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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar a viabilidade técnica da
utilizagdo de carvdes provenientes da Jazida de Chico-Loma para a produgdo de coque de
alto-forno.

Numa primeira etapa foi realizada uma ampla caracterizagdo. sob o ponto de vista
do processo de coqueificagdo, de amostras de carvdes retiradas da 2° e 6" camadas dessa
jazida (denominados CL, e CLg). Foi verificado que esses carvdes apresentavam fracas
propriedades aglutinantes devido a seu baixo grau de carbonificagdo e alto teor de
componentes inertes para a coqueificagao.

Portanto, o aproveitamento dos carvoes CL, e CLg para a produgdo de coque foi
efetivado através da sua participagdo em mistura de carvoes coqueificantes. Isso foi
conduzido de duas formas, através de ensaios denominados de substitui¢do e de adi¢do. No
primeiro caso foram substituidos determinados carvdes da mistura-base de coqueificagdo
enquanto no segundo, foram adicionadas quantidades crescentes dos carvdes CL; e CLs.

A fim de avaliar a influéncia desses carvGes sobre a estrutura e as propriedades dos
coques produzidos em um forno-piloto de carbonizagdo, foram utilizados ensaios rotineiros
da industria sidertrgica e técnicas de caracterizagdo da estrutura de materiais carbonosos.

A substitui¢do de um carvdo importado de propriedades similares, num teor de 10%,
pelo CL, proporcionou uma significativa melhoria em todas as propriedades do coque.

Dos ensaios de resisténcia mecanica empregados, somente o ensaio de resisténcia
em tambor detectou uma queda considerada significativa a partir de 10% de adi¢@o.

Foi verificado que a adi¢do dos carvoes de Chico-Loma agiu no sentido de um
aumento pronunciado da reatividade dos coques produzidos e, por conseqiiéncia da
diminuigdo da resisténcia apos a reagdo do coque, a partir de 5% de adigdo. Isto foi
atribuido ao ataque preferencial do CO, aos componentes isotropicos e inertes do coque.

Um melhor aproveitamento do carvdo de Chico-Loma na composi¢do do coque

seria possivel através da otimizagdo da sua interagdo com a mistura-base.
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ABSTRACT

The present work has as general target to evaluate the technical viability of the use
of coals from Chico-Loma Coalfield for the blast-furnace coke production.

In a first stage a wide characterisation of samples from two seams at the Chico-
Loma Coalfield (named CL, and CLg) was carried out, under the point of view of the
cokemaking process. It was verified that those coals presented weak caking properties due
to its low rank degree and high inert components.

Therefore, the use of the CL, and CL¢ coals for the coke production was done
through to its participation in blends of coking coals, in experiments named substitution
and addition. In the first case certain coals of the blend was substituted for the CL coals,
while in the second, increasing amounts of the CL coals were added in the original blend.

In this sense, a complete characterisation of the blends that included them was done.
Afterwards, the cokes produced in a pilot-scale oven were evaluated and their properties
were correlated to their structures.

The substitution of an imported coal of similar properties, in a content of 10%, for
the CL,, provided a significant improvement in all the properties of the coke.

The chemical composition of cokes with CL, and CL¢ addition wasn’t substantially
altered. From all tests of mechanical strength, only the DI::n presented a light fall,

proportional to the amount of CL added to the coal blend. The addition of CL coals acted
mainly in the sense of causing an accentuated increase in reactivity (CRI) and, as a
consequence, a depletion in coke strength after reaction (CSR), due to changes in the coke
texture.

It’s possible to use significant amounts of the Chico-Loma coals in coke production,

since the coal blend is optimised in function of these coals.

XV



1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

A siderurgia brasileira consome, anualmente, mais de 10 milhdes de toneladas de
carvao metaliurgico para a producdo de coque, perfazendo um custo de importagdo de
aproximadamente US$ 600 milhdes'”. Com a desobrigatoriedade de utilizagcdo do carvao
nacional de Santa Catarina, o coque no Brasil tem sido produzido apenas com carvdes

importados.

O emprego do alto-forno como principal equipamento da redug¢do do minério de ferro,
para a produgdo de ago, ainda esta garantido por mais algumas décadas. Por outro lado, a
disponibilidade no mercado internacional, de carvoes considerados de primeira linha para a
produgdo de coque, esta diminuindo gradativamente, pois, atualmente, s6 5% das reservas
mundiais pertencem a esse tipo de carvdo. Ao contrario, 85% das reservas de carvdes nao sdo
apropriadas para a coqueificagdo, sendo os 10% restantes de carvoes alto-volateis de fracas
propriedades coqueiﬁcantes‘z). Em vista disso, hda uma tendéncia mundial de utilizacdo dos
carvies considerados menos nobres, nas misturas para a coqueificagdo. o que, entretanto,
confere alteragdes nas propriedades quimicas e fisicas do coques produzidos. Para que a
qualidade dos coques seja mantida nos niveis requeridos para o alto-forno, sao necessarios,
portanto, estudos, tanto na otimizagao do processo de coqueifica¢do, quanto das relagdes entre

estrutura e propriedades dos coques.

Na regido Nordeste do estado do Rio Grande do Sul, na década de 80, foram
descobertas jazidas de carvdes com reservas totais identificadas de quase 8 bilhdes de
toneladas, representando 25% das reservas totais do Brasil®.Através de amostragem por
testemunhos de sondagem, em varios pontos dessas jazidas, foi verificado que esses carvoes

5 3 : W 4
apresentavam um grau de carbonificag@o superior ao das demais jazidas do estad @

A fim de obter mais subsidios para a utilizagdo desses carvdes na siderurgia, a
Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais - CPRM - abriu um pogo numa dessas jazidas:
a de Chico-Loma, e enviou amostras para uma caracterizagdo preliminar e beneficiamento
gravimétrico em centros de pesquisa”. Uma certa quantidade desse carvio foi acondicionada

e reservada para posterior utilizagao.

Apesar de ainda ndo haver perspectivas concretas de exploragdo dessa jazida, ¢
necessario que se conhe¢a previamente o potencial técnico de utilizagdo desses carvoes na

siderurgia brasileira. Com esse intuito, as referidas amostras foram cedidas para este estudo



realizado no Laboratorio de Siderurgia do PPGEM/UFRGS com o apoio da Companhia
Siderurgica Paulista - COSIPA.

O carvdo ¢ uma rocha extremamente heterogénea, devido a grande variedade das
associagOes possiveis de seus constituintes organicos. numa larga faixa de grau de
carbonificagdo, além das diferentes composi¢des da sua matéria mineral. Com relagdo aos
carvdes de baixo grau de carbonificagdo. como € o caso dos carvdes brasileiros, essa
variedade ¢ ainda maior, fazendo com que ele possa ser considerado praticamente como um
material Ginico com propriedades bem particulares'®. Portanto, ¢ nesse sentido que se destaca
a relevancia deste estudo, na medida em que a presenga do carvdo de Chico-Loma em

misturas deve proporcionar modificagdes especificas na estrutura dos coques produzidos, que

por sua vez, influenciard, de uma forma mais ou até menos acentuada suas propriedades.

Este estudo tem por objetivo geral avaliar a viabilidade técnica da utilizagdo de
carvoes provenientes da jazida de Chico-Loma, em misturas de carvdes coqueificantes, para

producdo de coque metalurgico.
Como objetivos especificos, podem ser citados os seguintes itens:

- Realizar uma ampla caracterizagdo, sob o ponto de vista do processo de

coqueificagdo, de carvdes da jazida de Chico-Loma:

- Avaliar a influéncia na qualidade dos coques, causada pela introdugdo de carvoes de
Chico-Loma nas misturas de carvoes normalmente utilizadas na siderurgia brasileira, através

de ensaios rotineiros empregados na industria sidertrgica brasileira;

- Verificar em quais aspectos da estrutura do coque, a introdugdo de carvoes da jazida
de Chico-Loma vai preponderantemente se manifestar, e como isso ira se refletir nas

propriedades dos coques produzidos;

- Estabelecer os limites e as melhores condi¢ées de emprego de carvdes de Chico-

Loma em misturas coqueificantes.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esta revisdo da literatura foi dividida em trés tdpicos principais. Inicialmente, foram
citadas algumas caracteristicas importantes dos carvoes para a coqueificacdo. Em seguida,
alguns aspectos relevantes do processo e da transformagdo das misturas de carvoes em coque.
Finalmente. foram abordadas as caracteristicas e propriedades necessarias para um bom
desempenho do coque no alto-forno e os principais ensaios utilizados para essa avaliagdo.
Cabe salientar que esta revisdo ndo tem por objetivo esgotar os assuntos abordados, mas, sim,

situar o leitor no contexto deste trabalho.

2.1 CARVAO

O carvdo ¢ uma rocha sedimentar combustivel que pode ser encontrada em diferentes
estados de conservagdo. Foi formado a partir de vegetais superiores, que, tendo sido
soterrados e compactados originalmente em bacias pouco profundas, sofreram transformagdes

fisico-quimicas devido a agdo de microorganismos e agentes geologicos'”.

2.1.1 Geénese e carbonifica¢io

Os processos que convertem a matéria organica em combustiveis, através de distintos
e consecutivos estagios., sd3o chamados carbonificagdo. O primeiro processo de transformagao
fisico-quimica do material humico em turfa é chamado de carbonificagdo bioquimica.
Carbonificagdo geoquimica € um subseqiiente estagio onde as modificagdes fisico-quimicas
da turfa acontecem coordenadas pelos processos geoldgicos, tais como temperatura (gradiente
geotérmico), tempo de soterramento e pressio regional®. Normalmente, substincias
inorganicas, depositadas em algum estdgio da carbonificagdo, também estdo associadas a

matéria organica do carvdo, entretanto, ndo participam das citadas transformagdes.

A medida em que a turfa vai sendo soterrada, sua constituigdo fisico-quimica vai
mudando. O teor de carbono vai progressivamente aumentando, enquanto os voléteis (H,O,
CO, H,, CHy ....) vao diminuindo. Desta maneira, a matéria orgdnica vai passando pelos
distintos estagios de carbonificagdo ou “rank™. A série evolutiva da matéria organica pode ser

dividida em quatro partes: turfa, linhito, hulha e antracito. A turfa e o linhito sdo considerados



sedimentos, enquanto a hulha e o antracito sdo considerados rochas. Porém. somente a hulha é
chamada de carvao. Quanto mais proximo do antracito estiver o carvdo. maior sera o seu

“rank”.

O carvao ndo ¢ uma substancia homogénea, pois é formado de varios constituintes
chamados macerais. 0os quais variam muito na sua composi¢do quimica e propriedades fisicas.
Além da matéria organica, o carvao também ¢€ constituido por matéria mineral. que pode estar
associada de diferentes maneiras e em varios teores a matéria carbonosa. A estrutura
heterogénea do carvao € perceptivel a olho nu, mas somente o microscopio revela os detalhes

dos constituintes do carvao. descritos tanto pela sua forma quanto pela origem.

Os macerais sdo classificados em trés grupos: vitrinita, exinita (ou liptinita) e
inertinita. Cada grupo inclui uma série de macerais que podem ser agrupados devido a origem
similar (exinita) ou pelo modo de conservagio (vitrinita e inertinita). Os macerais do grupo da
exinita sdo originados principalmente de algas, resinas e esporos de plantas e, por 1sso, sdo
quimicamente ricos em hidrogénio. Ela desaparece no aquecimento como matéria volatil,
deixando pouco residuo. Tanto a vitrinita quanto a inertinita provém do tecido lenhoso das
plantas. Entretanto, os macerais do grupo da inertinita, que possuem alto teor de carbono fixo,
sdo originados de material oxidado e por isso ndo se modificam oticamente apos a
carbonizagdo. A vitrinita apresenta composi¢do quimica intermedidria entre os demais
macerais. Constituido de tecido lenhoso preservado de oxidagdo, ¢ o maceral mais abundante
nos carvdes. Dentro de uma determinada faixa de grau de carbonificagdo, as vitrinitas
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amolecem sob aquecimento, formando uma estrutura carbonosa oticamente anisotropica®.

Nos macerais dos carvoes ha um ilimitado numero de constituintes organicos que
diferem no carvdo e entre os carvdes, pois sdo originados de diferentes matérias vegetais. A
variedade da composi¢do maceral é bem maior em carvdes de baixo grau de carbonificagdo

do que nos de alto “rank”.

Com o aumento do “rank™, os macerais variam sua composi¢do quimica, fisica e
propriedades plasticas. O “rank”, ou grau de carbonificagdo, estd relacionado e pode ser
avaliado através de parametros quimicos (carbono, hidrogénio, umidade, matéria volatil,
poder calorifico) e fisicos (poder refletor da vitrinita). A medida que as propriedades quimicas
e fisicas variam diferentemente para cada estdgio individual de carbonifica¢do, certos
indicadores de “rank” sdo mais apropriados que outros. Portanto a indicagdo do “rank” é
muito importante para a avaliacdo das possibilidades de utilizagdo de carvdo num

determinado processo tecnolégico!'?.
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2.1.2 Caracterizagiio de carvdes para a coqueificacdo

Para o processo de coqueificagdo, como sera visto mais adiante, ¢ necessario que o
carvao possua propriedades coqueificantes, isto €. quando aquecido em auséncia de ar ele
deve amolecer, inchar, aglomerar e, finalmente, ressolidificar num sélido poroso e rico em
carbono chamado coque. Os carvoes que formam coque sdo denominados carvoes
coqueificantes. Carvdes que passam por esses estigios, mas ndo formam um produto sélido
resistente sdo classificados como aglutinantes. Portanto, pode-se afirmar que todos os carvdes

coqueificantes sdo aglutinantes, mas nem todos os carvdes aglutinantes sdo coqueificantes.

O coque, para sua utilizagdo na redu¢do de minério de ferro via alto-forno, deve ter
determinadas caracteristicas fisicas e quimicas que sdo provenientes do carvido de origem. Em
vista disso, a avaliagdo de um carvdo coqueificante é constituida de ensaios analiticos de
caracterizagdo fisica, quimica e de testes de laboratorio que tentam simular condig¢des da
pratica industrial, baseados no processo de fabricagdo do coque ou nas caracteristicas exigidas

para seu emprego no alto-forno"'".

Caracterizacdo quimica do carvao

A qualidade quimica do coque tem relagdo direta com a qualidade dos carvoes
utilizados. As principais analises para definir a composi¢do quimica do carvdo sdo andlise
imediata, analise elementar, analise do enxofre e suas formas e analise dos componentes das

cinzas.

A analise imediata € um método simples e rapido para a determinagdo da distribui¢do
dos produtos obtidos em aquecimento de uma amostra de carvdo, em termos de teor de
matéria volatil (MV), cinzas (Cz), umidade (U) e carbono fixo (Cgy) por diferenga(m). A
analise elementar indica a composigdo quimica do carvdo em termos de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O), numa base isenta de umidade e cinzas. Hd uma
correlagdo direta entre o conteudo de oxigénio e a qualidade do coque produzido. Carvoes

com alto teor de oxigénio produzem coques relativamente fracos.

Praticamente todo o enxofre contido no ferro-gusa e no ago € proveniente do carvao.
Dependendo da forma em que o enxoftre estiver presente no carvio, ele € transferido ao coque.
Este elemento é muito prejudicial 4 operagdo do alto-forno, devido ao aumento do volume de
escoria necessario para a dessulfuragdo do ferro-gusa, do consumo de coque, dos custos

operacionais, além da queda de produtividade.



Os componentes das cinzas do carvdo sdo geralmente analisados sob a forma de
oxidos. Os alcalis (Na,O e K,0) podem ocasionar muitos prejuizos ao alto-forno e ao coke-
rate do processo; portanto, seus teores devem ser minimizados. Além disso, alguns elementos
das cinzas (Fe,O;, CaO e MgO) podem agir como catalisadores da reagao de gaseificagdo do

coque com o CO,

Caracterizacio petrografica

Para que um carvdo apresente propriedades coqueificantes, ele deve possuir uma
adequada composigdo de macerais e situar-se numa determinada faixa de grau de
carbonificagdo. O parametro mais utilizado para esse ultimo, é o poder refletor da vitrinita,
pois apresenta uma variagdo quase linear em fungdo do “rank™ do principal maceral do
carvdo. A composi¢do dos macerais ¢ feita por contagem em constituintes, chamados
microlitotipos, que compdem os grupos de macerais. A caracterizagio petrografica é realizada

. T . y o (8
em microscopio 6tico de luz branca refletida especifico para carvoes' ),

Todos os componentes liberam matéria volatil durante o aquecimento, mas somente 0s
macerais como a exinita (E), as vitrinitas (V) com poder refletor (%R.) entre,
aproximadamente, 0,7-1,7% e parte das semi-fusinitas (SF), também amolecem durante o
aquecimento. Esses sdo classificados como componentes reativos. Componentes que ndo
amolecem, como vitrinita fora da faixa mencionada, algumas semi-fusinitas e toda a inertinita
(I) s@o classificadas como inertes. A relagdo reativos/inertes de um carvdo é um importante
parametro na coqueificagdo, pois os componentes reativos agem como material ligante para

aglutinar as particulas inertes.

Com os dados obtidos da caracterizagdo petrogréfica, isto €, medigdo do poder refletor
da vitrinita e contagem dos grupos de macerais, ¢ possivel fazer uma previsdo grosseira das
propriedades do coque obtido com o carvdo. O poder refletor ¢ também muito utilizado em

sistemas de classificagdo de carvdes.

Propriedades plasticas

Para que um carvio seja coqueificavel é necessario que, quando aquecido em auséncia
de ar, num intervalo entre 300 e 500°C, ele passe por um transiente estado plastico. A fim de
prever o comportamento plastico dos carvies e obter parametros que permitam sua
classificagdo, varios testes em escala de laboratério foram desenvolvidos. Os ensaios mais

utilizados atualmente na area industrial e de pesquisa sdo os seguintes“o' .



- Indice de inchamento (FSI): avalia-se o poder aglutinante do carvdo através do seu

inchamento livre.

- Teste do dilatometro Audibert-Arnu: avalia-se o poder coqueificante do carvdo

através da porcentagem de contragio e dilatagido na forma compactada.

- Teste do plastometro de Gieseler: mede-se a fluidez do carvdo dada em divisdo do

dial por minuto (ddpm).

2.1.3 Classificagoes de carvoes

A grande variedade de carvdes conhecidos no mundo faz com que, para propositos
geoldgicos e de utiliza¢do industrial, eles devam ser identificados de acordo com alguma
escala sistemdtica ou ‘“rank”. Muitos paises produtores de carvdo tém sua propria
classificagiio, embora em nivel internacional exista a classificagdo da ISO. A maioria delas é
baseada em andlises indicadoras de “rank” e propriedades aglutinantes dos carvdes. Os
carvoes oriundos de um determinado pais, em geral, se adaptam com maior precisdo a
classificagao local. Existem, entretanto, carvdes com caracteristicas geoldgicas particulares,
cuja classificagdo ndo se adapta as classificagdes existentes, como é o caso dos carvdes
brasileiros. Comercialmente, a classificagdo americana da ASTM tem grande penetragdo
internacional. A Figura 1 apresenta de forma esquematica, a classificagdo alema (norma DIN)
e a americana (norma ASTM). Nesse esquema também estdo apresentados os estagios de
carbonificagdo da matéria vegetal e a faixa de aplicabilidade dos pardmetros quimicos e

petrograficos indicadores de “rank™®.
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FIGURA 1 - Normas internacionais de classificagdo de carvdes e parametros indicadores de

rank®



2.1.4 Carvoes do estado do Rio Grande do Sul: Jazida de Chico-Lomi

As jazidas de carvoes do estado do Rio Grande do Sul possuem reservas de mais de 28
bilhdes de toneladas de carvdo “in situ”, correspondendo a aproximadamente 87% das
reservas brasileiras de carvao mineral. A Figura 2 mostra a localizacio das principais jazidas

num contexto continental e regional"”’.

As jazidas localizadas proximas ao litoral. Santa Terezinha e Morungava/Chico-Loma.
foram as tltimas a serem descobertas (década de 80). Com uma reserva total de mais de 7
bilhdes de toneladas representam, juntas, mais de um quarto das reservas totais do estado.
Considerando a totalidade de recursos identificados de 3.084 x 10° t da jazida de Chico-Loma.
187 x 10° t estdo computadas como reservas medidas, 359 x 10° t como reservas indicadas e
935 x 10° como reservas inferidas. O restante de 1602 x 10° é classificado como recursos
potenciais, que sdo aqueles recursos quantificados com base em presungdes sobre o

comportamento do jazimento.

De uma maneira geral (ver Figura 2), pode-se afirmar que, ao longo das jazidas, ha um
aumento da evolugdo da matéria carbonosa dos carvoes (“rank™) na diregdo Oeste para

@, 0O carvio de Candiota possui um poder refletor de 0,40%, enquanto o de Santa

Leste
Terezinha apresenta camadas com R,,= 0,88%. Essa mesma tendéncia ocorre com 0 aumento
da profundidade das jazidas, pois em Candiota a mineragao € a céu-aberto e o carvao de Santa
Terezinha esta a quase 600 m de profundidade. No caso de Chico-Loma, essas variagdes
ocorrem também ao longo da propria jazida. A parte mais a Oeste e menos profunda, chamada
de Morungava, apresenta poder refletor variando entre 0,52 e 0,62%, enquanto a parte mais a

Leste possui 0,10 pontos percentuais maior e profundidades de cerca de 300 m.
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A Tabela | mostra algumas analises petrograficas de amostras obtidas por furos de
sondagem.

TABELA 1- Analises petrograficas e quimicas de amostras de carvdes da jazida de

Chico-Loma

Carvio Ru% V(%) E(%) (%) M%)|Cz(%) MV(%) U (%)
CL, ®| 0,70 48,5 177 252 86 14,2 34,7

CLs 0.68 506 182 232 8,0 13,5 34,3

CL, " | 0.6l 43 12 20 25 4,9 42,5 1,8
CLq 0.69 27 10 26 37 7.5 37,5 1,7
€l 0,67 36 3 18 43 215 45.3 1,5
M, P 062 34 12 22 32

M, 0,62 42 13 23 22

M; 0,52 33 3 43 21

CL, ®| 063 38 10 14 28

CL, 0.62 35 14 24 27

CLs 0.66 39 13 26 26

Observa-se nessa tabela a grande diferenga de poder refletor entre os diferentes pontos
de sondagem e também entre as camadas de carvoes. Diferengas tdo acentuadas ndo sdo

(12)

comuns e segundo Carreta da Silva' ', podem ser devidas as impregnagdes das vitrinitas com

material lipidico. A composi¢do dos macerais também variara em fun¢@o das camadas. Essas

(3 podem ser interpretadas como variagdes das ficies que

diferengas, segundo Nahuys
alteram a composi¢ao maceral. Em particular, as variagdes da exinita e inertinita dos carvoes
beneficiados estariam associadas ao proprio processo de beneficiamento, que eliminaria os

microlitotipos, como algas e inertodetrinita, mais ligados a matéria mineral.

Amostras das camadas 2, 4 e 6, retiradas de um pogo aberto pela CPRM, consideradas
com espessuras economicamente viaveis para exploragdo, foram submetidas a um esiudo de
lavabilidade na Fundagdo de Ciéncia e Tecnologia - CIENTEC. As curvas de rendimento

dessas amostras de carvdes se encontram na Figura 3©).
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FIGURA 3- Curvas de lavabilidade de amostras de carvdes da 2%, 4 e 6° camadas da

Jazida de Chico-Lomi®
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Pode-se observar que o carvao da camada 2 (CL,) apresentou a melhor lavabilidade.
Para um teor de 12% de cinzas. por exemplo. este carvdo obteve um rendimento de 18%.
enquanto o CLg obteve somente 5%. O carvdo CLs. devido a problemas geoldgicos no local
do pogo, apresentou um rendimento muito baixo. Para fins de comparagdo, ensaios de
lavabilidade do carvdo de Santa Catarina, em escala de laboratorio, mostraram um rendimento

de 9% para obtencio de 13% de cinzas'",

Por apresentarem elevados teores de matéria mineral e enxofre para uso na
coqueificagdo, as amostras ROM (run of mine) sofreram um beneficiamento gravimétrico tipo
afunda-flutua em meio liquido de densidade de 1,40 g/cm3 a fim de baixar os teores desses
elementos. A tabela 2 mostra esses valores das cinzas em base seca (Czys) e enxofre total (St)
antes e apos o beneficiamento. O enxofre dos carvoes ROM foi analisado no Centro de

Tecnologia Mineral - CETEM.

TABELA 2 - Analise das cinzas e enxofre dos carvoes de Chico-Lomd ROM e

beneficiados"
Czhs ST
CL, ROM 51,9 252
CL, benefic. 127 0,59
CLs ROM 57.6 1,82
CLg benefic. 11,0 1,12

Os carvoes sul-brasileiros, em geral, se caracterizam por apresentarem um elevado teor
de matéria-mineral (entre 40 - 60%), condicionado pelo ambiente de deposi¢do da matéria
organica. Além disso, a matéria mineral estd intimamente ligada 4 matéria carbonosa, o que

dificulta o beneficiamento desses carvoes.

O alto teor de matéria mineral dos carvdes sul-brasileiros torna dificil a classificagdo
desses carvdes por pardmetros quimicos convencionais, sendo preferivel a utilizagdo do poder

12 observou em amostras do carvdo de Chico-Loma,

refletor da vitrinita. Correia da Silva
vitrinitas impregnadas com material lipidico, o que rebaixa o seu poder refletor. Por isso, estes

carvoes seriam classificados como sub-betuminoso A, pelo poder refletor, ou como
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Betuminoso alto volatil C, pela matéria volatil ou finalmente como Betuminoso alto-volatil A.

pela umidade.

2.2 COQUEIFICACAO

Basicamente. o processo de coqueificagdio consiste num aquecimento até,
aproximadamente, 1100°C, em auséncia de ar, de carvdes coqueificantes. Essa decomposi¢do

térmica origina produtos volateis e um residuo sélido carbonoso chamado coque''”.

2.2.1 Mistura de carvoes

Sdo denominados carvoes coqueificaveis aqueles que produzem um coque com
caracteristicas de qualidade, exigidas no alto-forno. Para tal, devem ter determinadas
propriedades fisicas, quimicas e plasticas. Devido a escassez de um so tipo de carvdo que
atenda a essas exigéncias de qualidade crescente, € usual utilizar, na maior parte do mundo,
inclusive no Brasil, uma mistura de varios tipos de carvdes cujo somatorio de suas

propriedades possibilita produzir um coque adequado''®’.

A crescente escassez de bons carvdes coqueificaveis, conjugada com a atratividade
economica de carvoes com pouca ou nenhuma caracteristicas plasticas, além da conveniéncia
estratégica da utilizagdo de varias fontes, obrigou os produtores de coque a uma maior

diversificagdo das misturas.

A siderurgia brasileira costuma utilizar em suas misturas de sete a dez carvoes
diferentes. Podem ser empregados numa mistura carvdes chamados baixo, médio e alto

volateis, além de carvdes denominados “softs” e aditivos de coqueificagio"”.

A seguir, serdo apresentadas as principais caracteristicas dos elementos participantes

das misturas:

-Carvao baixo volatil (BV): apresenta matéria volatil em base seca isenta de cinzas
(MVbsic) entre 14 e 22%. Esses carvdes sdo os principais responsdveis pelo aumento de
pressdo dentro das camaras de coqueificagdo, podendo causar danos aos refratarios. Por outro
lado, esses carvoes proporcionam um aumento da resisténcia mecanica do coque. Por isso, sao

utilizados até 24% deste carvao na mistura.
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-Carvao medio volatil (MV): MVbsic = 22-31%. Sdo os carvoes mais requisitados na
mistura, pois apresentam geralmente as melhores propriedades plasticas para a coqueificagdo.
Eles possuem uma ampla faixa plastica. o que proporciona boa sobreposi¢io de intervalos de

temperatura durante a fluidez dos componentes da mistura.

-Carvio alto volatil (AV): MVbsic = 31-40%. S3o os carvdes de baixo “rank”, muito

comuns no hemisfério Sul: dependendo do teor de volateis, podem ter menor custo.

-Carvio “soft™: Devido a eleva¢ao dos custos dos carvdes coqueificaveis, estdo sendo
utilizados carvdes cujas caracteristicas ndo sdo as ideais para a coqueificagdo. O termo “soft”
¢ empregado para carvoes de menor custo que apresentam pelo menos uma propriedade fora
das especificagdes normais para o processo, tais como o teor de cinza, ou enxofre, ou fracas

propriedades coqueificantes.

-Aditivos inertes: Sdo materiais carbonosos de baixo teor de volateis, que agem como
elementos antifissurantes, isto €, diminuem a contragdo média do semi-coque e
conseqiientemente, a formagao de fissuras no coque. Essa diminuigdo das fissuras proporciona
um aumento do tamanho e na resisténcia do coque. Para isso, as particulas inertes devem
apresentar uma granulometria muito fina(<0,5 mm), a fim de ndo causar problemas de trincas
e de aglutinagdo das particulas no coque. Pode-se citar como exemplos antracitos, coque de

petréleo e moinha de coque. Em geral, sdo utilizados em teores inferiores a 10%' .

-Aditivos reativos: S@o substancias carbonosas que agem nas propriedades plasticas da
mistura, aumentando sua fluidez. Por isso sdo utilizados em misturas que apresentam uma
baixa fluidez, proporcionando ao coque uma aglomeragao melhor das particulas. Em geral sdo

empregados para isso piches e alcatrdes, provenientes do petréleo e do préprio carvéo.

Para ser mantida a qualidade de coque constante, principalmente quando diversos tipos
de carvoes sdo utilizados, é importante que a mistura esteja homogeneizada, numa

% Tanto a granulometria quanto a umidade exercem

determinada granulometria e umidade
grande influéncia sobre a densidade da mistura. No processo de coqueificagdo, de uma
maneira geral, as propriedades do coque melhoram com o aumento da densidade da mistura
de carvoes. Além disso, a granulometria possui uma grande influéncia sobre as propriedades

plasticas do carvao"'".

Todos os carvdes que compdem a mistura devem ser britados separadamente, com
menor ou maior intensidade, de acordo com a sua dureza"®. No Brasil, as sidertrgicas

costumam empregar uma granulometria na qual 80% da mistura seja menor do que 3 mm. A
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quantidade de finos. menor do que 0.5 mm. ndo deve ultrapassar 30%. A umidade total da
mistura € mantida em cerca de 7%. Apos a britagem, os carvoes sdo ensilados

individualmente, dosados e homogeneizados a fim de comporem a mistura''”.

Meétodos de formulacdo de mistura e de previsido da qualidade do coque

A necessidade de garantir uma boa qualidade do coque. independente da variagdo dos
carvoes empregados, tornou imprescindivel a utilizagdo de modelos para a otimizagdo de
misturas. Esses métodos tém por meta prever a qualidade do coque para o alto-forno, a partir
de misturas de carvoes, sem a necessidade da realizacdo de ensaios de coqueificagdo em
fornos testes de menor escala, proporcionando assim, que informagdes do comportamento de

v . . . . 9
misturas coqueificantes sejam processadas mais rapidamente e a um menor custo' ' "',

Em varios paises, onde a coqueificagdo ¢ praticada, existem muitas maneiras para
auxiliar na formulagdo de misturas. Em muitos casos, o procedimento ¢ essencialmente tentar
identificar misturas de carvoes com propriedades similares aquelas de um o6timo carvido
coqueificavel. Tais carvoes tém limitadas combinagdes de conteido de matéria volatil e
propriedades coqueificantes (fluidez, dilatagdo) e muitas dessas combinagdes tém sido usadas
como diretrizes para formulagdo das misturas. Bons carvdes também parecem possuir uma
otima relagdo de componentes inertes ndo coqueificantes e reativos de adequada fluidez que
agem como ligantes para os inertes. Esses métodos foram progressivamente substituidos por

expressdes matematicas usadas em modelos de previsdo da qualidade do coque .

Coque de alta qualidade tem alta resisténcia, cinza e enxofre baixos. Estes ultimos
valores podem ser precisamente previstos a partir das analises dos carvdes. Por isso, a maior
atengdo tem sido dada na predigio da resisténcia do coque®’. Em geral, os modelos sdo
baseados na andlise petrografica e em alguma propriedade plastica, que sdo correlacionadas
com a resisténcia do coque, medida através de ensaios de tambor. Entretanto, verificou-se que
ndo ha um modelo que tenha abrangéncia geral de previsdo da qualidade do coque. Existem,
sim alguns que melhor se adaptam a determinadas condi¢des, quanto a matéria-prima e
controle de processo. Isso se deve a extrema complexidade do carvdo como um composto

quimico e da coqueificagdo como um processo.

. 2 o~ . sqe
Alguns pesquisadores® acham que, em alguns casos, a petrografia ndo é valida para
estabelecer relagdes de carvdoes para a coqueificagdo, pois existem carvoes que
petrograficamente sdo totalmente diferentes, mas quando coqueificados produzem coques

similares e vice-versa. Alguns métodos ndo se adaptam bem para carvdes com vitrinitas
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oxidadas, pseudovitrinitas com altos teores de inertinita, como ¢ o caso dos carvoes do
hemisfério Sul. Outra razdo para a limitada abrangéncia de modelos € a premissa de que as
propriedades dos carvoes sejam linearmente aditivas. Esta comprovado que as propriedades
plasticas em varios casos apresentam grandes desvios na aditividade. Segundo Coin'*”, os
carvoes coqueificantes devem ser rotineiramente caracterizados pela microtextura dos seus
produtos a fim de que se possa, no futuro, obter um melhor meio de previsdo das propriedades
do coque metaltrgico.

Na siderurgia brasileira, de uma maneira geral, sdo utilizadas as seguintes restrigdes

impostas pelos modelos as misturas de carvdes '*'":

-Poder refletor (%R y): 1,10 -1,15%.

-Maxima fluidez (MF): 2,7 < log ddpm < 3,2 (501 - 1585 ddpm).
-Matéria volatil (MV): 26-27% (29%bsic).

-Cinzas (Cz): 7-8%

-Umidade (U): 7%.

-Dilatagdo: 70-120%.

-FSI: 7,0

-Carvao baixo volatil: <24%

-Granulometria: 80% < 3mm.

A partir dessas restricdes, com os carvoes disponiveis e seus custos, obtem-se a

percentagem de cada carvdo na mistura.

Com o que foi exposto, pode-se concluir que a utilizagdo de modelos de previsdo da
qualidade do coque reduz, mas ndo elimina os testes de coqueificagdo em escala-piloto. Os
modelos sdo muito uteis para a manuten¢do da qualidade do coque na rotina industrial. Eles
conseguem prever razoavelmente quedas do indice de resisténcia em tambor do coque.
Entretanto, coques com os mesmos indices de resisténcia podem apresentar diferentes
reatividades e resisténcia apos a reagdo, como podera ser constatado nos resultados deste

trabalho.



2.2.2  Processo industrial de coqueificaciio

Uma bateria de coque. como ¢ chamada. ¢ composta de varios fornos verticais (30-50)
intercalados por paredes de aquecimento e camaras de combustdo. Cada parede, composta de
tijolos de silica com | m de espessura. aquece indiretamente dois fornos de coqueificagdo. O
aquecimento pode ser feito tanto por gases provenientes da propria coqueria (gés rico), como

por gases de alto-forno (gas pobre) ou também pela combinacao dos dois''™.

Devido a pequena largura do forno (0,45 m) em comparagdo com a altura (3-5 m) e ao
comprimento (13-15 m), pode-se considerar o fluxo térmico como perpendicular as paredes

de aquecimento.

Apos o carregamento do forno. inicia-se o aquecimento da carga. Devido ao fluxo de
calor perpendicular as paredes. ha o surgimento de duas zonas plasticas finas paralelas que se
deslocam para o centro da carga. Portanto, num determinado instante do processo, dentro da
camara de coqueificagdo, estdo presentes trés regides distintas. A primeira zona mais proxima
a parede ¢ a regido de coque ou semi-coque. A segunda é formada pela camada plastica, com
espessura aproximada de 20 mm. E a ultima, localizada na regido central do forno, € formada

pelo carvio que ainda ndo sofreu as transformagdes plasticas"”.

Nos primeiros instantes do processo, ocorre a evapora¢do da agua e o inicio da
decomposi¢do da matéria carbonosa. A aproximadamente 350°C, o carvdo passa por um
estado plastico que se mantém até cerca de 500°C, quando comega a ressolidificar. Durante
esse estagio, os gases provenientes das reagdes de pirdlise do carvao causam um inchamento
na massa plastica, que ocasiona um aumento de volume na carga. A partir do ponto de
ressolidificagdo, a estrutura carbonosa e porosa do semi-coque ja estd definida. Com o
prosseguimento do aquecimento, ocorrem reagdes de pirdlise, que tornam o esqueleto
carbonoso mais rico em formas estruturais termicamente estaveis. Devido a contragdo do
semi-coque, que possibilita o desenfornamento, ha formagdo extensiva de fissuras e trincas na
estrutura®. Apds a carga ter atingido sua temperatura final (cerca de 1100°C), o coque €
mantido enfornado por mais 1 hora. E o chamado tempo de supercoqueificagdo, que confere
melhorias a resisténcia do coque. Para uma temperatura de 1100°C, o tempo de coqueificagdo

fica em torno de 19 horas.

O coque, apds o desenfornamento, ¢ imediatamente apagado através de “sprays” de

4gua (1- 2,5 m’/t de coque). Nas mais modernas siderirgicas do mundo, o coque ¢ apagado
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com nitrogenio (extin¢do a seco). Este processo tem as vantagens de aumentar seu rendimento
térmico e melhorar as propriedades do coque.

A seguir serdo descritos separadamente as principais etapas do processo de

B N L ¢ 74
carbonizagio de carvdes coqueificaveis ¢ %>,

Desgaseificacido

A desgaseificacdo possui um papel fundamental no processo de coqueificagéo,
atuando em todas as fases da formagdo do coque. O processo de desvolatilizagdo pode ser
dividido em duas partes. A primeira, chamada desvolatilizagdo primaria, considera a evolugio
dos gases do inicio da decomposi¢do térmica do carvdo até o final do estagio plastico,
enquanto a desvolatilizagdo secundaria ocorre a partir da massa plastica (semi-coque) até o

final do processo de coqueificagdo. Esta tiltima sera abordada mais adiante.

A partir de 100°C, até aproximadamente 300°C ha uma dessor¢do de gases oclusos,
especialmente metano. Porém, é efetivamente depois de 300°C, quando se da inicio a
decomposi¢do térmica do carvao, que gases, principalmente hidrocarbonetos formadores de
alcatrdo, sdo liberados em maior quantidade. A composi¢do gasosa estd relacionada com a
distribui¢do dos grupos funcionais do carvdo original. Até cerca de 350°C sdo produzidos
gases de baixo peso molecular. A partir dessa temperatura até 500°C sdo liberados outros
hidrocarbonetos, CO,, CO e H, derivados dos diversos grupos que compdem o material

carbonoso.
Amolecimento

Quando a temperatura de amolecimento, por volta de 350°C, é excedida, o carvdo
comega a amolecer. Este ¢ um fendmeno puramente fisico, similar a fusdo de material
termoplastico, que confere um carater reversivel ao processo neste instante. Imediatamente
inicia-se a formagdo de poros na massa pldstica. Com o prosseguimento do processo de
amolecimento, devido ao aumento de temperatura, a estrutura se torna bastante homogeénea,
confundindo os poros causados pela fusdo com os produzidos pela desgaseificagdo do carvdo.
Apesar das particulas ndo amolecerem juntas completamente, as fronteiras entre elas

desaparece.
Inchamento

Inicialmente, devido ao amolecimento do carvdo, ocorre uma quebra de sua estrutura

com um conseqiiente decréscimo de densidade que ocasiona uma contragdo. Posteriormente, a
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evolugdo dos gases produzidos pela pirdlise ocasiona um inchamento do carvdo na zona
plastica. As bolhas de gas com alta pressdo, ndo podendo escapar suficientemente rapido.
devido a baixa permeabilidade da massa plastica, induzem a um aumento de volume na massa
plastica. No decorrer do processo. a pressdo do gas decresce lentamente formando poros de

desgaseificacao na massa mais viscosa.

Ressolidificacao

Com o aumento da temperatura, as propriedades da massa plastica do carvido mudam
continuamente. A viscosidade aumenta, o volume dos poros alcang¢a seu valor maximo e a
reflectancia também aumenta. Na temperatura de ressolidificacdo, o carvdo amolecido
converte-se irreversivelmente num estado solido de semi-coque. Esse processo € estritamente
associado com a decomposigdo térmica. No intervalo plastico, areas de anisotropia visiveis ao
microscopio sdo desenvolvidas. Quando a massa ¢ ressolidificada, tanto a forma como o
tamanho dessas dreas sdo fixadas. No prosseguimento do processo, a anisotropia e o poder
refletor tornam-se mais intensos. Por final, ha um aumento do grau de ordenagdo que ¢

acompanhado por um aumento na densidade do coque.

Contracao

O produto obtido apds a ressolidificagdo € chamado de semi-coque. Neste estagio, as
propriedades do coque ja sdo evidentes; entretanto, um aumento adicional de temperatura é
requerido para a sua completa formagdo. Durante o processo de coqueificagdo, a contragio do

semi-coque ocorre como resultado de reagdes secundarias de pirdlise.

A seguir, serdo descritas, sucintamente, as principais reagdes de desgaseifica¢do
secundaria. Inicialmente, ha um rearranjo dos anéis aromaticos liberando H,, o que gera
reagdes de condensagdo, implicando aumento de peso molecular dos grupos aromaticos,
através da formagdo de ligagdes carbono-carbono. A geragdo de CO e CO, nesta etapa ¢
resultante da ruptura de éteres (C-O-C), enquanto que o metano (CH4) provém de uma auto-
hidrogenagdo do carbono, durante o final da geragdo de alcatrdo. Para temperaturas acima de
700°C comecam a ocorrer reagdes de craqueamento, ou seja, ruptura das ligagdes C-C pelo
H,, tornando as estruturas mais estdveis e aumentando a resisténcia do coque. A partir de
900°C ocorre nova eliminagdo de H,, com uma conseqiiente diminuigédo da microporosidade e
grafitizacdo da estrutura. Nessa regido, o semi-coque passa para coque atingindo sua maxima

resisténcia mecanica.
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Na bateria de coque. a contragdo conduz a uma diminuigdo do volume de carga tanto
horizontal quanto vertical, ocasionando formagdo de fissuras. A amplitude de contra¢do pode
ser descrita pelo coeficiente de contra¢do. que é a derivada do comprimento da amostra (L)

com relacdo a temperatura T, referindo-se ao comprimento inicial da amostra Lo no instante
I dl

e

Lo dT"

da ressolidifica¢do. ou seja, o =

Esse coeficiente tem um primeiro maximo bem definido proximo a temperatura de
ressolidificagdo, aproximadamente a 500°C, e um segundo maximo acerca de 700°C. O
primeiro maximo depende da desgaseificagdo principal e da temperatura de ressolidificagdo,

enquanto que o segundo € fungdo da taxa de aquecimento.

Ao longo do aquecimento, diferentes coeficientes da mistura levam a formagdo de
tensdes. Nas pontas da camara de coqueifica¢do, onde as tensdes sdo maiores que a resisténcia
mecanica da carga, ocorrem formagdes de fissuras. Essas fissuras, em forma de couve-flor,
sdo mais comuns em dreas de maior temperatura, isto é, dreas proximas das paredes das
camaras. Pode se afirmar que a amplitude do coeficiente de contragdo no primeiro maximo
determina o padrdo das fissuras e, portanto, o tamanho médio do coque. O segundo méaximo

determina a resisténcia a degradag@o do coque no transporte e no peneiramento.

2.3 COQUE

O coque metaltirgico produzido no mundo ¢ usado nas industrias de ferro e ago, como
coque de fundi¢do e coque para alto-forno. Este ultimo, com uma produgdo muito mais
significativa, difere em termos de tamanho, resisténcia mecanica e reatividade do primeiro. A
medida que este trabalho se refere ao coque de alto-forno, serdo apresentados, a seguir, as

P . ] : o 24,25,26
principais fung¢des e propriedades requeridas para a utilizagdo de coque no alto-forno' )

2.3.1 Fungdes e Comportamento do coque no alto-forno

Muitos estudos tém sido feitos de correlagdo das propriedades do coque com sua
performance no alto-forno® 2" %) 0 aumento do tamanho do alto-forno juntamente com

os aperfeigoamentos dos processos desenvolvidos tais como aumento da pressdo de topo,
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aumento da temperatura de sopro. enriquecimento do ar com oxigénio. exigiram melhoria da

qualidade do coque produzido.

A partir dos estudos realizados em altos-fornos japoneses dissecados, o
comportamento do coque no alto-forno foi melhor entendido. Atualmente. outras técnicas
para a determinagdo da extensao da degradagao do coque foram desenvolvidas. tais como a

extracdo de coque das ventaneiras durante uma parada temporaria de operagao do alto-forno.

Inicialmente serdo abordadas as principais fungdes que o coque desempenha no alto-

forno

Fung¢des do coque no alto-forno

a) Coque como combustivel:

No alto-forno, o coque fornece calor para as reagdes quimicas endotérmicas,

aquecimento da carga e fusao/aquecimento do metal e escoria.

O coque para este fim deve ter o maximo de carbono. Quanto a reatividade, ndo ha
evidéncias que esse parametro exerca significativa influéncia na combustdo do coque nas
ventaneiras. O coque chega normalmente nas ventaneiras a 1500°C e encontra o ar soprado a,
no minimo, 1000°C sob condigdes de alta turbuléncia. Inicialmente, ha geragdo de CO; a
10cm da ventaneira e, devido a instabilidade do CO, na presenga de excesso de carbono a
2000°C, ha formagdo de CO numa regido a 2-3m das ventaneiras chamada “raceway”.
Excepcionalmente, podem ser injetados nas ventaneiras hidrocarbonetos ou vapor. Nessas

condi¢des ocorre ainda a reagdo: C + H,O — H, + CO
b) Coque como produtor e regenerador dos gases redutores:

Os produtos da combustdo do coque na “raceway” sao essencialmente CO, H; e N, na
temperatura de aproximadamente 2000°C. A utilizagdo desses gases, principalmente do CO,
se da durante seu caminho ascendente no forno, reduzindo os 6xidos de ferro e reagindo com

0 coque.

Acima das temperaturas entre 900-1000°C, dependendo da reatividade do coque, a
redu¢do do minério de ferro se dd com consumo de carbono do coque e pode ser descrita
como uma combinagdo da reagdo de redugdo do 6xido de ferro pelo CO:

FeO +CO=Fe+ CO;
e pela reagao de Boudouard, isto €, de regeneragdo do CO:

C+C0O,=2CO
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A temperaturas inferiores a 900-1000°C, o CO ¢é utilizado na pré-redugio dos oxidos
de ferro, produzindo assim CO, que sai do alto-forno no gas de topo. O teor de CO, desse gés
¢ uma medida da utilizagao do CO na redugdo dos 6xidos de ferro. Para essa fungdo, o coque

deve ter uma reatividade adequada ao CO; e H,Oy.
¢) Coque como material refratario para sustentar e prover permeabilidade a carga

Abaixo da zona coesiva, 0 coque ¢ o tnico material s6lido presente e, como tal, deve
sustentar a carga e prover um leito poroso aos gases ascendentes e ao fluxo descendente de
metal e escoria fundidos. Para este fim, o coque deve ser carregado numa estreita faixa
granulométrica e sofrer minima quebra no seu percurso fora e dentro do alto-forno. Dos
materiais carregados no alto-forno, o coque é sem duvida o mais permeavel. Uma disposi¢do
de carregamento do forno, em camadas separadas de coque e minério de ferro, proporciona

uma maior permeabilidade do que quando misturados.
d) Coque como agente carburante do ferro-gusa

O carbono esta presente no ferro-gusa, normalmente numa percentagem de 4%, como
FesC. Este FesC pode ser formado tanto na reagdo entre o CO e o Fe ou FeO, quanto na
dissolug@o no ferro liquido. Normalmente, a carburagdo do ferro do alto-forno € constante e

quase independente da qualidade do coque empregado.

2.3.2 Comportamento do coque no alto-forno

O coque, durante seu trajeto de descida no alto-forno, sofre significativas mudangas
nas suas propriedades quimicas e fisicas. Um entendimento abrangente das mudangas
ocorridas nessas propriedades ¢ essencial para a estabilizagdo da operagdo do alto-forno,
elucidag@o da qualidade do coque para uso no alto-forno e para o controle da produgido de

coque, a fim de que ele tenha as propriedades adequadas.

O coque sofre a agdo mecanica de estabilizagdo durante todo o seu percurso até o alto-
forno. Dentro do alto-forno o coque ¢ sujeito a uma completa combinagdo de agdes
mecanicas, quimicas e térmicas. Os fatores que controlam a redugio de tamanho do coque
desde a linha de carga até as ventaneiras sdo conhecidos, porém ainda ha divergéncias a

respeito daqueles que teriam maior importancia.
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A seguir serdo citadas as principais causas da deteriora¢do do coque no alto-forno

(figura 4)*%

a) Efeito de impacto: Durante o carregamento do alto-forno. os pedagos de coque

sofrem impacto entre eles e tornam-se mais ou menos fragmentados.

b) Efeito da abrasdo: A abrasdao causada pelo contato entre as camadas e colisdo de
pedagos de coque é muito significativa e o seu grau depende da dureza e da resisténcia do

coque.

¢) Pressdo da carga: Os pedagos de coque gradualmente quebram em graos mais finos.

devido a pressao da carga dos materiais adicionados no alto-forno.

d) Alta temperatura e velocidade do ar soprado: A estrutura do coque no topo do alto-
forno e nas ventaneiras sdo bastante diferentes, o que sugere que a alta velocidade do ar

quente soprado deteriora a resisténcia do coque.

e) Ataque por alcalis: A formagdo de uma camada composta, causada pela reagdo do
coque com alcalis pode, algumas vezes, levar a significativa deteriora¢do da resisténcia do
coque. Teores de 4% sdo capazes de degradar mecanicamente o coque e aumentar sua
reatividade, pois os dlcalis circulam no interior do forno num circuito fechado e, portanto, se

acumulam.

f) Reagdo com o CO,: Essa reagdo, chamada de Boudouard ou “solution-loss”, ocorre
na regido de temperaturas acima de 900-1000°C. Como o coque reage com o CO, gerando

CO, a sua textura ¢ fragilizada e a resisténcia cai gradualmente.

Todas as causas comentadas da degradagdo do coque, possuem maior ou menor
influéncia ao longo do alto-forno, sendo o coque, a matéria-prima responsavel pela
permeabilidade dos gases no alto-forno, sua distribuigdo granulométrica ¢ de fundamental
importancia. Portanto, o emprego de coque de baixa qualidade ocasiona uma geragdo de
fragmentos de coque que diminuem a permeabilidade da carga, prejudicando a boa operagdo

do forno.
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FIGURA 4 - Causas da deterioragdo do coque no alto-forno*®



2.3.2 Avalia¢io das propriedades do coque para uso em alto-forno

A fim de cumprir convenientemente as fungdes no alto-forno, o coque deve possuir
determinadas propriedades quimicas e fisicas. Essas propriedades sdo influenciadas pela
mistura de carvdes a partir da qual o coque foi produzido e também pelas condi¢des de

carbonizacao impostas.

Valores numeéricos para as propriedades do coque sdo derivados da experiéncia da
operagdo do alto-forno. As especificacdes dessas propriedades sdo necessarias para assegurar
uma concordancia entre produtores e usudrios de coque, podendo variar localmente, devido as

diferencas dos tipos de carvdes disponiveis e do tamanho do alto-forno.

A seguir serdo apresentadas as principais propriedades quimicas e fisicas requeridas

» . - 21.23.2
para o coque e suas implicagdes no alto-forno!% !+ 17:21:23.29.30)

Propriedades quimicas

A andlise das propriedades quimicas do coque ¢ realizada da mesma maneira da
analise dos carvdes. através de ensaios diretos e rapidos, como analise imediata (Cz MV,U) e

enxofre.

Umidade: a umidade do coque ndo tem uma relagdo com a matéria-prima utilizada,
mas ¢ influenciada pelo processo de extingdo do coque. O seu teor deve ser o mais baixo

possivel.

Matéria volatil: a matéria volatil do coque tem sido tomada como um parametro de
menor importancia devido ao seu baixo valor (<1%). Sua determinagdo € imprecisa, pois ¢
determinada numa temperatura menor do que a de coqueificagdo. Entretanto, o valor da
matéria volatil é um indicativo pratico, para os especialistas de bateria de coqueificagdo, do
grau de coqueificagdo e do rendimento do coque além de ser uma medida da reatividade

relativa. Normalmente, a matéria volatil do coque se situa entre 0,7%-1,0%.

Cinzas: as cinzas do coque sdo derivadas da matéria mineral do carvdo de origem e
ndo trazem beneficios aos usuarios do coque. As cinzas, além de reduzir o teor de carbono
alimentado, proporcionam um abaixamento da temperatura do ferro-gusa e um aumento do
volume de escoéria do forno. O teor de cinzas do coque esta limitado a 10-11%, pois a variagdo

de 1% nas cinzas aumenta o “coke rate” do forno em 10 kg de coque por tonelada de gusa.
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Enxofre: Um alto teor de enxofre no coque ocasiona problemas no alto-forno, tais
como, operagdo irregular do forno, grande volume de escoria. alto teor de enxofre no ferro-

gusa e menor producdo de ferro-gusa. Por isso o teor de enxofre é limitado em 0.80 %.

Reatividade do coque: o maior interesse na reatividade do coque € centrado na idéia de
que o aumento da reatividade resultara num maior consumo de coque na reagdo de “solution-
loss™, aumentando o “coke rate” e resultando numa ma performance do alto-forno. O coque
que reage excessivamente com o CO, se degrada prematuramente na cuba do alto-forno,
tornando-se improprio para entrar em combustdo ao nivel das ventaneiras, onde produz calor
para fundir os outros materiais da carga. A geragdo de finos de um coque reativo também

prejudica a permeabilidade do forno, podendo reduzir a produgio de metal fundido ©'*%.

Pode-se definir reatividade do coque como a taxa de gaseificagio da reagdo

(33, 34)

C + CO; —» 2 CO, sob condigdes idénticas de medigdo . Basicamente, os fatores

referentes a matéria-prima que afetam a reatividade do coque sdo os seguintes:
-carvdo de origem, influenciando na reatividade intrinseca da matéria carbonosa;
-area superficial e porosidade acessivel;
-catalise de impurezas inorganicas;
-tratamento térmico do coque.

Os principais métodos utilizados para medir a reatividade sdo baseados na perda de
massa do coque quando submetido a um fluxo de CO,, numa determinada temperatura e
tempo. O ensaio mais difundido na siderurgia mundial é o da Nippon Steel,. chamado -CRI -
“Coke Strength Reactivity”. Neste ensaio, almeja-se para o coque produzido industrialmente
uma reatividade inferior a 33%, que € a variagdo percentual de sua perda de peso apos a
reagdo. A partir deste ensaio, é realizado também o ensaio de resisténcia apds reagdo - CSR-
“Coke strength after reaction”, pois, a importancia maior da reatividade ndo ¢ o consumo de

. . i " A (35
carbono e sim sua contribui¢do ao enfraquecimento do coque pela degradagdo mecanica.

Propriedades fisicas

A resisténcia mecanica € certamente a propriedade mais importante do coque para sua
utilizagdo no alto-forno. A alta resisténcia para sustentar a carga e garantir a permeabilidade
do forno é que faz do coque uma matéria-prima insubstituivel. Entretanto, a grande
heterogeneidade da estrutura carbonosa e porosa do coque torna muito dificil a avaliagdo de

suas propriedades mecanicas. Os principais ensaios utilizados na indistria siderurgica néo sao



28

baseados nas propriedades fundamentais da fratura do coque. Sdo, em geral, testes empiricos
que medem a resisténcia a degrada¢do granulométrica do coque sujeito a esforgos

- 2n
mecanicos .

Como resultado disso. os testes de resisténcia do coque, adotados por vérios paises.
tém sido mais produto de dados experimentais do que principios cientificos. Os ensaios mais

- % . 7,23,36.37
utilizados sdo os seguintes''™ '7 233637,

Tamanho do coque: o tamanho do coque tem um papel fundamental na operagao do
alto-forno, devido ao seu efeito na permeabilidade da carga e na taxa de gaseificagdo do
carbono. E fundamental que o coque seja carregado numa estreita faixa de tamanho.

Normalmente o tamanho médio do coque fica entre 48 a 54 mm.

Resisténcia em tambor: os ensaios de maior aplicagido no mundo todo, por usuarios e
produtores de coque sdo os de Resisténcia em Tambor (“Drum™). O "shater-test" inicialmente
utilizado foi sendo abandonado. Ha varias normas para os ensaios de resisténcia em tambor
tais como ASTM, MICUM, IRSID, ISO e JIS, conforme o pais que utiliza. O principio dos
ensaios € 0 mesmo, 0 que varia sdo as dimensdes dos tambores, a velocidade de rotagdo,
nimero de giros, as condi¢des de preparacdo das amostras e as aberturas das peneiras
utilizadas. Esses ensaios consistem basicamente em submeter uma dada quantidade de
amostra a um numero fixo de voltas num tambor. Apds, a amostra ¢é retida e peneirada em
diferentes aberturas. As percentagens de material retido em determinadas peneiras ddo os

indices de resisténcia ao impacto ou a abrasio.

Os ensaios de resisténcia em tambor sujeitam o coque a degradagdo por dois
processos: fragmentagdo por impacto, que acontece durante o primeiro estdgio do teste
quando o coque quebra principalmente ao longo dos planos de fissuras, e a reducdo de

tamanho devido a abrasdo. A transigdo da fragmentagdo para a abrasdo depende do coque e

150

. > 83,0,ist0 €,

fundamentalmente do ensaio utilizado. Na norma JIS, o indice requerido ) [

83% do peso da amostra submetida as 150 voltas, deve ficar retida na peneira de 15 mm.

Resisténcia a tragdo: ensaios mecanicos que determinam as propriedades fundamentais
da resisténcia dos materiais ndo sao utilizados normalmente como ensaios de rotina na
produgdo de coque. A determinagdo direta da resisténcia a tragdo de um material fragil
poroso, como o coque, ¢ dificultada grandemente devido a complica¢des associadas com a
preparagdo de uma amostra de forma apropriada. Por isso tem sido feita por métodos

indiretos, tais como o teste de compressao diametral (também chamado “Brazilian Test”). O
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principio do método envolve a aplicacio de uma tensdo de compressao através do didmetro de
um pequeno cilindro do material. A ruptura ocorre devido a tensdes de tragao desenvolvidas
num dngulo reto & linha de forga aplicada. Dada a grande heterogeneidade dos pedagos de
coque. um elevado numero de amostras ¢ necessario para se obter uma boa reprodutibilidade

« (2]
do ensaio""".

2.3.3 Aspectos da estrutura do coque

Coque ¢ um material de alta porosidade, composto de unidades de carbono,
formadores das paredes dos poros. Sua estrutura porosa (com um volume de poros em torno
de 50%) € extremamente complexa, com uma ampla variedade de formas e tamanhos de
poros, o que dificulta sua caracteriza¢do. As unidades de carbono, que compdem a fase solida
do coque, também apresentam aspectos variados, dependendo do “rank™ e constituintes dos
carvdes da mistura carbonizada. O coque produzido industrialmente possui também uma
extensa rede de micro e macrofissuras, devido ao processo de coqueificagdo, além de

inclusdes inorganicas composta pelas cinzas®®.

Identificacdo e origem dos microconstituintes carbonosos

Os coques possuem microestruturas caracteristicas que podem ser identificadas através
de microscopia otica de luz polarizada (MOLP), produzindo as chamadas texturas oticas da
matriz carbonosa. A textura 6tica do coque significa, portanto, a disposi¢do, em tamanho e

forma, de regides isotropicas e anisotropicas da superficie exposta, refletindo o grau de

(39)

ordenagdo molecular do material carbonoso'””’. Muitas nomenclaturas tém sido criadas para

distinguir as unidades isotropicas e anisotropicas e para separar essa ultima quanto ao

‘9 Entretanto, todas as classificagdes seguem um mesmo padrdo geral. A

tamanho e forma
Tabela 3 apresenta uma classificagdo utilizada no Brasil e submetida para normalizagido na

ABNT#h %),
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TABELA 3 - Classificagdo utilizada no Brasil para microtexturas oticas de coques*"

Textura

Sigla

Defini¢io e ou critério para classificacio

Isotropica

Oriunda de vitrinitas de Rm<0.8%. Se apresentam isotropicas ao
microscopio. Podem ou nao apresentar suaves contornos €
porosidade devido ao amolecimento durante a fase plastica.

Mosaico Fino

L’\’l t

Oriunda de vitrinitas de Rm entre 0.8 e 1.0%. constituidas por
unidades esféricas anisotropicas, com tamanho inferior a 2.0pum.
Os pequenos dominios nao tem orientagdo definidas e seus planos
de empilhamento variam de uma unidade para outra.

Mosaico Grosso

Oriunda de vitrinita de Rest entre 1,0 a 1.4%, correspondendo a
dominios anisotrdpicos formados por unidades isocromaticas de
tamanho maior que 2.0um. Sdo incluidas neste grupo os mosaicos
alongados, comumente conhecidos como orientados.

Fibra e Banda

Oriunda de vitrinitas de Rm entre 1.4 e 1,7%, constituidas por
dominios de forma alongadas e de largura < 10.0pm (fibra) e
dominios de largura > 10,0um (banda). A reflexdo da luz
incidente varia de maneira similar ao escoamento de um fluido,
quando a platina € girada com nicdis cruzados.

Inerte

Dominios oriundos da fusinita, inertodetrinita e semi-fusinita
inerte, que apos a carbonizagdo mantém a forma original.

Inerte Anisotropico

Dominios oriundos da semi-fusinita reativa, micrinita, vitrinitas
anomalas (pseudovitrinitas, oxidadas ou envelhecidas).

Anisotropia Basica

Oriundas de vitrinitas de Rm > 1,7%, provenientes de carvido de
alto “rank™ e caracterizadas por particulas nao fundidas
apresentando uma anisotropia global. caracteristica da vitrinita do

carvio de origem.

Carbono Pirolitico

CP

Oriunda do craqueamento dos gases formados durante a
decomposigdo primaria, devido ao curso natural dos gases do
interior do forno de coqueria.

Minerais

Dominios de origem mineral como a pirita, carbonatos, argilas e
quartzo. Apos a coqueificagdo, algum destes minerais

transformados podem ainda ser reconhecidos na matriz do coque.

Nos coques, o tamanho das texturas Oticas e a intensidade da anisotropia decrescem

com a diminui¢do do “rank” da vitrinita do carvdo de origem. Em geral, carvdes de alto

“rank” e antracitos carbonizam sem significante amolecimento e o carbono resultante ¢

altamente anisotrdpico. Bons carvdes coqueificaveis produzem coques com maior tamanho de

componentes de textura dtica, indo de mosaico até bandas'** *.



Coques de carvoes de baixo “rank™, alto volateis e fracamente aglutinantes contém
menos carbono anisotropico, com predominancia de textura mosaico-fino. Carvoes de baixo
“rank”, ndo coqueificaveis e carvies sub-betuminosos produzem coques isotropicos. Por
outro lado, constituintes dos carvées inertes a coqueificagdo, do grupo da inertinita, mantém
suas caracteristicas inalteradas apos a carbonizacdo. As semifusinitas produzem texturas

. . s 22 4
inertes levemente anisotropicas'™> *> ¢

Porosidade

O coque € constituido de uma rede de poros de varias dimensdes e formas, alguns dos
quais sdo fechados, mas a maioria deles é conectada. A faixa de tamanho dos poros varia de
microporos ultrafinos de menos de 1nm, até cavidades de alguns milimetros que sdo visiveis a
olho nu. Ndo hd uma determinagdo simples da porosidade que cubra sua faixa inteira.
Geralmente a porosidade do coque € determinada indiretamente a partir da razdo da densidade
aparente pela densidade real, diretamente pela penetragio de um fluido (Hg) ou através da

. . : . . ; ~ s s (1521,23,47
microscopia. Microporosidade € medida por condensagdo de mtrogemo( )

A influéncia das propriedades plasticas da mistura de carvdes sobre a porosidade
resultante do coque apresenta muitas contradigdes. Alguns pesquisadores afirmam que a
porosidade aumenta com a fluidez da mistura, enquanto outros encontraram o

illVCrSO(zg'48'4g'5m.

A determinagdo da porosidade a partir de exame microscopio de segdes polidas
envolve andlise linear dos tamanhos interceptados, isto €, a largura e paredes dos poros ao
longo de uma linha reta transversal. A soma dos tamanhos dos poros é medida como uma
fracdo do total que fornece a porosidade. Uma informagdo mais detalhada e dados adicionais
podem ser dados através do uso de um sistema de analise de imagens computadorizada. Este
tipo de andlise permite a medigao de poros maiores que 100 pm, além do formato dos poros.

Tais informagGes nio sio possiveis de serem obtidas com porosimetros®" .

Relacdo da estrutura com as propriedades do cogue

Marsh®  pesquisou a influéncia das propriedades do coque, em particular da
relevincia da textura do coque na resisténcia mecanica e na reatividade ao CO,. Ele
considerou que, para um coque de uma dada porosidade, sua resisténcia seria dependente da
composi¢do do material sélido das paredes dos poros. Quando uma ruptura ocorre no coque,

ela acontece ao longo das fronteiras dos componentes das texturas ou através das texturas
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anisotropicas tipo fibras e bandas. As texturas do tipo mosaico teriam uma maior tendéncia de

resistir a propagacao dessas trincas pois elas seriam absorvidas nos seus contornos do grao.

Num estudo mais quantitativo™ | foram identificados os componentes das texturas
que estdo associados a coques de alta resisténcia. Geralmente foram mosaicos médios e
grossos e componentes tipo fibra, banda e granular, isto ¢, todos aqueles que sdo
predominantes em coques de alta resisténcia produzidos a partir de Otimos carvoes

coqueificaveis.

Correlagoes entre indice de resisténcia em tambor JIS e composi¢ao textural de coques
foram tentados através de regressdes multilineares“”. Em geral as correlagdes obtidas, apesar
de apresentarem bom coeficiente de correlagdo, ndo permitiram identificar quais foram as

texturas responsaveis por uma alta resisténcia mecanica do coque.

Foi observado também que os contornos entre materiais inertes, isotropicos e
anisotropicos, representam areas de fragilidade da estrutura de coque devido a
descontinuidade e mudangas de orientagdo cristalografica. Por outro lado, os contornos

qois . : o 43)
poderiam também, em alguns casos, agirem como retentores da propaga¢do das fissuras™ .
Avaliando as interfaces entre os componentes texturais, através de sua fissuragdo, Patrick e
colaboradores verificaram que interfaces envolvendo inertes apresentaram a pior qualidade,
enquanto interfaces envolvendo constituintes isotropicos e mosaicos apresentaram as

melhores®”.

Na medida em que o coque ¢ um material carbonoso, fragil e de porosidade superior a
50%, teoricamente, sua resisténcia deveria ser influenciada predominantemente pelos poros
maiores. Extensivos estudos foram realizados a fim de correlacionar a resisténcia a tragdo do
coque com a estrutura dos poros, de tamanho médio em torno de 100 um, analisados através
de microscopia otica acoplada a analisadores de imagens(36’ 31.36) Apesar de serem obtidas
correlacdes com R? > 0,9 envolvendo forma, tamanho, volume dos poros e espessura das
paredes, nenhuma relagdo direta e isolada desses pardmetros com a resisténcia a tragdo do

coque foi encontrada.

Virias tentativas foram feitas para quantificar as reatividades ao CO, individuais dos
componentes texturais As reatividades de coques de mesma composi¢do de textura otica,
produzidos a partir de diferentes carvdes, foram bem diferentes. Essas diferengas foram
atribuidas ao fato de que a reatividade de um coque é grandemente influenciada pela sua

estrutura fisica, isto €, area superficial, volume dos poros, tanto quanto pela reatividade
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quimica do carbono. Entretanto, foi encontrada, para um mesmo coque, por varios

pesquisadores. uma tendéncia similar de reatividade relativa dos componentes texturais.

Assim, em ordem de decréscimo de reatividade pelo CO,, a tendéncia foi a seguintem‘ el

58),

inerte, isotropica > mosaico > fibras > bandas

A gaseificagido do coque pelo CO, induz seletivamente a formagdo de microtrincas ou

59 x a ;
9 Foi observado, na interface entre inertes e outros

(60)

fissuras nos seus microconstituintes

componentes, uma regido de fragilidade que reagiu preferencialmente

Na reagdo de gaseificagdo do coque pelo CO, , ha um consenso de que uma maior
porosidade facilita o acesso de gases no coque. Entretanto, dificilmente ¢ encontrada uma
correlagdo clara entre porosidade e reatividade. Somente entre coques muito distintos isto €
encontrado. Além disso, ha controvérsia quanto a faixa de tamanho de poros mais
significativos para a reagdo. Acredita-se que numa fase inicial, tanto a reatividade intrinseca
(textura carbonosa) quanto a acessibilidade aos gases (textura porosa) tém influéncia sobre a

reatividade. Com o decorrer da reagdo, a reatividade intrinseca passaria a predominar”™ o,

O alargamento dos poros € responsavel por uma deterioragdo na resisténcia do coque,
embora os coques metallrgicos sigam um padrdo similar de comportamento em termos de
mudanga na estrutura porosa com a gaseificag¢do parcial pelo CO,, diferengas nos detalhes das
alteragdes podem ser suficientes para influenciar no grau de fragilizagdo que o coque sofre. O
exame deste tipo de estrutura € facilitado pelo uso de microscopia eletronica de varredura.
Devido a sua larga profundidade de foco e a possibilidade de aumento, ele € apropriado para

relacionar a topografia de superficies de gaseificagdo com a textura ética do coque® Ll

A aglutinagdo entre as particulas carbonosas constituintes do coque também devem
exercer uma grande influéncia sobre as suas propriedades. A avaliagdo deste fator
normalmente ¢ feita de maneira indireta através das propriedades plasticas da mistura de

C&I’VﬁO” 1,29, 65, 66}-

Miyazu®*” correlacionou valores de fluidez da mistura com a qualidade da coesdo da
estrutura do coque. Uma coesdo insuficiente da matriz carbonosa ocasiona uma menor
resisténcia mecanica ao coque e uma maior reatividade. Do mesmo modo, uma fluidez
excessivamente alta produz um coque extremamente poroso e com propriedades inadequadas.
Segundo esse autor, se a maxima fluidez da mistura for menor que 60 ddpm, as particulas de

carvdo se ligam apenas por contato sem uma fusdo pronunciada e, portanto, sdo facilmente
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atacadas pelo CO,. Se a fluidez for maior que 200 ddpm, as particulas de carvdo sdo bem
fundidas e uma estrutura firme ¢ obtida e a reatividade é minima. Porém, quando a fluidez
excede 1000 ddpm. a estrutura do coque torna-se muito porosa e a reatividade aumenta,

devido ao alto teor de matéria volatil.

A mesma tendéncia foi encontrada para a resisténcia em tambor DI. Foi obtida uma
maxima resisténcia nos coques produzidos a partir de misturas com uma fluidez entre 200-

1000 ddpm.

A diminuigdo da fluidez de uma mistura, em geral esta associada ao aumento de
componentes considerados inertes a coqueificagdo. Os inertes, quando em excesso € em
granulometria maior que 1 mm, produzem defeitos na estrutura do coque, manifestados na

(49, 60, 67, 68)

forma de trincas e interfaces consideradas pouco resistentes . Esses defeitos na

estrutura podem ocasionar perda de resisténcia mecanica e aumento da reatividade do coque.

Pelo exposto até aqui, pode-se concluir que, teoricamente, as propriedades do coque
podem depender da estrutura porosa, das formas de carbono presentes, da qualidade das
interfaces entre elas e dos defeitos que a estrutura apresenta, como microtrincas. Entretanto,
devido a grande complexidade da estrutura dos coques, ha muita controvérsia com respeito as
condigdes e aos fatores que mais influenciam numa determinada propriedade. Aliado a isso,
existem ainda grandes dificuldades, tanto na avaliagdo das propriedades dos coques, quanto

na analise de sua estrutura.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS-PRIMAS

As amostras de carvoes da Jazida de Chico-Loma utilizadas nesse estudo, foram
retiradas da segunda e sexta camadas desta jazida (denominadas de CL; e CLs) pela CPRM,
através de um pogo de aproximadamente 150 m de profundidade. Os carvoes, nos seus
estados brutos (ROM), apresentavam elevados teores de cinzas ( > 50%) e enxofre para sua
utilizagdo no processo de coqueificagdo. Para baixar os teores desses elementos a niveis
compativeis para uso sidertirgico (Cz < 13%), essas amostras sofreram um beneficiamento
gravimétrico tipo flutua-afunda em meio liquido de densidade 1,40 g/cm’. As amostras
beneficiadas foram entdo, acondicionadas em tonéis de 100-140 kg, alguns dos quais selados

em atmosfera de N, e reservadas para os estudos de coqueificagao.

As amostras dos carvdes de Chico-Loma foram introduzidas em misturas de carvdes,
denominadas misturas-padrées, normalmente utilizadas no processo industrial de
coqueificagdo. Devido ao espagcamento entre os testes de coqueificagdo das diversas séries de
ensaios, foram utilizadas diferentes misturas-padrdes. Entretanto, todas elas possuiam anlises

dentro de determinadas faixas consideradas aceitaveis para a produ¢édo de coque.

Foram utilizados em cada mistura-padrdo, de 7 a 8 diferentes tipos de carvdes alto,
médio e baixo-volateis. Todos os carvdes constituintes das misturas eram importados, com
excegdo do carvao de Santa Catarina, que até determinada época era compulsoriamente

empregado.

3.2 METODOLOGIA

De acordo com os objetivos mencionados, os estudos para o aproveitamento de
carvoes da jazida de Chico-Loma na fabricagdo do coque foram realizados através das etapas

que estdo apresentadas esquematicamente na Figura 5:
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FIGURA 5: Resumo das principais atividades realizadas
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3.2.1 Caracterizacio de carvoes

As amostras recebidas foram caracterizadas sob o ponto de vista metalurgico, ou seja,
caracterizacdo das propriedades quimicas, fisicas, plasticas e petrograficas. Os fatores que
norteiam a caracterizagdo de um carvdo metalurgico estdo diretamente relacionados com a
qualidade do coque que, por sua vez, ¢ fun¢do dos parametros de processo dos altos-fornos.
Em vista disso, a avalia¢do de um carvdo coqueificavel é constituida de ensaios analiticos de
caracterizagdo quimica e fisica de carvdes e de testes de laboratorio (propriedades plasticas)
que tentam simular as condigdes da pratica industrial, baseadas no processo de fabricagio do

coque ou nas caracteristicas exigidas para o seu emprego no alto-forno.

A qualidade quimica do coque tem direta relagdo com a qualidade dos carvdes (e da
mistura) utilizados. As principais analises para definir a composi¢do quimica do carvdo sio:
analise imediata (normas ASTM D-3174 e 3175), composta de carbono fixo (Cry), matéria
volatil (MV), cinzas (Cz) e Umidade (U); analise de enxofre (S) e analise quimica das cinzas.
Também foi realizada, para o carvdo CL, uma andlise elementar, carbono, hidrogénio e

nitrogénio, de sua matéria organica.

Neste trabalho, a caracterizagdo fisica ficou restrita a analise da distribuigao
granulométrica, pois o processo de coqueificagdo ¢ fortemente influenciado pelo tamanho da
particula do carvdo, e ao ensaio HGI (norma ASTM D-409-71). O HGI (Hardgrove
Grindability Index) € um método para determinagdo da moabilidade relativa de um carvdo em
comparagdo com carvoes padrdes. O indice é proporcional & quantidade de amostra presente
na peneira de 200 mesh ap6s moagem num moinho especial. Quanto maior o nimero obtido,
mais mole (ou fridvel) ¢ o carvdo e maior quantidade de finos deve gerar durante a britagem e

0 manuseio.

A analise petrografica permite, além de prever determinadas propriedades do coque,
juntamente com outros pardmetros, também, classificar o carvdo quanto ao seu “rank” (grau
de carbonizagdo) através do poder refletor da vitrinita. Um carvdo possui caracteristicas
coqueificantes quando se situa numa determinada faixa de “rank” (R, em torno de 1,10%) e

possui uma adequada rela¢do de componentes reativos/inertes (> 0,7).

Para essas analises, o carvdo foi moido abaixo de 1 mm e embutido numa resina
inorganica. Apos lixamento e polimento do corpo de prova, os macerais foram contados num
total de 1000 pontos, tomando-se por base as diferengas de tonalidades de cinzas, e também

das formas desses macerais quando observados em microscopio otico de luz refletida com



38

aumento de 500 X, conforme as normas ASTM D-2798 e 2799. O poder refletor foi obtido
através da medigdo da reflectancia média da vitrinita observada numa objetiva imersa em

oleo. usando-se um comprimento de onda de 546 nm.

Foram utilizados neste trabalho os seguintes ensaios de determinagio das propriedades

plasticas de um carvio:

Indice de inchamento -FSI-( Free Swelling Index, ASTM D-720): é medido o aumento
de volume, devido a liberagao da matéria volatil, de 1g de carvdo aquecido a 820°C num
cadinho. O residuo resultante, chamado botdo, é comparado com perfis padrdes que variam de

um a nove. Nesse teste mede-se o poder aglutinante do carvio.

Teste do dilatometro Audibert-Armnu (ISO R-349): ¢ medida a variagdo de volume
(contragdo e dilatagdo) do carvdo compactado sob forma cilindrica, num intervalo de
temperatura de 350 a 500°C. Sao registradas as percentagens de maxima contrag@o, maxima
dilatacdo e as temperaturas de amolecimento, maxima contragdo, maxima dilatagdo e

ressolidificagdo. Determina-se, neste ensaio, o poder coqueificante do carvio.

Teste do plastometro de Gieseler (ASTM D-2639): é medida a fluidez do carvido
quando aquecido a temperaturas entre 350 e 500°C. O resultado é dado em divisdes de “dial”
por minuto (ddpm) de um ponteiro associado a uma hélice que gira na massa plastica de
carvdo. Além da méxima fluidez medem-se as temperaturas de amolecimento e de

ressolidificagdo. Um desenho esquematico deste equipamento encontra-se na Figura 6.

3.2.2 Composi¢io das misturas de carvoes

Carvoes com baixo grau de carbonificagdo e fracas propriedades aglutinantes, quando
sofrem o processo de carbonizagdo transformam-se num residuo carbonoso, que ndo possui os
minimos requisitos de qualidade para ser considerado coque metaltrgico. Entretanto, esse tipo

de carvido pode ser utilizado como um componente de misturas de carvdes coqueificantes.

O estudo do aproveitamento dos carvdoes CL, e CLg foi conduzido de duas formas,
através de ensaios denominados de substituicdo e de adi¢gdo. No primeiro caso foram
substituidos determinados carvées de uma mistura-padrdo pelo CL, e CLg, enquanto no
segundo foram adicionadas quantidades crescentes dos carvdo CL, e CLg a uma outra

mistura-padrdo.
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FIGURA 6 - Desenho esquematico do plastometro Gieseler

Na época em que os ensaios chamados de substituicdo foram realizados, faziam parte
da mistura-padrdo, além dos carvdes coqueificantes importados, o carvdo nacional da camada
Barro Branco de Santa Catarina e um carvdo "soft" de procedéncia sul-africana. A
participagdo dos carvoes CL, e CLg, separadamente na mistura foi efetivada através da
substituicdo dos carvdes “soft” e Santa Catarina. O carvdo "soft" possuia algumas
propriedades similares ao carvdo gatcho, possibilitando, assim, uma maior participagdo dos
carvOes nacionais na composi¢do da mistura. Quanto ao carvado catarinense, sua substitui¢do
foi testada a fim de que houvesse uma outra opgdo de utilizagdo de um carvdo nacional na

mistura.
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Na Tabela 4 estdo apresentadas as composi¢des das misturas geradas com a
participagdo dos carvdes CL, e CL, A primeira mistura era a padrdo, utilizada
industrialmente nas baterias de coque. Na segunda mistura, denominada de - 7% S.C., foi feita
uma substitui¢do parcial de 7% do carvdo de Santa Catarina e na terceira, denominada de -
14% S.C., a substituigado foi total (14 %). A ultima, chamada de - 10% “soft”, foi composta

através da substituigdo do carvao “soft” (com teor de 10%) pelo CL; e CLg.

TABELA 4- Composigdo das misturas dos ensaios de substitui¢do

Carvio Mistura (%)  Mistura (%) Mistura (%)  Mistura (%)

Padrao -7% S.C. -14% S.C. -10% “soft”
AV Race Fork 12,0 12,0 12,0 12,0
Bv Blue Stone 6.0 6,0 6,0 6,0
BV Pinacle 17,0 17,0 17,0 17,0
Mv Row 35 12,0 12,0 12,0 12,0
Mv Robson Phillips 29,0 29,0 29,0 29,0
AV Withbank Soft 10,0 10,0 10,0 ——es
Santa Catarina 14,0 7,0 -—— 14,0
Chico-Loma 2 ou i 7.0 14,0 10,0

Chico-Loma 6

Na segunda série de ensaios, chamado de adigdo, quantidades crescentes de 5, 10 e
15% dos carvoes CL; e CLg foram adicionados separadamente a mistura-padrdao que se
manteve inalterada. Na Tabela 5 sdo apresentadas as composi¢des resultantes dessas misturas.
Pretendeu-se com essa série, verificar as alteragdes ocorridas nas propriedades e estruturas
dos coques e, também, definir um maximo teor do carvdo de Chico-Loma na mistura, no qual

o coque mantivesse suas qualidades minimas requeridas para uso no alto-forno.



41

TABELA 5 - Composi¢do das misturas dos ensaios de adigao

Carvio mistura (%) mistura (%) mistura (%) mistura (%)
padrio 5% CL 10% CL 15% CL
AV Moss 16,00 15,20 14,40 13,60
AV Logan Soft 7,00 6,65 6,30 3:95
BV Pearless Eagle 11,00 10,45 9,90 9,35
MV Row 35 10,00 9,50 9,00 8,50
MV Fording River 13,00 12,35 11,70 11,05
MYV Carter Roagh 19,50 18,53 17,55 16,58
BV Virginia 17,50 16,62 15,75 14,87
Pocahontas
BV Buchanan 6,00 5,70 5,40 5,10
Mistura-padrio 100,00 95,00 90,00 85,00
Chico-Loma 2 ou - 5,00 10,00 15,00
Chico-Loma 6

3.2.3 Caracteriza¢io das misturas

As misturas de carvdes das duas séries de ensaios, depois de constituidas, foram
caracterizadas sob todos os aspectos importantes para a coqueificagdo. Os testes foram

basicamente os mesmos da caracterizagdo dos carvoes de Chico-Loma.

3.2.4 Coqueificacio

Os ensaios de coqueificagdo foram realizados num forno escala-piloto localizado na
COSIPA. Comparado a equipamentos em escala de laboratdrio ele proporciona, a qualidade
do coque produzido, uma correspondéncia melhor a escala industrial. Este forno possui
aquecimento a gds e capacidade de aproximadamente 400 kg de carvdo em base seca. Sua
cadmara de coqueificagdo tem uma largura de 0,45 m, idéntica a das cdmaras industriais, com

altura e comprimento de 1,0 m. Fotografias desse forno podem ser vistas na Figura 7.

ESCOLA DE ENGENHARIA
<2l IMTEC A



FIGURA 7 - Fotos do forno-piloto de coqueificagdo; vista da porta de trabalho(a) e
vista da rampa e do vagdo de descarga do coque (b)
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Os carvoes CL eram incorporados as misturas-padroes através de misturadores e
homogeneizadores. O teor de umidade era controlado para se manter em torno de 8%. A
mistura, como nas baterias industriais, era carregada por gravidade no topo, no momento em
que as camaras de combustdo atingiram a temperatura de 1100°C. Apdés uma dura¢do média
de ensaio de 18h. e temperatura do centro de carga em torno de 1030°C. o coque produzido
era desenfornado. O coque incandescente era logo apos apagado com “sprays™ d’agua durante

35 s. Um perfil tipico de aquecimento no centro da carga esta na Figura 8.

1200

o
o]
=]

800

600

400

200

0
temperatura no centro da carga, C

0O 2 4 6 8§ 10 12 14 16 18 20
tempo, (h)

FIGURA 8 - Perfil de aquecimento do centro da carga no forno-piloto

O coque produzido nestas condigbes possui caracteristicas proximas, mas ndo
idénticas, ao produzido industrialmente. A temperatura média das camaras do forno-piloto era
cerca de 100°C menor do que a industrial e o tempo de coqueificagdo cerca de uma hora
menos. Isso conferia ao coque do forno piloto, uma menor resisténcia medida pelo indice em

tambor D |;" e uma maior reatividade do que o coque industrial. Em vista disso, em cada

série de testes (substitui¢do e adigdo), foi coqueificada no forno-piloto uma mistura-padrao,

para que os resultados de avaliagdo do coque produzido servissem de referencial aos demais

ensaios propostos.

A fim de obter a maxima diferenca permissivel entre dois testes de coqueificagdo no

forno-piloto, foi realizado um estudo para determinar os valores de repetibilidade para os
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paramentros do processo de coqueificagiio e para os ensaios de avaliag¢do rotineiros do coque.

A repetibilidade (r), r = f*s*.2. onde f = 2.36 para n-1 graus de liberdade e nivel de
confianga de 95% e “'s” o desvio-padrdo obtido nos enfornamentos, conforme norma ISO

5725-19819,

Para cada mistura de carvoes era realizado, em principio, um s6 enfornamento. O
controle dos testes de coqueificagdo era feito através da repetibilidade da temperatura média
das camaras de combustdo, temperatura do centro da carga e tempo de coqueifica¢do. Os
ensaios eram considerados aceitaveis se ndo houvesse diferenga significativa entre esses

parametros.

Devido a problemas de controle de temperatura e densidade da carga do forno-piloto,
o coque produzido apresentava uma maior dispersdo dos resultados dos ensaios de avaliagdo
de suas propriedades do que o coque produzido industrialmente. Isso ocasionava um maior
desvio-padrdo e uma pior repetibilidade dos indices de avaliagdo desses coques, tanto em

relagdo ao industrial, quanto aos das normas internacionais.

3.2.5 Avaliacido das propriedades dos coques

As propriedades dos coques produzidas foram avaliadas através de ensaios rotineiros
utilizados pela industria siderurgica e também por ensaios considerados ndo convencionais

que visam a determinagdo de propriedade fundamentais do coque.

Embora tanto a analise das propriedades quimicas, quanto a das propriedades
mecdnicas do coque sejam importantes, as primeiras sdo facilmente determinadas, enquanto
as ultimas ainda apresentam muita controvérsia. A avaliagdo das propriedades quimicas pode
ser feita através de testes diretos e rapidos, cujos valores obtidos representam com boa
precisdo a composi¢do quimica média do coque. Por outro lado, a avaliagdo da resisténcia do
coque ¢ ainda realizada por véarios métodos empiricos que levam em conta diferentes

’ . @
fendomenos fisicos".

As propriedades quimicas dos coques foram determinadas através dos mesmos testes
usados para o carvdo, ou seja, a analise imediata que analisa os teores de cinzas, matéria

volatil e umidade do coque, além do enxofre total.
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Métodos convencionais de medi¢ao das propriedades do coque, estdo correlacionados
com a avaliagdo da resisténcia a ruptura do coque por efeitos combinados de compressao,
choque e abrasdo. Os resultados determinados por esses testes sio fortemente baseados na
medicdo da redugdo de tamanho e geragdo de finos do coque, apos um determinado numero
de voltas num determinado tambor, e sdo expressos em forma de varios indices. Esses
ensaios. que submetem os pedagos de coque a um campo de tensdes extremamente
complexos, sao essencialmente empiricos, descritivos e s6 ddo uma imagem global das
diferentes propriedades do material inclusos numa nogéo geral de resisténcia mecanica®" .

Em vista disso, também foram executados ensaios que visam a determinagdo direta da

resisténcia a tra¢do do coque.

Os ensaios realizados para a caracterizagdo das propriedades dos coques sdo descritos

a seguir:

-Tamanho médio do coque: apdés o desenfornamento, através de uma analise
granulométrica (norma ASTM 293) , é calculado o tamanho do coque bruto. A fim de tentar
simular os esforgos reais sofridos pelo coque industrial, desde o desenfornamento até a
colocagdo nos silos, o coque produzido no forno-piloto passa por um teste chamado de

estabilizagdo. Neste ensaio, o coque entre 25 e 75 mm ¢é colocado no tambor de ensaio D]’

onde sofre 20 revolugdes. Assim, apos uma analise granulométrica, calcula-se o tamanho do

coque estabilizado'’".

-Ensaio de resisténcia em tambor - [!:’- (norma JIS K-2151): 10 kg de coque

proveniente do ensaio de estabilizagdo, na granulometria maior de 50 mm, sao colocados num
tambor de 1,5 m didmetro por 1,5 m de comprimento com 6 haletas longitudinais, que gira
numa velocidade de 15 rpm. Apos 150 revolugdes, a amostra ¢ peneirada em diferentes

aberturas. A porcentagem do material retido na malha de 15 mm fornece o indice de

150 (15)

resisténcia D[,

-Ensaio de reatividade -CRI- (procedimento da Nippon Steel, ASTM D-5341-93):
200g de coque na granulometria de 19 a 21 mm sdo colocados numa retorta e esta, num forno
pré-aquecido a 1100°C com N, numa vazio de 5 I/min. Quando a temperatura da carga atinge
1100°C, o N, ¢é substituido pelo CO, com a mesma vazdo, durante 2 horas. Ao término do
teste, o material ¢ esfriado com N, e pesado. A diferenga, em termos percentuais, entre a

massa inicial e a final, expressa o valor da reatividade®").
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-Ensaio de resisténcia antes da reagdo -RAN- (baseado no procedimento da NSC):
135g de coque na granulometria de 19-21 mm sdo colocados num tubo que gira em seu
centro. Apos um total de 600 revolugdes, durante 30 min. o coque, retido na peneira com
abertura de 9,5 mm, ¢ pesado. O resultado do ensaio ¢ dado como percentagem do material

retido sobre o material inicial.

-Ensaio de resisténcia apods a reagdo -CSR- (ASTM D-5341-93): O coque proveniente
do ensaio de reatividade, desprezando-se os finos, é colocado no tubo giratério ja descrito no

ensaio RAN. O resultado é obtido da mesma maneira®".

Os desenhos esquemdticos dos equipamentos dos ensaios [)],;" ¢ CRICSR se

encontram nas Figuras 9, 10 e 11.

-Ensaio de reatividade em termo-balanga: Com o objetivo de produzir amostras de
coques reagidos para observagdo em MEV, foram realizados alguns ensaios de reatividade ao
CO,, utilizando as mesmas condigdes de tempo e temperatura dos ensaios CRI. As amostras

foram preparadas na forma de cubos de 5-10 mm de aresta e também moidos abaixo de 1 mm.

-Resisténcia a tragdo: Este ensaio tem por objetivo reproduzir as tensdes que o coque
apresenta na carga no interior do alto-forno. Devido a dificuldade de confec¢do dos corpos de
prova, esses ensaios sdo realizados através de medidas indiretas de compressdo diametral de
uma amostra cilindrica de coque. As amostras, obtidas através de perfuragdo com uma broca
num pedago de no minimo 20-30 mm de coque, tém de 10 a 15 mm de didmetro e 10 mm de
altura. Para cada amostra de coque sdo preparados cerca de 50 corpos de prova. Devido a
grande heterogeneidade do coque, os resultados podem variar entre 3,0 a 7,0 MN/m’ e, por
isso, devem sofrer um tratamento estatistico®”. Na Figura 12 consta uma representago

esquematica das condigdes de carregamento deste ensaio.
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Analise estatistica dos ensaios de avaliacdo dos coques

Para verificar se houveram diferengas significativas entre os resultados dos ensaios
rotineiros de avaliagdo dos coques foram utilizados os métodos estatisticos descritos nos itens

a) e b) a seguir. Para os ensaios ndo rotineiros foi empregado o método descrito em c).
i i 69
a) Repetibilidade'*”

Foram efetuados 8 enfornamentos de uma mistura-padrao no forno escala piloto de
carbonizagdo. Os coques produzidos foram analisados e a repetibilidade (r) de suas

propriedades foi calculada conforme a norma ISO 5725-1981, segundo:

r=f*s*/2, onde =236 para n-1 graus de liberdade e nivel de confianga de 95% e

“s” o desvio-padrdo obtido.

Se a diferenga entre os valores de uma propriedade for maior que a repetibilidade
obtida, entdo pode-se considerar que ha uma diferenga significativa entre esses valores. Ou
seja, o valor da repetibilidade (r) é a maxima diferenga permitida entre 2 valores e representa
a variagdo da medi¢do devido ao instrumento de medida. Portanto, para que haja uma

diferenca (D) significativa entre 2 resultados, € necessario que: D > 3,33*s

Os valores do desvio-padrdo (s) e da repetibilidade (r) dos ensaios rotineiros de

avaliagdo das propriedades dos coques produzidos no forno-piloto se encontram na Tabela 6.

TABELA 6 - Valores do desvio-padrio (s) e da repetibilidade (r) dos ensaios rotineiros de

avaliagdo das propriedades dos coques produzidos no forno-piloto'®”

Ensaio Desvio-padrio (s) Repetibilidade (r)
Tamanho bruto 2,8 9,3
Tamanho estabilizado 2,0 6,7
DI 0,7 2,3
CRI 1,2 4,0
RAN 0,8 2,6
CSR |y 5,6
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b) Comparagio de médias com *'s” conhecido'’”

Considerando-se o desvio-padrdo (s) obtido nos ensaios de repetibilidade do forno-
piloto, como um desvio-padrio conhecido (o) e nj=n,=1, tem-se:

X,-X,
= oy/1/n,+1/n,

Para 95% de confianca Z,»=1,96

Se Z > Zqp, entdo ha evidéncias que os valores de X e ﬁ sejam diferentes. Logo a

diferenga (D) entre as médias X; e X, deve ser superior a av/2(Zy5) ou, D > 2,77*s.
c) Comparagao Multipla de Médias

O tratamento estatistico realizado nos ensaios considerados ndo rotineiros, tais como o
de resisténcia a tragdo, foi através de comparag¢do multipla de médias pela anélise de variancia
(Método Duncan)’?. Esse método permite verificar se as diferengas entre as médias podem
ser consideradas significativas ou ndo entre si. O uso da andlise de varidncia na comparagdo
de K grupos esta baseado na relagdo da variabilidade das médias entre os grupos com a

variabilidade das observagdes dentro dos grupos.

Normalmente, os ensaios de resisténcia a tragdo apresentam valores de coeficiente de

= = = - = L3R P 7 ey S
variagdo (relagdo entre o desvio-padrdo “s” e a média “X") em torno de 30%2" . Esses
valores sdo bem superiores aos dos testes rotineiros, cujos coeficientes de variagdo no forno-

piloto se situaram entre 1 e 4%“”. O ensaio D'} apresentou o menor erro relativo, de +

2%, enquanto os demais ensaios rotineiros apresentaram erros de aproximadamente + 7%. O
grande numero de corpos de prova necessarios para a realizacdo do teste de resisténcia a

tragdo garante um erro relativo em torno de £ 9%.

3.2.6 Avaliagiio da estrutura dos coques

Este estudo teve como intuito investigar as caracteristicas estruturais do coque mais
influenciadas pela adigdo dos carvies de Chico-Loma na mistura, a fim de relaciond-los com
as suas propriedades. Os aspectos relacionados a coesdo da estrutura do coque e as
microtrincas, associadas as particulas inertes, foram analisados qualitativamente, baseados em

observagdes por microscopia e na bibliografia consultada. A matriz carbonosa foi analisada



n
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através da contagem dos microconstituintes da sua textura otica, enquanto a estrutura porosa
foi avaliada através da porosidade total via densidade aparente, distribui¢do do tamanho dos
poros e microscopia das cavidades do coque. A seguir, serdo descritas as técnicas empregadas

nessas analises.

-Textura oOtica carbonosa: Sdo observados por este método, os constituintes
anisotropicos tipo mosaicos, fibras e bandas (vide Figura 13), que sob luz polarizada
apresentam a caracteristica de variar a coloragdo em fung¢do das suas orientagdes em relagao
ao plano de vibragio da luz, e os constituintes isotropicos, que ndo apresentam as
caracteristicas citadas. Também sdo identificados, pela sua forma, os constituintes inertes a
coqueificagdo. Exemplos de texturas oticas isotropica e inerte s3o apresentados na Figura 14.
A preparagdo dos corpos de prova segue a mesma norma da petrografia de carvdo. O coque
foi moido numa granulometria inferior a 1 mm, com uma minima geragdo de finos, e
embutido em resina. O corpo de prova foi lixado e polido com pasta de alumina e diamante.
Os microconstituintes foram observados em microscopio otico de luz polarizada (MOLP),
com aumento de 500 X, através da contagem de 500 pontos*"’. Esta técnica ainda nio foi
normalizada por associagdes internacionais de normas técnicas. Neste trabalho foi utilizada
uma proposta de nomenclatura e classificagio para a ABNT. O erro neste tipo de analise

geralmente varia entre 5-10%.*,

-Cavidades e macroporosidade: Através da microscopia otica de luz refletida, acoplada
a um analisador de imagens, foi possivel a determinagdo de detalhes da estrutura porosa do
coque, tais como: volume total dos poros, tamanho médio dos poros, espessura das paredes
dos poros, além de outros fatores. Os corpos de prova utilizados, constituidos de 8 a 10
pedagos de coque cilindricos de 10 mm de didmetro, foram embutidos em resina. Apds
lixamento e cuidadoso polimento em pasta de diamante, foram analisados cerca de 60 campos
de observagdo. Os resultados obtidos tém uma dependéncia do aumento utilizado, por isso
devem ser usados comparativamente. Para assegurar uma correta classificagdo dos poros foi
utilizado um baixo aumento (50 X)®". Na Figura 15 pode-se observar algumas micrografias
tipicas de estrutura porosa analisadas por esta técnica. O erro relativo desse tipo de
experimento geralmente varia entre £ 3-5%. O tratamento estatistico desse experimento foi

feito através da comparagdo multipla das médias'”.

-Densidade aparente: Os mesmos corpos de prova usados no ensaio de resisténcia a
tragdo foram utilizados para a medigdo da densidade aparente, pois apresentavam uma forma

geométrica bem-definida. Os 50 corpos de prova foram individualmente pesados e medidos
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para serem calculadas as médias das amostras. Através da comparagdo multipla das médias
foi analisada a significancia dos resultados. O erro relativo encontrado, em torno de + 3%,

pode ser considerado normal para este ensaio.

-Porosidade total: Conhecendo-se a densidade real (da) e a aparente (dr) das amostras,
foi possivel obter a porosidade total (Pr), utilizando a seguinte formula: Pt = ( 1- da/dr)*100.
A densidade real das amostras, obtida por picnometria de hélio em amostras moidas abaixo de
0,08 mm, sofreu variagdes muito pequenas (1,91- 1,96 g/cm’), com um erro relativo de +
0,3%. Portanto. a varia¢do da porosidade total é quase que exclusivamente influenciada pela

densidade aparente da amostra*®.

-Distribui¢do do tamanho dos poros: Este aspecto da estrutura porosa dos coques foi
analisado através de um porosimetro de mercurio. Essa técnica é utilizada para analise dos

macroporos na faixa de poros entre 0,05 um - 100 pm.

-Microscopia otica de luz refletida: Algumas amostras empregadas na analise de
medigdo das cavidades foram também utilizadas para observagdo de interfaces e microtrincas
associadas as particulas inertes. Alguns exemplos podem ser vistos na Figura 15 (b) e (c).

Nessas observagdes foram utilizados aumentos de 100-200 X.

-Microscopia eletronica de varredura (MEV): Esta técnica foi utilizada para o estudo
da topografia da superficie de coques parcialmente reagidos e ndo reagidos, na forma de
cubos de 5 a 10 mm de lado e moidos a -1 mm. Para observagdo da superficie interna dos
cubos, eles foram fraturados e apds metalizados com ouro. Ainda ndo ha uma nomenclatura
universal para os componentes texturais dos coques vistos com MEV (como ja acontece com
MOLP). Cada pesquisador tem desenvolvido a sua propria nomenclatura, conforme o objetivo
do trabalho ou modo de exposigdo da superficie a ser analisada, geralmente correlacionada a
textura 6tica®” ©* ©* ) Essas amostras também foram utilizadas para observagdes da coesdo
da estrutura dos coques ndo reagidos, mais especificamente, da aglutinagdo entre as particulas

e as microtrincas.

A Figura 16 mostra uma sintese dos principais fatores que influenciam as propriedades
dos coques. Esse fluxograma correlaciona os constituintes dos carvdes/misturas com 0s
aspectos estruturais relevantes dos coque e estes com as suas propriedades. Inseridos a essas
etapas, estdo apresentadas as principais analises e técnicas utilizadas para a caracterizagio,

desde a matéria-prima até o produto final.
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FIGURA 13 - Micrografias de texturas anisotrépicas de coques vistas em Microscopio Otico

de Luz Polarizada (500X); tipo mosaicos (a) e fibras (b)
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FIGURA 14 - Micrografias de texturas de coques vistas em Microscopio Otico de Luz

Polarizada (500X); tipo isotropica(a) e inerte (b)
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FIGURA 15 - Micrografias da estrutura de coques vistas em Microscopio Otico (200X); poros

regulares (a) e interfaces com inertes (b, c)
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coque



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS CARVOES CL, E CL,

Para a coqueificagdo de misturas de carvoes necessita-se que aproximadamente 70%
do material esteja menor que 3,3 mm, a fim de que haja uma adequada miscigenagido dos
graos dos diversos tipos de carvoes pertencentes a mistura coqueificante. Como pode ser visto
na Tabela 7, as amostras de carvdo CL, e CL¢ recebidas, estavam com 33,8 e 67,2%.

respectivamente, da sua granulometria abaixo desse valor.

TABELA 7 - Distribuicido granulométrica dos carvoes CL; e CL; antes da moagem

Carvio Abertura de peneiras em mm
(“ retido) 9,52 6,35 3,36 0,50 0,15 fundo
CL, 38,9 13.5 13,8 24.8 8,2 0,8
CLs 14,1 3,8 14,9 38,3 28,05 0,85

Para avaliar a friabilidade dos carvoes CL, e CLs na moagem foi realizados o teste
HGI (Hardgrove Grindability Index). Os valores encontrados, de 61,6 e 64,8 para o CL, e
CLg, estdo dentro da faixa de HGI dos carvdes alto volateis, que sdo considerados duros e de
dificil moagem. Os carvdes baixo volateis, por exemplo, possuem HGI entre 80 e 110. Quanto
menor o HGI de um carvao, mais dificil é a sua moagem e menor ¢ a tendéncia de geragdo de

= (10
finos durante essa operagao''”.

A fim de que o carvdo CL, se adequasse a granulometria exigida no processo, foi
necessario moé-lo. Como o carvdo CLg ja a possuia, essa operagdo ndo foi realizada. A
distribuigdo granulométrica desses carvoes antes de serem introduzidos nas misturas estd na

Tabela 8.
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TABELA 8 - Distribuicao granulométrica dos carvoes CL; e CL; utilizada nas misturas

Carviao Abertura de peneiras em mm
(% retido) 3,36 0,50 fundo
CL, 33,0 53,2 13,8
B 32,4 38,9 28,7

Observa-se que somente cerca de 67% do carvao ficou abaixo de 3,3 mm, pois 0s
carvoes CL sdo de dificil moagem, como foi indicado pelo indice HGI. A quantidade de
material menor que 0,50 mm também € importante no processo, pois em graos muito finos
ocorre uma perda das propriedades plasticas. Por isso, normalmente ¢ admitido um teor
maximo de 30% em peso na mistura, de particulas menores que 0,5 mm. Entretanto, para
particulas que se comportam como inertes na coqueificagdo, é desejada uma granulometria

mais fina possivel.

A caracteriza¢do quimica dos carvdes CL, e CL¢ foi iniciada pela analise imediata,
cinzas (Cz) matéria volatil (MV) e umidade (U), e analise do enxofre total (St). Estas

analises, expressas em base seca (bs) estdo na Tabela 9.

TABELA 9 - Analise imediata (Czys, MVys, U) e de enxofre (S) dos carvoes CL; e CLg

Cz vs (%) MV s (%) U (%) S (%)
Gl 12,8 35,7 6,7 0,64
BLs 10,8 35,2 7,1 1,23

Os teores de cinzas de 10,8 e 12,8% desses carvoes estdo bem acima dos teores
normais de carvdes de boa qualidade importados (5 a 8%), todavia, inferiores aos demais

carvdes brasileiros beneficiados'” '?.

Os altos teores de matéria volatil dos carvoes CL; e CLg (cerca de 41% em base seca,
isenta de cinzas) sdo tipicos de carvoes, nomeados alto-volateis, de baixo grau de
carbonificagdo ou “rank”, pois existe uma relagdo inversa entre esse parametro e o rank. Os

teores de umidade, considerados altos, também acompanham essa tendéncia®.
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O enxofre total de 0.64% do carvdao CL, pode ser considerado baixo. Os bons carvoes
importados apresentam um teor entre 0,7 e 0,8% e o de Santa Catarina de 1,6%. O teor de

1.2% do carvao CLg €, entretanto, atipico aos carvoes gauchos.

A fim de situar um carvao nas classificagdes internacionais, além da analise imediata,
também € necessdario fazer uma andlise elementar da sua matéria organica. Na Tabela 10 estd
apresentada a analise elementar, composta de carbono, hidrogénio. nitrogénio e oxigénio
(obtido por diferenga), expressa em base seca isenta de cinzas (bsic) dos carvoes CL; e CLs.
O alto teor de oxigénio desses carvoes € um indicativo de que eles possuem fracas
propriedades coqueificantes. De uma maneira geral” **), teores em torno de 12-14% inibem a

formagdo no coque de texturas Gticas anisotropicas.

TABELA 10 - Analise elementar (C, H, N e O) dos carvdes CL; e CL4

Chsic (%) Hysic. (%) Nbsic (%0). Obsicair) (%)
CL, 80,5 5,0 1,6 12,9
CLg 80,9 4.5 1.6 13,0

As analises dos principais constituintes das cinzas dos carvoes CL, e CLg estdo na
Tabela 11. O método de analise utilizado dos componentes das cinzas de carvdes expressa 0s
resultados na forma de Oxidos mais estdveis. Portanto, eles s0 podem ser usados para

comparagao entre carvoes.

TABELA 11 - Analise quimica das cinzas dos carvdes CL; e CLg

SO3 MgO Ale_} SlOz PzOs CaO TiOz MnOz Fe203 KzO Na20
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

CL, | 247 1,17 18,62 64,04 0,11 437 184 0,05 440 224 0,68
CLs | 2,97 1,52 1231 67,85 - 3,86 3,77 0,04 483 122 1,62

Pode-se observar que mais de 80% das cinzas sdo compostas de oxidos de Si e Al,
caracterizando cinzas essencialmente dcidas. Os alcalis (Na,O e K;0), introduzidos no alto-
forno através das cinzas do carvio e, conseqiientemente do coque, podem causar sérios danos,
tais como engaiolamento, deterioragdo dos refratarios e degradagdo do coque. Os carvdes CL,

e CL¢ apresentam teores de alcalis levemente superior ao da média dos carvdes importados,
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porém quase a metade do teor do carvdo catarinense. Os constituintes das cinzas também
podem agir como elementos catalisadores da gaseificagdo do coque. Os mais comumente
citados sdo os oxidos de Fe, Ca, Mg e os alcalis. Nenhum desses elementos apresentou um

teor muito superior a media dos demais carvoes.

A andlise petrogréfica dos carvoes CL; e CLg constituiu da determinagdo do grupo de
macerais e do poder refletor médio da vitrinita (Ry,), cujos resultados se encontram na Tabela

2,

TABELA 12 - Analise do grupo de macerais e poder refletor da vitrinita (R,,) dos carvdes

CL} (& CL6

Vitrinita Exinita  Semi-fusinita Inertinita Matéria Ru (%)
(%) (%) (%) (%) mineral (%)
CL, 62 3 3 23 9 0,57
Clis 88 0 0 9 3 0,51

O poder refletor médio € o principal indicador do grau de carbonificagdo do carvido.
Os valores de Ry, = 0,57% para o CL; e 0,51% para o CLg indicaram serem carvdes de baixo
grau de carbonificagdo ou “rank”. R;, de carvGes coqueificantes situam-se entre 0,7 e I,S%m.
A fim de se utilizar os carvdes CL na coqueificagdo € necessario mistura-los com outros
carvoes de maior “rank”, pois numa mistura coqueificante o poder refletor médio almejado €

de 1,10%.

Exige-se também, no processo de coqueificagdo, uma adequada relagdo entre os
componentes reativos (que sofrem as transformagdes plasticas) e os componentes inertes (que
ndo se alteram durante a coqueificagdo), tais como vitrinitas ndo reativas, inertinita e matéria
mineral. Como os carvdes CL; e CL; apresentam praticamente a totalidade das vitrinitas com
poder refletor menor que 0,7%, elas devem se comportar como componentes inertes. Esses
carvoes apresentaram entre si uma grande diferenga entre o teor de inertinita. Amostras de
furos de sondagem, obtidas numa regido préxima a do pogo, também mostraram grandes

(12, 13)

diferencas de teores de inertinita entre as camadas de carvdes . Os baixos teores de

exinita encontrados podem ser explicados pelo fato de esses macerais estarem mais

associados aos constituintes dos rejeitos do beneficiamento gravimétrico''?.

ESCOLA DE ENGENHARIA
il IMTE A
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A caracterizagdo das propriedades plasticas dos carvoes foi realizada através de
ensaios empiricos que determinam o poder aglutinante (FSI), o poder coqueificante (teste do

dilatometro) e a fluidez do carvio (teste do plastometro).

O ensaio de FSI. ou indice de expansdo livre em cadinho apresentou um indice de 2.5
para o CL; e CLs. Carvdes com indices entre 2,5 e 4,0 sdo classificados como de médio poder
aglutinante. No ensaio do dilatometro, os carvoes CL, e CLg ndo apresentaram dilatagdo,
apenas contragdo de 30 e 33% respectivamente. Carvdes que so contraem, sem dilatagdo
alguma, sdo classificados como de muito fraco poder coqueificante. Entretanto, os valores dos

testes de dilatagdo so puderam ser usados em termos comparativos.

Nao foi possivel se medir a fluidez dos carvoes CL; e CLg, pois as amostras ndo
compactavam o suficiente no cadinho para resistir ao torque inicial da hélice do plastometro.

Antes de ser atingida a temperatura de amolecimento, a hélice comegava a girar livremente.

Os resultados dos testes de caracterizagdo e de determinagdo das propriedades
plasticas indicaram que os carvdes CL; e CL4 sdo fracamente coqueificantes. Esses carvoes
ndo produziriam sozinhos um coque com os requisitos minimos para o emprego no alto-forno.
Porém, se utilizados em determinadas quantidades, em misturas de carvoes coqueificantes,

poderiam produzir coques com a qualidade requerida.

Os carvdes sul-brasileiros apresentam problemas para serem identificados nas diversas
classificagdes internacionais de carvdes, devido principalmente aos seus altos teores de
matéria mineral intimamente ligadas a matriz carbonosa''* '?). Segundo Correia da Silva, os
carvoes da jazida de Chico-Loma, também apresentam vitrinitas impregnadas com material
lipidico, o que produz um abaixamento do seu poder refletor. Através de anlises
geoquimicas, foi mostrado que esses carvdes deveriam ser classificados numa posi¢do

superior do “rank” aquela dada pelo seu poder refletor.

Entretanto, utilizando-se como pardmetros de classificacdo o poder refletor, o poder
calorifico, a matéria volatil, o carbono elementar e a umidade, na classificagdo americana
ASTM, os carvoes CL se situariam numa faixa de Sub-betuminoso B a Betuminoso alto-

volatil B.

Como os carvoes CL estavam acondicionados em tonéis lacrados em atmosfera de N,
por algum tempo, tentou-se avaliar o estado de oxidagdo natural em que esses carvoes se
encontravam. Os valores da andlise imediata, poder calorifico e FSI praticamente ndo

diferiram dos obtidos durante o beneficiamento, indicando que os carvies ndo apresentavam
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uma severa oxidagdo'”. E possivel. entretanto, que esses carvdes apresentassem niveis
minimos de oxidagdo ndo detectdveis por esses ensaios, mas que prejudicassem as suas
propriedades pldsticas. Alguns tonéis contendo CLs, contudo, ndo foram lacrados em
atmosfera de N, e estes apresentaram FSI e poder refletor levemente inferiores ao carvao
proveniente do tonel com N,. Na analise petrografica verificou-se a presen¢a de algumas

vitrinitas mais escurecidas e trincadas, o que evidenciam sinais de oxidagdo natural®®.

A oxidagdo ¢ muito influenciada pela granulometria do material. Examinando-se a
granulometria dos carvdes que estavam acondicionados nos tonéis (Tabela 7), constata-se que
somente 34% do CL; estava abaixo de 3 mm, enquanto no caso do CL¢, 67% do material era
menor que 3 mm. Essa granulometria de acondicionamento mais fina, poderia ocasionar uma
maior oxidagdo do CLs. Entretanto, esse possivel aumento da oxidagdo dos carvoes analisados
ndo invalida as conclusdes apresentadas, pois os resultados obtidos das analises sdo

compativeis com os demais ja apresentados sobre essa jazida"®.

E importante salientar que as propriedades apresentadas dos carvdes das camadas 2 e 6
da jazida de Chico-Loma sao amostras de um s6 ponto, ndo representando, necessariamente, a
meédia da jazida. Através de furos de sondagem, foi verificado que em regides mais a leste do
pocgo de retirada das amostras, o “rank™ do carvdo foi cerca de 0,10% a 0,15% pontos maior
do que o encontrado neste local e, conseqiientemente, apresentaria melhores propriedades
aglutinantes®. Entretanto, a profundidade das camadas de carvdo também aumenta nesse
sentido, o que oneraria a abertura de um pogo com cerca de 300 m de profundidade. Nota-se
também, que das trés camadas economicamente exploraveis (CL,, CLs e CLg), ndo foi
possivel utilizar amostras da camada CL,, devido a problemas geolégicos no local da

amostragem.

4.2 ENSAIOS DE SUBSTITUICAO

Nesses ensaios, como ja foi comentado, as misturas estudadas foram constituidas a
partir de uma mistura-padrdo, a qual serviu como referencial, substituindo-se o carvdo de
Santa Catarina e um carvao “soft” sul-africano pelos carvoes CL, e CLg. As composi¢des

P posi¢

dessas misturas ja foram apresentadas na Tabela 4.

Na Tabela 13, a seguir, estdo resumidas as principais andlises das propriedades dos

carvoes Santa Catarina e Withbank “soft”.
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TABELA 13 - Principais analises das propriedades dos carvoes Withbank “soft” e Santa

Catarina
- Cz MV S Fluidez FSI R \" E I
CREVA | oe  wm w | ddpm % % % %
Withbank T 31,9 0,74 4 2.5 0,70 46 2 51
Santa 16,5 304 1,83 | >20.000 4.5 0,85 61 6 33
Catarina

4.2.1 Caracterizacio das misturas de carvoes

Por motivos de for¢a maior, os ensaios com os carvoes CL; e CLg foram realizados em
periodos diferentes. Para isso, a mistura padrdo usada para os ensaios com o CLg foi
armazenada durante alguns meses na granulometria utilizada no processo (70% menor que 3
mm). As andlises realizadas posteriormente apresentaram alguns resultados diferentes da
realizadas nos ensaios com o CL,. Essas diferengas, muito provavelmente, foram causadas por
oxidacdo natural que a mistura de carvoes sofreu, facilitada pela fina granulometria em que

foi estocada.

Os resultados da analise imediata (Cz, MV e U) e de enxofre total dos ensaios com
CL; e CLg estdo na Tabela 14 Observa-se que as alteragdes causadas pela substitui¢do dos
carvdes catarinense e "soft" pelo CL; e pelo CL¢ ndo foram significativas. Os valores de Cz,
MV e U sofreram variagdes despreziveis em relagdo a mistura-padrdo e todos esses
parametros permaneceram dentro dos limites recomendados para as misturas: Cz entre 7-8%,

MV entre 26-27% e U entre 7-8%.
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TABELA 14 - Analise imediata e de enxofre total das misturas de carvoes dos ensaios de

substitui¢do

Czys (%) Mvps (%) U (%) St (%)
Mistura CL, CLs CL, Gl CL, CLs CL, CLs
padrao 8.2 8.8 26,5 27,5 8.1 7,6 1.06 1,06
-7% S.C. 79 753 26.6 26,5 7,5 7,6 0,87 0,92
-14% S.C. 8.0 7.4 272 27.4 8,2 8,5 0,88 0,95
-10% “soft” 8.4 8,6 2758 26,6 8,0 8,3 0,95 1,02

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores do poder refletor médio (R,,) das misturas e

os teores dos constituintes petrograficos considerados inertes e reativos a coqueificagdo. As

substitui¢des dos carvdes Santa Catarina e do “soft” pelos CL; e CLg ocasionaram pequenas

diminui¢des do poder refletor das misturas. Essa diminui¢cdes foram proporcionais as

diferencas do poder refletor dos carvoes envolvidos (vide Tabelas 12 e 13).

TABELA 15 - Poder refletor (R;;) e componentes reativos e inertes das misturas dos ensaios

de substitui¢dao

R (%) % Reativos % Inertes
Mistura CL, CLs CL,/CLg
padrdo 1,11 1,11 66 34
-7% S.C. 1,09 1,08 64 36
-14% S.C. 1,07 1,06 60 40
-10% “soft” 1,10 1,09 66 34

A relagdo dos componentes inertes e reativos das misturas também sofreu alteragdo,

porém s0 na substitui¢do do carvdo Santa Catarina. O aumento da porcentagem de inertes foi

devido ao aumento das vitrinitas de baixo “rank™ dos carvoes Chico-Loma que ndo sdo

fusiveis e agem como particulas inertes a coqueificag@o. Na substitui¢do do carvao “soft” ndo

houve alteragdes, pois além da maior parte das vitrinitas do “soft” também se comportarem

como inertes, este ultimo possui um alto teor de macerais do grupo da inertinita.
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Como ja foi mencionado, o grau de carbonizagdo do carvdo e a sua composi¢do
maceral sdo fatores determinantes das suas propriedades plasticas. Nas Tabelas 12 e 13
verifica-se que o carvdo Santa Catarina tem composicdo maceral ndo muito distinta dos
carvoes Chico-Loma e poder refletor cerca de 0,25 pontos de percentagem maior. Em vista
disso, as variagdes no poder refletor e no teor de inertes e reativos das misturas originadas,
com a substitui¢do parcial e total do carvdo Santa Catarina pelo CL, e CLg, ndo foram muito

significativas.

As alteragbes ocorridas nas misturas, com as citadas substitui¢des, ficaram mais
nitidas nos ensaios das propriedades plasticas, representadas pelos ensaios FSI, dilatagdo e

fluidez, que estdo mostradas na Tabela 16.

TABELA 16 - Analise das propriedades plasticas das misturas de carvdes do ensaio de

substitui¢do
FSI Maix. Dilat. (%) Maix. Fluidez
(ddpm)

Mistura CL, CLs CL, CLg CL, CLg
padrdo 6.0 7,0 10 18 1852 702

-7% S.C. 5,5 6,0 5 -13 297 202

-14% S.C. 6,0 5,0 -20 -27 163 71
-10% “soft” 6,5 6,5 22 -12 1759 130

Primeiramente, pode-se observar que o ensaio FSI somente detectou alteragdes mais
significativas nas misturas com o CLs, demonstrando ndo ser um teste muito preciso e

confidvel para avaliagdo de propriedades plasticas de misturas de carvdes.

Devido a problemas de normaliza¢do dos ensaios de dilatagdo, quando da realizagdo
desses testes, os valores obtidos apresentaram um erro sistematico para menos. Entretanto, a
tendéncia dos resultados pode ser analisada através de comparagdes com a mistura-padrdo. A
substitui¢do total do carvdo catarinense tanto pelo CL, quanto pelo CLg ocasionou uma
grande diminuig¢do da dilatagdo, enquanto na substituicdo parcial essa diminui¢do foi bem
menor. A influéncia da substitui¢do do carvdo “soft” foi diferenciada para o CL; e o CLs. No
primeiro caso, ocorreu um aumento da dilatagdo da mistura e no segundo, uma diminuigdo. O
decréscimo da dilatagdo das misturas nas quais o carvdo de Santa Catarina foi substituido

pelos CL € facilmente entendido pela considerdvel dilatagdo do primeiro (23%) e a auséncia
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total de dilatagdo dos CL. Por outro lado, tanto o aumento da dilatacdo na substituigdo do
“soft” pelo CL,, quanto a diminui¢do na substituigio pelo CLs sdo aparentemente
contraditorios, pois assim como os carvoes CL, o “soft” também ndo possuia dilatagdo

positiva.

Analisando-se a fluidez das misturas, observa-se inicialmente uma grande diferenca da
fluidez maxima entre as duas misturas padrdo (1852 e 702 ddpm). A razéo provavel para isso,
deve ser os efeitos que a oxidagao natural sofrida pela mistura causaram sobre a fluidez. Dos
ensaios das propriedades plasticas, ¢ a fluidez o parametro mais influenciado pela oxidagdo

19 Novamente, foi verificado um grande declinio das propriedades

natural do carvao
plasticas, no caso a fluidez, quando o carvdo de Santa Catarina foi substituido pelo CL; ou
CLs. No caso da substituicao do “soft”, houve a mesma tendéncia do ensaio de dilatagdo. A
fluidez permaneceu praticamente inalterada na substitui¢io pelo CL, e caiu muito na

substitui¢do pelo CLs.

O carvdo Santa Catarina era o principal responsavel pela fluidez da mistura, pois
apresenta uma fluidez muito alta (maior que 20.000 ddpm). Ele fornecia, durante a
carbonizagdo, uma massa fluida que agia como aglutinante das particulas, propiciando coesdo
ao coque. Entretanto, quando utilizado em altas percentagens, produziu um coque muito
esponjoso, de paredes finas, e por isso, de baixa resisténcia mecanica e alta reatividade®”.,
Portanto, era de se esperar que sua substituigdo numa mistura, por um carvao sem fluidez,
pudesse causar problemas de coesdo ao coque gerado. Por outro lado, o carvdo “soft”
utilizado na mistura, apresentava propriedades plasticas muito proximas do carvdo Chico-

Loma e por isso a sua substitui¢do, em principio, ndo poderia causar significativas alteragdes

nessas propriedades.

A mistura-padrdo dos ensaios com CL, apresentava uma alta fluidez (1852 ddpm), que
garantia a participa¢@o de carvdes com fracas propriedades coqueificantes, como era o caso
do carvdo “soft”. Com a substituicdo desse carvdo pelo CL, a fluidez da mistura foi
praticamente mantida. Entretanto, a dilatagdo da mistura sofreu um consideravel aumento de
10 para 22%, revelando que ocorreu um aumento do poder coqueificante da mistura. Este
comportamento ja havia sido observado, em ensaios preliminares de coqueificagdo de uma
mistura similar a essa em box-test, quando o carvdo CL; substituiu um carvdo “soft”

australiano.

A altissima fluidez do carvdo Santa Catarina pode ser atribuida, em parte, ao seu alto

(12)

teor de exinita' ~ que € rica em hidrogénio. Durante a desvolatilizagao dos carvdes, devido ao
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aquecimento do inicio do processo de coqueificagdo. a massa fluida originada do carvdo de
Santa Catarina agiria como um aditivo ativo a coqueifica¢do. Esses aditivos, quando
combinados com materiais carbonosos inertes a coqueificagdo. tém por caracteristica
melhorar as propriedades plasticas desses materiais. Exemplos tipicos sdo piches oriundos de
petroleo e alcatrdo proveniente de carvoes. Eles interagem com o material inerte, modificando

— . ; —— 5 a v (53 4
seu comportamento plastico através de mecanismos de transferéncia de hidrogénio™ ™.

43, 66, 75 . . S S
(43.96. 7% foram realizadas com adigdes dessas substincias em carvdes de

Muitas pesquisas
baixo rank. Além de influenciar o intervalo plastico dos carvdes, houve também alteragdes na

estrutura e propriedades dos coques produzidos.

Entretanto, a interagdo do aditivo fluido varia de acordo com a composi¢do do material
inerte. Vitrinitas de baixo rank sdo melhor impregnadas com a massa fluida, enquanto os
macerais do grupo da inertinita sio apenas envolvidos pela massa plastica™ *®. O carvio
“soft” substituido apresentava predominancia de macerais do grupo da inertinita, enquanto
que o carvao CL, apresenta a vitrinita com principal constituinte maceral. Esta € a razdo pela
qual deve ter havido uma melhor interagdo da massa fluida do carvdo Santa Catarina com o
CL, do que com o carvdo “soft”. O maior poder coqueificante obtido pela mistura com CL;
pode confirmar a teoria exposta. O pequeno decréscimo na fluidez da mistura com CL; em
relagdo ao “soft” ndo significa uma diminui¢do das propriedades plasticas. Pelo contrario,

(29)

fluidez muito elevada (maior que 1000 ddpm)'“”’ produz um coque muito poroso, que pode se

refletir negativamente na sua resisténcia e reatividade.

Os efeitos da oxidagdo natural agem seletivamente em cada tipo de carvdo. Carvdes de
baixo grau de carbonificagdo sdo mais reativos e, portanto, mais suscetiveis aos danos do
oxigénio sobre suas propriedades plasticas, como € ocaso do carvdo Santa Catarina”’® ", Foi
demonstrado também que grupos funcionais de oxigénio causam uma influéncia negativa no
efeito modificador da fluidez dos aditivos®®. Com a oxidag@o da mistura utilizada nos ensaios
com o CLs, o carvio de Santa Catarina oxidado perdeu o seu excesso de fluidez e a
capacidade de agir como aditivo modificador da fluidez da mistura. Desta maneira o carvao
CL¢ ndo teve as suas propriedades plasticas melhoradas, causando, por isso, prejuizos ao

intervalo plastico da mistura quando ele substitui o carvido ‘soft’.

As analises dos carvdes e das misturas mostraram que o carvdo de Santa Catarina
possuia um papel fundamental nas propriedades plasticas da mistura-padrdo. Sua substitui¢io
por carvdes de propriedades aglutinantes inferiores ocasionaram uma grande alteragdo nessas

propriedades das misturas de carvdes. Por outro lado, as substituigoes do carvdo "soft" pelo
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CL, e CLg devido as diferentes condi¢Oes das misturas padrdes. proporcionaram efeitos
diferenciados sobre as propriedades plasticas das misturas. Entretanto, apesar da andlise
dessas propriedades serem importantes para a previsdo da qualidade do coque feito com essas
misturas e de existirem modelos matematicos para essa previsdo. a realizagdo de ensaios de
coqueificagdo e de caracterizacdo das propriedades do coque produzido é decisiva para a

avalia¢do de seu desempenho no alto-forno.

4.2.2 Avaliagdo dos coques produzidos

Como ja foi comentado anteriormente, o coque obtido no forno de escala-piloto ndo
tem as mesmas caracteristicas do coque industrial devido a fatores, tais como transmissdo de
calor e densidade de carga. Portanto, os parametros de qualidade do coque da pratica
industrial ndo sdo necessariamente validos para este caso. A avaliagdo dos coques produzidos
foi feita entdo, através de comparagdo de suas propriedades com as do coque da mistura-

padrdo, que em testes industriais atende aos requisitos de qualidade exigidos.

Os primeiros parametros de avaliagdo do coque foram cinzas, matéria volatil e

enxofre. Essas analises, para os coques com CL; e CLg, estdo na Tabela 17.

TABELA 17 - Analises das cinzas, matéria volatil e enxofre dos coques dos ensaios de

substituigdo
Cz (%) MV (%) S (%)
Coque CL, CLs CL, CL¢ CL, CLs
padrio 11,0 9.6 0,9 0,7 0,81 0,73
-7% S.C. 10,5 10,2 0,6 0,7 0,62 0,77
-14% S.C. 9,6 9,9 0,8 0,8 0,67 0,74
-10% “soft” 11,4 11,1 0,9 0,7 0,74 0,78

Os resultados das andlises quimicas dos coques com CL, estdo coerentes com as

analises das misturas que os originaram (vide Tabela 14). No coque da substitui¢do total do

carvdo de Santa Catarina, o teor de cinzas e enxofre baixaram, como era esperado, enquanto
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que o coque da substitui¢do do “soft” apresentou um leve aumento do teor de cinzas e uma

pequena diminuig¢do do enxofre.

Nos coques com a participagdo do CL, ndo foram verificadas, praticamente, alteragoes

na sua composi¢io quimica. tendo-se como referéncia a mistura-padrido. Somente as cinzas do
coque sem carvao “soft” apresentaram um teor um pouco mais elevado. Entretanto, observou-
se um valor muito baixo das cinzas de coque padrdo. Este valor ndo condiz com o teor de
cinzas da mistura-padrdo, indicando um provavel erro desta andlise. Salienta-se que
praticamente todos esses parametros se encontram dentro dos limites de utilizagdo do coque

no alto-forno: cinzas de 10-11%, MV < 1,0% e S < 0,80%.

A seguir, serdo apresentados e discutidos os resultados dos ensaios de avaliagao das
propriedades mecanicas e de reatividade dos coques. Apos a coqueificagdo das misturas de
carvoes e ao desenfornamento do coque produzido, o primeiro ensaio realizado com o coque
foi a medi¢do, através de uma analise granulométrica, do seu tamanho meédio bruto.
Posteriormente, o coque foi submetido a 20 voltas em tambor para se obter o tamanho médio
estabilizado. Na Figura 17 estdo apresentados os valores de tamanhos médios bruto e

estabilizado somente para os coques obtidos com a participagdo do carvdo CLg.
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FIGURA 17 - Tamanho médio bruto e estabilizado dos coques dos ensaios de substituigio
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Pode-se verificar que houve uma tendéncia de pequeno decréscimo do tamanho(5 mm)
do coque com a substituigdo total do carvio de Santa Catarina e de pequeno aumento (3 mm)
com a substituigdo do carvdao pelo CL;. Estatisticamente essas diferencas ndo podem ser
consideradas significativas. Entretanto, servem para mostrar uma tendéncia de diminuigdo do
tamanho médio bruto do coque quando ¢ diminuida significativamente a fluidez da mistura e
por isso ocasionando uma perda de coesdo do coque. Isso fica mais evidente quando ¢
analisada a quantidade de finos menor que 12 mm do coque gerado durante o peneiramento
para a obtengdo do tamanho médio. Cabe salientar que o coque com granulometria menor que
12 mm ndo pode ser utilizado no alto-forno e por isso, a porcentagem < 12 mm também € um
indicador de rendimento do coque metalirgico. Verificou-se um aumento da percentagem de
finos de 3,8% para 6,8% na substituicdo total do carvao de Santa Catarina pelo CLg. O coque
estabilizado ndo apresentou a mesma tendéncia do coque bruto. Houve apenas pequenas

variagdes consideradas despreziveis.

Os pedagos de coques maiores que 50 mm foram utilizados no ensaio de resisténcia
em tambor ) ],.’. Na Figura 18 estdo apresentados os valores deste ensaio dos coques com a
participacdo dos carvoes CL; e CLg. Observa-se um pequeno aumento deste indice com a
substitui¢do parcial e total do carvdo de Santa Catarina pelo CL, nas misturas. Essas
diferencas de 0,9 e 1,4 pontos percentuais podem ser consideradas ndo significativas
estatisticamente. Na substituigdo do “soft”, entretanto, a diferenga de 2,7 pontos percentuais ja
pode ser considerada significativa. Quando os carvoes de Santa Catarina e “soft” foram

substituidos pelo CLg, praticamente nao houve altera¢do neste indice.
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FIGURA 18 - Resisténcia em tambor () [,.") dos coques dos ensaios de substitui¢ao
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Segundo Miyazu“”, a resisténcia medida pelo ensaio D]

determinado patamar quando a fluidez da mistura se encontra numa faixa entre 200 a 1000
ddpm, para um poder refletor de 1,15%. Por outro lado, aumentos na fluidez para valores

maiores que 1000 ddpm ndo seriam correspondidos por aumentos na resisténcia D[’ . Pelo

contrario, o coque poderia ser menos resistente e mais reativo devido a um aumento da

porosidade.

150

,, ha substitui¢do do carvdo de Santa Catarina pelo CL; e

A ndo diminuigdo do ]
CL¢ mostra que a fluidez da mistura ndo é um pardmetro, isoladamente, decisivo para a
determinacdo da resisténcia em tambor do coque. Outros fatores também influenciam neste
indice tal como, fissuragdo do semi-coque durante sua ressolidificagdo. Carvdes alto-volateis
de alta fluidez possuem também um alto coeficiente de contra¢do, aumentando a fissuragdo do
semi-coque e prejudicando a resisténcia em tambor. Ao contrario, carvdes alto-volateis com
fracas ou sem propriedades aglutinantes podem se comportar como elementos antifissurantes,

pois eles agem como inertes carbonosos a coqueificagao''> 78,

No caso da substitui¢do do “soft” pelo CL; e CL;, o efeito do fissuramento do coque ja
nio é mais primordial, pois esses carvdes se comportam de maneira similar quanto a isso.

Portanto, nesses casos, a intera¢do entre os carvoes nas misturas ¢ predominante.
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Os ensaios de resisténcia antes da reagdo (RAN) (Figura 19) mostraram a mesma

150

., - Somente quando o CL, substituiu totalmente o

tendéncia dos ensaios em tambor )]

carvdo de Santa Catarina, este indice caiu 1 ponto percentual e quando substituiu o “soft”
aumentou cerca de 2 pontos percentuais. Porém, essas diferencas estatisticamente, sdo
consideradas ndo significativas. A mesma observagio é valida para os coques com CLg que

tiveram um insignificante decréscimo de até 1 ponto percentual.
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FIGURA 19 - Resisténcia antes da reagio (RAN) dos coques dos ensaios de substituigdo

Esse indice de resisténcia esta associado a resisténcia a abrasdo do coque, que por sua
vez ¢ influenciado pela coesdo e porosidade do coque®” . As amostras utilizadas nesse
ensaio sdo preparadas por britagem e peneiramento para ficarem entre 19 e 21 mm. Essa
preparagdo elimina as macrofissuras e os defeitos aparentes. Por isso, o fissuramento do

coque, que tem influéncia decisiva no ensaio de resisténcia DI , ndo a tem no ensaio RAN.

A reatividade do coque €, em geral, a propriedade mais afetada por alteragdes na
misturas devido a inclusdo de carvdes com baixas propriedades aglutinantes® 7 **. Esta
propriedade tem grande influéncia sobre a resisténcia mecénica do coque dentro do alto-forno.

Os resultados do ensaio de reatividade CRI do coques se encontram na Figura 20.
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FIGURA 20 - Reatividade (CRI) dos coques dos ensaios de substitui¢cao

A substitui¢do total do carvdo Santa Catarina pelo CL, na mistura resultou em um
aumento da reatividade do coque. Apesar do aumento de 2 pontos percentuais, pelo
tratamento estatistico realizado, essa diferenga ainda ndo pode ser considerada significativa.
Na substituigdo do “soft”, a reatividade do coque resultante caiu significativamente em quase

5 pontos %.

No caso da substituigdo do carvdo Santa Catarina pelo CLg, foi verificado uma
tendéncia de aumento da reatividade do coque com a quantidade de carvdo CLs na mistura,
atingindo uma maxima diferenga de 4 pontos percentuais na substituicdo total do Santa
Catarina. Também foi constatada uma tendéncia de aumento de 2 pontos quando o “soft” foi

substituido pelo CLs.

A reatividade do coque que teve o “soft” substituido pelo CL; na mistura foi
significativamente mais baixa do que a reatividade da mistura padrdo. A expressiva melhoria
desta propriedade pode ser atribuida a melhor interagdo entre o carvio CL; e o Santa Catarina,
que proporcionou um aumento do poder coqueificante da mistura (vide Tabela 16). Isso deve
se refletir numa coesdo melhor da estrutura e num aumento da anisotropia da textura 6tica do
coque resultante* **). Portanto, comparativamente, o coque com CL, deve possuir menores

teores de componentes isotropicos e inertes na sua textura do que o coque do carvdo “soft”
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(que contém altos teores de inertinita) e isso também ocasiona um decréscimo da reatividade

G
do coque™ 7,

A tendéncia de aumento da reatividade dos coques produzidos com o carvdo CLg pode
ser atribuida a problemas de coesdo na estrutura do coque. causados pela baixa fluidez das
misturas, ¢ também, no caso da substituicio do Santa Catarina, ao aumento da textura otica

tipo isotropica originada na carbonizagio do carvido CLg

As variagoes da reatividade dos coques produzidos apresentaram boa correlagdo com
as propriedades plasticas (dilatagdo e fluidez) das misturas de origem. Pode-se observar
também que o grande decréscimo da fluidez da mistura-padrdo do CL,, em relagdo a do CLg,

nao ocasionou alteragdo na reatividade desse coque.

Coques produzidos a partir de misturas com fluidez entre 200 e 1000 ddpm
apresentariam uma estrutura bem fundida e, por isso, uma baixa reatividade. Quando a fluidez
esta abaixo dessa faixa (entre 60 e 200 ddpm), a estrutura do coque ficaria mal fundida e sua
reatividade seria aumentada. Por outro lado, aumento da fluidez para valores acima de 1000
ddpm ndo proporcionariam, necessariamente, melhorias na reatividade do coque, pois ele

: : . (29
pode apresentar uma estrutura mais porosa e, portanto, mais reativa®®”.

Depois de reagidas com CO; no ensaio de reatividade, as amostras de coque sdo
submetidas ao teste de resisténcia ap6s a reagdo CRI. Os valores deste ensaio, geralmente
apresentam uma boa correlag¢do inversa com o CRI, devido a prépria metodologia do ensaio.

Os resultados deste teste estdo na Figura 21.
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FIGURA 21 - Resisténcia apos a reagdo (CSR) dos coques dos ensaios de substituigdo

O CSR do coque que teve o carvdo de Santa Catarina substituido parcialmente pelo
CL; ndo sofreu alteragdo, entretanto o que teve a substitui¢do total caiu significativamente
cerca de 5 pontos percentuais. No entanto, na substituicdo do carvao “soft”, o coque teve um

apreciavel aumento de sua resisténcia apos a reagdo em cerca de 7 pontos percentuais.

A substitui¢do tanto do carvdo Santa Catarina quanto do “soft” pelo CLs na mistura
causou uma tendéncia de queda do CSR; porém, so na substitui¢do total do primeiro a queda

pode ser considerada estatisticamente significativa.

Analisando-se os resultados de resisténcia antes da reagdo (RAN) e apods a reagdo
(CSR), verifica-se claramente a forte influéncia da reatividade na resisténcia apds a reagio
dos coques. Ja foi verificada na Figura 19 que a resisténcia dos coques medida pelo ensaio
RAN, em um tambor tipo I, ndo sofreu significativas variagdes com a presenga dos carvdes
CL nas misturas. O consumo de carbono motivado pela gaseificagdo com o CO,, ocasiona
problemas de degradagdo na estrutura dos coques e, conseqiientemente, uma diminui¢@o na
sua resisténcia mecdnica. Portanto, as tendéncias apresentadas nos ensaios CSR podem ser

justificadas pelos mesmos fendmenos responsaveis pelas variagoes do CRI.

Dentre todos os ensaios de avaliagdo da qualidade do coque realizados, observou-se
que foram os parametros de andlise quimica dos coques que mantiveram uma correlagido

melhor entre propriedades do coque e propriedades das misturas de carvdo. As propriedades
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plasticas das misturas. apesar de ser um importante indicador das caracteristicas do coque, por

si s0 ndo sdo suficientes para prever com grande precisdo as suas propriedades fisicas.

Através de uma analise geral dos resultados obtidos pode-se concluir que a
substitui¢ao parcial de 7% do carvao Santa Catarina pelos carvoes CL, ou CLs na mistura ndo
alterou significativamente as propriedades quimicas e mecanicas dos coques produzidos.
Quando todo (14%) carvdao Santa Catarina da mistura foi substituido, algumas propriedades
foram fortemente afetadas. O tamanho médio do coque, o indice em tambor D], e a
resisténcia antes da reagdo RAN praticamente ndo sofreram variagdes, porque a diminuigdo
das propriedades plasticas ocorridas nas misturas ndo foi suficiente para alterar esses indices.
Nesses casos, os carvoes CL agem em parte, como aditivos antifissurantes, que diminuem a
degradagdo granulométrica dos coques. Entretanto, a reatividade dos coques foi
significativamente aumentada devido a problemas de coesdo da estrutura e aumento das

texturas Oticas isotropicas causadas pela expressiva diminuigdo das propriedades pldsticas

(fluidez e dilatag@o) das misturas.

Por outro lado, a substitui¢do do carvdo “soft” na mistura pelo CL, e CLs, apresentou
resultados controversos. A mistura que teve o “soft” substituido pelo CL, apresentou
melhorias nas suas propriedades plasticas, especialmente quanto ao poder coqueificante,
medido pela dilatagdo. Isto proporcionou melhorias de todas as propriedades dos coques
produzidos, devido provavelmente a melhor coesdo da estrutura dos coques e & diminuigdo
das texturas isotropicas e inertes. Contrariamente, a substitui¢do do “soft” pelo CLg piorou as
propriedades plasticas das misturas e, por isso, prejudicou a reatividade e a resisténcia apos a
reagdo do coque. As propriedades mecédnicas ndo foram significativamente alteradas. Essa
diferenca do comportamento entre os carvoes CL, e CL¢ na mistura foi atribuida a diminui¢ao
das propriedades plasticas da mistura padrdo dos ensaios com o CL¢, presumivelmente devido

a oxidag¢do natural.

Nesses ensaios, os efeitos da participagdo dos carvdes CL nas misturas e propriedades
dos coques produzidos, ndo foram totalmente elucidados, tornando necessaria a continuagéo
desse estudo, através de ensaios que permitissem detectar com mais clareza as alteragoes
provocadas na estrutura e propriedades dos coques com a adi¢do de CL numa mistura de

carvoes.
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4.3 ENSAIOS DE ADICAO

Nessas duas séries de ensaios, os carvoes CL, e CLg foram adicionados
separadamente, em teores crescentes nas misturas-padroes, conforme foi apresentado na
Tabela 5. Assim como nos ensaios de substitui¢do, as misturas-padrdes dos testes com CL; e
com CLs apresentaram analises diferenciadas, porém, neste caso. com valores bem mais

proximos.

4.3.1 Caracteriza¢do das misturas de carvoes

Na Tabela 18, encontram-se os valores da anélise imediata e de enxofre das misturas
com adi¢do de CL; e CL¢. Observa-se que a adigdo tanto de CL; quanto de CLs proporcionou
um aumento regular do teor de cinzas das misturas em até 1 ponto percentual. O maior teor de
cinzas dos carvdes CL, em relagdo a mistura-padréo, justifica esse aumento. Comportamento
semelhante houve em relagdo ao teor de matéria-volatil. O enxofre total das misturas
manteve-se inalterado, no caso da adicdo de CLg, devido ao maior teor de enxofre deste
ultimo. Apesar das variagdes ocorridas nas andlises mencionadas, que devem se refletir nos
coques produzidos, todos os valores permaneceram dentro de niveis industrialmente

aceitaveis para misturas coqueificantes.

TABELA 18 - Analise imediata e de enxofre das misturas com adi¢ao de CL; e CLg

Czb, ('%l) va, (o/o) U (u/o) ST (0/0)
Mistura CL; CLs CL; CLs CL, CLs CL, CLs
padrdo 7,0 6,7 25,4 25,8 7,4 7,5 0,72 0,70

5% CL 2 y % 26,1 25,8 8,5 7,6 0,79 0,79
10% CL 7,4 1.5 26,4 27,0 9,0 8,3 0,72 0,77
15% CL 7.9 8,0 26,2 26,8 8,5 7,9 0,72 0,77

A analise petrografica das misturas, representada pelo poder refletor médio das
vitrinitas e a porcentagem dos grupos de macerais considerados reativos e inertes ao processo

de coqueificagdo, estdo na Tabela 19. Observa-se uma gradual diminui¢do do poder refletor e
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do teor de componentes reativos e, consequéntemente, aumento dos macerais inertes, com a

adicdo dos carvoes CL as misturas.

TABELA 19 - Poder Refletor médio (Ry,,) e componentes reativos das misturas com adicao de

CL; e CL6

R (%) % Reativos % Inertes
Mistura Cl,/CLg CL,/CLg
padrio 1,15 76 24
5% CL 1,13 72 28
10% CL 1,08 68 a2
15% CL 1,06 65 35

O poder refletor das misturas-padrdes (de 1,15%) foi diminuido progressivamente até
1,06% com a maxima adigdo de CL. Como estes carvies possuem poder refletor
consideravelmente menor (0,5-0,6%) do que o da mistura padrdo, o poder refletor médio das
misturas formadas decaiu de acordo com a percentagem desses carvdes na mistura. Os valores
de Ry% com 10 e 15% de adigdo ficaram um pouco abaixo do poder refletor minimo

normalmente utilizado para a coqueificagdo, que ¢ de 1,10%.

A medida que os carvdes CL apresentaram também um baixo teor de componentes
reativos a coqueificagdo, as misturas com eles elaboradas também sofreram uma diminuigio
desses constituintes e por isso, também ficaram abaixo do limite minimo desejado. Cabe
salientar que, além dos macerais do grupo da inertinita, também foram considerados inertes a
coqueificagdo as vitrinitas com poder refletor abaixo de 0,7%, que caracteriza a maior parte

das vitrinitas dos carvdes CL.

O grau de carbonificagdo, ou “rank”, do carvdo e sua composigdo maceral sdo
propriedades determinantes do seu estado plastico durante o aquecimento, que por sua vez,
influencia a estrutura e as propriedades do coque gerado. Portanto, as variagdes desses fatores
(Rm% e % inertes), mesmo que pequenas, podem ocasionar importantes modificagdes nas

propriedades dos coques.

Na Tabela 20 constam os resultados dos ensaios que caracterizam as propriedades

plasticas, FSI, plastometro e dilatdmetro das misturas estudadas. Observa-se claramente que
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houve uma diminuigdo de todos os valores dos ensaios executados, como era esperado, devido

as fracas propriedades plasticas dos carvoes CL; e CLs.

TABELA 20 - Analise das propriedades plasticas das mistura com adi¢do de CL, e CLs

FSI Mixima Dilatagio Maixima Fluidez
(“o) (ddpm)
Mistura CL, CLg CL, CLg CL, CLs
padrdo 8,0 i) -2 -3 553 797
5% CL 7,0 7,0 -2 -7 309 320
10% CL 6,5 7,0 -17 -7 195 130
15% CL 6,0 6,5 -30 -25 79 75

As adigoes de 5% de CL, ou CL¢ ndo proporcionaram significativas alteragdes nas
dilatagdes das misturas. Entretanto, com 15% de CL; ou CL¢ nas misturas houve uma
apreciavel diminui¢do da dilatagdo. Devido ao problema metodolégico ocorrido neste ensaio,
ndo foi possivel determinar qual a variagdo mdaxima aceitdvel deste parametro. Mas,
comparativamente, percebe-se que as variagdes com adi¢do de 15% de CL podem ser

consideradas significativas.

Os ensaios de FSI ndo apresentaram uma diminuigdo pronunciada com a adi¢do de
CL; e CLg nas misturas. As diferengas extremas foram, respectivamente, de 2 e 1 indices.
Todos carvdes, ou misturas com indices acima de 4, podem ser considerados de forte poder

aglutinante. Na industria, geralmente, o FSI de uma mistura fica em torno de 7.

A fluidez das misturas foi o pardmetro que se mostrou mais sensivel a presenga dos
carvdes CL. Essa propriedade decaiu regularmente para cada incremento de adigdo a mistura-
padrdo, variando de 553 e 797 até 79 e 75 ddpm para 15% de adi¢do de CL; e CL¢ ,
respectivamente. Essa continua diminuigdo da fluidez é fortemente determinada pelo aumento
do teor dos constituintes inertes a4 coqueifica¢do, inerentes aos carvoes CL e também pela

diminui¢do do poder refletor médio da mistura, como pode ser observado na Figura 22.
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FIGURA 22 - Teor de inertes e poder refletor (Rm%) em fun¢do do log da fluidez dos ensaios

de adi¢do

Um intervalo de fluidez da mistura que proporciona, apos a carbonizagdo, um coque
com boas propriedades quimicas e mecanicas, ¢ objeto de modelamentos matematicos para
previsdo da qualidade do coque, que sdo influenciados por parametros técnicos e economicos.
Nas usinas sidertrgicas nacionais, geralmente busca-se um intervalo entre 2,7-3,2 log MF, ou
seja, entre 500-1500 ddpm. Estudos sobre a influéncia da fluidez da mistura sobre a

resisténcia em tambor ) [ e a reatividade do coque mostraram que no intervalo entre 2,3-

3,0 log MF ou 200-1000 ddpm para Ry, de 1,20% formou-se um coque de estrutura bem

150

" e minima reatividade®”. Considerando-se

fundida, com maxima resisténcia mecanica ) |
esses parametros, as misturas com 10% de CL, ou CL; ja apresentaram uma fluidez abaixo
desse intervalo, podendo-se, por isso, prever uma degradagdo da estrutura e das propriedades

dos coques produzidos.

4.3.2 Avaliagdo dos coques produzidos

Diferentemente das demais propriedades do coque, no caso das analises quimicas, ha

geralmente uma boa correlagdo entre os valores encontrados nas misturas de carvdes e do

ESCOLA DE ENGENHARIA
Ford tOTFCA
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coque produzido. Os resultados da analise imediata (Cz, MV e U) e enxofre dos coques estdo

apresentados na Tabela 21.

TABELA 21 - Analise imediata (Cz, MV, U) e de enxofre dos coques dos ensaios de adigao

Czys (%) Mvys (%) U (%) St (%)
Coque CL; CLg CL, CLg CL, CLs CL, CLs
padrdo 9.5 9,5 0,7 120 2.7 2.8 0,68 0,60
5% CL 9.9 9,0 0,9 0,9 2,4 0,6 0,69 0,68
10% CL 10,4 9,7 0,7 0,8 4,3 3,0 0,64 0,68
15% CL 10,4 10,4 0.9 0,8 1,1 15 0,64 0,70

O teor de cinzas dos coques acompanhou, de uma maneira geral, a tendéncia das
misturas de origem, ou seja, de aumento com a adigdo de carvdes CL. Os teores de matéria
volatil ndo apresentaram variagdes apreciaveis entre os coques. Somente no caso da adig¢do de
CLg houve um pequeno aumento do teor de enxofre total do coque. A umidade do coque ndo
guarda relagdo com a mistura de origem e, sim, com o apagamento do coque apés o
desenfornamento. Confirmando a tendéncia apresentada nas misturas, todos os valores da
composi¢cdo quimica permaneceram dentro de niveis considerados aceitdveis de qualidade dos

coques, apesar das pequenas variagdes ocorridas.

Estrutura dos coques

No processo de fabricagdo do coque metalirgico, as alteragdes ocorridas na matéria-
prima repercutem diretamente na estrutura do coque produzido. O coque € basicamente
constituido por uma complexa rede celular porosa cuja matriz, composta basicamente de
carbono, forma as paredes dos poros. Além da porosidade inerente, estd associado a matriz
carbonosa um grande numero de defeitos e fissuras que sdo influenciados também pelas
condigdes de carbonizagdo. Portanto, a grosso modo, podem-se distinguir trés aspectos
estruturais importantes do coque: a textura carbonosa, a porosidade e os aspectos relacionados

a coesdo da estrutura ou os defeitos associados a ela.

A textura carbonosa foi analisada através da microscopia Otica de luz polarizada
(MOLP) e com isso identificados os componentes anisotrépicos e isotropicos, além dos

inertes que compdem a chamada textura 6tica do coque. Exemplos desses componentes foram
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apresentados nas Figuras 13 e 14. O resultados dessa analise realizada nos coques dos ensaios

de adi¢@o podem ser vistos na Tabela 22.

TABELA 22 - Componentes da textura otica (contados em MOLP) dos coques dos ensaios de

adicdo
PADRAO CL, CLs
A B 5% 10% 15% 5% 10% 15%

Mf 39 39 41 36 36 38 38 34
Mg 20 25 16 24 18 21 20 17
F 19 17 20 14 14 18 18 19
In 6 4 6 7 8 8 6 9
Ia 13 11 13 13 14 9 11 13
Is 1 1 2 3 7 4 4 4
Mn 2 3 2 3 3 2 3 4

Mf = Mosaico Fino la = Inerte Anisotropico

Mg = Mosaico Grosso Is = Isotropico

F = Bandas e Fibras Mn = Mineral

In = Inerte

Pode-se constatar que a adigdo dos carvoes CL nas misturas provocou um aumento
dos componentes isotropicos e também dos inertes nos coques produzidos. Inversamente,
também pode-se afirmar que houve uma diminui¢do geral da anisotropia do coque e, por
conseqiiéncia dos componentes mosaicos, fibras e bandas. Dependendo da origem (forma) e
do tamanho das particulas de inertes na se¢do polida, conforme a classificagdo empregada,
pode haver uma confusdo na identificagdo entre esses constituintes e as particulas isotropicas;
pois, normalmente os inertes também apresentam esta caracteristica cromatica. Portanto, se

for considerado o somatdrio desses componentes, esse problema ¢ contornado.

A formagdo dos constituintes da textura otica do coque esta intimamente ligada ao
grau de carbonificagdo das vitrinitas do carvdo®. A quase totalidade das vitrinitas dos
carvdes CL tem poder refletor inferior a 0,7% e, por isso, gerou texturas oticas isotropicas na
sua carboniza¢do. Os macerais do grupo da inertinita quando carbonizados ndo alteram

basicamente a sua forma, mantendo-se como texturas tipo inertes no coque. Como os carvoes
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CL apresentam teor de inertinita maior do que a média da mistura, sua adigdo proporcionou

um aumento desses constituintes no coque.

A porosidade do coque ¢ formada basicamente durante a evolugdo dos volateis do
carvao no seu intervalo plastico onde atingem um pico de tamanho e nimero. Por exemplo,
carvoes AV de alta fluidez e elevado teor de matéria volatil produzem um coque de alta
porosidade, ao contrario dos carvoes BV de baixa fluidez e baixo teor de volateis. Portanto,
além da fluidez da mistura, também o teor de matéria volatil sio determinantes da porosidade

do coque“s‘45' &)

Os carvoes CL, apesar de seu alto teor de volateis, possuem fracas propriedades
aglutinantes o que causou uma diminui¢do na fluidez das misturas. Alguns pesquisadores
. — . (67,
verificaram que o aumento da viscosidade das misturas alterou a estrutura porosa do coque
%0 Entretanto, como pode ser observado na Figura 23, a adicdo de CL nas misturas nio
influenciou significativamente a densidade aparente e a porosidade total dos coques.

(65)

Resultados semelhantes foram encontrados por Ming ™, onde a porosidade dos coques,

medida através da densidade aparente, ndo foi alterada com a variagdo da fluidez da mistura.

A estrutura dos grandes poros e cavidades dos coques com a adi¢do de CL também foi
analisada através de microscopia otica. Com a ajuda de um analisador de imagens, foram
calculados varios parametros, tais como porosidade total, tamanho dos poros, nimero de
poros e espessura das paredes da matriz carbonosa (vide Figura 15a). Entretanto, ndo foram
detectadas alteragdes significativas nesses parametros. A espessura das paredes dos poros
situaram-se entre 80-100 um e o tamanho médio dos grandes poros entre 100-110 pm. Os
valores da porosidade total, ou seja, a relag@o entre a drea dos grandes poros e a area total dos

coques com adigdo de CL também estdo na Figura 23.

Patrick®"’ observou neste tipo de ensaio que em coques pobremente fundidos, as
particulas inertes agem ocultando a porosidade e por isso, as medi¢des da estrutura porosa nao

apresentaram uma boa precisdo.
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FIGURA 23 - Densidade aparente, porosidade total e cavidade dos coques dos ensaios de
adicao

Uma analise da distribuigdo do tamanho dos poros foi realizada com um porosimetro
de mercurio. Foi constatado que a adigdo dos carvoes CL nas misturas ndo alterou a
distribui¢do dos tamanhos dos poros dos coques produzidos. Para todas as amostras
analisadas, 70% dos poros apresentaram um tamanho entre 5-50 um. O didmetro médio dos

poros ficou compreendido entre 10 e 15 um.

Uma mistura para a coqueificagdo normalmente é composta por varios tipos de
carvoes que apresentam diferentes propriedades quimicas, petrograficas e plasticas. O coque
produzido, no entanto, deve ter uma estrutura homogénea e bem coesa. Para isso, é necessario
que a mistura resultante possua uma fluidez adequada a fim formar uma massa coesa,
aglutinando todas as particulas inertes infusiveis. A medida que a adigdo do carvio CL
diminuiu a fluidez das misturas, ocasionado pelo aumento do teor de particulas inertes na
massa fluida, os problemas de coesdo na estrutura dos coques produzidos devem ter

aumentados, com reflexo em suas propriedades mecanicas e reatividade.

Uma maneira de se avaliar diretamente a coesdo da estrutura do coque, € através de
uma analise em microscépio 6tico das interfaces dos componentes texturais do coque. Patrick
e colaboradores”®® definiram a qualidade das interfaces através das microtrincas associadas a
elas. Eles verificaram que as interfaces contendo constituintes inertes sao de pior qualidade do

que aquelas que ndo contém outros constituintes. Segundo Lin“?, interfaces entre
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constituintes de texturas diferentes podem ser consideradas de boa qualidade quando eles
interagem tornando as mesmas difusas. A presen¢a de uma linha nitida entre os componentes

(vide Figuras 15 b. ¢) causaria uma menor coeséo entre as particulas.

Os componentes inertes podem ser absorvidos pelos reativos de diferentes maneiras:
estando totalmente envolvido pela massa plastica ou formando uma interface no grao, como ja

foi comentado'®' ¥

. A primeira maneira fornece uma melhor coesiao da estrutura do que a
segunda. Por isso a granulometria dos inertes assume um papel fundamental na coesdo da
estrutura do coque. Particulas de granulometria grosseira, além de ndo serem encapsuladas
pela massa fluida, ainda podem agir como concentradores de tensdo e gerar microtrincas
durante a contragdo do semicoque'®”. Pequenas porcentagens de inertes finos também podem
ser incorporadas ao coque, através do preenchimento de cavidades e, desta maneira,

reforgando a matriz e melhorando a sua resisténcia mecanica®".,

Através de observagdes em microscopio otico de luz refletida e também de luz
polarizada, podem ser vistos exemplos da estrutura porosa dos coques contendo interfaces de
particulas inertes e formas de absorgdo dessas particulas pela matriz carbonosa. A Figura 24
apresenta micrografias de interfaces com texturas inertes de coques, na forma de blocos
cilindricos em microscopio otico com aumento de 200X. Na micrografia 24 (a) pode-se
observar a presen¢a de microtrincas associadas a textura inerte. A (b) mostra uma textura
inerte formando nitidas interfaces com outras texturas, enquanto na (c) os inertes se

encontram envolvidos na matriz.

Na Figura 25 pode-se observar algumas formas de absor¢do de particulas inertes (em
vermelho) pela matriz anisotropica (em amarelo), através de microscopia otica de luz
polarizada (MOLP) com aumento de 500X, de coques moidos em torno de 1 mm. Na
micrografia (a) uma particula inerte (oriunda da esclerotinita do carvao) se encontra
encapsulada na matriz. Na (b) particulas inertes pequenas (oriundas de inertodetrinitas) estdo

inseridas na matriz e preenchendo uma cavidade.

Os aspectos abordados, interfaces e coesdo da estrutura do coque, também podem ser
visualizados através da microscopia eletronica de varredura (MEV) na Figura 26. Corpos de
prova fraturados em ensaios de resisténcia a tragdo foram examinados nos locais de ruptura. A
micrografia (a) mostra uma interface de um componente extremamente trincado, num corpo
de prova que apresentou a menor resisténcia a tragdo. Na micrografia (b) observa-se uma

interface difusa entre dois componentes granulares, anilogos as texturas Oticas mosaicos
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grossos e finos. A micrografia (c) apresenta uma interface nitida entre um componente

granular e um similar ao inerte.

Os inertes apresentam um efeito benéfico na estrutura do coque, agindo como aditivos
antifissurantes, pois possuem uma menor contragdo durante a ressolidificagdo da massa
plastica. Quando moidos numa granulometria fina (abaixo de 0,5 mm) e, geralmente em
teores menores que 10%, sua adi¢gdo causa uma diminui¢do da contragdo média do semi-
coque, diminuindo a formag¢do das macrofissuras primarias responsaveis pela geragdao dos
pedagos de coque. Essa alteragdo no fissuramento do coque tem direta influéncia nas suas

propriedades mecanicas.

A Figura 27 apresenta fotografias de pedagos de coques obtidos logo apds ao
desenfornamento. Observa-se claramente a presenga de macrofissuras paralelas e transversais

que determinam o tamanho do coque.

O aumento do teor de particulas inertes nas misturas, devido a adi¢do de CL, deve ter
acarretado alteragdes na estrutura dos coques gerados. Apesar de ndo ter sido realizado um
estudo quantitativo de todos os aspectos estruturais abordados, ha um amplo respaldo da
bibliografia, que fornece suficientes subsidios para que possa ser feita uma analise das

alteragOes das propriedades dos coques baseadas nas modificagdes de sua estrutura.



FIGURA 24 - Micrografias da estrutura de coques vistas em microscépio 6tico (200X);
textura inerte com microtrincas (a), interface nitida com inerte (b) e particulas de inertes

absorvidas pela matriz (c)
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FIGURA 25 - Micrografias de particulas inertes incorporadas a matriz anisotropica vistas em
microscopio otico de luz polarizada (500X); inerte inserido na matriz (a) e inerte preenchendo

uma cavidade (b)
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FIGURA 26 - Micrografias de coques vistas em microscopio eletronico de varredura;
interface com componente trincado (a), interface difusa entre componentes granulares (b) e

interface nitida entre diferentes componentes (c)
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FIGURA 27 - Fotografias de pedagos de coques contendo macrofissuras
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4.3.3 Propriedades dos coques

Ensaios de rotina da industria sidertrgica avaliam as propriedades mecanicas do coque
através da degradacdo granulométrica dos pedagos de coque, motivada por esforgos
mecanicos de choque e abrasdo. simulados geralmente por revolugdes do coque dentro de um

tambor e peneiramento.

Finalizado o teste de coqueificagdo em forno piloto, o coque é desenfornado e os seus
pedagos sofrem uma classificagdo granulométrica para a obten¢do do tamanho médio do

coque bruto, mostrado na Figura 28.
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FIGURA 28 - Tamanho bruto e estabilizado dos coques dos ensaios de adigao

Observa-se que com a adi¢do de 5% de carvdo CL houve uma tendéncia de aumento
do tamanho do coque bruto, embora estatisticamente esse aumento ndo possa ser considerado

significativo. Adigdes crescentes até 15% ndo modificaram esta tendéncia.

De uma maneira geral, os principais fatores determinantes das propriedades mecanicas
do coque sdo as macrofissuras originadas durante a contragdo do coque, a aglutinagdo das
particulas ,as microfissuras e a qualidade das interfaces que atuam na coesédo da estrutura do
coque. Os pedagos de coque bruto sdo formados, principalmente devido a agdo das
macrofissuras, que sdo muito influenciadas pela presenga de inertes numa granulometria fina

(15, 23. €0. %) portanto, na determinacdo do tamanho do coque bruto, os efeitos dos inertes de
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diminuicao das macrofissuras predominaram sobre o efeito negativo de diminuigio da coesdo

do coque, fazendo com que essa propriedade tendesse a um aumento com a adi¢do de CL.

A fim de se obter o tamanho médio do coque que realmente € utilizado no alto-forno,
foi necessario simular os esforgos que ele sofre desde o seu desenfornamento até o
carregamento no alto-forno, através da operagdo de estabilizagdo. Observa-se na Figura 28,
que a tendéncia anterior (tamanho médio bruto) foi menos pronunciada. Com adi¢des de 5%
de CL constatou-se um pequeno aumento do tamanho do coque estabilizado. que diminuiu
apos adigdes de 10 e 15%. Com o incremento das solicitagdes mecanicas, os demais fatores
que também influenciam as propriedades mecanicas, comegaram a ter importancia. Isso pode
ser comprovado, pelo aumento da quantidade de finos de coque produzidos nesse ensaio.
Entretanto, o efeito das macrofissuras ainda ¢ predominante, fazendo com que a adig¢do de CL

ndo influencie significativamente no tamanho do coque estabilizado.

Os resultados benéficos, no fissuramento do coque, da adi¢do de inertes sdo limitados
a pequenos teores (normalmente por volta de 5%). Portanto, aumentos nesses teores nio
propiciam uma diminui¢do adicional na contragio e nas macrofissuras do coque. Pelo
contrdrio, com o aumento da quantidade de inertes na mistura, problemas de coesdo entre as
particulas comegam a aparecer, como pode ser constatado pela diminuigdo da fluidez da
mistura. Além disso, a presenga de inertes numa granulometria mais grosseira que a ideal para
a diminuigdo da contragdo propicia o aparecimento de tensdes e trincas. Essas trincas, com o
aumento das solicitagdes mecdnicas, propiciam uma maior degradagdo granulométrica do

coque“s’ 60)

Apos a estabilizagdo, o coque foi submetido ao ensaio de resisténcia a frio em tambor

D I:_fo, cujo resultado consta na Figura 29.
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FIGURA 29 - Resisténcia ) [ ,;" dos coques dos ensaios de adigdo

Pode-se observar que a adigdo de carvdo CL na mistura provocou uma tendéncia de
constante diminui¢do desse indice no coque produzido. Até 5% de adigdo, a queda da
resisténcia ndo pode ser considerada estatisticamente significativa, o que ja ndo acontece com

10 e 15% de adicao.

As amostras de coque utilizadas neste ensaio foram previamente estabilizadas para a
determinagdo do tamanho meédio e, por isso, sofreram uma degradagdo granulométrica
causada pela quebra dos pedagos de coque, principalmente nas suas macrofissuras. Por isso,
as amostras apresentam, normalmente, uma quantidade de macrofissuras bem inferior do que

as usadas para a determinagao do seu didmetro médio.

O ensaio D], , devido ao grande didmetro (1,5 m) do tambor, ao elevado numero de

rotagdes (150 revolugdes) e a grande quantidade de amostra (10 kg), se caracteriza por ter um
forte componente de esforgos do tipo fragmentagdo (queda) e, secundariamente de abrasdo!">
70 Por isso, os aspectos estruturais, tais como defeitos na aglutinagdo das particulas,
microtrincas e porosidade excessiva sdo fatores importantes que podem causar degradagdo

granulométrica do coque neste ensaio.
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A partir da adi¢do de 10 e 15% de carvdes CL, a fluidez das misturas caiu, para menos
de 200 ddpm. Esses niveis baixos de fluidez podem ocasionar problemas de aglutina¢do de
particulas e de ma qualidade das interfaces entre os constituintes do coque””
especialmente quando um aumento do teor de inertes esta associado a esta baixa fluidez. A
quantidade de material fluido disponivel ja ndo consegue assimilar eficazmente as particulas
inertes na massa pldstica, ocasionando problemas de aglutinagdo entre os componentes
infusiveis. Durante a ressolidificagdo as particulas inertes que ndo estdo finamente divididas
formam centro de tensdes localizadas, desenvolvendo microfissuras, que sob solicitagdo
mecanica mais acentuada, transformam-se em pontos de ruptura. Observa-se que somente a
partir de 10% de adigdo de CL esses fenomenos comegaram a se manifestar de modo que os

coque produzidos apresentaram uma degradagdo considerada, estatisticamente, significativa

para este ensaio.

A influéncia da textura Gtica sobre a resisténcia do coque foi estudada por varios

: .40, 82 g .
pesquisadores® ** 32 Apesar de as texturas anisotropicas estarem associadas a coques de boa
resisténcia, ainda ndo puderam ser comprovadas quantitativamente correlagdes que possam

ser estendidas para todo o largo espectro de coques produzidos industrialmente.

A adicdo de CL nas misturas gerou coques com maior percentagem de texturas
isotropicas e inertes. Conseqiientemente, com menor teor de texturas anisotropicas, incluindo

aqui as fibras, bandas e os mosaicos. Isoladamente, entretanto, os mosaicos nio tiveram uma

150

correlagdo rigorosa com a diminui¢do do indice DT . .

Os coques com a adigdo dos carvoes CL a mistura foram submetidos a ensaios de
resisténcia a tragdo pelo método indireto, através de compressdo diametral de amostras de
coque, na forma de pegas cilindricas de 10 x 10 mm. Os resultados destes testes estdo na

Tabela 23.

Apesar do maior valor obtido pelo coque padrdo, estatisticamente, ndo houve
diferencas significativas entre os resultados. Isso foi devido 4 grande heterogeneidade das 50
pecas de coque submetidas ao ensaio, que ocasionou um alto desvio-padrio da média.
Contudo, o alto coeficiente de variagdo encontrado (25-30%) foi considerado normal para este

tipo de teste.
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TABELA 23 - Resisténcia a tracdo dos coques com adi¢do de CL

Resisténcia a tracio (MN/m?)
Coque CL, CLs
Padrio 4.6 4.6
5% 472 4.2
10% 43 4.3
15% 4,5 4,5

Para coques com uma estrutura bem coesa, a resisténcia a tragdo é dependente
basicamente de seus poros de maior tamanho, pois, teoricamente, esses grandes poros agiriam
como concentradores de tensdes'’ " *". Andlises das cavidades e macroporos (via microscopia
otica e analisador de imagens) e da porosidade total das amostras de coques estudadas
revelaram uma auséncia de relagdo entre essas propriedades e os coques produzidos,
conforme pode ser visto na Figura 23. Isso também ficou ratificado pelas andlises em
porosimetro de mercurio, que mostraram uma auséncia de variagdo da distribui¢do do
tamanho médio dos poros dos coques, com adi¢do dos carvdes CL nas misturas. Nao sendo
constatadas mudangas na porosidade dos coques, pode-se inferir que as provaveis alteragoes
na coesdo da sua estrutura ndo foram suficientes para acusar variagdes na resisténcia a tragdo

dos pequenos corpos de prova das amostras de coque.

Os resultados do ensaio de resisténcia antes da reagdo (RAN), realizados num tambor
tipo I, se encontram na Figura 30. Observa-se que este ensaio ndo detectou tendéncias nitidas

na resisténcia do coque e, estatisticamente, ndo houve diferengas entre os valores obtidos.
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FIGURA 30 - Resisténcia antes da reagdo (RAN) dos coques dos ensaios de adigdo

O ensaio RAN segue a metodologia do ensaio de resisténcia apos a reagdo CSR, que
utiliza amostras de 200 g numa granulometria de 19-21lmm. No CSR, as amostras foram
previamente reagidas pelo CO; e, portanto, apresentaram uma estrutura mais degradada. As
solicitagdes mecanicas proporcionadas por este ensaio sdo suficientes para mostrar diferengas
entre amostras com diferentes niveis de degradagdo da sua estrutura. Entretanto, se as
amostras, antes de reagirem, ndo apresentam acentuadas diferencas na sua estrutura, tais como
porosidade, microtrincas e aglutinagdo entre particulas, o ensaio RAN ndo tem capacidade de

mostrar diferengas, porque ndo tem suficiente sensibilidade para detectd-las.

Fazendo-se uma analise comparativa dos resultados obtidos pelos ensaios que avaliam

150

s » a resisténcia a tragdo e o RAN, pode-se verificar que

a resisténcia mecanica do coque ) |

150

., mostrou uma tendéncia significativa de influéncia da

somente o ensaio em tambor )|
adi¢@o dos carvdes CL nas misturas sobre a qualidade do coque. Neste ensaio, as amostras de
coque possuiam tamanho maior que 50 mm e por isso, apresentavam mais defeitos estruturais,
tais como, uma maior presenga de microtrincas. Como as amostras foram submetidas a
esforgos, predominantemente de choque e nio de abrasdo, o efeito da porosidade sobre esse
indice ndo € muito pronunciado. A avaliagdo da resisténcia foi feita através da redugdo
granulométrica da amostra causada pela ruptura nos pontos frageis da estrutura do coque. Nas
amostras de menor tamanho, nos ensaios de resisténcia a tragdo e RAN, essa ruptura ja havia

ocorrido, pois elas foram obtidas por britagem e peneiramento de pedagos maiores de coque e
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assim, eram intrinsecamente mais resistentes do que o material original por possuirem menor
quantidade de defeitos e trincas. Tanto a resisténcia a tragdo, quanto o ensaio RAN, que ¢
sujeito a esfor¢os de abrasao, sdo muito influenciados pela porosidade do coque. Entretanto,

nao foram constatadas alteracdes nesse parametro com a adi¢ao de CL nos coques.

Os ensaios em tambor apresentaram uma menor dispersdo dos resultados em relacdo
ao de resisténcia a tragdo. Os primeiros utilizaram uma amostra composta de dezenas de
pedagos de coque, enquanto o de resisténcia a tragdo, somente um corpo de prova. Mesmo
realizando 40 ensaios de resisténcia a tragdo, devido a grande heterogeneidade do coque, o

coeficiente de variagido desses ensaios foram muito superiores aos dos ensaios em tambor.

A influéncia da adigdo dos carvoes CL nas misturas sobre a reatividade dos coques
produzidos esta apresentada no grafico da Figura 31. Observa-se uma tendéncia de aumento

significativo da reatividade dos coques com a percentagem de CL.
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FIGURA 31 - Reatividade (CRI) dos coques dos ensaios de adi¢do

Variagdes na reatividade de coques sdo atribuidas, por varios pesquisadores, a diversos

fatores estruturais como textura otica, porosidade, microtrincas e falta de aglutinagio entre

particulas{w' 29,35,99)



99

Apesar de genericamente atribuir-se uma direta relagao entre a porosidade do coque e
a sua reatividade. uma relacdo mais estreita, entretanto, ainda ndo foi bem estabelecida. pois
hé muita controvérsia sobre a faixa de tamanho de poros que mais influencia a reatividade**
%0 além de outros fatores que podem mascarar essas relagdes. As microtrincas, ocasionadas
pela presenga de particulas de inertes na matriz, facilitariam o acesso ao CO; e, desta maneira,

contribuiriam para um aumento da reatividade do coque®®” %’

A relagdo com a textura, por outro lado, tem apresentado bons resultados e pode-se
dizer que ha um consenso sobre os tipos de constituintes texturais mais € menos reativos® *"
323939 yogt ¥ observou que, no inicio da reagdo de gaseificagio do coque pelo CO,, a
reatividade foi influenciada tanto pela textura quanto pela porosidade com o decorrer da
reagdo; devido a abertura dos poros, o acesso do gas aumenta e a reatividade torna-se similar a

intrinseca reatividade (textura do carbono).

Os constituintes da textura Otica carbonosa apresentam diferentes velocidades de
rea¢do ao CO,. Os menos reativos possuem um maior ordenamento estrutural do carbono, um
maior tamanho de particulas e uma maior anisotropia dtica. As texturas tipo isotropicas e
também as inertes sdo menos ordenadas e portanto, mais reativas. Na Tabela 22 foi verificado
que a adicdo de carvoes CL nas misturas proporcionou um aumento das texturas Oticas
isotropicas e inertes nos coques. Nesses coques foi obtida uma boa correlagdo entre o
somatorio dessas texturas com o aumento da reatividade, como pode ser observado na Figura
32.
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FIGURA 32 - Somatdrio das texturas isotropica e inerte em fung¢do do CRI dos coques dos

ensaios de adi¢ao.

A matéria mineral do carvdo pode exercer uma agédo catalisadora, na forma de cinzas,
na reatividade do coque. Esse assunto, entretanto, é muito controvertido, pois a eficacia da
catalise depende de varios fatores®® ** ¥ Qs elementos mais citados como agente
catalisadores da rea¢do de Boudouard sdo: 6xidos de Fe, Mg, Ca, Na e K. Os trés primeiros
elementos foram analisados nas cinzas dos coques e ndo foi encontrada relagdo entre eles e a
adi¢do dos carvoes CL. A analise dos constituintes das cinzas dos carvoes CL mostrou que os
teores de Na,O e K,O sido da mesma ordem do teor médio das misturas. Portanto, pode-se
assumir que a adig¢do dos carvoes CL ndo alterou o teor dos citados elementos nas cinzas dos

coques e também ndo influenciou a reatividade .

Em ensaios de reatividade, nos quais o tempo de reagdo € constante, o coque com
maior reatividade apresenta também um maior consumo de carbono e, conseqgiientemente, sua
estrutura carbonosa sofre uma maior degradagdo. A medida que no ensaio CSR sio utilizadas
amostras de coque produzidas no ensaio CRI, elas ja possuem diferentes graus de consumo de
carbono, o que determina a grande dependéncia do CSR ao CRI. O gréfico da Figura 33
mostra uma expressiva diminui¢do da resisténcia apds a reagdo dos coques com a adi¢do de

CL a mistura. Pode-se observar que as diferengas encontradas entre a reatividade dos coques



101

foram ampliadas neste ensaio, de modo que todos os valores obtidos foram considerados

significativamente diferentes entre si.

—e—CL2
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FIGURA 33 - Resisténcia apos reagdo CSR dos coque dos ensaios de adigdo

A diminuigdo da resisténcia apds a reagdo dos coques com CL pode ser atribuida,
portanto, aos fatores que influenciaram a reatividade do coque, como falta de coesdo das
particulas e a preferencial gaseificagdo das texturas isotropicas e inertes pelo CO,. Eles
ocasionaram uma maior degradacdo da estrutura carbonosa, manifestada, provavelmente, por
um aumento da porosidade e defeitos de coesdo entre particulas promovidos pelo consumo do
carbono. Os ensaios em tambor tipo I tem um forte componente de esfor¢os de abrasdo e, por
isso, sdo muito influenciados pela porosidade. Isso também fica evidenciado quando sdo
observados os resultados invaridveis do ensaio de resisténcia dos coques antes da reagdo

(RAN), com a adigdo de CL.

Com o objetivo de analisar a degradagdo da estrutura do coque proporcionada pela
reagdo ao CO,, algumas amostras foram gaseificadas numa termobalan¢a em condi¢des de
tempo e temperatura similares as do ensaio CRI. Os resultados confirmaram as tendéncias
obtidas neste ensaio. Na Figura 34 se encontram as curvas obtidas das andlises

termogravimétricas dos coques padrdo e 15% CL,.
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FIGURA 34 - Curvas dos ensaios termogravimétricos de gaseificagdo de coques com

CO,; a)coque padrio e b) coque 15CL,
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As amostras de coques reagidas e ndo reagidas foram examinadas no microscopio
otico de varredura com o objetivo de fazer uma anélise qualitativa das alteracdes na estrutura
dos coques com a gaseificagdo parcial com CO,. Foram também realizadas medi¢des das
variagOes da densidade aparente e da porosidade total nas amostras no formato de cubos de 1

cm.,

A densidade aparente do coque padrio, reagido a 32% de consumo de carbono,
diminuiu de 0,83 para 0,56 g/cm’, o que correspondeu a um aumento da porosidade total de
54% para cerca de 75%. O coque 15% CL, que apresentou a maior reatividade (45% de
consumo de carbono), teve sua densidade aparente diminuida para 0,36 g/cm’ e porosidade
aumentada para 85%. Esses dados mostram que a estrutura dos coques, com adi¢do de 15% de
CL na mistura, foi efetivamente mais atacada pelo CO,, produzindo um aumento da

porosidade total e diminui¢do da densidade aparente.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) € um excelente método para a
observagdo dos efeitos da gaseificagdo parcial do coque sobre sua estrutura®” % 9 Nas
Figuras 35, 36 e 37 se encontram algumas estruturas tipicas examinadas pelo MEV, dos

coques parcialmente gaseificados em termobalanga.

Na Figura 35(a) observa-se um exemplo de uma estrutura predominantemente densa
com um alinhamento ao redor dos poros, analogo a textura Otica anisotropica tipo flow,
oriunda de uma fase plastica e fluida. Com um elevado grau de conversdo de carbono (50%)
observa-se na Figura 35(b) e (c) uma mudanga drastica da superficie, revelando fissuras e
planos de esfoliagdes laminares, devido a difusdo do CO, através de camadas concéntricas. A
rea¢do ocorre preferencialmente nas bordas, embora também ocorra no plano basal através de

escamagoes e pites.

A Figura 36(a) apresenta uma textura homogénea composta de uma granulagdo
extremamente fina, que possivelmente corresponderia, em MOLP, a texturas tipo mosaicos. A
foto seguinte (b) mostra uma area reagida similar a anterior, com grandes poros e uma extensa
formagdo de pites, que, segundo Marsh®®, seria caracteristica dos constituintes mosaicos
reagidos. A degradacdo da superficie deste tipo, em termos de espessura da parede, ¢é

intensificada com o aumento da gaseificagdo (Figura 36c¢).

Um tipico exemplo de textura inerte, que mantém a estrutura do lenho intacta, € visto

na Figura 37(a). Observa-se que, para menores graus de conversdo que os anteriores (30%),
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ha surgimento de novos poros e alargamentos, além dos ja existentes (Figura 37b). Com 45%

de consumo de carbono, este tipo de textura ¢ rapidamente corroida (Figura 37c¢).

Através do exame das superficies dos coques reagidos e ndo reagidos, foi possivel
verificar, de uma forma geral, que o consumo de carbono, proporcionado pela reagdao do
coque com o CO,, causou uma degrada¢do na estrutura do coque, aumentando as fissuras
preexistentes, ampliando e formando novos poros e, conseqiientemente, diminuindo a
espessura das paredes da matriz carbonosa. Entretanto, cada componente da textura do coque
reage de uma maneira propria a gaseificagdo, desenvolvendo diferentes superficies reagidas
pelo CO,. As texturas isotropica e inerte (Figuras 36 e 37), geradas com a adi¢do dos carvdes
CL nas misturas, sdo preferencialmente consumidas, em relagdo as texturas anisotropicas
(Figura 35). Portanto, coques parcialmente gaseificados, que contenham uma maior
quantidade desses componentes na sua textura, estariam sujeitos a uma maior perda de

resisténcia do que os coques que apresentam um menor teor.



105

FIGURA 35 - Micrografias da estrutura lamelar vistas pelo MEV; ndo reagida (a) e

parcialmente reagidas (b) e (c)
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FIGURA 36 - Micrografias da estrutura granular vistas pelo MEV; ndo reagida (a) e
parcialmente reagidas (b) € (c).
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FIGURA 37 - Micrografias da estrutura inerte vistas pelo MEV; néo reagida (a) e
parcialmente reagidas (b) e (c)
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Fazendo-se uma analise dos testes realizados dos ensaios de adi¢éo, pode-se concluir
que a resisténcia mecanica dos coques produzidos com a adi¢do de CL foram menos alterados
do que a reatividade. Os tamanhos médios dos coques ndo foram praticamente modificados.
Isso pode ser atribuido a agdo antifissurante exercida pelo carvao CL. Somente a partir de
10% de adigao houve uma queda de resisténcia [)]!." medida em tambor. Entretanto,
quantidade superior a 5% ja alterou a reatividade e, conseqiientemente, o indice de resisténcia
apos a reagdo. Portanto, adi¢oes de carvoes CL agem no coque fundamentalmente sobre a sua

reatividade, pois essa propriedade € muito influenciada pela textura otica e coesdo da estrutura
do coque. Essa tendéncia também ja foi encontrada com o uso de alguns outros carvdes de

baixo “rank™®” ",

4.3.4 Consideracoes finais

Em geral. um coque que apresenta boas propriedades mecanicas ¢ reatividade
adequada para alto-forno sdo originados da coqueificagdo de misturas de carvdes com boas
propriedades coqueificantes tais como “rank”, relagdo reativos/inertes e propriedades
plasticas. Esses coques, normalmente, possuem uma textura otica com predominancia de
carbonos anisotropicos. A sua estrutura apresenta boa coes3o entre particulas, minima
presenga de trincas, porosidade uniforme e moderada e espessas paredes das células. Apesar
de haver um consenso a respeito dessas afirmagodes, correlagdes gerais entre estrutura e
propriedades do coque ainda nd3o puderam ser comprovadas para todo o largo espectro de
coques produzidos industrialmente. Variagdes nas propriedades do coque nem sempre podem
ser detectadas, através de alteragdes visiveis ou mensuraveis na sua estrutura, devido a

extrema complexidade e dificuldade de avaliagio.

Nio existe ainda uma teoria da resisténcia dos materiais frageis que se adapte
convenientemente a uma estrutura tdo complexa e heterogénea como a do coque. Apesar
disso, a tentativa de correlacionar propriedades com a estrutura do coque, com a utilizagdo das
diversas técnicas de andlise morfoldgica, vem gradativamente colaborando para um melhor
entendimento da influéncia tanto das matérias-primas quanto do processo de coqueificagdo

sobre o produto final, o coque.

Apesar dos ensaios considerados rotineiros de avaliagdo das propriedades mecanicas
do coque serem métodos empiricos que levam em conta diferentes fenomenos fisicos, eles
possuem a grande vantagem de lidar com uma quantidade maior de amostra, o que conduz a

um valor médio mais representativo. Ensaios como o de resisténcia a tragdo, apesar de
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isolarem apenas um fenomeno fisico, fornecem como resultados valores médios com uma alta
dispersdo entre os espécimes ensaiados. Isso se deve a grande heterogeneidade dos pedagos de
coque. Esses ensaios justificam-se em estudos com rigido controle das condigdes

experimentais e das matérias-primas.

Normalmente. nas industrias siderurgicas, os modelos de previsdo da qualidade do
coque utilizam dados das propriedades dos carvées e das misturas com eles constituidas. Estes
modelos apresentam razoaveis resultados, considerando-se os carvdes rotineiramente
empregados na composicdo das misturas. Entretanto, eles ndo tém abrangéncia suficiente para
a utilizagdo de matérias-primas com algumas caracteristicas distintas das usuais. Nesses casos,

a realizagdo de ensaios das propriedades dos coques produzidos torna-se fundamental.

Os ensaios de adi¢do mostraram uma boa correlagdo entre as propriedades das

misturas de carvdes (poder refletor, teor de inertes e fluidez) e as propriedades dos coques que

150
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detectaram tendéncias consideradas significativas, como ) ],, e CRI. A Figura 38 mostra a

relagdo entre a fluidez das misturas e 0 ) !;* ¢ CRI dos coques.
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FIGURA 38 - CRIe D],.’ em fungdo do log da fluidez (MF) dos ensaios de adigao

Pode-se observar a excelente correlagdo obtida com a reatividade dos coques, que ¢
muito influenciada pela coesdo da sua estrutura. A textura 6tica do coque € determinada pelo
“rank™ das vitrinitas e composi¢do maceral do carvdo, aos quais a fluidez estd também

associada.
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Nos ensaios de substituicdo, ndo foi possivel analisar a estrutura dos coques
produzidos, devido a indisponibilidade das amostras. Por isso, a analise das propriedades dos
coques foi baseada exclusivamente nas propriedades das misturas de carvdes. Nos ensaios
com a participa¢do do CL, ndo foi encontrada uma boa correlagio entre a fluidez da mistura e
as propriedades do coque. Observou-se que as variagoes nas propriedades dos coques
acompanharam as alteragdes do poder refletor e do teor de inertes das misturas.

Analisando conjuntamente os resultados dos ensaios de adi¢do e os de substitui¢do,

150
152

verifica-se que as propriedades dos coques )] CRI e CSR apresentaram uma boa

correlagdo com o poder refletor e com o teor de inertes das misturas, para ambas as séries. Os
coques das misturas-padrdes dos ensaios de adi¢@o revelaram melhores propriedades do que
os coques dos ensaios de substituigio. Essas misturas apresentaram maior R,% e menor teor
de inertes do que as misturas dos ensaios de substituicdo. A participa¢gdo com 15% dos
carvdes CL nos ensaios de adi¢do causou mais danos as propriedades dos coques do que a
participagdo com 14% nos ensaios de substitui¢do. Nesses casos extremos, os valores da
fluidez das misturas foram semelhantes, mas 0 R,% e o teor de inertes dos ensaios de adi¢do

foram mais desfavoraveis.

Essas andlises confirmam a grande importancia atribuida ao aumento do teor dos
constituintes inertes a coqueificagdo, proporcionado pelos carvoes CL nas misturas. Esse
aumento provocou modificagdes na estrutura dos coques e na textura Otica da matriz
carbonosa, influenciando significativamente a reatividade dos coques e, com menor

intensidade, as propriedades mecanicas.

No caso de misturas de carvdes com boas propriedades plasticas ou até excesso de
fluidez, a adi¢do de inertes finos pode trazer beneficios a resisténcia do coque, devido a
diminui¢do das trincas da contragdo. Isso pdde ser comprovado através dos ensaios de
substitui¢do, em que o carvdo Santa Catarina garantia uma um alta fluidez a mistura.
Entretanto, no caso da mistura que apresenta uma fluidez adequada, porém no limite minimo
necessario, a adi¢do de inertes, além de determinados teores, passa a ser prejudicial, como foi

constatado nos ensaios de adi¢3o.

A utilizagdo de carvdes com fracas propriedades aglutinantes de baixo “rank”, em
combinag@o com carvdes alto-volateis de alta fluidez, como o carvdo Santa Catarina, pode
contribuir para a diminuigdo do fissuramento durante a contragdo do coque e ao mesmo

tempo, permitir uma maior utilizagdo dos carvdes baixo-volateis, que causam uma expansao
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perigosa. Atualmente, as siderurgicas brasileiras estdo utilizados nas misturas, entre 10-20%

de carvoes, chamados “soft”, que apresentam fracas propriedades aglutinantes.

Um melhor aproveitamento do carvao de Chico-Loma na composi¢do do coque seria
possivel, otimizando a sua interacdo com a mistura-base. Isso se viabilizaria com uma
granulometria melhor ajustada do carvao CL e também através da utilizagdo de uma mistura
de carvoes com um menor teor de componentes inertes e com uma fluidez suficiente para

suportar a adigao de CL sem decair em niveis prejudiciais.



5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos nestes trabalhos sdo validos para as condigdes operacionais

empregadas e para as amostras de carvoes utilizadas.

- Os carvoes das camadas 2 ¢ 6 (CL; e CLg) da jazida de Chico-Loma apresentaram
fracas propriedades coqueificantes, devido ao seu baixo “rank™ e alto teor de constituintes
inertes para a coqueificagdo. Portanto, ndo sao apropriados para produzirem sozinhos coques
de qualidade para alto-forno. Os teores de cinzas, enxofre e alcalis, entretanto, sdo aceitaveis

para sua participagdo em misturas de carvoes.

Ensaios de substituicio

- Os coques produzidos com a substitui¢do do carvdao de Santa Catarina pelo CL; e
CL¢ apresentaram uma melhoria nas suas propriedades quimicas (Cz, S e dlcalis). Quando o
carvao “soft” foi substituido, o coque nao se alterou quimicamente.

- A substituigdo parcial (7%) do carvdo de Santa Catarina pelo carvdo CL, na mistura

ndo alterou as propriedades do coque. Somente na substituigdo total (14%) ¢ que a qualidade
sofreu uma consideravel degradagdo, detectada pelos ensaios de reatividade -CRI- e de

resisténcia apos reagao -CSR-, atribuida a grande diminuicdo da fluidez da mistura resultante.

- A substituigdo do carvdo “soft” (10%) pelo carvao CL, proporcionou uma
significativa melhoria em todas as propriedades do coque, principalmente nos indices CRI e
CSR.

- A incorporagdo do carvio CL6, tanto substituindo o carvao de Santa Catarina, quanto

o carvao “soft” na mistura, ocasionou perdas nas propriedades dos coques produzidos. Isto

pode ser atribuido a problemas relacionados a oxidagdo da mistura-padrio.

Ensaios de adi¢cdo

- A composigdo quimica dos coques, produzidos com a adi¢do dos carvoes CL; e CLg
as misturas, ndo sofreu alteragdes significativas e seus valores permaneceram em niveis

considerados aceitaveis para utilizagdo em alto-forno.

- A adigdo dos carvoes CL a mistura ocasionou um aumento dos componentes

considerados inertes a coqueificagdo. Estes inertes proporcionaram um aumento das texturas
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Oticas isotrdpicas e inertes nos coques. Problemas de aglutinagdo das particulas foram

inferidos pela diminui¢édo das propriedades plasticas das misturas.

- Nédo foram encontradas alteragdes na densidade aparente, porosidade total dos coques

e distribuicdo do tamanho dos poros dos coque produzidos com a adi¢do de CL a mistura.

- Houve um aumento do tamanho médio bruto dos coques com a adi¢do de CL, e CLs.
Isso pode ser atribuido a a¢ao antifissurante exercida pelas particulas inertes dos carvdes CL.

Apos a estabilizagdo do coque esta tendéncia ndo se manteve.

- Ensaios de avaliagio das propriedades mecanicas dos coques considerados de rotina

(Tamanho, D T.." e RAN) apresentaram vantagens na representatividade dos resultados, em

15

relagdo a testes considerados fundamentais (resisténcia a tragao).

- Dos ensaios de resisténcia mecanica empregados, somente o ensaio de resisténcia em
tambor [)]!.° detectou uma leve queda, proporcional a digdo de CL & mistura. Entretanto,

essa queda s6 pode ser considerada significativa a partir de 10% de adi¢dao, quando os

problemas relativos a coesdo da estrutura comegaram a predominar.

- A adigdo dos carvoes CL agiu no sentido de um aumento pronunciado da reatividade
(CRI) dos coques produzidos, por conseqiiéncia, da diminuigdo da resisténcia apds a reagdo
(CSR) do coque, a partir de 5% de adigéo. Isto foi atribuido ao preferencial ataque pelo CO,
da estrutura do coque gerado pela introdugdo de carvdo de baixo “rank” e de alto teor de

inertes.

Aspectos Gerais

- Sob um ponto de vista geral, pode-se afirmar que um melhor aproveitamento do
carvdo de Chico-Loma na composi¢do do coque seria possivel otimizando a sua interagdo
com a mistura-base, através da utiliza¢do de uma mistura de carvdoes com um menor teor de

componentes inertes e com uma fluidez suficiente para suportar a introdug@o do carvao CL.

- Do ponto de vista pratico, a medida que as misturas coqueificantes, por razdes
econOmicas, possuem uma qualidade minima requerida para a produgdo de um coque de
propriedades aceitaveis, o emprego dos carvoes CL seria mais adequado através da
substitui¢do a carvoes de propriedades plasticas inferiores do que simplesmente através de

uma adigdo nessa mistura.
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SUGESTOES PARA ESTUDOS COMPLEMENTARES

A fim de complementar e aprofundar os estudos realizados, vérios outros podem ser

feitos. dentro do tema proposto.

- Analisar outras amostras de carvao de Chico-Loma. retiradas de outros pontos da

Jjazida que apresentem um maior grau de carbonificagao :

- Realizar testes de fluidez e dilatagdo com misturas binarias e ternarias, envolvendo o
carvao CL, Santa Catarina e um carvdo de baixo rank com alto teor de inertinita, a fim de

analisar a interagdo entre esses carvoes;

- Testar, num modelo matematico utilizado nas industrias, alternativas
economicamente viaveis, sob o ponto de vista da composi¢do de misturas de carvoes, para

uma otimizagao do emprego do carvao CL:

- Realizar ensaios de coqueificagdo, semelhantes aos de adigdo, misturando o carvao

CL com aditivos tipo ativos, que melhoram as propriedades plasticas da mistura;

- Testar diferentes niveis de moagem para o carvdao CL, em ensaios de coqueificagdo, a

fim de minimizar os problemas causados pela granulometria grosseira das particulas inertes;

- Realizar um estudo mais aprofundado dos efeitos da adi¢do de inertes carbonosos de

alto teor de volateis sobre a fissuragdo do coque produzido.

- Estudo mais aprofundado da porosidade, através da analise dos micro, meso e
macroporos dos coques com adi¢do de CL. Estudo complementar da influéncia da fluidez e da

matéria volatil na porosidade formada no semi-coque.

- Realiza¢do de um estudo mais sistematico da influéncia dos microconstituintes dos

coques, identificados por microscopia Otica e eletronica, na sua reatividade ao CO,.
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ANEXO

ANALISE ESTATISTICA DOS ENSAIOS DE AVALIACAO DOS COQUES

Ensaios de Adic¢ao - Testes Rotineiros

TABELA 1 - Resultados dos ensaios de adig¢ao

Coque Tamanho  Tamanho DI}’ RAN  CRI CSR
Bruto (mm) Estab.(mm) (%) (%) (%)
(“0)
Padrdo A 75,1 47,8 81,1 81,5 30,7 55,9
81,7
Padrao B 76,5 46,7 80,8 81,1 31,9 54,9
81,2
5% CL, 79,1 47,4 80,1 82,3 353 47,6
80,8
5% CLsg 81,6 50,6 79,5 80,1 34,6 47,5
79,3 81,7
10% CL» 78,7 44,7 78,8 80,3 37,9 36,9
79,4
10% CLs¢ 81,2 48,6 79,7 80,3 40,7 41,5
79,7
15% CL» 81,0 45,8 78,0 81,8 45,1 31,7
78,3
15% CLs 80,5 46,1 76,3 81,8 46,1 30,7
F e,
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Dl 150
15
S=0,7
Repetibilidade = 2.3 (X;-X>)>23 Significativo (S)
<2,3 Nao Significativo (NS)
e, (X1-X2)
Comparagdo de médias: ———=->1,96
0.7.12) ==

(X1-X2)>194 S

< 1,94 NS

médias de : 0%, 5%, 10% e 15%

NS NS N Comparagao “Z”
i, YT ) /\
81,2 - 804 - 79,1 - 78,1

NS NS M Repetibilidade “r”

S S

Tanto pela Repetibilidade, quanto pela comparagio de médias, s6 houve diferenga

significativa entre os valores com variagdo de 10% de adigdo, isto €, entre 0- 10% e 5- 15%.



125

meédias de 0%, 5%, 10% e 15%
NS S

NS NS S Comparagao “Z”

ik
81,2 - 794 - 79,7 - 76,8

NS NS S Repetibilidade™r”

NS S

Pela repetibilidade e comparacdo de medidas houve diferenca significativa entre 5-15% e 5-

15%.

Tamanho do Coque Bruto
S=28

Repetibilidade = 9.3

Comparagdo de médias :
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CL,- 0.5 10, 15% (erro experimental)

N

N
N
75,8 - 79,1 - 78,7 - 81,0
—_— ,\\/, " -

N N N

N
Nenhuma diferenca pode ser considerada significativa

CLg

758 - 81,6 - 81,2 - 80,5

Nenhuma diferenga pode ser considerada significativa

Tamanho de Coque Estabilizado

r=6,7

(X1-X3) —
.W>1,96 X1-X» >5,5

CL,

472 - 474 - 447 - 458
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47.2 - 506 - 48,6 - 46,1

Nio ha diferenga significativa entre os valores.

RAN
$=0,8
Repetibilidade = 2.6
oE AT

CL,

81,3 - 823 - 803 - 81,8

Nio ha diferenga significativa entre os valores.

CLg

81,3 - 809 - 80,3 - 81,8

Nio ha diferenga significativa entre os valores.



CRI
§=12
r=4
X1-X3>3,3
CL,
S S

S

31,3 = 353 - 319 - 45,1

S NS s\/

S S

Pela repetibilidade e comparagdo das médias, so ndo ha diferenga significativa entre os

valores 5-10%.

31,3 - 34,1 - 40,7 - 46,1

S6 ndo houve diferengas significativas entre 0-5%.



CSR
S=1,7
r=35,7
X-X7>47

CL,

354 - 47,6 -

36,9 - 31,7
S S S
Para todos os niveis de adi¢do houve diferengas significativas.

CL¢

554 - 47,5 - 41,5 - 30,7

NVAVav

A diferenga entre todos os niveis de adigdo foram significativos.
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Ensaios nio rotineiros

TABELA 2 - Resultados dos ensaios de resisténcia a tragao

Resisténcia Tracdo Desvio Padrio n
- Média

Padrao 4.60 1.64 42

5% CL; 4.16 1.40 50
5% CL¢ 4.24 1.21 50
10% CL; 4.27 1.34 50
10% CLs 4.34 1.15 50
15% CL; 4.53 1.57 50
15% CLg 4.50 1.35 50

TABELA 3 - Resultados dos ensaios de densidade aparente e porosidade

Densidade aparente (g/cm’)

Padrao
5% CL
10% CL
15% CL

Média Desv.Padrao n
0.835 0.100 40
0.805 0.072 50
0.810 0.073 50
0.830 0.091 50

Porosidade das cavidades (%)
Média  Desv.Padrio n
53.5 7.03 75
53,0 8.74 59
52.7 7.35 55

Através da Comparagio Multipla das Médias (Método Duncan), pode-se concluir que,

para todos os ensaios, ndo foram observadas diferengas significativas entre as médias.



Ensaios de Substituicio

TABELA 4- Resultados dos ensaios de substitui¢iao

150 Tamanho Tamanho
DI, Bruto (mm) Estab.(mm) AN CRI CSR
(%)

Padrio CL; %] 80.3 34,8 449
81,2 34,7 52,7

Padrao CLg 77,8 84,7 48,5
81,8 33,8 52,5
7% CL; S.C. 78,5 80,1 349 47,8
80,5 35,8 43,2

7% CLg S.C. - 84,8 50,2
79,9 34,6 45,8
14% CL, S.C. 78.0 79.4 378 429
80,2 38,6 40,6

14% CLg S.C. 78,3 79,6 48,7
80,6 311 39,2
10% CL,-"soft” 79.8 82,1 30,0 55,3
80,6 37,8 41,7

10% CL¢ “soft” T3 87,9 50,7
80,9 35,7 443




DI}
Somente o coque 10 CL, “soft™ apresentou diferenga significativa dos outras.

7% St. Catarina foi significativamente menor, provavelmente devido a problemas

experimentais.

Tamanho do Coque

Nenhuma diferenga pode ser considerada significativa.

RAN

Nenhuma diferenga pode ser considerada significativa

CRI

S6 houve significativa diminuigdo da reatividade na substitui¢do do CL, pelo “soft”.

CSR
A substitui¢do do soft pelo CL, apresentou diferenga significativa.

A substitugdo total do S.Catarina pelo CLg apresentou diferenga significativa



	image2017-07-12-095905
	image2017-07-12-100147
	image2017-07-12-100310
	image2017-07-12-100339
	image2017-07-12-100443
	image2017-07-12-100555
	image2017-07-12-100817
	image2017-07-12-100933
	image2017-07-12-101040
	image2017-07-12-101141

