 441 431 44 4
Oxigénio 541 3.99 473 4,02 547 1,32
Nitrogénio 1.77 1.28 1,56 1.21 1.29 1.83
Enxofre 1.01 0.45 0,51 0,79 047 073
COMPOSICAO DA CINZA' (%]

Sio; 534 58,9 558 372 49 19,2
AlLO; 299 294 257 205 298 7.93
Fe,0, 8.32 3,82 78 148 94 264
Ca0 214 3,87 3,18 13,1 4,74 4,99
TiO, 1,79 1,69 1,35 13 14 0,64
SO, 0,21 05 0,87 <0,21 0,57 N.D.
MgO 0.84 0.64 1,15 2,23 1.07 1.26
MnO 0.02 0,03 0.05 0,04 0,09 042
P.0s 0,11 1,48 1,58 0,08 2,16 0,35
Na0 0,55 0,1 05 0,75 0,35 1,36
K0 2,29 0,62 1,14 1,53 0,86 1,56
Zno 0,02 0,01 0,02 0,03 0,01 0,33
FOSFORO NO CARVAO (%] 0,004 0,064 0,065 0,002 0,088 <0,001
ALCALIS NQ CARVAD ()

Naz0 0,041 0,01 0,047 0,037 0,033 0,001
K20 0,17 0,061 0,107 0,074 0,08 0,002
TOTAL 0,21 0,07 0,15 0,11 0,11 0,003
OUTROS

PCS 7.70 8.072 7.614 8.251 7.590 N.D.
PCl 7.440 7.850 7.387 8.029 7.363 N.D.
iNDICE HARD GROVE (HGI) 51 97 91 106 92 97




48

Os resultados nédo evidenciaram diferencas significativas desses carvoes quando
comparados aos demais, conforme cada classe. De forma geral, destaca-se o teor de cinza
do coque verde de petroleo (0,10%), fato que mostra a importancia de sua utilizagdo como

agente na reducéo do teor de cinza da mistura.

O CVP é o que apresentou menor valor (0,003%) de élcalis. J& o carvao AV apresentou

elevado teor de enxofre (1,01%) quando comparado aos demais utilizados na mistura.

Para a analise do FSI dos carvBes foram pesados 1,0 g de amostra, com granulometria
< 0,25 mm (60 mesh), em um cadinho de silica, que foi inserido (cadinho tampado) no forno

regulado a uma temperatura de 820°C (+ 5 °C) por 2,5 minutos.

O ensaio de dilatometria Audibert-Arnu (expansao/contragéo) consistiu em submeter uma
amostra de carvdao moldada e compactada em forma de lapis de 6 mm de didmetro e 60 mm
de comprimento, com pequena conicidade ao aguecimento a uma taxa constante de 3 °C
por minuto, em um tubo de 8 mm de didmetro e colocado em um forno elétrico. Sobre a

amostra € colocado um pistdo que registra as variagcdes de volume.

A avaliagdo da influéncia do CVP em relacdo a fluidez de um carvao foi medida com a
formulacdo de uma mistura binaria, constituida por um carvdo médio volatil americano,
Wolverine, que apresenta as caracteristicas mais préximas do ideal para produzir coque
com boa qualidade, (caracterizacdo no Anexo A.1l) e pelo CVP. A sua participacdo na
mistura binaria € mostrada na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Planejamento de testes para avaliacdo da influéncia do CVP sobre a fluidez do
carvao médio volatil.

Amostra para ensaio de
fluidez
Identificacéo % de CVP % de Carvao CVP (9) Carvéo (9)
MV_100% 0,0 100,0 0,0 5,0
MV_95% + CV_5% 5,0 95,0 0,25 4,75
MV_90% + CV_10% 10,0 90,0 0,5 4,5
MV_80% + CV_20% 20,0 80,0 1,0 4,0
MV_70% + CV_30% 30,0 70,0 1,5 3,5
MV_60% + CV_40% 40,0 60,0 2,0 3,0
CV_100% 100,0 0,0 5,0 0,0

Os resultados obtidos foram representados por meio grafico e avaliados pela técnica de

regressao linear. Além disso, os valores reais de fluidez foram comparados com o0s
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calculados partindo da premissa de que o CVP néo tinha, em sua constituicdo, material
reativo. Para a andlise petrografica, as amostras foram cominuidas em granulometria inferior
a 1,19 mm e foram embutidas utilizando 20 g de carvdo juntamente com resina poliéster,
catalisador de resina e acelerador de cobalto. O material foi homogeneizado em um copo
descartavel até formar uma massa consistente e transferido para o molde, sendo submetido
a uma presséao de 300 kgf./cm?, na prensa hidraulica, por cinco minutos. Posteriormente, a
amostra foi mantida em temperatura ambiente, por um periodo de 60 minutos, para
secagem. Apdés a secagem, as amostras foram lixadas (grdos 320, 800 e 1200,
respectivamente) e posteriormente polidas, com o uso de 6xido de magnésio, para a correta
visualizacdo das imagens no microscépio eletrdnico.

O equipamento utilizado foi o microscépio optico da marca Carl Zeiss, modelo M2M, com luz
polarizada e normal, com intensidade de iluminagéo fixada em torno de 10 volts, através das

objetivas de aumento de 100x e 200x.

4.2.Elaboracéo das Misturas

Por ser um aditivo inerte, o CVP foi cominuido em um maior grau de britagem, de forma que
as particulas possam ser incorporadas a massa fluida de carvdes durante a coqueificacao,
necessario para a obtencdo da qualidade metallrgica desejada. Portanto, os carvdes foram
adicionados a mistura na faixa granulométrica de 80% a 85% < 2,83 mm e o CVP 90% a

95% < 2,83 mm, conforme mostrado na tabela 4.2.1.

Tabela 4.3 — Niveis de britagem dos carvoes empregados nas misturas de coqueificacao.

Tipo de carvao Nivel de britagem

AV 80% a 85% < 2,83 mm
MV 80% a 85% < 2,83 mm
BV 80% a 85% < 2,83 mm
Soft 80% a 85% < 2,83 mm
CVvP 90% a 95% < 2,83 mm

As misturas foram determinadas através de um planejamento de experimentos em que se
variaram as concentracdes de CVP na mistura em substituicdo aos carvoes alto volatil,

médio alto volatil e médio baixo volatil A, conforme mostrado na tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Planejamento de experimento para producédo de coque piloto.

Teste Alto Médio Médio Médio Baixo Carvéo CVP Total
voléatil alto baixo A | baixo B | volatil soft

1 35% 23% 13% 9% 10% 5% 5% 100%

2 30% 23% 13% 9% 10% 5% 10% 100%

3 30% 13% 13% 9% 10% 5% 20% 100%

4 25% 8% 13% 9% 10% 5% 30% 100%

5 20% 5% 11% 9% 10% 5% 40% 100%

A composicdo de cada mistura enfornada foi baseada em estudos desenvolvidos

anteriormente®®5"), porém, estendendo a faixa de participacdo do CVP.

4.3.Enfornamento e Producédo do Coque em Forno Piloto

O teste de enfornamento teve como objetivo produzir o coque, em escala laboratorial, que
foi utilizado para avaliar a influéncia do CVP em suas propriedades. Para isso, os carvies
foram inicialmente adicionados a um misturador mecénico para a homogeneizacdo da

mistura.

Os ensaios de coqueificacdo foram realizados em forno piloto, conforme mostrado na

figura 4.2 e que possui as seguintes dimensdes:

e Distancia entre paredes laterais (externas): 460 mm;

e Distancia entre paredes aquecidas (internas): 300 mm;

e Altura da camara de coqueificacdo: 400 mm;

e Volume util da camara de coqueificacdo: 0,0552 m3.

Em relag&o ao aquecimento, o forno tem as seguintes caracteristicas:
e Tipo de aguecimento: elétrico;

Elemento de aquecimento: tipo Kanthal (dimetro 3 mm — resisténcia = 8 omhs);

Temperatura das paredes de aquecimento (nominal): 1000°C;
e Temperatura das paredes de aquecimento (maximo): 1150°C.

A partir de uma massa de 34 kg de mistura, quatro amostras de 8,5 kg cada foram
colocadas em quatro caixas metdlicas e compactadas da mesma forma em cada um desses

recipientes.
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Figura 4.2 — Forno piloto de coqueificagéo utilizado no trabalho.

A caixa foi introduzida no forno, que se encontrava a uma temperatura de 960°C no centro e
a 1000°C na parede, permanecendo enfornada pelo periodo de oito horas, que é o tempo
necessario para se atingir 960° no centro da carga mantendo a mesma taxa de aquecimento

praticada na coqueria industrial.

Durante este periodo, foi monitorada a evolucdo da temperatura ao longo da coqueificagédo
(figura 4.3). Ao atingir 960°C no centro da carga, que é considerada a temperatura final de
coqueificacdo, o que foi mantido por mais 1 h nesta temperatura (tempo de
supercoqueificacdo), com objetivo de garantir a equalizacdo da temperatura em toda a
massa de coque.

Ao término do periodo de coqueificacdo, a caixa metalica, contendo o coque produzido, foi
levada ao resfriamento com uma ducha de agua por um periodo de 2 minutos e mantido

nesse local para finalizar o resfriamento por um periodo aproximado de uma hora.

O coque produzido foi entdo armazenado em estufa, a 120°C, por um periodo de nove horas
para sua secagem. Ao término desse periodo, ele foi introduzido no equipamento shatter
test para estabilizacdo, através de trés quedas. A qualidade do enfornamento foi avaliada
pelo ensaio de Drum Index (Dlis.1s0), em que a diferenca entre as replicatas analisadas néo
pode ser superior a 1,0%.
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Figura 4.3 — Gréfico do ensaio de coqueificacdo de carvdes em forno piloto.

4.4.Avaliacdo da Qualidade Metalurgica do Coque

O coque obtido em forno piloto foi analisado quanto as suas caracteristicas de reatividade
ao CO, (Coke Reactivity Index - ASTM D5341)@Y, a resisténcia mecéanica ap6s reacdo com
0 CO,, (Coke Strength after Reaction - ASTM D5341)GY e a resisténcia mecénica a frio,
Dlis-1s0 (JIS K2151)@9, Os ensaios foram realizados no Laboratério de Redugdo do Centro

de Pesquisa e Desenvolvimento da Usiminas

4 5.Porosimetria de Mercurio

Para a andlise por porosimetria de mercurio, foi utilizada a amostra proveniente do teste de
Dlis.150 (granulometria de 19 mm a 21 mm), que foi mantida em estufa a uma temperatura de
40°C, para impedir a absorcéo de umidade. O mercurio foi utilizado como liquido de intrusé&o
para determinacdo de porosidade de materiais, sendo empregado 0 equipamento
AutoPore IV modelo 9500 para esta medicdo. Este ensaio foi realizado no Laboratério de

Caracterizacédo de Materiais do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da Usiminas.
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4.6.Analise da Textura do Coque

A andlise da textura do coque foi utilizada como ferramenta para avaliar o comportamento
do inerte na matriz de coque. Permitiu entender, ainda, os efeitos relacionados a reatividade,
que podem estar relacionados com o tipo de textura formada durante o processo de
coqueificacdo. A execucdo da andlise foi realizada conforme orientacbes da norma
ASTM D506163,

Para a andlise da textura de coque, uma amostra constituida de 100 g foi britada a uma
granulometria inferior a 1,19 mm e quarteada em duas por¢gdes de 10 g. Cada porcéao foi
misturada com resina e catalisador, formando uma mistura, que juntamente com o conjunto
de preparacado foi submetida a uma pressdo de 30 psi por 15 minutos. Posteriormente, a
amostra foi resfriada e mantida a temperatura ambiente para secagem, por um periodo de

quatro horas.

A amostra foi entdo seccionada ao meio, formando duas bandas, que foram lixadas e
polidas, com o objetivo de remover ranhuras, garantindo uma superficie lisa e uniforme para
a analise. Foi realizada, entdo, a avaliagdo de 1000 pontos em cada banda da amostra,
sendo aceitaveis variagbes de até 5% de uma banda para outra. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais do Centro de Pesquisa e

Desenvolvimento da Usiminas.

4.7.Analise de Coque por Difracdo de Raios-X

O objetivo dessa andlise foi verificar se a adi¢cdo de inerte contribuiu para a modificacao do
tamanho do cristalito do coque produzido, podendo justificar uma possivel variacdo na

resisténcia mecéanica a frio.

Para esta avaliacdo foi utilizado o equipamento de DRX da marca Bruker, modelo D8
Advance, que utiliza um tubo de radiagdo de Cu, sob tensdo e corrente elétrica de 40 kV e
40 mA. Os difratogramas obtidos foram tratados pelo método de avaliagdo do tamanho de
cristalito que se baseia somente no pico central de carbono (002). Toda a caracterizacao foi
realizada no Laborato6rio de Metalurgia Fisica do Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da

Usiminas



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Anélise Petrografica dos Carvdes Individuais

5.1.1. Determinacédo do rank
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Os resultados referentes ao rank de carvao utilizado sdo mostrados na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Resultado da andlise de rank dos carvdes utilizados na elaboracao das

misturas de coqueificagdo (enfornamento piloto).

Identificacdo dos carvdes

Parametro AV MV_1 MV_2 BV SO CVvP
Ro (%) 0,91 1,30 1,25 1,42 1,25 N.D.
D.P. (%) 0,08 0,10 0,07 0,34 0,07 N.D.

AV: carvao alto volatil; MV: carvdo médio volatil; BV: carvdo baixo volatil; SO: carvao soft: CVP: coque verde de petréleo.
ND = ndo determinado; Ry: refletancia média das vitrinitas; D.P.: desvio-padréo.

De forma geral, a refletancia obtida no ensaio esta compativel com o nivel de matéria volatil

contida nos carvoes.

5.1.2. Andlise de macerais e fotomicrografias

As andlises de macerais e as fotomicrografias foram realizadas para identificar a distribui¢éo
desses microconstituintes em cada amostra de carvdo. Com relagdo aos carvoes e ao CVP
utilizado na mistura, sédo apresentados nas figuras 5.1 a 5.10 o histograma dos macerais, 0

refletograma dos carvdes e as suas fotomicrografias.
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Figura 5.1 — Histograma dos macerais (a) e refletograma do carvéao AV (b).
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Figura 5.9 — Histograma dos macerais (a) e refletograma do carvéao BV (b).
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Figura 5.10 — Macerais tipicos do carvao SO.

As amostras de carvao, como esperado, sdo constituidas, em sua maioria, por vitrinitas e
semifusinitas. J& em relacdo ao CVP, as estruturas orgéanicas e os tecidos que constituem
0S macerais, ndo podem ser reconhecidos via microscopia 6ptica. Por se tratarem de
materiais processados eles exibem padrdes e morfologias artificiais, que sado geralmente
identificados como banda, fragmentério e mosaico. Nas amostras avaliadas ainda péde ser

visualizado a presenca de mesofases na sua estrutura.
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Figura 5.11 — Fotomicrografia tipica do coque verde de petréleo (CVP).
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5.2. Avaliacéo das Propriedades Reologicas dos Carvdes Individuais

A andlise das propriedades reoldgicas (FSI, fluidez e dilatometria) foi realizada com o
objetivo de se avaliar o comportamento dos carvbes durante a coqueificacdo, sendo que de
modo geral, busca-se que 0s constituintes da mistura tenham uma pequena diferenca, no
que se refere a temperatura maxima de fluidez e de solidificacdo. Os resultados séo

mostrados na tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Resultados das andlises reoldgicas dos carvoes.

CARVOES
PARAMETROS AV MV_1 Mv_2 BV SO CVP
Free Sweling Index (FSl) 3 3 1,33 45 15 N. D.
Dilatomeria Audibert-Arnu
Temperatura de amolecimento (°C) 3475 3355 446.3 434.0 364.0 N. D.
Temperatura de contracéo maxima (°C} 397.0 466.5 498.6 451.0 482.0 N. D.
Temperatura de solidificacéo (°C} 4470 - 498 4 475.0 - N D.
Contracéo (%) 11.0 215 20 14.5 26,0 N. D.
Dilatacéio (%} 107.5 - 1.2 275 - N. D.
Plastometria Gieseler
Temperatura de amolecimento (°C) 3795 427 0 4215 4400 422 0 N. D.
Temperatura de fluidez maxima (*CH 4235 4580 4477 4720 453.0 N. D.
Temperatura de solidificacéo (°C) 4710 480,5 4690 500,0 482.0 N. D.
Fluidez maxima (ddpm } 64997 0 65 3.8 345 6.4 N. D.
Fluidez maxima (log) 4.81 0.81 058 1.54 0.81 N. D.

N.D. = ndo determinado.

Os resultados mostraram que a temperatura de fluidez maxima dos carvfes variou entre
423,5°C (para o carvdo AV) e 472,0°C (para o carvao BV). J& em relacdo ao teste de
dilatometria Audibert-Arnu, a temperatura de contracdo maxima oscilou entre 397,0°C (para
o carvao AV) e 498,6 °C (para o carvao MV_2). Em relagédo ao FSI, o que apresentou melhor

capacidade de aglutinacdo, como esperado, foi 0 carvdo AV.

Destaca-se que, pela faixa de temperatura de amolecimento e solidificagdo dos carvoes
avaliados, foi evidenciado que eles se encontram conforme orientado pela literatura,
garantindo ndo haver um distanciamento significativo entre suas temperaturas (temperatura
maxima de fluidez e de solidificacdo). Esse comportamento € importante para impedir que
um determinado carvéao se torne fluido quando os demais ja estiverem sélidos, influenciando

a qualidade metallrgica do coque.

Em relacdo ao CVP, individualmente nédo é possivel determinar sua fluidez, uma vez que ele

é classificado como material inerte e ndo possui reativo, como a vitrinita.
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Na figura 5.12 (a) e (b) sdo mostradas a fluidez dos carvdes individuais em fungdo da
temperatura.
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Figura 5.12 — Fluidez dos carvdes em fun¢éo da temperatura: (a) carvées 16LV01, 16EW01,
17BHO5 e 17LB02; (b) carvdao 17WRO06.

A andlise grafica mostrou que os carvdes estdo, praticamente, cobertos pela mesma faixa

de temperatura, 0 que garante uma maior homogeneidade da estrutura carbonosa.

Ressalta-se que o carvao AV foi apresentado em um gréfico separado em funcdo da escala
utilizada. Todavia, como sua faixa de fluidez situa-se entre 400°C e 450°C, quando
comparado aos demais, percebe-se que se encontra na mesma faixa, apresentando assim

comportamento similar quanto a faixa de fluidez comparativamente aos demais carvoes.

Os carvles utilizados nesse estudo apresentaram caracteristicas esperadas para suas

classes.

5.3.Avaliacdo da Influéncia do CVP na Fluidez da Mistura de Carvdes

Para avaliar a influéncia do CVP sobre a fluidez do carvao foi escolhido o da classe médio
volatil por apresentar as caracteristicas mais proxima do que se obtém com as misturas de

carvbes para se produzir coque com qualidade adequada.

A influéncia da adicdo de CVP sobre a fluidez da mistura formada por ele e por um carvao

médio volatil americano é apresentada na figura 5.13 (a) e (b).
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Figura 5.13 — Influéncia da adi¢cdo de CVP na fluidez de uma amostra de carvdo médio

volatil.

A queda da qualidade (figura 5.13 (a) e (b)) do coque com a adicdo de CVP pode ser

explicada, até certo ponto, pelo efeito negativo conhecido dos inertes sobre as propriedades

reolégicas das misturas. Na figura 5.14(a) é mostrada a reducdo esperada na fluidez

méaxima das misturas, calculadas por um modelo aditivo baseado na fluidez maxima dos

carvoes (log ddpm). A partir disso, observou-se uma reducdo acentuada e continua da

fluidez maxima, de 2,4 log ddpm para 1,34 log ddpm, que se correlaciona bem com os

parametros de qualidade de coque medidos (figura 5.14(b)).
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Figura 5.14 — Diminuicao da fluidez devido a adicdo de CVP (modelo aditivo).
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5.4.Qualidade Matalurgica do Coque

Os coques, produzidos com o uso de CVP e os demais carvdes constituintes da mistura de
coqueificacédo, tiveram sua qualidade metallrgica avaliada pelos ensaios de Dlis.as0, CRI €

CSR e os resultados séo apresentados nha figura 5.15.
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Figura 5.15 — Resultado da qualidade (Dlis.150, CRI € CSR) do coque piloto produzido com
adicoes de CVP.

Observa-se através da figura 5.15 que até 30% de adicdo de CVP ndo houve alteracdes

significativas com relagéo as propriedades metallrgicas do coque obtido. Porém, quando se

atingiu 40% de adigdo ha um decréscimo expressivo no que tange aos indices de DI, CRI e

CSR. Para esse ultimo caso, o valor de DI ficou abaixo do que é atualmente praticado na

maioria das usinas brasileiras (84,5%).

Isso pode ser explicado pelo fato de o CVP ser um depressor das propriedades
termoplasticas das misturas de carvfes. Ressalta-se que essa reducdo termoplastica esta
associada a interacao quimica entre o CVP e os produtos da desvolatilizacdo dos carvoes,

além da adsorcao fisica dos produtos provenientes da pir6lise®.

(¢}

Assim pode-se perceber que o efeito da adicdo do CVP na mistura de coqueificacdo

-

influenciado diretamente pelas suas caracteristicas e da matriz de carvdo na qual ele

inserido.

Apesar dos resultados comprovarem que a utilizacdo do CVP até valores da ordem de 30%

na mistura de coqueificacdo permitem a obtencdo de coque de qualidade para utilizacdo nos
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altos-fornos, a compreensdo de sua influéncia (interacdo) sobre o coque é de grande

importancia.

Uma das tentativas empregadas nesse estudo para o entendimento de sua influéncia foi
verificar as alteracbes da ordenacdo cristalografica do coque, que esta relacionada as
variacOes das fases cristalinas e amorfas contidas no material. A difracdo de raios-x das
amostras de coque produzidas, antes e apds a reacao, avaliou a ordenacado cristalografica
do material partindo da andalise do tamanho de cristalito (figura 5.16). Por meio dessa
medida foi possivel avaliar a hipétese para a diminuicdo da resisténcia mecéanica do coque

ou mesmo o0 motivo de alteracdo em sua reatividade.
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Figura 5.16 — Histograma representativo dos tamanhos de cristalitos das amostras de coque
com CVP antes e ap0s a reacdo com o COa,.

Na figura 5.16 é mostrado um ligeiro aumento do tamanho de cristalito a medida que houve
maior participagdo de CVP na mistura. Baseando nesses resultados entende-se que o
coque verde de petréleo ndo se comporta, em sua totalidade, como um material inerte.
Nesse experimento sua maior participacdo na mistura de coqueificacdo ocorreu em fungéo
da diminuicdo do carvao soft. Percebe-se que o grau de grafitizacdo, avaliado pelo tamanho
do cristalito, aumenta na medida em que se eleva a participacdo do CVP na mistura. Apesar
de ndo possuir a capacidade de produzir coque com qualidade metallrgica, enfornado
individualmente em forno piloto, quando sdo adicionados juntamente aos demais carvoes
constituintes da mistura, ocorre uma interacdo entre eles de forma que ha uma

reorganizacao cristalogréfica, representado pelo aumento do tamanho de cristalito.
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Esse comportamento pode ser influenciado pela presenca de matéria volatil ainda existente
no CVP ou pela presenca de mesofases que, durante a coqueificagdo, atuam auxiliando a
fluidez necesséaria para incorporar o material inerte presente na mistura. Esse resultado esta

de acordo com o trabalho publicado por Menendez®®,

A comparacdo entre os tamanhos de cristalitos antes e ap6s a reacdo com o CO; é
mostrada, também, na figura 5.16. Neste caso € possivel verificar que apds a reacao
ocorreu uma ligeira melhoria na organizacéo cristalografica do coque, que em todos o0s
casos apresentou uma elevacdo do tamanho de cristalito em relacdo aos valores iniciais,
antes da reacdo. Porém, cabe ressaltar que essa melhoria da ordenacao cristalografica ndo
esta diretamente relacionada ao resultado do contato coque — CO,. Essa mudanga,
provavelmente, estd associada as condi¢des do ensaio, ja que a amostra é submetida a
uma temperatura de 1.100°C por um periodo de 120 minutos. Nesse caso, 0 ensaio serviu
como um tratamento térmico das amostras provocando alteracdo na sua ordenacgdo

cristalografica.

A andlise de regressao permitiu verificar a correlagcdo existente entre o tamanho de cristalito
e o tipo de textura obtida no coque produzido com adicdo de CVP antes e apds a reagéo
com o CO: e os resultados sdo amostrados nas tabelas 5.3 a 5.4.

Tabela 5.3 — Resultados da analise de regressao linear das texturas do coque produzido

com adicdo de CVP em relagdo ao tamanho de cristalito — antes da reacao
com o COa.

Misturas com CVP — Antes da Reagdo com CO»

Texturas (r?)
Parametro Inerte
Mosaico Fusita | Fragmentaria | Anisotrpico CVP
Tamanho de
Cristalito 0,8959 0,4887 0,0435 0,2102 0,8993

7

Antes da reagdo com o CO, o tamanho de cristalito € influenciado, basicamente, pelas
texturas do tipo mosaico e do tipo CVP, com uma correlacdo de 89,59% e 89,93%,

respectivamente, das variacdes do tamanho de cristalito.

Ja apos a reacdo com o CO; ha uma mudanca significativa em relacdo as texturas com
influéncia sobre o tamanho de cristalito. As do tipo inerte anisotropica e fragmentaria

apresentam maiores correlagbes com o tamanho de cristalito, 0,7295 e 0,7295,
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respectivamente. Todavia, as maiores influéncias ainda s&o das texturas do tipo mosaico
(89,37%) e do tipo CVP (87,12%), conforme mostrado na tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Resultados da analise de regresséo linear das texturas do coque produzido
com adicao de CVP em relagdo ao tamanho de cristalito — ap6s a reagdo com

(0] COz.
Misturas com CVP - Apés a Reagcao com CO;
Texturas (r?)
Parametro Inerte
Mosaico Fusita | Fragmentaria | Anisotrépico CVP
Tamanho de
Cristalito 0,8937 0,1969 0,7295 0,7210 0,8712

Os resultados alcancados na analise estatistica comprovam que ap6s a reagdo com o0 COy,
devido a temperatura do ensaio, ocorre um tratamento térmico das amostras, que contribuiu

para a mudanca significativa em sua estrutura e na forma como a textura formada passa a
ter um dominio sobre as caracteristicas do coque.

Os coques, antes da reacdo com o COg, foram avaliados também quanto a sua porosidade
e essa informacdo auxiliou no entendimento da sua reatividade ao CO,. Na figura 5.17 é
mostrado o resultado de cada amostra.
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Figura 5.17— Avaliacao da porosimetria de mercurio dos coques pilotos produzidos com
adicdo de CVP.

BN

A queda inicial da porosidade pode estar relacionada a quantidade de matéria volatil
liberada durante a etapa plastica, responsavel pela formacédo da maioria dos poros®:8, De
acordo com Pis et al.®®, para misturas de coque de petréleo/carvdo, a quantidade de
liberacdo de matéria volatil durante a carbonizacdo é menor do que quando ndo ha coque

de petréleo. Com isso, a taxa de liberacdo de matéria volatil € mais lenta e a matéria volatil
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pode ser incorporada na matriz plastica de maneira mais facil, contribuindo para formar
cogues com maior densificacdo. Pelo contrario, o efeito responsavel pelo aumento da
porosidade de coque para maiores adi¢cdes pode estar relacionado a coesdo do coque.

A medida que a quantidade de CVP na mistura aumenta, dois efeitos ocorrem ao mesmo
tempo: (I) a diminuicdo da fluidez maxima da mistura e (II) o aumento da area de superficie
inerte. Se dilatacdo suficiente ndo for alcancada, a estrutura formada terd pouca coeréncia,
produzindo um coque fraco e fridvel devido ao mau contato entre particulas reativas e
inertes. Isso também pode aumentar a porosidade do coque devido a falta de material da
fase ligante, 0 que poderia explicar a queda acentuada na qualidade obtida para o coque
CVP_40%. Além disso, a porosidade do coque mostrou correlacdes bastante fracas com as
propriedades metallrgicas (figura 5.18), indicando que outros parametros podem ser mais

significativos para a qualidade de coque com alta participagéo de inertes.
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Figura 5.18 — Relacao entre porosidade e propriedades metallrrgicas do coque devido a
adicdes de CVP.

5.5.Textura do Coque

A avaliacdo da textura do coque produzido pelas misturas contendo CVP e os demais
carvoes foi dividida em duas etapas: antes e apos a reacdo com o CO.. Os resultados da
andlise de textura do coque produzido com adicdo de CVP antes da reacdo com o CO; sédo

mostrados na figura 5.19.
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Figura 5.19 — Resultado da analise da textura do coque produzido com adi¢cdo de CVP antes
da reacdo com CO>

E possivel verificar, conforme figura 5.19, a diminuicdo da textura mosaica e o aumento,
como esperado, da textura originada pelo préprio CVP. Com o aumento da adigdo de CVP
percebe-se, com base nesses resultados, que ele ndo é modificado pelo processo de
coqueificacdo, de forma que, quando presente na mistura, gera uma estrutura peculiar, que

esta relacionada a sua presenca.

Isso mostra que a interacdo entre o CVP e os carvfes pode estar relacionada com os
aspectos fisicos e quimicos, ja que ndo é perceptivel uma mudanca significativa em sua
estrutura, de forma que a analise petrografica revelou a sua concentracdo no coque idéntica

ao valor adicionado a mistura que seria coqueificada.

Com relacdo as texturas do tipo fusita, fragmentéria e inerte anisotropico nao foi verificada

uma variagao significativa em seus valores.

Na figura 5.20 sédo apresentadas as fotomicrografias das amostras de coque produzidas
com diferentes adigbes de CVP. Todavia, o CVP foi envolvido pela matriz carbonosa
formada durante o estagio plastico do carvao, em sua fase fluida, passando a fazer parte do

coque produzido.

Ressalta-se que ndo foi verificada a presenca de mesofases, o que € comum no CVP. Essa
observacdo auxilia na confirmacdo da existéncia de reacdo entre ele e os carvies

constituintes da mistura de coqueificacéo.

Destaca-se que, qualitativamente, as amostras ndo apresentaram espacos vazios

consideraveis entre seus constituintes. Mesmo as particulas fragmentadas por impacto
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mecanico, proveniente do ensaio de Dlis1s0, apresentaram proximidade e seu aspecto é
bem caracteristico com bordas bem definidas, espagos vazios entre elas com bordas
arredondadas e o aspecto superficial preservado.

Em relacdo as estruturas observadas, foi possivel observar o predominio da textura do tipo
mosaico fino. De forma geral, a estrutura mosaica é formada pelas vitrinitas que constituem
o carvdo. Como elas se apresentam em maiores concentracdes no carvdo coqueificavel,
isso contribui para que no cogue metallrgico se tenha maiores concentracdes da textura
mosaica.

As amostras de coque obtidas ap6s o ensaio de CRI foram avaliadas com o objetivo de
entender a ocorréncia de seu desgaste e a forma como acontece o ataque do gas a
particula de coque. As fotomicrografias, figura 5.21, permitiram verificar o seu aspecto apos

a reagdo, e na figura 5.22 é apresentado o percentual das texturas constituintes.

Foi mostrado na figura 5.21 que as amostras reagiram superficialmente, evidenciado pelo
desgaste visualizado via microscopia O6ptica. As bordas apresentaram irregularidades,
demonstrando o contato com o gas reagente e sua fragilizacdo pela reacdo. Pdde-se
observar, ainda, o aumento dos espac¢os vazios entre as particulas, os quais foram

formados, provavelmente, devido ao consumo de certas texturas pela reagcdo com o COo.

E perceptivel 0 aumento da textura do tipo mosaico grosso, diferentemente da amostra
inicial que apresentou predominancia da textura do tipo mosaico fino. O aumento da textura
mosaica, evidenciado pelo histograma, pode ser o fator contribuinte para a resisténcia que o
coque apresenta apds a reacdo com o CO.. As texturas consumidas preferencialmente

foram fusita, fragmentaria e inerte anisotropico.

De forma geral, o0 aumento da textura mosaica esta relacionado ao consumo das demais
texturas constituintes do coque. Assim, ao se quantificar os constituintes, a mesma
gquantidade de mosaico, em termos percentuais, apresenta valores maiores quando

comparados com 0s iniciais.
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(e) CVP_40% - antes da reacdo com COa.
MF: mosaico fino; FB: fibrosa; CVP: coque verde de petréleo; MM: mosaico médio; FR: fragmentaria.

Figura 5.20 — Fotomicrografias dos constituintes do coque com CVP antes da reagdo com
CO..
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CVP_20% - apos

o

&, MM /
& 5 CV Ry
(e) CVP_40% - ap0s a reagdo com COo.

CP: carbono pirolitico; MF: mosaico fino; IA: inerte anisotrépico; CVP: coque verde de petréleo; MM: mosaico médio; MG:
mosaico grosso; FR: fragmentaria; BD: banda

Figura 5.21 — Fotomicrografias dos constituintes do coque com CVP apés a reacdo com
CO..
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Figura 5.22 — Resultado da analise da textura do coque produzido com adi¢do de CVP apos
reacdo com CO..

Foram avaliadas as possiveis correlacdes entre as texturas e suas influéncias na qualidade

dos coques produzidos. Os resultados sdo mostrados na tabela 5.5.

Tabela 5.5 — Resultados das correlagfes entre as texturas do coque produzido com adigédo
de CVP e sua qualidade metallrgica.

Misturas com CVP

Parametros de Texturas (r?)
qualidade Mosaico Fusita Fragmentaria Inerte Anisotropico
DI 0,619 0,584 0,053 0,053
CRI 0,945 0,265 0,0003 0,101
CSR 0,933 0,582 0,061 0,097

Os coques apresentaram correlacdo acentuada com a textura do tipo mosaico e do tipo
fusita e os resultados de Dlisiso. JA para o CRI, a textura do tipo mosaico é a que
apresentou maior influéncia, assim como para o CSR. Portanto, de forma geral, os
resultados mostraram que a reatividade do coque esta associada ao tipo de textura que ele
apresenta. A diminuicdo da textura do tipo mosaico, observada com o0 aumento da
participacdo do CVP na mistura de coqueificacdo, contribuiu para o aumento do CRI e
reducdo do CSR. Cabe ressaltar que a fusita também apresentou correlacdo significativa
com o CSR (r> = 0,58)
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a influéncia do coque verde de petréleo produzido em escala
piloto e foram investigados os aspectos fundamentais envolvidos na evolugdo das

propriedades do coque.

O limite para utilizacdo do CVP nas misturas de coqueificacdo propostas, também visando a
reducdo do carvdo alto volatil, foi determinada em 30% em massa, com a mistura
apresentando a capacidade de incorpora-lo em sua estrutura. Adicbes além deste valor
prejudicaram fortemente a qualidade do coque em funcdo da fluidez insuficiente para
incorporar uma propor¢cdo elevada de material inerte. A fluidez influenciou ainda a
porosidade e a coesdo do coque, embora a porosidade tenha apresentado correlactes
bastante fraca com as propriedades metallrgicas do coque.

Além disso, as mudancas gerais na qualidade do coque foram avaliadas por meio da fluidez
méaxima da mistura e da microtextura do coque, que mostrou elevada correlagcdo com a
resisténcia estrutural dos coques e reatividade do coque ao CO,. O coque de petroleo, por
ser um material inerte, afetou de forma significativa a fluidez das misturas de carvoes,
embora algumas interagdes entre ele possam ocorrer devido a liberacdo de material volatil

do CVP, suavizando assim seu efeito negativo.

Além disso, nao foi observada nenhuma influéncia significativa do CVP sobre a textura do
coque. Toda a matriz de coque (fase aglutinantes) foi formada por componentes texturais
circulares, em que a proporcdo diminuiu com o aumento da participacdo de CVP. Cabe
ressaltar também que os inertes, constituintes do carvao, revelaram-se mais reativo ao CO-
do que o CVP, sendo consumidos preferencialmente. O teor de inertes juntamente com o
CVP, que apresentam efeito negativo na estrutura e na coesdo do coque, podem ser

determinantes para atingir os requisitos de CSR necessarios para uso no alto-forno.

Quanto ao tamanho de cristalito, houve uma ligeira diferenca de valores entre as amostras
produzidas com CVP antes da reagdo com o CO,. Porém, apds a reacdo, esses valores
apresentaram aumento significativo em relacdo ao inicial, que provavelmente esta
relacionado as condi¢bes do ensaio (temperatura de 1.100°C por um periodo de 120 min.).
Foi verificado também que, antes da reacdo com o CO, o tamanho de cristalito é
influenciado, basicamente, pelas texturas do tipo mosaico e do tipo CVP, sendo obtidas

correlacbes de 89,59% e 89,93%, respectivamente.
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A partir dos resultados obtidos sugere-se o uso de até 30% de CVP na mistura de
coqueificacao, contudo, caso haja alteragcbes na composi¢cdo da mistura de carvbes sera
necessaria nova avaliagdo da qualidade do coque.

Para estudos futuros sugere-se aprofundar no conhecimento da influéncia do CVP na
formacdo de poros do coque, empregando CVP nacional e importado, verificando se ha

ocorréncia de alteracao na porosidade e na microtextura formada.
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