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Resumo

Giglio, André Malicia; D’Abreu, José Carlos. Modelo de Previsdo de
Qualidade de Coque Metalurgico para Utilizacdo em Altos-Fornos
Utilizando Producdo em Escala Piloto. Rio de Janeiro, 2016. 116p.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

E bem conhecido o alto peso que o coque representa no custo final do
ferro-gusa, além do que, as suas propriedades estdo intimamente ligadas a
performance dos altos-fornos. Portanto, buscar uma qualidade do coque
compativel com as necessidades do alto-forno e com o menor custo possivel, se
transforma em uma tarefa dificil sendo se dispuser de ferramentas que permitam
uma correta selecdo de carvdes e testes prévios em fornos pilotos. Dentre as
propriedades utilizadas pelos altofornistas para qualificar o coque, se destacam a
CSR - resisténcia mecanica ap6s reacdo com CO; e a CRI — indice de reatividade,
por serem, respectivamente, uma medida direta da reacdo de Boudouard —
“solution loss”, e da associa¢do desta com a resisténcia do coque. Com isso se
torna possivel prever o consumo desta matéria prima nos altos fornos e, devido a
sua grande influéncia nos custos da operagdo, mensurar seu impacto na
economicidade do processo. A unidade de coqueificacdo do processo ‘“heat
recovery” da ThyssenKrupp Companhia Siderurgica do Atlantico — TKCSA,
possuindo uma concepg¢édo diferente do tradicional “by product coking process”,
utiliza um forno piloto proprio, especificamente projetado pela empresa, com o
qual se procura simular as condi¢Ges operacionais das unidades de coqueificacao.
Entretanto, essa unidade de coqueificagdo ainda carecia de um estudo
experimental especifico capaz de permitir uma analise comparativa confiavel
entre o coque produzido e o das baterias industriais. O objetivo principal desta
dissertacdo foi desenvolver um modelo de previsdo da CSR - resisténcia mecanica
do coque apos reacdo com CO,, e do CRI através da coqueificacdo de misturas de
carvOes, obtidas por diferentes metodologias, em no forno escala piloto e sua
comparacdo estatistica com os dados obtidos em escala industrial na
ThyssenKrupp Companhia Siderargica do Atlantico — TKCSA. O modelo de
previsdo para 0 CSR quando obtido através de escala piloto se mostrou bastante

aderente aos dados obtidos em escala industrial. Portanto, os procedimentos
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utilizados e este modelo desenvolvido mostraram-se adequados, e podendo assim

ser usados como ferramenta para auxiliar na sele¢éo e compra de carvoes.

Palavras-Chave

Siderurgia; Mistura de carvdes; coque; forno piloto; coqueria; alto-forno;
indice de reatividade do coque (CRI); resisténcia mecénica apés reagdo com CO,
(CSR)
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Abstract

Giglio, André Malicia; D’Abreu, José Carlos (Advisor). Quality
Prevision Model of Metallurgical Coke to be Used on Blast Furnaces
Using a Coke Test Facility. Rio de Janeiro, 2016. 116p. MSc.
Dissertation - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

It is well known that coke has a major importance on the final cost of the
Hot Metal and besides this fact its properties are closely connected with the
performance of blast furnaces. Therefore, seeking a type of coke compatible with
the blast furnace technical requirements and at the lowest possible price may
become a hard challenge if neither a prediction tool is available to accomplish a
correct selection of coals nor previous test were made on coke test facility.
Among the properties used by the Blast Furnace specialists to qualify the coke, it
can be highlighted CRI — Coke Reaction Index and CSR - Coke Strength after
Reaction with CO,, because they represent a direct measure of the Boudouard
reaction — “solution loss”, and its association with the coke strength, respectively.
Based on them it is possible to predict the consumption of this raw material in the
Blast Furnaces and, due to its high influence on the operational costs, measure its
impact on the overall process economy. The Coke Plant unit at thyssenkrupp
Companhia Siderurgica do Atlantico — TKCSA follows the coking process known
as “heat recovery” and its concepts differ from the traditional one, “by product”.
This unit uses its own coke test facility, specifically designed by the company’s
experts to simulate the operational conditions at the coke plant industrial furnaces.
However, the coke test facility still required further specific experimental study
capable of making a reliable comparison analysis between the cokes produced in
it with the one from the industrial coke batteries. The main goal of this
dissertation is to develop model to predict the CRI — Coke Reaction Index and
CSR - Coke Strength after Reaction with CO,, through the coking process of coal
blends, generated by different methodologies, charged on the coke test facility
statistically compared with the ones from the industrial Coke plant at
thyssenkrupp Companhia Siderdrgica do Atlantico — TKCSA. The prediction of
CSR represented when generated through the coke test facility showed good

adherence with the values obtained with the industrial scale. Therefore, the current
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procedures used on the developed model has proved to be adequate and may be
used as a predicting tool to help the purchase of coals.

Keywords

Siderurgy; coal blends; coke; coke test facility; coke plant; blast furnace;
coke reaction index (CRI); Coke Strength after Reaction with CO, (CSR)
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1. CONSIDERA(}OES INICIAIS
1.1 OBJETIVOS (Geral e Especificos)

O processo de coqueificacdo tem grande importancia na produtividade e
rentabilidade de uma industria siderurgica integrada. O coque, que desempenha
fungbes vitais no processo de producdo do ferro gusa, é produzido a partir de
misturas de carvfes metallrgicos, preparadas para atender tanto as condi¢des
operacionais do processo de coqueificacdo como os requisitos de qualidade
especificados pelo alto-forno. Portanto devem-se concentrar os esforgos no
sentido de melhoria da qualidade do coque compativel com as necessidades do

alto-forno e com o0 menor custo possivel.

Em uma industria siderdrgica integrada, a aquisicado de matérias-primas € uma
etapa fundamental em termos de estratégia do negocio. Para a siderurgia
brasileira este processo é de vital importancia, principalmente quando se trata do
carvao coqueificavel, matéria-prima importada de diversos paises e responsavel
por uma parcela altamente significativa dos custos de produgéo de ago no pais;
como se pode observar na Figura 1.1, que mostra a estratificacdo do custo de

producéo do ferro gusa da TKCSA.

457 41,20 4046

1,37 1,30 1,07 0,49

5 -0,36

Combustiveis Minérios  Utilidades Depreciagdo Manutencdo  Custos  Refratarios ~ Outros Ma&o-de-obra Energia Outros
Sélidos indiretos Custos Elétrica materiais

Figura 1. 1 - Estratificac@o do custo médio de producéo do ferro gusa da TKCSA

A partir de 1990, devido as deficiéncias do carvdo nacional, a siderurgia

brasileira passou a utilizar apenas carvdes adquiridos no mercado externo em
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suas misturas para a fabricacdo do coque. Os carvdes de boa qualidade estdo
escassos, 0 que indica um futuro sombrio para os paises que dependem desta
matéria-prima. Apenas aqueles que possuirem o dominio do processo é que
poderdo discutir e propor, adequadamente, modificagbes no processo,
vislumbrando a utilizagdo de carvbes de qualidade inferior e a um custo mais

baixo, sem prejuizo para a qualidade do coque e produtividade da bateria.

O processo de abastecimento de carvfes € bastante complexo, envolvendo
muitos fatores nem sempre quantificaveis. Neste processo, a fase de selegéo e
elaboracdo do plano anual de compras consiste em decidir que carvfes e em
gue quantidades contratar, entre os ofertados pelo mercado, para uma producdo
de coque na quantidade e qualidade desejadas, de tal forma que todos os
requisitos tecnoldgicos, operacionais e comerciais da empresa sejam atendidos
e gque os impactos no custo de producdo de ago sejam minimizados. Na selecéo
dos melhores carvdes para uma empresa, devem-se considerar diversos fatores,
entre eles: a qualidade intrinseca, disponibilidade de carvdes, confiabilidade,
flexibilidade dos fornecedores e fatores logisticos (1). Portanto, o modelo de
previsdo da qualidade de coque € uma das ferramentas que auxiliara na tomada

de decisdo de compras de carvao coqueificavel.

O objetivo principal desta dissertagdo € desenvolver um modelo de previsdo da
qualidade do coque (CRI e CSR), através de andlises estatisticas de dados
obtidos através da coqueificacdo em escala piloto e os dados industriais na
TKCSA. Estes modelos séo importantes no aspecto de controle de qualidade,
evitando variagbes na qualidade quando existe a necessidade de fazer

alteracdes na mistura de carvdes e também na politica de compra de carvoes.
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2. INTRODUCAO
2.1 RESERVAS DE CARVAO MINERAL

As reservas mundiais estimadas, de todos os tipos de carvdo mineral, chegam a
10,6 trilhdes de toneladas. As reservas provadamente medidas somam mais de
861 bilhdes de toneladas e séo recuperaveis economicamente, representando
aproximadamente 8% das reservas estimadas, o que projeta para o atual nivel
de producdo e consumo, uma sobre vida de 112 anos para o carvdo. Das
reservas recuperaveis, 586 bilhdes de toneladas sdo de carvdo de qualidade
superior e 275 bilhbes de toneladas de qualidade inferior. Das reservas
recuperaveis cerca de 5% de carvfes sdo adequados a producdo de coque de
alto-forno, 10% de carvBes de baixo poder aglutinante que ainda podem ser
usados como aditivos na producdo de coque e os 85% restantes correspondem
a carvdes nao coqueifichveis que, em parte, podem ser usados como carvies
para injecdo em alto-forno(2, 3 e 4). Um grupo de 15 paises detém
aproximadamente 95% das reservas medidas e recuperaveis de carvdo, como

apresentado na Tabela 2.1.

Os trés maiores produtores de carvdo do mundo sdo China (3,561 bilhdo de
toneladas/ano), Estados Unidos (904 milhdes de toneladas/ano) e india (613
milhdes de toneladas/ano), que juntos produziram em 2013, ou seja, 66% do
total mundial(7,8). Apesar da enorme producdo da China e dos EUA (Estados
Unidos da América), estes paises tém participacdo relativamente baixa no
comércio mundial de carvao, ao contrario da Austrélia que exporta mais de 73%
da sua producdo anual. Isso pode ser explicado pelo forte mercado interno da
China e dos EUA, o que faz com que a maior parte do total produzido seja

consumido internamente.
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Tabela 2. 1 - Distribuicdo percentual das reservas de carvao mineral no mundo(7)

Pais % sobre o total [ Bilhdes de toneladas | Esgotamento (anos)
Estados Unidos 27,6 237 239
Russia 18,2 157 471
China 13,3 114 33
Australia 8,9 76,4 184
india 7 60,6 103
Alemanha 47 40,7 216
Casaquistdo 3,9 33,6 290
Ucrania 39 33,8 390
Africa do Sul 3,5 30,1 118
Colombia 0,8 6,7 79
Canada 0,8 6,5 97
Polbnia 0,7 57 41
Indonésia 0,6 55 17
Brasil 0,5 45 nao informado
Bulgaria 0,3 2,3 64

Total 94,7 814.,4

O comércio mundial de carvdo movimentou em 2013 um pouco mais de 1,3

bilhdes de toneladas, sendo 1,0 bilhdo de toneladas de carvdes energéticos e

300 milhdes de toneladas de carvdoes metallrgicos. A Tabela 2.2 mostra um

mercado altamente concentrado, onde apenas cinco paises exportadores

respondem por quase 80% do total comercializado anualmente.

Tabela 2. 2 - Comércio mundial de carvéo de 2013, média anual(7)

Exportagdo (Mt) Importagdo (Mt)

Carvéo coqueificavel e energético Carvao coqueificavel
Indonésia 426 China 77
Australia 336 Japéo 54
Russia 141 india 38
Estados Unidos 107 Coreia do Sul 31
Colémbia 74 Brasil 15
Africa do Sul 72 Alemanha 8
Canada 37 Taiwan 7

O Brasil é atualmente o quinto maior importador de carvdo coqueificavel do

mundo. Em relacdo a demanda de carvao coqueificavel no Brasil, é esperado
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gue a mesma se mantenha estavel em torno de 17Mt até 2018 e que haja um

aumento eventual para 27Mt até 2035(9), conforme mostra a Figura 2.1.
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Figura 2. 1 - Principais fornecedores de carvdes coqueificaveis do Brasil

100 ~
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[ Mogambique []Australia [B8 Canada [l Estados Unidos

Figura 2. 2 - Principais fornecedores de carvdes coqueificaveis para TKCSA de 2010 a 2015

No Brasil as reservas de carvao mineral estdo divididas em 5 regides:

- Alto Solimdes;

- Rio Fresco;

- Tocantins — Araguaia;
- Ocidental do Piaui;

- Meridional.
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Dentro da diversidade que apresentam o0s carvbfes economicamente

significativos do Sul do Brasil, ha algumas caracteristicas comuns (6):

- as camadas de carvao estdo intercaladas de estéril, o que obriga a lavra

conjunta e posterior beneficiamento;
- 0 teor de cinzas dos carvoes “run-of-mine” é sempre elevado;

- as fracBes de carvao com teor de cinzas relativamente baixo sdo escassas e de

dificil separacédo ou beneficiamento.

Por outro lado, os carvBes de Santa Catarina possuem uma fragcdo com boas
caracteristicas para coqueificacdo, tém alto teor de cinzas, e possui enxofre
apenas aceitavel.

Os carvbes do Parana podem ser economicamente lavados até teores de cinzas
inferiores a 10%, mas apresentam alto teor de enxofre, na faixa de 1,30%. Os
carvbes do Rio Grande do Sul, mais diversificados entre si, ttm pouco enxofre e
alto teor de cinzas; quanto as caracteristicas plasticas, detectou-se apenas uma

fracdo do carvéo da mina do Ledo, com inchamento positivo (6).

Economicamente, e no atual estagio de conhecimento, s6 apresentam condi¢cdes
de lavra as ocorréncias da Regido Meridional, nos estados do Rio Grande do
Sul, Santa Catarina e Parana(2). Em resumo, as reservas de carvdo mineral do
Brasil sdo de lavras subterraneas de dificil beneficiamento. Os carvdées mesmo
depois de lavados apresentam cinza e enxofre altos. Tecnicamente estes
carvdes poderiam ser utilizados nas misturas, porém economicamente tornaram-
se inviaveis por causa de: baixo rendimento do carvao coqueificavel, elevados

custos de extracdo, beneficiamento e transporte.

2.2 GENESE DOS CARVOES

Quanto a génese, os carvfes podem ser divididos em quatro grupos, associados

ao periodo de formagéo (rank), conforme listado a seguir(10):
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Turfa: formado no periodo Cenozéico Quaternario (um milhdo de anos

aproximadamente);

Linhito: formado no periodo Cenozéico Terciario (61 milhdes de anos

aproximadamente);

Hulha: formado no periodo Mesozéico Primario e Secundario (110 milhdes de

anos aproximadamente);

Antracito: formado no periodo Paleozéico (330 milhGes de anos

aproximadamente);

Todos resultam da transformacdo da matéria vegetal, submetida a pressao e
temperatura elevadas durante milhGes de anos e, quanto mais antiga é a

formacao, maior € a carbonificacao do carvéo.

Define-se como grau de carbonificagdo ou “rank”, o grau de evolugdo de um
carvdo em seu caminho a partir do vegetal até a grafite. Partindo-se do vegetal
em direcdo a grafite, hA um aumento do teor de carbono e diminuicdo dos teores
de oxigénio e nitrogénio. O processo de enriquecimento em carbono é chamado
de carbonificagdo. Esquematicamente, 0s principais estagios desta

transformagéo séo os seguintes(11):

Vegetal = Turfa = Linhito = Hulha (Betuminoso) = Antracito = Grafite

Considera-se que o processo de transformacao da substancia vegetal em carvao

se da em dois estagios:

Estagio bioquimico: neste estdgio ha a formacdo de camadas de turfas, pois a
matéria organica parcialmente decomposta € acumulada pela deposi¢cdo dos 9
vegetais e da fermentacao bioldgica, pela acdo de micro-organismos, bactérias e

fungos, auxiliada pela presenca de ar e umidade.

Estdgio geoquimico: neste estagio se da a transformacéo da turfa em carvao,

através da coalificagdo ou metamorfismo (processo de transformagéo da turfa
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em carvao), fenbmeno onde o H, e o O, séo retirados da cadeia principal
liberando CO, H,O, CO, e CH,4. Neste processo a propor¢ao relativa de carbono

aumenta com o “rank” do carvao.

A decomposicdo da matéria vegetal € provocada por agentes diversos: oxigénio,
cogumelos, bactérias, da qual a atividade depende da presenca de certa
quantidade de ar (salvo para as bactérias anaerdbicas). A decomposi¢cdo da
celulose em glicose é uma fonte de energia para os micro-organismos. Apds a
destruicao da celulose dos tecidos, a transformacao da linhita se torna mais facil

porque ela é entdo mais acessivel ao oxigénio.

A velocidade de decomposicdo dos tecidos depende da composicdo do meio
ambiente, assim, em presenca de compostos nitrogenados, a destruicdo da
celulose e da linhita € acelerada, mas a da celulose torna-se quinze vezes mais
rapida do que a da linhita. Essa ultima pode ser considerada como uma das
substancias iniciais do que levara ulteriormente aos carvfes humicos. A
humificagcdo ocorre quando os tecidos humicos se convertem em &cido humico
durante a formacao da turfa. H4 uma diminuicdo do pH (ha formacao de acidos)
e a acgdo destrutiva dos microorganismos do solo cessa, havendo acumulo de
hamus. Durante a humificacdo, a celulose desaparece, enquanto a linhita se
converte em &cidos humicos, ficando preservados os tecidos resistentes da

planta.

Assim, pode-se definir carvdo como uma rocha sedimentar, combustivel,
formada a partir de vegetais resultado de uma série de fatores: a natureza da
vegetacdo, o grau e condicdo de humificacdo dos depdsitos como turfa, e o
historico geolégico envolvendo a aplicagdo de pressdo e temperaturas elevadas

as camadas de turfa(12).

2.3 PETROGRAFIA DE CARVAO

z

A petrografia de carvdo € a andlise de sua composicdo usando métodos
microscépicos. Sob o microscépio, 0 carvao € visto como uma substancia

heterogénea composta de particulas coalificadas de material organico.

Os diferentes constituintes microscopios do carvdo sdo chamados macerais,

sendo divididos em grupos, em funcdo de seus comportamentos guando
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submetidos ao processo de coqueificacdo. Macerais sd0 microscopicamente
reconhecidos individualmente como o0s constituintes organicos do carvao. Sao
reconhecidos de acordo com sua refletancia e morfologia. Um determinado
maceral pode diferir na composicdo e propriedade de um carvdo para outro.

Para muitos macerais, as variagdes dependem do “rank” dos carvoes.

Para fins préaticos, os macerais que apresentam refletancias aproximadamente
vizinhas sdo reunidos em um dos trés seguintes grupos: o grupo da vitrinita com
refletdncia média, o grupo da exinita e o grupo da inertinita com refletancia,
respectivamente, inferior e superior a da vitrinita correspondente, como mostrado
na Tabela 2.3(13). O ensaio de analise petrografica do carvao é apresentado no

Anexo.

Tabela 2. 3 - O ensaio de analise petrogréafica do carvao é apresentado no Anexo

Macerais Definigcao

E a mais comum e importante do grupo maceral nos carvoes
betuminosos. A vitrinita € considerada um reativo maceral, que
Vitrinita se torna fluido durante a carbonizag&o. A cor da vitrinita varia de
cinza a branco em reflexao. A refletancia maxima evolui de 0,6 a
8%.

O grupo da exinita que compreende a esporinita, cutinita, e
resinita é o mais reativo do grupo maceral dos carvbes e contém
mais hidrogénio que as vitrinitas. E derivado das plantas,
Exinita secrecOes de células, peles e outras sementes e graos de polen,
sendo normalmente o menor dos componentes macerais dos
carvles. A exinita apresenta cor de negra a cinza escuro em luz
refletida e refletancia bastante inferior a da vitrinita.

O grupo da inertinita € geralmente considerado nao reativo do
grupo maceral dos carvdes. Micrinita, macrinita, semifusinita,
fusinita, escleronita e inertodetrinita s4o 0s mais comuns nao
reativos membros do grupo da inertinita. Os macerais do grupo
da inertinita s&o brancos e apresentam refletancia mais elevada
gue a da vitrinita correspondente.

Inertinita

Na siderurgia, a petrografia encontra ampla aplicacdo, desde o controle de
carvdes no recebimento até a previsdo da qualidade do coque. No recebimento
e estocagem de carvdes € possivel um controle da qualidade e uniformidade de
carvOes recebidos através da andlise de macerais e medidas do poder refletor.
Um controle de rotina de andlise de macerais para se determinar a quantidade
de reativos e inertes presentes em cada carvao € de grande importancia para a
composicao das misturas, visto que estas deverdo conter uma quantidade ideal

de inertes para se produzir um coque de boa resisténcia.
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Os carvdes recebidos podem se encontrar jA em fase de oxidacdo, e sabe-se
gue carvles estocados nos patios, por um maior periodo, podem oxidar-se a
baixas temperaturas. E uma reacdo pouco visivel, que pode deteriorar
rapidamente as propriedades coqueificantes dos carvdes. Esta reacdo € mais
rapida nos carvies alto volateis do que nos carvdes baixo volateis. Alguns
carvdes por possuirem microfissuras, pouco visiveis e normalmente espagados
de alguns milimetros, oxidam-se rapidamente devido a difusdo do oxigénio no

interior destas fissuras(15).

Os carvboes podem ser classificados de acordo com o “rank”, composi¢cao
petrografica, e também podem ser classificados através da composicdo e

distribuicdo dos microconstituintes organicos e minerais.

A classificagdo segundo o “rank” baseia-se na medida de propriedades sensiveis
ao metamorfismo geoldgico (%C, %MV e refletancia) que refletem a extenséo

das alteracbes sofridas pelos macerais. Na Tabela 2.4 é mostrada uma
classificagdo simplificada dos macerais do carvéo para coqueificagdo.

Tabela 2. 4 - Classifica¢é@o petrografica do carvao para coqueificacdo(11)

Caracteristica
coqueificante

Classificacéo
macroscopica

Classificacéo
microscoépica

vitrénio vitrinita
Reativo clarénio exinita + vitrinita

durénio exinita + inertinita

L. transicao e
Intermediario A . semifusinita
vitrénio + fusénio

fusénio fusinita

durénio exinita + inertinita
Inerte . .

antracito vitrinita

minerais argila + pirita etc.

As propriedades gerais dos litotipos (do grego lithos: pedra) do carvdo sé&o
apresentadas na Tabela 2.5. Os litotipos s&o leitos distintos a olho nu nas
particulas de carvdo e que apresentam aspecto mais ou menos brilhante. A

Tabela 2.6 apresenta a definicdo dos litotipos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412648/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1412648/CA

26

Tabela 2. 5 - Propriedades gerais dos litotipos de carvao(13)

Litotipo

Poder
calorifico
(kJ/kg)

Matéria
volatil
(%)

Dureza
relativa

Carbono
fixo (%)

Densidade Cinza
real (g/cm3) (%)

Vitrénio

0,5 -

1,3 1.0

35,1 64,9 33.608,70 2

Clarénio

0,5 -

1,3 50 40,3 59,7 33.985,80 5

Durénio

1,25-1,45 01/mai 53,8 46,2 35.780,60 7,5

Fusénio

macio:

5-10

135-14 ou mais

9,5 90,5 36.388,10 1

duro: 21,6

Tabela 2. 6 - Definicdo dos litotipos de carvao

Litotipos

Definicao

Vitrénio

O termo vitrénio designa os litotipos constituidos por leitos
brilhantes, continuos, com terminagdes lenticulares, na maioria
das vezes com alguns milimetros de espessura (3 a 5 mm).
Quebra-se cubicamente e é bastante friavel. O exame ao
microscopio revela que o vitrénio € constituido por associacfes
de macerais muito ricos em vitrinita.

Durénio

O termo durénio designa os leitos caracterizados pelo brilho
fosco e pela cor que varia de cinza a marrom escuro. O durénio
€, como o proprio nome indica, muito duro, e os seus leitos sdo
particularmente coerentes e as fissuras que o percorrem sao
muito finas e bastante raras. O exame microscopico revela que o
durénio é constituido por associacdes de macerais ricas em
exinita e em inertinita.

Clarénio

O termo clarénio designa todos os leitos que apresentam aspecto
entre o do vitrénio e o do durénio. O clarénio é constituido por
bandas brilhantes e foscas, finamente estratificadas e de
espessura inferior a 3 mm. E o componente mais freqiiente e o
exame microscopico revela que é constituido por propor¢cdes
variaveis de macerais dos grupos da vitrinita, exinita e inertinita.

Fusénio

E o Unico litotipo perfeitamente definido. E facilmente
reconhecido macroscopicamente pela sua cor (que varia de preta
a cinza escuro) e pelo brilho sedoso. E caracterizado por outro
lado, pela sua estrutura fibrosa e grande friabilidade. O fusénio é
o0 Unico constituinte que suja a pele do analista durante o
manuseio. Ele pode incluir uma grande proporcao de substancias
minerais que o consolidam, a ponto de as vezes perder sua

friabilidade.

Podem-se classificar os carvbes de acordo com o seu valor para um uso

especifico utilizando-se dos resultados dos testes fisico-quimicos significativos

para cada processo. Por exemplo, o poder calorifico € um pardmetro importante
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para a combustdo, a dilatacdo para a coqueificagdo e a reatividade ao vapor

d’agua para a gaseificacao.

Os carvoes aglomerantes séo por definicdo, os carvbes que, quando aquecidos
na auséncia de ar a altas temperaturas passam por um estagio plastico
transiente no qual as particulas se amolecem, decompondo-se com a pirdlise,
dilatando-se com a liberacdo de volateis e finalmente se ressolidificam na forma

de um solido poroso, rico em carbono, o coque.

Os carvdes que resultam em coques de alta resisténcia, compativel para a
reducdo do minério de ferro nos altos-fornos, séo referidos como carvdes
coqueificiveis. Todos os carvbes coqueificaveis sdo aglomerantes, porém nem

todos os carvfes aglomerantes sdo coqueificaveis.

2.4 COMPQSIC}AO QUIMICA E ESTRUTURA MOLECULAR DOS
CARVOES

A matéria organica do carvao € constituida principalmente de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre. Outros elementos, tais como o fosforo,

também sdo encontrados, porém em pequenas quantidades (tracos).

by

Neavel(16) defende a tese de que a caracterizagdo, quanto a composicao
elementar é a chave para a previsdo do comportamento de um carvdo. E
importante o estabelecimento das propriedades caracteristicas dos carvdes para
que estas possam ser determinadas e correlacionadas com a composicéo

elementar.

Na analise imediata, o carvdo é caracterizado quanto ao carbono fixo, matéria
volatil, cinzas e umidade. O teor de matéria volatil ou o carbono fixo de um
carvao, base seca permite a sua classificacdo no sistema ASTM dentro da faixa

de “rank” que vai do carvao betuminoso (alto volatil) até o antracito(17).

Os resultados das analises quimicas imediatas e elementares revelam muito
pouco acerca da “arquitetura” das moléculas do carvao. Muitos esforgos tém sido
feitos para elucidar a sua estrutura, mas este objetivo € particularmente dificil de
ser atingido devido a variedade dos tipos de carvbes, ou mesmo, devido a

heterogeneidade da substancia(18).
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Dentre os apresentados na literatura, o modelo de Given(19) é geralmente aceito
como uma hipétese razoavel. Uma molécula tipica de carv@o, para um vitrénio

de 82% em carbono, é ilustrada na Figura 2.3.

H OH

j)» /H/\ ?H ﬁ)
S~ N Z N NN NN
O~ 0D

S s

Figura 2. 3 - Estrutura molecular do carvéo

7

O alto grau de aromaticidade €& evidente na estrutura, envolvendo 70% de
carbono e 20% do hidrogénio, ou seja, a molécula de carvdo pode ser descrita
como sendo principalmente um conjunto de blocos arométicos néo
condensados. O restante de carbono e hidrogénio formam a estrutura de
ligacdes em cadeias hidroaromaticas e radicais aldaticos, caracterizadas por

conterem grupos metila(18).

O oxigénio aparece predominantemente nos grupos hidroxila e carboxila; o
nitrogénio como substituinte do carbono nos anéis arométicos formando uma
estrutura de azina. O enxofre organico se apresenta na forma de grupos

funcionais (sulfeto) ligados aos anéis aromaticos.

Os agrupamentos aromaticos e hidroaromaticos sao unidos por ligacbes
transversais (cross-links), essencialmente de oxigénio (na forma de ésteres),
nitrogénio e enxofre. As pontes de ligacédo ou “cross-links” sao liga¢des alifaticas
transversais, essencialmente de oxigénio (sob a forma de éteres), além de
nitrogénio, enxofre e grupos metileno, que unem o0s blocos aromaticos e

hidroaromaticos dos carvoes.
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As distancias interatdmicas no carvdo sdo de 2 a 3 vezes maiores em uma
dimensdo do que nas outras, 0 que indica uma molécula polimérica planar
formando uma estrutura de camadas com volume e &rea de superficie de poros
significativa. A estrutura em camadas persiste ainda segundo Hirsch nos carvoes

de baixo “rank” que possuem um alto grau de estruturas interligadas(18).

Segundo Neavel(16), se vitrinitas de dois carvbes distintos tem a mesma
composicao elementar, provavelmente, seréo estes elementos configurados da

mesma forma (aromaticidade, funcionalidade, indice de condensacgédo de anéis).

2.5 COQUEIFICACAO

2.5.1 Processos Industriais

Basicamente, o0 processo de coqueificacdo consiste em um
aguecimento/combustdo de carvdes coqueificaveis, até cerca de 1.450°C.
Ocorre, entdo, uma decomposicao térmica que da origem aos produtos volateis
e a um residuo sélido carbonoso, macroporoso e de alta resisténcia mecanica,
chamado coque. A utilizagdo dos produtos volateis vai depender do tipo de

processo de coqueificagdo empregado.

O coque pode ser produzido em bateria de fornos com frente de coqueificagéo
vertical ou horizontal. Uma bateria é constituida por varios fornos agrupados
(visando economizar energia e espago), formando uma unidade de producéo. As
baterias de fornos de coque dividem-se entre aquelas que permitem ou néo o
aproveitamento dos subprodutos. Esses subprodutos liquidos processados
originam uma ampla variedade de produtos quimicos comercializaveis. Os

residuos e os gases sdo usados como combustiveis.

No Brasil, tradicionalmente, as usinas siderudrgicas produziam cogue no processo
“Com-recuperacdo de Subprodutos” (by-products). Portanto, permitem a coleta,
para posterior tratamento, da matéria volatil liberada do carvdo durante o
processo de coqueificagcdo. Em uma bateria sem-recuperacdo (non-recovery),
como 0s subprodutos ndo sao recuperados, o0 processo € chamado de
fabricacdo de coque sem-recuperacao e se o gas residual é alimentado em uma

caldeira de recuperacao de calor que converte o excesso de calor em vapor para
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geracdo de energia, o processo € chamado de “sem-recuperagdo - com-
recuperacao de calor” ou non-recovery/heat-recovery — (NRHR). A combustdo
interna dos hidrocarbonetos no forno elimina as emissdes de hidrocarbonetos e,
como os fornos trabalham com pressdo negativa, ndo ocorrem vazamentos de

quantidades apreciaveis de emissoes.

e Coqueificagdo convencional ou de subproduto ou em forno slot ou
em forno vertical - é o processo mais usado mundialmente, além da
fabricacdo de coque com o uso de calor externo, produz, como
conseqliéncia, alcatrao, 6leo leve, amdnia, enxofre e o gas de coqueria, a
partir do gas bruto. O gas de coqueria é usado para aquecimento da
propria bateria ou para fornos de reaquecimento na siderurgica.

e Coqueificacdo nonrecovery/heat recovery ou em forno horizontal -
em que os volateis produzidos durante o processo sao parcialmente
queimados no interior do forno, sendo a queima completada em camaras
de combustdo situadas abaixo da soleira do forno. Quando o calor dos
gases queimados € usado para a geragdo de vapor ou energia elétrica a
coqueificacdo recebe o nome de heat recovery. Ou em processos que
ndo héa recuperacao dos gases da combustdo e emitido diretamente para

a atmosfera, a coqueificacdo recebe o nome de nonrecovery.

Na TKCSA o processo de coqueificacdo industrial é feito através da técnica de

heat recovery e seu processo €é descrito da seguinte maneira:

O volume efetivo de cada forno é igual a 48,4m3. O enfornamento médio é
composto por uma carga meédia de mistura de carvdo de aproximadamente 44,5t
(base seca) contendo 1 m de espessura compactada a densidade de 1,05t/m3,

produz aproximadamente 32,1t de coque em 72h de tempo de coqueificagéo.

z

Cada forno é equipado com duas portas, mas ndo ha tampas ou tubos de
ascensdo para exaustdo dos gases gerados, como existem nos fornos de

subprodutos.
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Ao contrario dos fornos de subprodutos, carvioes que geram pressdo mais
elevada sobre as paredes do forno ndo tém nenhum impedimento de uso em
forno nonrecovery nem impdem limites para o uso de carvdoes em potencial. Os
produtos sdo o coque de alto-forno, coque de fundigdo, nut coke e moinha de
coque, além de vapor superaquecido de alta presséo, produzido pela captura
dos gases queimados em geradores HRSG (Heat Recovery Steam Generator)
para geracdo de energia elétrica na turbina a vapor situada na termelétrica do
complexo siderdrgico. Ap6s o desenfornamento, o coque € extinto (apagado),
classificado e transportado para ser utilizado nos alto-fornos, onde exerce dupla
fungéo, atuando como redutor dos 6xidos de ferro e como fonte térmica do

processo de producéo de ferro-gusa.

Carregamento do forno. O carregamento € feito por uma das portas situadas
nas extremidades dos fornos, através do carro responsavel pelo carregamento
dos fornos com carvao e desenfornamento do coque, conhecido como o pushing
car. A mistura de carvdes de granulometria compreendida em aproximadamente
85% menor que 3,35mm é descarregado sobre bandeja horizontal do pushing
car em 3 etapas, através da formacdo de 3 camadas, onde cada uma delas é
compactada até g se obtenha uma altura final de 1m e densidade de carga de
1,05t/m3. E possivel acomodar vérias espessuras de camada de carvdo (como o
volume da carga nao é constrangido pelo volume da camara do forno, é possivel
variar a carga por forno com mudangas apropriadas nos tempos de
coqueificacdo) e proporciona o0 nivelamento do topo da carga ao longo do
comprimento e largura do forno. O carregamento comeca pela extremidade do

pusher side e progride por todo o forno até a porta do coke side.

Coqueificacdo. ApGs o forno ser carregado, a coqueificacdo comegca como
resultado do calor remanescente do ciclo anterior. Os volateis liberados da
massa de carvao e seus produtos de combustdo sdo parcialmente queimados no
interior da camara sobre a camada de carvéo. O ar primario para a combustao é
introduzido através de valvulas (manualmente ajustadas) de ar situadas nas
portas do forno e dispostas acima do nivel de carga (essas valvulas séo

ajustadas para manter a temperatura adequada na coroa do forno).

Os gases parcialmente gueimados deixam o interior da camara, através de dutos
descendentes (downcomers) situados nas paredes em direcdo ao sistema de
camara de combustédo (sole flues) situado abaixo da sola do forno. O fluxo de

gas é resultado da tiragem natural ou induzida, e o forno é mantido sob pressao
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negativa. A combustéo dos gases parcialmente queimados na camara do forno
prossegue no trajeto do gas através dos downcomers e é completada no sistema
de camara de combustédo abaixo da sola do forno.

Os gases movem-se sob a sola do forno nesses sistemas de camara de
combustdo em que baffles fazem com que eles percorram 4 passos sob a
camada de carvdo. Essa passagem sinuosa dos gases quentes proporciona o

aquecimento da camada de carvéo de baixo para cima.

Ar externo pode também ser introduzido nos sistemas de camara de combustéo,
comumente apenas na primeira ou duas primeiras horas apds carregamento. O
sistema de camara de combustédo € projetado para proporcionar 0 aguecimento
da parte inferior da camada de carvdo na camara do forno por conducéo,
enquanto que um fluxo de calor radiante e convectivo € produzido acima da
carga de carvao, sendo importante ressaltar que o projeto do aguecimento pela
soleira do forno tem como objetivo auxiliar na equalizacdo da taxa de
coqueificacdo do topo e do fundo para produzir de um coque de qualidade

uniforme em ambas frentes de coqueificacéo.

Os gases queimados deixam as camaras de combustdo por dutos ascendentes
(uptakes, também situados nas paredes do forno) em direcdo a um tunel de
captacdo comum a todos os fornos da bateria (ou seja, o tunel se prolonga por
todo o comprimento da bateria e esta disposto sobre a linha central da bateria,
sendo que o numero de fornos por chaminé de uma bateria pode ser variado
mudando o diametro desse tunel). Para determinadas variacdes da tecnologia
heat recovery, os fornos sdo equipados com dumpers de equilibrio de vacuo,
chamados (uptake damper) que permite o controle individual de temperatura do

forno.

Os gases de combustdo sdo direcionados através do tlnel comum para a
chaminé ou processamento posterior (a chaminé conta com uma valvula que
pode ser fechada, se necessario, por razbes operacionais ou ser mantida

fechada quando co-geracéo é empregada na bateria).

Controle de final de coqueificagdo. No final do ciclo de coqueificacdo, cada
forno é inspecionado para assegurar que a coqueificacao esta completa e que
coque verde ndo sera desenfornado. Como o forno é operado sob pressao

negativa, o operador pode abrir as valvulas de entrada de ar e observar a massa
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de coque, e verificar se a coqueificacdo ja foi completada ou nao, verificando se
hé ou ndo chamas ou fumagcas obscurecendo a extremidade oposta do forno.

Esse procedimento de inspecdo ndo pode ser realizado na bateria de

subprodutos, pois ela é operada sob pressédo positiva.

A TKCSA utiliza o controle de tiragem como maneira indireta de controlar a
temperatura, ou seja, controlar um dos principais fatores do processo de
coqueificacdo em termos de qualidade do coque, a taxa de coqueificacdo. Esse

controle de tiragem € aplicado em cada forno.

O controle de processo das baterias de coque heat recovery da TKCSA é feito
através: i) do monitoramento da temperatura da coroa, i) monitoramento da
temperatura da soleira, e iii) ajuste dos dumpers de ar primario/secundario do

sistema de camara de combustao.

O ciclo de coqueificacdo de 72 horas €& continuamente monitorado pelo
computador de controle central, que recebe os dados de temperatura dos
termopares localizados na coroa e nos sistemas de camara de combustdo de
cada forno. Um operador em inspecdes regulares programadas (heater) faz os
ajustes necessarios das valvulas de controle de tiragem e valvulas dos dumper
de ar primario / secundario e sistemas de camaras de combustdo de cada forno

para controlar o processo de coqueificagdo.

Os ajustes sdo considerados previsiveis e repetitivos, pois cada forno é operado
em um mesmo ciclo de 72 horas e a carga enfornada é, geralmente, a mesma
ou bastante similar. Ou seja, a variacdo da taxa de liberagdo de gas e as
necessidades de ar induzido sdo conhecidas e o perfil de temperatura para um
forno individual como resultado da variagdo da taxa de liberagdo de gas e
ajustes adequados feitos pelo operador em suas inspecdes € também bastante

repetitivo.

Na Figura 2.4, pode-se observar um corte em perspectiva dos fornos de
coqueificacdo do tipo Heat-Recovery semelhantes aos da TKCSA, sendo

construida pela CITIC.

O processo de coqueificacao inicia-se assim que o carvao € introduzido no forno,
como pode ser notado pela evolucdo de gases durante o enfornamento. Na
primeira etapa do processo, o fluxo de calor na direcdo da massa de carvao leva

a perda de sua umidade, e eliminagdo de sua matéria volatil, e inicio da
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decomposicdo. A uma temperatura em torno de 350°C, o carvdo coqueificavel
passa para um estado plastico transiente, permanecendo assim até a
temperatura de ressolidificacdo, em torno de 500°C, conforme pode ser
observado na Figura 2.4.

.~ -

N _Tanel comum € chaminé
N—

Ciamaras de combustio

Figura 2. 4 - Corte em perspectiva dos fornos de coque da TKCSA

A direcéo do fluxo de calor é vertical e é transmitido por conducao através do
contato do carvdo com a soleira do forno, na base inferior do bolo, assim como
por radiacdo e conveccao, na parte superior do bolo, e sendo assim, duas zonas
plasticas sao formadas (definidas pelas temperaturas de inicio de amolecimento
e de ressolidificacdo da carga). Elas avancam a partir base e do topo do bolo de
carvao, em direcdo ao centro de carga do mesmo(20), conforme representacéo
esquematica apresentada na Figura 2.5.
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Figura 2. 5 - Representacéo esquematica do comportamento da carga no processo de
coqueificagdo
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Passando pelo ponto de ressolidificacdo, o semicoque é formado, j& em estado
sélido. A estrutura final neste ponto praticamente ja esta definida. Mudancas
significativas ndo mais ocorrem e as reacdes de pirélise levam finalmente ao
coque, com o0 aumento na densidade. Durante a coqueificacdo, o esqueleto de
carbono se enrijece em formas estruturais termicamente estaveis. O processo

ocorre em quatro etapas caracteristicas.

Durante a primeira etapa, entre 300 e 350°C, ocorre uma quebra parcial das
ligagbes macromoleculares e consequentemente a evolucdo de produtos de

baixo peso molecular. A estrutura basica do carvao ainda ndo se modificou.

Na segunda etapa, até aproximadamente 600°C, a substancia é decomposta em
uma grande extenséo e centros de cristalizagdo bidimensionais sédo formados, os
quais crescem lentamente a anéis poliméricos, orientados preferencialmente

nestas duas dimensoes.

A conversao continua na terceira etapa até 700°C. A estrutura de carbono forma
entdo grandes unidades. Ap6s 700°C, o sistema de carbono é caracterizado por
um alto grau de ordenacgdo entre as camadas individuais, com uma estrutura

semelhante a grafite(22).

Ao final do processo, tem-se um produto sélido, carbonoso, cujas propriedades
devem ser compativeis com as exigéncias de qualidade impostas pelo alto-forno,

disponibilidade de carvdes e metodologia de producdo da coqueria(20).

2.5.2 Reacdes de cragueamento

As reacdes de craqueamento consistem na ruptura das ligagbes carbono-
carbono. Abaixam o grau de polimerizacdo da estrutura do carvdo que com o
aguecimento progressivo torna-se fluido. A saturacdo dos dois radicais formados
pela ruptura das ligacdes C-C exige a presenca de hidrogénio que sera fornecido
pelas reacbes de condensacao(15), conforme se pode ver na representacao

esquemética da Figura 2.6.
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Figura 2. 6 - Esquema dos principais tipos de reacéo de carboniza¢do

2.5.3 Reacdes de aromatizacéao

Nestas reacdes sdo formados os grupos aromaticos através da desidrogenacgéo
dos ciclos saturados e crescimento dos blocos através da formacgéo de ligacdes

C-C aromaticas.

Tais reacdes liberam o hidrogénio e conduzem a formacgéo de um residuo sélido
do carvao, a partir da estrutura inicial do carvdo ou da massa fluida formada

pelas reagBes de craqueamento(15).

2.5.4 Consequéncias da pirdlise

2541 Desgaseificagéo

A decomposicdo se da inicialmente com o rompimento das pontes de ligacdo
(cross-links) e a formacédo de gases de baixo peso molecular, principalmente o
CH4 e H,0.

Com o aumento da temperatura, as reagdes de craqueamento comegam a
produzir as substancias de peso molecular variado (alcatrdo), com uma alta taxa.
As mais volateis passam para a fase gasosa e as menos volateis (maior peso

molecular) formam a mesofase carbonacea ou estado liquido cristalino formado
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durante a carbonizag¢é@o no estado liquido de materiais organicos que podem ser
pirolisados e tratados termicamente ao estado grafitico.

254.2 Amolecimento

7

Alguns autores defendem a hip6tese de que o inicio do amolecimento € um
processo puramente fisico, correspondendo a fusdo de um material
termoplastico, e, portanto independente da pirdlise. Este fato foi comprovado

experimentalmente, verificando-se a reversibilidade do processo neste estagio.

O ponto de amolecimento depende quase que inteiramente da composi¢éo
petrografica, sendo tanto menor quanto maior a porcentagem de vitrinita do
carvdo. A temperatura de amolecimento seria entdo independente da

temperatura de inicio da decomposicao térmica(23).

2.5.4.3 Zona plastica

As reacdes de cragueamento produzem substancias de peso molecular variado.
As de maior peso permanecem por certo tempo no estado liquido, em funcdo da
acao do calor, e formam em conjunto um agente dispersor da massa de carvao,
denominado mesofase carbonacea. As mesofases carbonaceas formadas
durante a fase pléstica retém suas propriedades oOticas apos a ressolidificagéo e
exibem formas variadas e crescentes de anisotropia, constituindo a matriz de

coque.

A duracdo da fase plastica, desde o amolecimento até a ressolidificacdo, &
determinada pela competicdo entre as reacdes de cragueamento e as de
polimerizacdo. E, portanto funcdo tanto da composicdo petrografica como da

composi¢ao quimica do carvao(23).

2544 Inchamento

O inchamento do carvdo na zona plastica é devido a evolucdo dos gases

produzidos pela pirélise, que ndo conseguem escapar rapidamente, devido a
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baixa permeabilidade da massa plastica. Portanto, bolhas de gas com altas
pressdes internas podem se formar localmente, expandindo a massa viscosa. A
pressdo de gas diminui lentamente através da formagdo de poros de
desgaseificacao(23).

2545 Ressolidificacao

Excedendo a temperatura de ressolidificacdo, a massa plastica se converte
irreversivelmente ao estado solido do semicoque. Este processo € estritamente
associado a decomposicao térmica, e depende mais da constituicdo quimica do
carvao do que da estrutura petrogréfica. A influéncia do “rank” é somente indireta
sendo determinada pelas diferengas na composi¢cao quimica dos varios tipos de

carvao.

A estrutura basica do coque é formada antes da ressolidificacdo e, portanto,
mudangas significativas ndo mais ocorrem, a menos de um aumento na
intensidade de anisotropia (grau de ordenag¢do), acompanhada por um aumento
da densidade(23).

2.5.4.6 Contracao

O produto obtido durante a coqueificacdo apds a ressolidificacdo é usualmente
chamado de semicoque. As propriedades do coque sdo quase que evidentes,
entretanto um aumento adicional na temperatura é necessario para completar a

formagéo do coque.

No decorrer do processo, a contracdo do semicoque ocorre como um resultado
das reacOes da pirolise. Este fendbmeno pode ser medido através de métodos
adequados em pequenas amostras para testes. No forno industrial, a contragéo
se da tanto na dire¢@o horizontal quanto na vertical e resulta no aparecimento de

fissuras.

A contracéo total € independente da taxa de aquecimento, entretanto, o curso da
contragdo depende e muito da temperatura, podendo ser descrito pelo

coeficiente de contracdo, al, como pode-se ver na equacgao (2.1)(23).
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rdL]
.| — (2.1)
\
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Onde:
o1 = coeficiente de contracao [°C-1];

L = comprimento da amostra [m];
LO = comprimento inicial da amostra [m];

T1 = temperatura [°C].

A Figura 2.7 ilustra as fases de processo de coqueificacdo de acordo com a
evolugdo da temperatura para condi¢des tipicas de coqueificacdo a partir da
parede de aquecimento para o centro da carga, representando-se também os

varios estagios do processo.

Geralmente, as temperaturas tomadas em diferentes pontos da semi-largura do
forno convergem para valores proximos no final do processo de coqueificacao,
sendo que a temperatura do ponto central se mantém inferior a temperatura do
ponto préximo a parede de aquecimento. Pode-se explicar diferencas localizadas
de temperaturas onde a temperatura do centro é superior a temperatura da
parede, pela entrada de ar nos momentos finais da coqueificacdo. Os momentos
finas do processo de coqueificagdo s&o propicios para entrada de ar, pelas
portas do forno, principalmente, proximo das partes inferiores das portas. A
entrada de ar leva & combustao de coque, e originar temperaturas mais altas do

gue as reinantes no forno.
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Figura 2. 7 - Estagios do processo de coqueificacéo

2.6 AVALIACAO DA QUALIDADE FiSICA E ESTRUTURAL DE COQUE

Problemas surgidos no alto-forno e atribuidos ao coque nem sempre podem ser
explicados pela resisténcia a frio do coque ou pelos indices operacionais da
coqueria. Os estudos de dissecagéo de altos-fornos japoneses mostraram que
0s requisitos de qualidade do coque deveriam levar em conta outros
mecanismos de degradacao, além dos meramente fisicos, que atuam sobre o
coque no interior do alto-forno, em especial, os de natureza termo-quimica.
Dentro dessa linha, passou-se a estudar com grande interesse a velocidade de
reagdo do carbono do coque com o CO,, denominada como reatividade ao CO,,
e sua influéncia sobre os mecanismos de degradacdo do coque no alto-forno. A
reacdo de Boudouard (CO, + C = 2CO, AHr = + 41,10kcal/mol) origina um
enfraguecimento da textura do coque e deterioragdo gradual de sua resisténcia
(20 e 24).

Os resultados obtidos nos estudos de dissecacdo de altos-fornos japoneses,
iniciados no final da década de sessenta, mostram que a medida que o coque
aproxima-se das regifes de altas temperaturas e de altas pressdes, sua
reatividade ao CO, aumenta, seu tamanho médio (TM) de particula e sua
resisténcia mecéanica diminuem, conforme se pode ver na Figura 2.8, e o coque

fino pulverizado, oriundo da degrada¢éo mecanica, quimica e térmica, acumula-
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se acima e em frente a zona de combustado, esse acumulo, se excessivo, afeta a
permeabilidade da carga, o fluxo gasoso pode tornar-se periférico na cuba e o
gotejamento de metal e escéria sdo afetados(20).

g

0 50 60 80 20 060 100
DI, (%)

T™M (mm) CRI (%)

Figura 2. 8 - Variacéo das propriedades do coque ao longo da altura do alto-forno

A qualidade metalargica do coque pode ser definida como sendo a sua
capacidade de preencher os requisitos basicos dele exigidos no alto-forno,
sendo determinada a partir da avaliacdo dos papéis que ele desempenha no
processo e/ou fatores que atuam sobre ele durante a sua passagem pelo
reator(25).

As exigéncias de qualidade do coque sdo mais severas para altos-fornos
operados com altas taxas de injecédo de carvao pulverizado. A injecdo de carvdo
provoca aumento da relagdo carga metalica / coque e do tempo de residéncia do
coque no alto-forno, tendo como efeitos, 0 aumento das a¢fes mecéanicas e
térmicas, do nivel da reacdo de gaseificacdo com CO, e do ataque alcalino
sobre o coque. As acdes operacionais comumente indicadas para o coque de
alto-forno podem ser divididas em dois tipos: i) acdes voltadas para melhoria da
gqualidade do coque e acdes voltadas para protecdo do coque no interior do alto-
forno. As acbes de melhoria da qualidade do coque, geralmente indicadas, séo:
adequacdo de caracteristicas quimicas, aumento do tamanho, aumento da
estabilizacdo mecénica, melhoria da eficiéncia do peneiramento, aumento da
resisténcia ao impacto e a abrasdo, diminuicdo da reatividade do coque
(diminuicdo do CRI ou aumento do CSR), carregamento de coque com

granulometria média de 25 a 40 mm, em substituicho ao coque com
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granulometria fina de 5 a 25 mm, na carga metalica, reducdo do carregamento

de alcalis e melhoria da eficiéncia de remogé&o de alcalis no alto-forno(24).

O coque metallrgico, produto da coqueificacdo, exerce trés papéis principais no

alto-forno:

Papel fisico. Os materiais portadores de ferro mudam suas propriedades fisicas
e quimicas quando passam da zona granular até o cadinho, como consequéncia
da reducgdo, amolecimento e fusédo, o coque € o Unico que permanece solido
abaixo da zona de fusdo dos materiais portadores de ferro. O coque tem que
garantir a permeabilidade nas trés partes do forno: para o gas do forno na regiédo
seca acima da zona de amolecimento e fusao, na zona de amolecimento e fusao
em si e para gas e produtos fundidos no cadinho. Um importante papel é
creditado ao coque na zona de amolecimento e fusdo, onde o amolecimento e a
fusdo dos materiais portadores de ferro formam camadas impermeaveis,
separadas por camadas de coque permedaveis ou janelas. O coque na zona de
amolecimento e fusdo também suporta parte do peso da carga sobreposta. Essa
€ a causa da operagdo sem coque ndo ser possivel em uma base puramente

fisica.

Papel quimico. O coque supre o carbono para a producéo de gases redutores e
gera CO; para a reacao de Boudouard na zona de alta temperatura do forno. Ele
também atua como redutor para a reducdo direta dos Oxidos de ferro, para a
reduc@o dos elementos de liga como o silicio e manganés e pelo menos, mas
nao finalmente, ele € responsavel pela carburizacdo do metal quente, que é

necessaria para diminuir a temperatura de fuséo do ferro.

Papel térmico. O carbono do coque e dos injetantes suprem a maior parte
(~80%) do calor requerido pelo processo. Os 20% restantes s&o supridos pelo

sopro quente.

Os papéis térmico e quimico do coque podem ser assumidos, em parte, por
outros combustiveis, por exemplo, pelo carvdo na operacdo com injecdo de
carvao pulverizado. O papel fisico do coque € considerado de primordial
importancia para uma operacao eficiente do alto-forno e ndo pode ser assumido

por nenhum outro combustivel(25).
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Para cumprir com as fungbes de combustivel, redutor, carburante e
permeabilizador do processo de alto-forno, o coque deve apresentar as

seguintes caracteristicas:

e Maximo teor em carbono e minimos teores em cinza, enxofre e umidade;
¢ Adequados valores de reatividade ao CO, e H,0;
e Faixa granulométrica, ao ser carregado, estrita e adequada;

e Altos valores de resisténcia a degradacéo de origem mecanica, térmica e

guimica.

Na descida da carga no alto-forno a estabilidade e dureza devem ser suficientes
para obter um bom comportamento do coque na zona superior do alto-forno,
enquanto que uma adequada resisténcia do coque apés a reagdo (CSR)
assegura uma boa permeabilidade na zona baixa do alto-forno(26). A Tabela 2.7
mostra as especificacdes de algumas dessas propriedades do coque utilizadas
na TKCSA.

Tabela 2. 7 - Especificagcdo da qualidade do coque na TKCSA

Parametro Meta
Matéria Volatil (%)* < 21,50
Cinza (%)* <115
Enxofre Total (%)* <0,90
Fosforo (%)* < 0,045
Umidade Total (%) <90
> 120mm (%) 0 méax
Tamanho Médio (mm) > 46
Irsid I40 (%) > 58
CSR (%) > 62

* Medidos em base seca

Pode-se dizer que o coque deve ser avaliado por:
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Aspecto fisico:

Resisténcia a fragmentacéo e a abrasao, no caso da TKCSA, faz-se a andlise do

IRSID, denominada resisténcia mecéanica do coque;

Granulometria.

Aspecto metallrgico:
CRI = coke reactivity index ou indice de reatividade do coque.

CSR = coke strength after reaction ou resisténcia do coque apos a reacgéo.

Nas usinas da Nippon Steel Corporation, os principais parametros de qualidade
do coque controlados sdo, pela ordem de importancia, o CSR, o DI e a
granulometria. A obtencao dos valores de CSR e DI sdo atribuidas, entre 80% e
90% a qualidade dos carvBes que compdem as misturas e o restante a fatores
operacionais das coquerias, nos quais incluem a temperaturas dos fornos e o
TSC - tempo de super coqueificacdo(28). O TSC é a medida de tempo entre o

término de coqueificacdo e o desenfornamento.

2.6.1 Mecanismos de fragilizacdo do coque no alto-forno

No alto-forno pode ser assumido que o tamanho do coque se degrada a medida
que ele se torna poroso e fragil pelo efeito da reacéo de gaseificacdo seletiva de
componentes da textura do coque e pelo efeito da elevacdo da temperatura e €
submetido a abras&o durante a descida no forno e ao impacto mecénico na zona

de combustéo(29).

A resisténcia do coque as diferentes solicitacdes a que é submetido, durante a
sua passagem pelo alto-forno € essencial para que ele mantenha o seu tamanho
e a sua distribuicdo de tamanhos, condicdo essencial para que se tenha um bom

desempenho em seu papel como permeabilizador(24).

A Figura 2.9 mostra quais as forcas de degradacéo do coque no interior do forno.

Estes fatores sdo: tensbes mecanicas que originam quebra volumétrica por
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impacto e por compressdo, desgaste superficial por abrasdo, gaseificacéo,
ataque alcalino, temperaturas elevadas, reac¢fes carbono-cinza, grafitizacdo
catalitica por ferro metalico, impacto do sopro quente e carburizagéao.

Impacto
Compressao (5mm)
Abrasdo

Gaseificacdo (1 a 2mm) QUEBRA

Ataque alcalino (15 a 20mm)
Efeito térmico (1 a 2mm) DESGASTE

Grafitizacdo de texturas

Alto impacto do sopro CONSUMO

Reacdes carbono- cinza (3 a 5mm)
T4H AN n) Carburizacdo

Figura 2. 9 - . Mecanismos de quebra, desgaste e consumo de coque no interior do alto-forno(24)

Acdes mecéanicas desde a zona granular aumentam a estabilidade e reduzem o
tamanho médio do coque em cerca de 5 mm, que se aproxima do tamanho sem

fissuras.

Aumento de reatividade por carbonatos alcalinos depositados no coque de 800 a
850°C, mas pouca reacdo ocorre, ndo afetando o tamanho ou resisténcia do

coque.

Como resultado da reacédo de gaseificacdo do coque o carbono da superficie é
consumido e o tamanho do coque diminui. Além disto, o tamanho dos poros
interiores € aumentado e a parede dos poros torna-se mais fina. Estes
fendbmenos causam a degradacdo da macro-resisténcia e a formacao de finos. A
reacdo de Boudouard comeca a 900 - 950°C, em funcdo da alta energia de
ativacdo necessaria para que esta reacdo ocorra. O inicio do ataque do CO, é
controlado pela reatividade e o nivel (20 a 30%) pelas condicbes de operagéo do

alto-forno, sendo responsavel por 1 a 2 mm de redu¢do em tamanho do coque.
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A Tabela 2.8 mostra as caracteristicas estruturais do coque, resultantes da

gaseificacdo, em vérias partes do alto-forno, baseadas em resultados de

dissecacéo de altos-fornos(30).

Tabela 2. 8 - Caracteristicas estruturais coque em diversas regides do alto-forno (30)

Localizacdo da

amostra

Caracteristicas

Cuba

Alta

Nao modificado

Média

Partes das texturas anisotropicas e isotropicas sado
deterioradas pela reacdo de Boudouard. Esta
deteriorizacdo é confinada a superficie ja que néo
foi encontrada nenhuma deteriorizacdo a cerca de

3 mm da superficie.

Baixa

A superficie do coque é pesadamente deteriorada
devido a reacdo de Boudouard e, além disso,
grandes poros sdo produzidos na regido da
superficie até 3 mm que é seletivamente

submetida a reacdo de Boudouard.

Rampa

Além da regido superficial que é pesadamente
deteriorada, a textura anisotropica € seletivamente
perdida junto com a textura isotropica, e uma
cavidade é formada na matriz do coque, tornando

a estrutura extremamente sensivel a impactos.

Ventaneiras

Entre as

ventaneiras

O grau de deteriorizacdo € virtualmente 0 mesmo
da rampa, mas, ao contrario, a textura isotropica
agui apresenta uma textura salinada, proveniente

da volatilizagéo do SiO apo6s redugéo.

Em frente
as

ventaneiras

O coque existente na zona de combustdo é
seletivamente privado de carbono, tornando-se

poroso e fraco.

Cadinho

A matriz do coque torna-se mais fina e a escoria

se infiltra através dos poros do coque.
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Os efeitos térmicos entre 1100 e 1500°C reduzem o tamanho do coque em 1 a 2
mm e também reduzem a resisténcia a abraséo, tornando o coque suscetivel de
reducdo em tamanho por acdo mecanica. A medida que a temperatura aumenta,
a reagcdo carbono-cinza penetrante internamente torna-se mais importante,
sendo responsavel pela reducdo de 3 a 5 mm no tamanho do coque. Na
deterioracdo pelo efeito térmico do coque as microfissuras aparentemente
pequenas, dentro de certo limite, desenvolvem-se em macrofissuras devido a
diferencas de expanséo ou contracdo entre as texturas oOticas anisotropicas da
matriz de coque. Alguns autores consideram que o decréscimo da resisténcia a
guente foi resultado da formacdo de microfissuras devido ao inchamento néo

uniforme das diferentes texturas do coque(25).

A presenca de alcalis no alto-forno pode ter um efeito danoso para a estrutura do
coque de duas maneiras. Primeiro, os alcalis podem catalisar excessivamente a
reacdo de Boudouard do carbono do coque e, em segundo lugar, podem
ocasionar a desintegracdo da substéncia do coque através de excessiva
expansao volumétrica de certas texturas, induzida pela adsor¢do de alcalis,
provocando microfissuras. Por exemplo, o potassio pode reagir com a fase
carbono do coque e formar compostos de intercalacéo, levando ao aumento de
volume e degradacdo da matriz do coque. Vapores metéalicos alcalinos reagem
com o carbono do coque a 1100 - 1450°C, reduzindo a resisténcia a abrasao,
tornando o coque suscetivel de redugdo em tamanho por acdo abrasiva. Este &
o principal fator causador da reducdo do tamanho do coque e pode produzir de
15 a 20 mm de reducgéo de tamanho(24 e 25).

Na zona de combustdo, o coque desintegra-se sob as condi¢cdes de energia de
alto impacto. As caracteristicas de drenagem do cadinho dependem da

distribuicdo de tamanhos de coque.

2.6.2 Resisténcia mecanica do coque

A resisténcia mecanica do coque ou resisténcia a frio do coque é definida como
sendo a sua capacidade em resistir a fragmentagéo por solicitacbes mecanicas,
impacto e/ou abrasdo, em um tambor rotativo. Determina-se a extenséo de sua
reducdo granulométrica apds ser submetido a um numero fixo de revolu¢des em

tambor de caracteristicas padronizadas.
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A Tabela 2.9 apresenta as caracteristicas dos testes de tamboreamento que séo
usados na determinacdo de resisténcia do coque de alto-forno, sendo que dois
tipos de parametros sdo usados para expressar seus resultados: i) um que
considera a quantidade de finos produzidos (passante em uma determinada
malha) e que corresponde a resisténcia a abrasdo e ii) outro expressando a
guantidade de coque graudo (retido) remanescente do tamboreamento,

indicando a resisténcia ao impacto(31).

Tabela 2. 9 - Caracteristicas dos testes de tamboreamento de coque de alto-forno(31)

Tambor Micum IRSID JIS ASTM
Norma MO03-046 MO03-046 K2151 D294-64
Granulometria >60 >20 >25 51-76

do coque (mm)

50 50 10 10
Peso da amostra (kg)

DimensGes do tambor| 1,0 x 1,0 1,0x1,0 | 15x15 |0,914x0,457
(m)

Velocidade de rotacéo 25 25 15 24
(rpm)
100 500 150 1400
Total de revolucbes
60,40e 10 [40,20e10| 50,25e 15 25a6
Malhas (mm)
Furo das malhas redondo redondo quadrado quadrado
Estabilidade
Expresséo dos M40 e M10 40,120 e 1) (+25 mm)
resultados 110 Dureza (+ 6
mm)

Na TKCSA, o teste de tamboreamento que é utilizado para avaliar a resisténcia
mecanica a frio do coque é o % IRSID modificado, seguindo os mesmos padrdes
da nossa matriz na Alemanha, em Duisburg. A modificacdo do método teve
como principio o entendimento de que o coque metallrgico consumido nos alto-
fornos é peneirado em tela de 35mm antes de ser efetivamente carregado nos
mesmos. Por este motivo, optou-se por modificar a preparacdo da amostra
previamente ao ensaio e se compor as fracdes granulométricas que fariam parte
da amostra final a partir de 40mm, ao invés de 20mm, conforme previsto na
norma internacional. O 140 equivale ao retido na malha de 40mm apos
tamboreamento, por exemplo, no caso da TKCSA este valor é de 59-63%, para o

coque amostrado no amostrador semi-automatico. O teste é realizado no tambor
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de ensaio de dimensfes (comprimento e didmetro), que € girado a 25rpm
durante 500 revolugbes. A quantidade de coque, 25kg, é pequena em
comparacdo com as dimensdes. Além disso: 1) as 500 voltas reduzem apenas
parcialmente os efeitos da varidncia de amostragem e 2) a separacdo em 40mm
€ ambigua(32), pois o retido e 0 passante nessa malha nao refletem exatamente
as resisténcias a abrasdo e a fragmentacdo (cujo efeito € maior). O teste de
tamboreamento IRSID é usado para o coque apds estabilizacdo do mesmo,

conforme pode ser observado na Tabela 2.9.

A resisténcia do coque depende, sobretudo da refletancia média (parametro de
rank) e da fluidez maxima (parédmetro de aglutinagcéo) da mistura de carvdes, que
apresentam efeitos diretos, principalmente, sobre a textura e estrutura do coque,
respectivamente. Outro fator relacionado a natureza do carvdo, também
considerado como influente na resisténcia do coque e a distribuicdo de

refletancia dos carvbes componentes(31).

O teste tradicional de tamboreamento Micum € ainda aplicado. Ele pode ser
realizado em tambor de um metro ou de meio metro de comprimento e tem como
expressao de resultados o M40 (retido na malha de 40 mm) e o M10 (passante
na malha de 10 mm). Esse teste é considerado, por muitos especialistas, como
obsoleto. Alguns indicam, por exemplo, que a amostra-teste ndo cobre toda a
distribuicdo granulométrica do coque de alto-forno (embora outros apontem a
ndo necessidade de testar fracdes inferiores a 60 mm, que ja estariam
suficientemente estabilizadas) e de que ha grandes dificuldades de se encontrar

relagbes com parametros de controle operacional de alto-forno(24).

A caracterizacdo das resisténcias de um coque para altos-fornos é feita de
maneira puramente empirica, onde o produto é submetido maiores ou menores
solicitacbes mecanicas e procura-se entdo atravées das degradacgoes,
caracterizar os dois estados de degradacdo fisica de uma massa de coque:

fissuracéo e abraséo.

2.6.2.1 Fissuragcéo

Pode-se afirmar que quanto maior a refletancia, melhor ser4d o indice de

fissuracéo do coque produzido.
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Os carvdes coqueificaveis se comportam de forma aditiva, ou seja, a mistura de
um carvao de baixa refletancia (alto indice de fissuragao), com um carvao de alta
refletdncia (baixo indice de fissuracdo) se comporta aproximadamente igual

quanto a fissuragéo, que um carvao unitario da mesma refletancia.

2.6.2.2 Abrasao

Para que o coque apresente alta resisténcia a degradacdo por abraséo, é
necessario que a mistura a coqueificar apresente um valor minimo de fluidez,
abaixo do qual a aglomeracdo ndo é satisfatéria. Entretanto, uma vez
conseguido este valor minimo, aumentos posteriores da fluidez, ndo trazem

melhoras sensiveis ao indice de abraséo, pelo contrario, podem prejudicar.

Assim para que o coque apresente indice de resisténcia dentro do objetivado, é
necessario que tanto a refletdncia efetiva, quanto a plasticidade da mistura
sejam iguais ou superiores aos limites estabelecidos. Tais limites dependem da

natureza, das caracteristicas da bateria e da velocidade de coqueificagdo.

2.6.3 Reatividade do coque metalurgico (CRI)

A reatividade intrinseca do coque é definida como a taxa ou a velocidade na qual
o carbono do coque reage com um gas oxidante (O,, CO,, H,0, etc.)(29). Pode-
se avaliar a reatividade do coque pela perda de peso sofrida por uma amostra de

coque submetida a um fluxo de CO,.

A reacdo de Boudouard origina um enfraquecimento da textura do coque e
deterioracdo gradual de sua resisténcia. Baseando-se nessa interpretacéo,
foram desenvolvidos diversos testes de resisténcia de coque apds reacao com
CO,, sendo o da NSC - Nippon Steel Corporation o0 mais aplicado atualmente no

controle de qualidade do coque de alto-forno(20 e 24).

A reacao com o CO, na parte mais alta do forno é fortemente dependente do tipo
de coque e consome aproximadamente 25 a 30% do coque enfornado, além de

influir decisivamente na performance do alto-forno.
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Nos altos-fornos a utilizacdo de coque de alta reatividade reduziria a temperatura
da zona de reserva térmica, alterando as condi¢cdes termo-quimicas de pré-
reducdo do leito de fusdo ao estado wustita. Tais alteragbes seriam
desfavoraveis no que se refere a cinética de reducdo, acarretando maior

consumo de coque.

Além disso, uma alta taxa de reacdo do carbono do coque com o CO,,
provocaria queda acentuada na resisténcia mecanica do coque, com alteracdes
granulométricas significativas e prejuizos para a permeabilidade da carga,
principalmente, nas regides de altas temperaturas(20).

Esta reacdo, comumente chamada reacdo de gaseificacdo do coque, reacdo de
“solution loss” ou reacéo de Boudouard, é fortemente endotérmica (AH = + 41,10

kcal/mol) e é representada pela seguinte equacéo:

Clcoque) T COzgas) = 2COgas)

De um modo geral, nesta reacao destacam-se:

e Consumo de carbono no processo;
e Perda de calor no processo pelo aspecto endotérmico das reagoes;

e Diminuicdo do tamanho do coque, prejudicando a permeabilidade na

zona coesiva.

No interior dos poros do coque ocorrem dois fluxos de gases, conforme podem

ser observados na Figura 2.10 (32):
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Transporte de CO pelos
poros de producdo de
ferro-gusa

Reacdo de reducao
Transporte de CO,
pelos poros de
producao de ferro-gusa
Transporte de CO,
pelos poros de mistura
Reacdo de Boudouard
Transporte de CO pelos
poros

Reducao direta na fase

solida
Figura 2. 10 - Transporte de CO e CO; no interior dos poros de coque

A saida do CO(g) dificulta a penetra¢@o do CO,g no centro dos poros do coque.
Temperaturas mais altas facilitam a rea¢éo, aumentam a concentragdo de CO,
e dificultam a presenca do CO,g no centro da amostra. Portanto, em
temperaturas elevadas a reacdo € basicamente superficial, acarretando o

aumento do CSR.

Se a reacdo ocorre a temperaturas inferiores, como por exemplo, 1100°C o
COy penetra com maior facilidade nos poros, e ocorre reacdo mais acentuada

e representativa.

Estudos realizados na NSC mostraram que o maior nivel de reacdo ocorre na
faixa de 1100° a 1200°C, para temperaturas inferiores ou superiores a reagao é
menos significativa. Assim, a NSC patenteou 0 ensaio de reatividade do coque
adotando a temperatura de 1100°C, pois ndo ha diferenca significativa quando
0s ensaios sdo feitos com temperaturas superiores ou inferiores a 1100°C

devido a ocorréncia de reacao apenas superficial.

Pode compreender os efeitos da utilizagdo nos altos-fornos de coques que
apresentem grande suscetibilidade de reagir com o CO, formado nas regibes

inferiores dos fornos.

A reatividade ao CO, é provavelmente o parametro mais importante usado para
assegurar a qualidade do coque metalurgico. Tem-se dado grande atengdo aos

controles das técnicas de coqueificagdo e/ou qualidades dos carvdes visando
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conferir ao coque, qualidades metallrgicas compativeis com a operacao dos
altos-fornos(27).

2.6.4 Resisténcia do coque apos areacao (CSR)

A resisténcia do coque apoés a reacdo, CSR, é avaliada submetendo-se a massa
de coque, apbés o0 ensaio de reatividade (CRI), a 600 rotacbes durante 30

minutos em um tambor tipo (vide Figura 3.5, pagina 68), seguido de

peneiramento na malha de 9,52 mm.

A estabilidade, dureza e resisténcia do coque ap0s a reacao sdo obtidas na
coqgueria. Isso se obtém com uma operacdo estavel das baterias de coque,
tratamento das matérias-primas e como fator preponderante, a selecao dos
carvbes que compdem as misturas, a selecédo deve estar orientada de forma que
as propriedades fisica, quimicas e metallrgicas especificadas sejam alcancadas
com o menor custo de producdo possivel, para isto € necessario dispor de
ferramentas que permitam uma gestdo adequada para as misturas de

carvbes(26).

Durante a coqueificagdo se produzem ligagbes importantes nos minerais que
compdem as cinzas, ligacdes que continuam quando o coque se pde em contato

com o CO, a alta temperatura.

A resisténcia do coque apds a reacdo pode ser calculada a partir do CSR
caracteristico de cada carvdo componente da mistura, conforme sua participagéo
percentual. Nesses modelos devem-se acrescentar fatores de correcdo das
condicdes de escala piloto para o coque industrial, e algumas das propriedades
dos carvdes, como a refletancia das vitrinitas, inertes, plasticidade, indice de
basicidade das cinzas, bem como parédmetros operacionais das coquerias, tais

como: tempo de super coqueificacao, temperatura média, entre outros(28).
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2.6.5 Meétodos de ensaios de CRI e CSR

O método utilizado para determinar a reatividade do coque (CRI) metallrgico
quando reagido com o CO, a elevadas temperaturas e a sua resisténcia apos a
reacdo com CO, (CSR) avaliada em um tambor tipo “I”, foi patenteado pela NSC.
Este método foi padronizado pela ASTM(14).

A perda de peso do coque é representada pela reacdo de Boudouard.

C(coque) + COZ(géS) = ZCO(géS) AH =+ 41,10 kcal/mol

A reacdo de gaseificacdo ocorre sob as condi¢fes indicadas na Figura 2.11 e
avaliadas segundo as condigOes descritas a seguir(28):

e Tempo de reagdo: 120 minutos;
e Temperatura de ensaio: 1100°C % 5°C;
e Quantidade de amostra: 200 + 2 g;

e Granulometria da amostra: 20 £ 1 mm, peneira de chapa perfurada,

malha quadrada,;

e Injecdo de 5 NI/min £ 1,0% de CO,, com pureza minima de 99,99%, na

fase de reacao;

e Injecdo de 5 a 10 NI/min de gas N,, com pureza minima de 99,99%, na

fase anterior e posterior a reagéao.
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Figura 2. 11 - Perfil térmico do ensaio de CRI

O indice de reatividade do coque é determinado pela equagéo (2.2).

CF{I=M-1UD (2.2)
Mi

Onde:

CRI = indice de reatividade do coque [%];
Mi = massa inicial da amostra [g];

Mr = massa reagida da amostra [g].

A amostra obtida apos o ensaio de reatividade (utilizada para a determinacéo do

CSR) é colocada no tambor tipo “I”, e submetida a 600 rotagdes, durante 30
minutos, e finalmente peneirado na malha de 9,52 mm. O CSR é dado pelo

percentual do coque retido nessa malha, conforme equacéo (2.3).

Mrm (2.3)

CSR= «100
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Onde:
CSR = resisténcia do coque apos a reacao [%];
Mr = massa reagida da amostra [g];

Mrm = massa retida na malha de 9,52 mm [g].

2.7 FATORES QUE INFLUEM NA RESISTENCIA A FRIO DO COQUE

2.7.1 indice de fissuracéo

Durante a coqueificacdo, devido a baixa condutividade térmica da massa ha
formacdo de zonas de diferentes temperaturas e grandes diferencas de
velocidade de contragdo, o que facilita a formacéo de trincas no coque, caso se

sobrepasse o limite de ruptura.

2.7.2 Velocidade de coqueificagéo

Quanto mais rapida for a velocidade de coqueificagdo, maior o gradiente térmico
e, portanto maiores as tensdes que se desenvolvem na massa. Assim, a piora
produzida por uma maior velocidade de coqueificacdo devera ser compensada
com o aumento do “rank”. Isto &, o “rank” minimo necessario para que nao se
produza fissuracdo deverd ser aumentado quando houver acréscimo na

velocidade de coqueificacéo.

2.7.3 Influéncia da plasticidade sobre a abraséo

Para se obter um coque com bom indice de abrasé@o é necessério que a mistura
nao tenha descontinuidade no “rank” dos carvbes componentes, e ainda tenha
uma gama continua de proporcdes, tais que, assegurem a existéncia de uma
gquantidade de material fundido e de fluidez suficiente, para que seja capaz de

aglomerar o conjunto de graos sélidos.
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2.7.4 Influéncia da velocidade de coqueificacdo sobre a abraséo

Como o aumento da velocidade de coqueificacdo de um carvao tem como efeito,
aumentar a maxima fluidez do mesmo, e para conseguir uma boa aglomeracao é
necessario ter um minimo de fluidez, é evidente que quanto mais rapida a
marcha das baterias, menor sera o valor da fluidez (plasticidade) que deve ter a

mistura(32).

2.8 FATORES QUE INFLUENCIAM A REATIVIDADE DO COQUE

2.8.1 Fatores ligados a natureza dos carvdes utilizados

A reatividade do coque é principalmente ditada pela composi¢gao quimica, “rank”
e tamanho de particula dos carvées que compdem a mistura e em menor escala

pelas condigBes de carbonizacéo.

O comportamento do coque quanto a gaseificacdo, mantidas todas condicées de
temperatura, pressdo, tamanho de particula, constantes, é principalmente
determinada pela natureza do carvdo ou misturas de carvbes, ou seja,
dependendo da sua natureza estes carvbes conduziriam a formacdo de
diferentes texturas do carbono. A taxa de gaseificagcdo destas texturas é tanto
maior, quanto mais baixa for a anisotropia do carbono. Portanto, carvdes que,
como resultado da coqueificacdo, produzem alta anisotropia dardo coques

menos reativos.

2.8.2 Fatores operacionais das baterias de fornos de coque

Simultaneamente a desvolatilizagdo ocorrem reagfes secundérias que resultam
em um residuo sélido, rico em carbono, conhecido como semicoque. Com a
continuacdo da decomposicdo térmica, para temperaturas da ordem de 950°C, o
residuo carbdnico passa a tender a uma estrutura semelhante a do grafite. Neste

ponto, a energia fornecida ao sistema € utilizada essencialmente para rearranjos
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cristalinos. Portanto, o aumento da temperatura de coqueificacdo favorece a
grafitizacdo do coque, o que por sua vez diminui a reatividade do coque.

A temperatura da cadmara de combustdo das baterias de coque determina a mais
elevada temperatura que pode ser alcancada pelo coque. O aumento da
temperatura da cadmara de combustdo aumenta a temperatura maxima que
poderia ser obtida pelo coque e, também, o tempo de permanéncia. O resultado
serd um coque mais grafitizado e com reatividade mais baixa. Este efeito é mais
pronunciado de acordo com a posi¢cdo do coque no forno. O coque torna-se mais
reativo da parede para o centro do forno, pois a temperatura e a taxa de

aguecimento sdo mais altas na parede do que no centro do forno.

O programa de desenfornamento do coque afeta a reatividade, principalmente
por causa da influéncia do tempo de permanéncia previsto para o0 coque.
Efetivamente, a maior influéncia sobre a reatividade, associada ao programa de
desenfornamento se verifica quando ocorrem muitos atrasos na operagao, Como
por exemplo, nas paradas para manutengao preventiva; durante tais atrasos o
coque fica mais quente devido ao longo tempo de permanéncia. Portanto, o
cogue mais quente tera uma reatividade mais baixa. O prolongamento do tempo
de super coqueificacdo provoca reducéo da produtividade, aumento do consumo

de calor e pode danificar o material refratario.

Alguns carvbes simplesmente transferem mais calor do que outros; o que
provavelmente é devido a natureza diferente destes carvfes. Assim, pela
temperatura da camara de combustéo verifica-se que alguns tipos de carvdes se
coqueificam mais lentamente que outros, ou seja, tem uma baixa velocidade de
coqueificacdo. Esta baixa velocidade de coqueificacdo induzira a um menor
tempo de permanéncia, mantido o programa de desenfornamento, e, portanto,

produzira um coque, relativamente, de baixa reatividade.

A densidade de carga também tem influéncia na reatividade do coque e na
operacdo da coqueria, porque um aumento na densidade da carga diminui a
velocidade de coqueificacdo e, consequentemente, reduz o tempo de
permanéncia e a temperatura de coqueificacdo. Portanto, o aumento da

densidade aumenta a reatividade, mantido o programa de desenfornamento.

A densidade de carga é fundamentalmente influenciada pela granulometria e
umidade da mistura e pela compactacdo da carga. A pulverizacdo do carvao

aumenta a percentagem de espacos vazios, portanto, menor densidade ocorre
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com particulas de dimensGes menores e desiguais. Os dados industriais
mostram claramente que aumentado o teor de umidade do carvdo
(granulometria: 81 a 84% < 3,36 mm) a densidade da carga diminui e que quanto
mais fino o carvdo menor sera a influéncia da umidade. Este efeito é atribuido as
particulas finas que por influencia da umidade se aderem as superficies das
particulas maiores, ocasionando vazios e impedindo o deslizamento destas

particulas entre si, o que resulta em menor densidade.

2.8.3 Fatores cinéticos

A interpretacdo dos dados de taxa de reagdo carbono-CO, é complicada pelo
fato de que uma parte predominante da interface reagente pode estar no interior
dos poros do coque. As etapas envolvendo a reacdo carbono-CO, sé&o

mostradas a seguir:

1. Transporte de CO, para a superficie exterior do coque;
2. Difuséo do CO, para o interior dos poros do coque;

3. Adsorgéo quimica do CO, na superficie dos poros bem como na superficie

externa;
4. Reacao de superficie;
5. Desadsorcao quimica do CO,, o produto da reacgéo;
6. Difusédo do CO no interior dos poros do coque;

7. Transporte do CO da superficie para a fase gasosa.

As etapas 3, 4 e 5 se referem aos aspectos quimicos da reacdo enquanto que as
etapas 1, 2, 6 e 7 sdo etapas de transporte fisico. As etapas 1 e 7 sao etapas
gue correspondem a transporte de massa externo ou difusdo através de um
“filme” gasoso e as etapas 2 e 6 correspondem a transporte de massa ou difuséo

interna nos poros(29).
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Quando a reacdo € controlada pela cinética quimica, a taxa de reacdo por
unidade de massa por unidade de tempo é independente do tamanho de
particula. Na medida em que a difuséo nos poros torna-se importante no controle
da reacdo, o tamanho de particula passa a ter influéncia na taxa de reacao.
Portanto, quanto maior o tamanho de particula mais as taxas se desviam dos

valores intrinsecos, para as mesmas condi¢des de reagéo(29).

2.8.4 Propriedades fisicas e quimicas do coque

E um fato aceito que a presenca de impurezas do coque afetam a cinética da
reacdo de gaseificagdo, e que o carbono puro oxida a uma taxa mais baixa. As

impurezas agem como catalisadoras da reagéo.

Consideram-se como impurezas as substancias inorganicas do coque. As
principais substancias inorganicas que sao reconhecidas como catalisadoras da
reacdo de gaseificacdo do coque séo os metais: sédio, potassio, ferro, célcio e
magneésio. O teor destes metais no coque € determinado pela concentragdo de

Oxidos destes metais na cinza do coque.

Os élcalis do carvao néo se volatilizam durante a coqueificagdo e passam para o
coque, que é uma das principais fontes de alcalis nos altos-fornos. Os alcalis e
seus compostos (K, KCN, K,SiO3, K,CO3, Na e Na,O) sdo vaporizados na parte
inferior da zona de elaboragéo e se condensam em regifes superiores do forno,
originando perturbacdes operacionais como desgaste de refratarios, reducao do
tamanho e aumento do consumo de coque (por acelerar a reacdo de
gaseificacao e favorecer a sua fragilizacao), formacdo de cascéo etc. Assim, é
importante o controle de alcalis (Na,O + K,0) do coque como ferramenta auxiliar
no controle do input de &lcalis no alto-forno, sendo considerados adequados
valores inferiores a 0,20% (algumas siderargicas controlam o K,O em valores
inferiores a 0,18%)(24).

Os poros, segundo se supde, sdo resultantes de vazios causados pela evolugéo
dos gases, de vazios remanescentes nas inclusdes organicas (macerais inertes).
A correspondéncia da porosidade obtida através da andlise do coque no
microscopio apresenta melhor correspondéncia com o “rank” do carvéo do que
com a porosidade calculada. Os carvdes baixo volateis apresentam porosidade

(estrutural) mais baixa do que os carvoes alto volateis. O coque com paredes
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mais espessas, baixa porosidade, e poros pequenos tende a ter baixa
reatividade devido a resisténcia a penetracdo do CO, no interior do coque. Este
tipo de estrutura reduz a area superficial do coque, e dificulta a difusdo nos
poros, limitando a reatividade(29).

Shapiro, N. et Alli(32) afirmaram que a reatividade do coque depende da
porosidade, que depende da qualidade do carvdo que originou o coque. Carvdes
de baixa qualidade (baixo volateis) produzem coques de porosidade alta e,
consequentemente, de reatividade alta.

2.9 PARAMETROS DE QUALIDADE RELACIONADOS COM CSR

2.9.1 Influéncia da microestrutura do coque no CSR

A degradacdo de natureza termo-quimica é dependente de fatores diversos,
dentre os quais podem ser citados aqueles relacionados as caracteristicas
estruturais do coque (tamanho de poros, espessura das paredes celulares,
texturas Oticas, entre outros), que a ele séo conferidos pelo carvdo de origem,
preparagdo da carga e/ou processo de coqueificacdo. Assim, a analise
microscopica do coque vem merecendo atencao especial, ndo sé pelo fato de
gue certas propriedades como, por exemplo, a sua reatividade ao CO,, é
influenciada pelas suas caracteristicas estruturais, mas também por ser a
mesma uma ferramenta importante no estudo do processo de coqueificacdo e

avaliacdo da qualidade do coque(20).

A matriz de coque é formada por carbonos que podem ser classificados em(20):

e Anisotrépicos, constituidos por pequenas unidades estruturais, similares
aos “cristais” no metal, e que sob luz polarizada apresentam a
caracteristica de variar as suas aparéncias em funcdo das suas

orientacbes em relagdo ao plano de vibragéo da luz;

e |sotropicos, que ndo variam sua aparéncia. A textura isotrépica pode ser
dividida, em isotropica fundida (oriundas de carvoes “soft” de baixa

fluidez) e isotropica ndo-fundida (oriunda de carvées “soft” sem fluidez).
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As inclusbBes organicas, formadas pelos constituintes do carvdo que nao se

tornam fluidos durante o aquecimento, podem ser classificadas em:

o Inertes, sdo aquelas que durante a coqueificacdo ndo se alteram

significativamente em termos de formato;

Semi-inertes, sdo as que apesar de apresentarem alteracbes em termos de
formato, ndo perdem completamente a identidade pela assimilacdo na matriz de

coque.

As inclusdes inorgénicas permanecem praticamente inertes durante o processo
de coqueificacdo e sdo bastante similares na aparéncia aos materiais
inorgénicos do carvao; as mais comumente encontradas no coque sao minerais

argilosos, pirita, carbonatos e quartzo(20).

A morfologia global dos “cristais” (tamanho e orientagao, entre outros) define o
que se chama de textura 6tica do carbono do coque, considerada por muitos, a

mais importante caracteristica estrutural.

A textura 6tica do coque pode ser influenciada por:

e Fatores inerentes ao tipo de carvao de origem, ou seja, ‘rank” e

composicao maceral,

e Fatores relacionados as condicbes de coqueificacdo tais como, a

velocidade de aguecimento, pressao;

e Outros fatores diversos, tais como a oxidagao do carvao, a hidrogenacéo.

Dos fatores citados, o “rank” do carvdo é o mais importante e o0 seu
relacionamento com a textura oOtica do coque apresenta o formato tipico
mostrado na Figura 2.12. A medida que o “rank” aumenta, os dominios de

anisotropia tornam-se mais extensos e o tamanho das texturas anisotropicas
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aumenta (atingindo a ordem de alguns micra), conforme observado na Figura
2.12.

Reflectancia (%)

*Livre de inertes (inerte, inerte anisotropico e matéria mineral)
Figura 2. 12 - Influéncia do “rank” do carvéao sobre a composi¢cao de microtexturas de coque

O “rank” da Figura 2.12 esta expresso em refletancia maxima média (em % de
luz refletida). A refletancia méxima média era usada na década de 70 e inicio
dos anos 80 para indicar o “rank” do carvao, sendo depois substituida pela

refletdncia media valor medido atualmente pela TKCSA.

A textura dtica do coque é comandada pelo “rank” do carvao, fluidez do carvao e
taxa de aquecimento. Assim, considerando uma taxa de aquecimento das
amostras constante, testa-se carvoes de diferentes “ranks” e diferentes niveis de
fluidez e produzindo suas amostras de coque/semicoque. ApGs as analises de
textura de cada amostra, cujos resultados sdo expressos em % em volume,
plotam-se os resultados de cada carvao e tragam-se as curvas referentes aos
limites de cada uma das texturas distintas no coque. A terminologia para as
diferentes texturas do coque provenientes de macerais reativos e inertes do

carvao original é mostrada nas Tabelas 2.10 e 2.11.
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Tabela 2. 10 - Terminologia para as diferentes texturas 6ticas do coque provenientes de macerais
reativos(31) do carvéo

NATUREZA DA
TEXTURA

DEFINICAO E/OU CRITERIO PARA CLASSIFICACAO

Isotrépica

Oriunda de vitrinitas de refletancia entre 0,7 e 0,8%, que
passam por estagio plastico durante a coqueificacdo e formam
uma rede de matéria porosa, em que nao se pode identificar
anisotropia 6tica em microscopio de luz polarizada.

Mosaico
Fino

Oriunda de vitrinitas de refletancia de 0,8 a 1,0%, constituidas
por unidades esféricas anisotropicas, com tamanho inferior a
1,5um. Os pequenos dominios ndo tém orientagao definida e
seus planos de empilhamento variam de uma unidade para
outra.

Mosaico
médio

Oriunda de vitrinitas de refletancia de 1,0 a 1,2%,
correspondendo a dominios anisotrépicos constituidos por
unidades de tamanho entre 1,5 e 5um.

Mosaico
grosso

Oriunda de vitrinitas de refletancia de 1,2 a 1,4%,
correspondendo a dominios anisotropicos formados por
unidades isocromaticas de tamanho entre 5 e 10um.

Fibrosa

Oriunda de vitrinitas de refletancia de 1,4 a 1,7%, constituida
por dominios de forma alongada e extremidades afiladas
(comprimento > 10um e largura < 10um).

Foliforme

TEXTURA OTICAS PROVENIENTE DE MACERAIS REATIVOS

Oriunda de vitrinitas de refletancia de 1,4 a 1,7%, com
dominios de forte anisotropia muito extensos (comprimento >
10um e largura > 10um), a reflexdo da luz incidente varia de
maneira similar ao escoamento de um fluido quando a platina
€ girada entre nicois cruzados.

Tabela 2. 11 - Texturas oticas de coque oriundas de inclusdes organicas e inorganicas(31)

Inerte

Dominio oriundo de fusinita, semifusinita ou micrinita,

Anisotrépica | apresentando forte anisotropia.

Fusita

Dominios oriundos de fusinita ou semifusinita, apresentando
ligeira anisotropia.

Dominio oriundo de esclerotinita, micrinita e de framentos

Fragmentar |de outros inertes, apresentando ligeira ou nenhuma

anisotropia.

MACERAIS INERTES

Dominio isotropico ou parcialmente anisotrépico,

Isotropica e | proveniente de vitrinitas andmalas (pseudo-vitrinitas e
Anisotrépica | vitrinitas envelhecidas), que podem apresentar algum poder

de aglutinacéo.

Carbono
pirolitico

TEXTURA OTICA PROVENIENTE DE

Oriunda do cragueamento dos gases formados durante a
decomposicao primaria, devido ao curso natural dos gases
no interior do forno de coqueria.
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Dominio de origem mineral com pirita, carbonatos, argilas,
Incluséo guartzo, entre outros. Apds a coqueificagdo alguns destes
inorganica | minerais transformados podem ainda ser reconhecidos na
matriz do coque.

Em termos de influéncia de “rank”, coques oriundos de carvdes de baixo poder
refletor (< 0,80%) s@o quase totalmente isotrépicos. A partir de carvées com
0,80% de refletancia, a anisotropia do coque passa a se manifestar e na faixa de
0,85% a 0,90% de refletancia (R0) ela é quase total. A medida que o “rank”
aumenta, os dominios de anisotropia tornam-se mais extensos e o tamanho das
texturas anisotrépicas aumenta, atingindo a ordem de alguns micra, tais

possibilidades estdo esquematizadas na Figura 2.13.

CARVAOQ “SOFT" DE BAIXA FLUIDEZ %% TEXTURA ISOTROPICA
CARVAO “SOFT-COKING" DE ALTA FLUIDEZ —— =% MOSAICO FINA
CARVAQ “SEMI-HARD COKING" »%?{/_,—'1'/»,‘ MOSAICO GROSSA

CARVAO “HARD-COKING™ MEDIO VOLATIL L’/':_> FIBROSA
CARVAO "HARD-COKING™ BAIXO VOLATIL .é:?;’"’_.' » FOLIFORME
__—» TIPOFUSITA
INERTES DE TODOS OS TIPOS DO CARVAO ‘<
T ERAGMENTARIA
MATERIA MINERAL » SUSTANCIA INORGANICA

—» PRINCIPAL - > SUBORDINADA

Figura 2. 13 - Relacionamento da textura 6tica do coque com o “rank” do carvao de origem

O relacionamento da reatividade com a textura 6tica do coque apresenta pontos
ainda controversos e indefinidos. A tese mais aceita € de que a reatividade do
coque é influenciada pela sua textura ética e, em geral, as texturas anisotropicas

s80 menos reativas que as isotrépicas(20).

Usando microscopia a luz refletida com uma placa de compensacéo, geram-se
cores na imagem refletida de uma superficie de coque ou outro tipo de carbono
polido. A cor é dependente, sobretudo da orientagéo cristalografica em relagcéo
ao plano da luz polarizada. A variacdo em cor, formato e tamanho das areas
isocrométicas, constitui a textura oOtica. As Figuras 2.14 a 2.20 mostram 0s
diferentes tipos de texturas éticas do carvao, obtidas através de fotomicrografias,

com aumento de 400 vezes.
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Figura 2. 16 - Textura mosaico grosso do carvao
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Figura 2. 19 - Textura inerte, anisotropica do carvao
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Figura 2. 20 - Textura foliforme ou banda do carvao

Durante o processo de coqueificacdo, especialmente na fase intermediaria de
300 a 500°C, a fluidez do carvdo ou da mistura é fator que determina a
qualidade do coque. E desejavel que os carvdes que compdem a mistura
apresentem o inicio, o final e o ponto de maxima fluidez coincidentes ou
proximos. Normalmente nas misturas que tem um grande nimero de carvdes

participantes (15 a 20 carvdes) ha divergéncia nesses pontos.

Apos a fase plastica, ocorre a recristalizacdo, cujo nivel determina a qualidade
do coque. Se a recristalizacdo é fraca, acentua-se a presenca da estrutura

isotrépica que prejudica o indice de resisténcia apods reatividade(28).

2.9.2 Efeito do tempo de super coqueificacao

O aumento de uma hora no tempo de super coqueificacdo — TSC melhora o CSR
em 1,0%. O aumento da super coqueificacdo reduz a porosidade do coque, e

sua estrutura torna-se mais compacta, aumentando também o CSR(28).

O tempo de super coqueificacdo nao € causador de engaiolamentos, podendo
até contribuir para desenfornamentos mais faceis por garantir a contracdo
completa da carga. O TSC é limitado pelo balanco de deposito e queima de
carbono nas paredes, se for muito elevado, pode ser eliminado o carbono das

7

paredes, havendo vazamentos. O TSC também é limitado pelo indice
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operacional da bateria, que € a relacao, em percentual, entre 0 nimero de fornos
produzidos por dia e o niUmero total de fornos da bateria. Quanto maior o indice
operacional menor o TSC.

1O \—t e 100
NT

Onde:
|0 = indice de operacao da bateria [%];
NE = Numero de enfornamentos por dia;

NT = Numero total de fornos da bateria.

2.9.3 Efeito da posicdo do coque no forno

O carvdao mineral é uma substancia heterogénea, cujos componentes
petrograficos e/ou faixas granulométricas apresentam diferengas significativas
em propriedades fisicas, quimicas e aglutinantes. As misturas utilizadas nas
coquerias sdo compostas por carvoes de diferentes graus de carbonizagéo.
Assim, desde que se parta de componentes individuais heterogéneos, é de se
esperar que, mesmo se todas as condi¢cbes exigidas pelo processo de
coqueificacdo, em forno horizontal enfornado por gravidade, sejam satisfeitas,
um coque com uma certa heterogeneidade sera obtido(34 e 35). A Figura 2.21
procura sintetizar os fatores responsaveis pela heterogeneidade inerente ao

coque ou por variagdes do grau de heterogeneidade.
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Figura 2. 21 - Fatores responsaveis pela heterogeneidade do coque

O coque é um material heterogéneo devido a gama de carvdes que compdem a
mistura a coqueificar e também em consequéncia das condicbes de
coqueificacdo nos fornos industriais, que pode ser agravado pelo tratamento
posterior do coque. O CSR e o CRI variam sensivelmente em funcdo da regido
amostrada do forno. O CSR é méaximo nas regides de maiores temperaturas [LC
— lado coque (é o lado da bateria de fornos de coque onde o coque é
descarregado), base do forno e proximo a parede] e minimo nas regiées menos
aquecidas [LM — lado maquina desenfornadora (é o lado da bateria de fornos de
coque onde se localiza a maquina desenfornadora, que tem com fung&o principal
0 desenfornamento do coque), parte superior do forno e centro da carga, no
plano das isotermas de coqueificacdo)(36). A Tabela 2.12 apresenta o0s
resultados dos ensaios de caracterizagéo realizados com as amostras de coque
de rampa, a rampa é o local que recebe o coque logo apdés a extingdo
(apagamento), quando este apagamento é feito a imido.
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Tabela 2. 12 - Resultados dos ensaios de reatividade do coque e resisténcia do coque apos a

reacao de coque de rampa(34)

Material CRI CSR
Regido da parede 26 60,2
Coque do | Regido
“LC"  |intermediaria 288 | 535
Regiao central 28,9 51
Regido da parede 23,8 67
Coque do | Regiao
“‘CF” |intermediaria 29,9 58,6
Regiédo central 31,9 50,9
Regido da parede 23,8 66
Coque do =
. Regido
LM intermediaria 26,6 60,4
Regiao central 29,3 56,5
Desvio padréo 2,8 5,9

71

Onde: “LC” é o lado coque; “CF” é o centro do forno; e ‘LM” é o lado maquina

desenfornadora.

No sentido da parede para o centro do forno - (CF), os valores de reatividade

(CRI) tendem a crescer e, consequentemente, os de resisténcia apds a

reatividade (CSR) tendem a decrescer. Este comportamento é resultante tanto

do aumento de porosidade quanto da diminuigdo da temperatura de

coqueificacdo, da parede para o centro do forno. Como se pode observar nas

Figuras 2.22 e 2.23.
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Figura 2. 22 - Diferenca de CRI em funcao da posi¢do do coque no forno industrial
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Figura 2. 23 - Diferenca de CSR em func¢é&o da posi¢éo do coque no forno industrial

Nas regides de maiores temperaturas, as maiores velocidades de coqueificacdo
causam tempos de supercoqueificacdo mais prolongados, que resultam no
acréscimo do CSR e reducgéo do CRI do coque ai localizado.

Como a temperatura ao longo do comprimento dos fornos da coqueria nao é
constante, a variagdo da qualidade do coque produzido torna-se inerente ao
processo de coqueificagdo. Sob esse aspecto, torna-se previsivel um avango na
tecnologia do processo que venha a solucionar essa deficiéncia.
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O TSC contribui significativamente na melhoria do CSR, ou seja, na reducdo da
diferenca entre a qualidade do coque da parede e do centro, ha beneficios para

0 coque produzido em temperatura baixa.

2.9.4 Efeito da britagem dos carvdes

O CSR, 0 IRSID e a produtividade da coqueria sdo dependentes de parametros
ligados a natureza da mistura de carvoes, basicamente o seu “rank” e suas
propriedades aglutinantes, e dos fatores de fabricacdo relacionados com o
processo de coqueificacdo forno horizontal carregado por gravidade. Dentre
esses fatores, a granulometria da mistura de carvoes é um dos mais
importantes, com sua influéncia posta em evidéncia na pratica industrial, em que
é facil reconhecer que a britagem de um carvdo a uma granulometria mais
adequada e uma maior consisténcia da granulometria concorrem de maneira
significativa sobre o CSR, IRSID e homogeneidade do coque com ganhos de
rendimento de coque de alto-forno e redugéo do coke rate (quantidade de coque
para produzir uma tonelada de ferro gusa)(38).

O efeito da britagem e misturamento mecénico do carvdao no CSR, cujo objetivo
inicial € aumentar a homogeneidade da carga dos fornos de coque e tem por
consequéncia a obtencdo de um coque menos heterogéneo e de estrutura mais

continua, pode ser assim explicado:

e Em geral, a granulometria mais grossa da mistura aumenta a densidade

da carga na coqueria, Figura 2.24, e em consequéncia aumenta o CSR,;

e Carvoes com maiores niveis de inertes devem ser britados mais finos,

para melhorar o CSR;

e Pulverizacdo excessiva pode prejudicar as propriedades plasticas e

aglutinantes dos carvoes;

e Misturas de fluidez elevada, acima de 3,0 (logddpm), ndo necessitam de

britagem excessiva,

e Quanto mais fina a mistura, em geral, melhor o valor obtido do IRSID.
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Figura 2. 24 - Influéncia da granulometria da mistura na densidade de carga

A avaliagdo da natureza dos constituintes macroscépicos e microscopicos do
carvao é importante para compreender as razdes da influéncia da granulometria
nas caracteristicas do coque. O carvao consiste de camadas estratificadas cujos
componentes petrograficos apresentam diferengas importantes em propriedades

fisicas, quimicas e aglutinantes.

O carvao apresenta diferencas marcantes de dureza entre 0os seus constituintes
macroscoépicos, visto que o fusénio apresenta resisténcia mecanica muito baixa,
0 vitrénio apresenta grau de resisténcia mais alto do que o fusénio, o durénio é
muito duro e perfeitamente compacto e o clarénio tem resisténcia intermediaria

entre o vitrénio e o durénio.

Além disso, os componentes minerais do carvao sdo, em geral, muito duros, e
de comportamento distinto durante o processo de coqueificacdo entre esses
constituintes macroscopicos, ja que fracdes de vitrénio e clarénio ricas em
vitrinita possuem boas propriedades aglutinates, o durénio apresenta
propriedades aglutinanates inferiores as do vitrénio e clarénio e o fusénio néo

tem, virtualmente, nenhuma propriedade aglutinante.

Como consequéncia das diferengas de resisténcia entre os constituintes, os
carvies apresentam, geralmente, tendéncia de concentragdo dos constituintes

mais duros, e de propriedades aglutinantes mais baixas, nas fracoes
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granulométricas mais grossas e essas fracdes podem apresentar diferencas

marcantes em propriedades aglutinantes em relacdo as mais finas.

O carvao é um material heterogéneo, pois suas particulas apresentam valores
distintos para uma determinada caracteristica, por exemplo, o seu teor de cinza
ou de constituintes inertes. Assim a britagem do carvao € muito importante, pois
a britagem podera torna-lo menos heterogéneo, embora ainda apresentando
valores distintos para as caracteristicas consideradas, estardo distribuidas com
maior regularidades atravées de toda a massa da carga de um forno(36).

2.10 MODELOS DE PREVISAO DA QUALIDADE DO COQUE

Com a evolucdo nos campos de caracterizagdo das propriedades fisicas,
quimicas, petrogréficas e aglutinantes de carvdo e melhor conhecimento da
gqualidade do coque, foi possivel o desenvolvimento de estudos de previsdo de
parametros de caracterizacao fisica e fisico-quimica de coque, principalmente
para o IRSID e para o CSR. Como resultado desses estudos de previsdo de
qualidade do coque foram desenvolvidos modelos de otimizagdo de misturas de
carvies, usados tanto na selecdo de carvées quanto na formulacdo de misturas

cada vez mais complexas, dando um enfoque mais cientifico a essas tarefas(37).

Podem-se utilizar modelos de previsdo que consideram o CSR ou CRI a serem
obtidos, como a média ponderada do CSR ou CRI caracteristicos dos carvées
componentes da mistura, conforme sua participacdo percentual. Nesses
modelos deve-se acrescentar fatores de correcdo das condicdes de escala piloto
para o coque industrial e introduzidos dados de plasticidade de carvdes,
misturas, e parametros de controle operacional das coquerias, tais como a
fluidez maxima, a dilatacdo maxima, o tempo de super coqueificacdo e a

temperatura média da bateria, conforme exemplificado na equacgéo 2.4(28).
CSR (ou CRI)=f {3 CSR (ou 3 CRI) log ddpm DM, T.TSC{+a  (2.4)

Onde:

CSR ou CRI = indice previstos para o coque industrial
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SCSR ou SCRI = média ponderada do CRI ou CSR de cada carvdo da mistura,
obtido com o coque produzido em escala piloto;

logddpm = logaritmo da média ponderada da fluidez dos carvoes;
DM = média ponderada da dilatacdo maxima dos carvoes.

TSC = tempo de super coqueificacao;

T = temperatura média da bateria;

O = constante.

Outras propriedades, tais como: refletancia, o nivel de inertes da mistura, a
composi¢ao microestrutural do coque e a composi¢cao quimica da cinza também
exercem influéncias no CSR e CRI, podendo-se desenvolver modelos baseados
nesses parametros. Outro modelo de previsdo do CSR poderia ser elaborado a
partir do conhecimento dos valores de porosidade do coque.

2.10.1 Métodos petrograficos de previsdo da qualidade do coque

Diversos métodos foram desenvolvidos na Russia, EUA, Europa e Japao para
previsdo de indices de resisténcia mecéanica baseando-se nos resultados de:
andlise petrografica, analises estatisticas de dados industriais e/ou coqueificagéo
em escala piloto. Os métodos petrograficos de previsdo da resisténcia do coque
podem ser classificados em duas categorias. Na primeira categoria classificam-
se aqueles baseados nos diferentes comportamentos térmicos dos macerais no

curso da carbonizag&o. Os mais conhecidos sdo(14):

e Método do indice de Inertes.
e Método Australiano.

e Método Polonés.
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Na segunda categoria classificam-se aqueles baseados no estado plastico do
carvao. Entre eles podem-se destacar:

e Método Miyazu.

e Método Bergbau-Forschung.

O método de previsdo de maior sucesso foi 0 método do indice de inertes,
sugerido por Ammosov e Eremim, posteriormente, desenvolvido e aplicado por
Schapiro, Gray e Eusner(33), para carvbes de determinadas regides dos
Estados Unidos obtendo bons resultados na previsdo da estabilidade do coque.
Entretanto quando este método foi aplicado para carvdes de outras regidées os
resultados ndo foram satisfatorios. Diversos estudos foram realizados, por outros
pesquisadores, com 0 objetivo de detectar as causas da néo aplicabilidade do
método para aqueles carvdes. Foi constatado que os carvbes daquela regido
continham certa porcentagem de vitrinita alterada (pseudo-vitrinita) que quando
submetidas a coqueificagdo eram pobremente reativas, e que nos calculos eram
consideradas reativas. As curvas de previsdo de estabilidade, tracadas por
Schapiro foram aperfeicoadas e atualmente s&o utilizadas com pequenas
variagbes em algumas coquerias dos Estados Unidos e do Japéo (Nippon Steel

Corporation).

Para previsdo da estabilidade do carvdo ou mistura sdo determinados dois
indices. O primeiro denominado “Composition Balance Index” (CBI) é obtido pela
relacd@o entre o total de inertes contido no carvao e a quantidade 6tima de inertes
que este carvao deveria conter. O segundo indice, denominado “Strength Index”
dos diversos tipos de vitrinita (V2 a V20). De posse dos valores de CBI e Sl do
carvao ou mistura obtém-se em gréfico a previséo da estabilidade do coque, isto
€, obtém-se os indices de resisténcia mecéanica do coque, apés a coqueificacao

do carvdo ou mistura sob determinadas condigdes.
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3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

3.1.1 Equipamento para ensaio de IRSID/Micum

A TKCSA possui dois tambores para realizacdo de analises de resisténcia
mecanica a frio do coque, sendo um IRSID/MICUM convencional e outro %
IRSID/MICUM duplo. O IRSID/MICUM convencional foi construido com chapa
de aco de 9,52mm de espessura, didametro interno de 1000mm, largura de
1000mm cilindrico, equipado com 4 aletas de 50mm de altura e 10mm de
espessura, como mostrado na Figura 3.1. O tambor é acionado por conjunto
moto-redutor de velocidade com inversor de frequéncia regulavel, de forma a se
obter 25 rpm e dispde de um contador de giros, que desliga o equipamento ao
serem concluidos os 500 rotagfes, durante 20 minutos. O mesmo encontra-se
instalado dentro de uma caixa de isolamento acustico para minimizar 0 excesso
de ruido durante o seu funcionamento. Este equipamento foi utilizado para

desenvolver e calibrar 0 % IRSID/MICUM e atualmente ndo esta em operagéo.

O % IRSID/MICUM foi construido com chapa de aco de 9,52mm de espessura,
didmetro interno de 500mm, largura de 1000mm cilindrico, cada tambor,
equipados com 4 aletas de 50mm de altura e 10mm de espessura, como
mostrado na Figura 3.2. O tambor é acionado por conjunto moto-redutor de
velocidade com inversor de frequéncia regulavel, de forma a se obter 25 rpm e
dispbe de um contador de giros, que desliga o0 equipamento ao serem

concluidos os 500 rotagdes, durante 20 minutos.

O tambor de ¥z IRSID duplo tem instalado ao seu redor uma borracha espessa
com o objetivo de abafar o excesso de ruido durante o seu funcionamento. Além
disso, o tambor tem instalado uma talha elétrica para o carregamento das
amostras em seu interior, assim como tem acoplado um conjunto de peneiras
vibratorias, onde a classificacdo granulométrica das fracdes de coque geradas
apoés as 500 revolucbes é realizada em sequéncia ao descarregamento das
mesmas, com o objetivo de minimizar o esforc¢o fisico dos operadores e também

melhorar a ergonomia da atividade. O mesmo foi desenvolvido internamente na
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TKCSA. As peneiras utilizadas na determinagdo do IRSID sdo de malhas

redondas, com aberturas de 10, 20 e 40mm.

1 -Tambor de
IRSID / MICUM

2 — Bandeja
coletora de
amostras

Figura 3. 1 - Tambor para ensaios de IRSID/MICUM

1—Tambor de 1/2
IRSID / MICUM

2 —Peneira
vibratoria

Figura 3. 2 - Tambor para ensaios de % IRSID/MICUM
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3.1.2 Equipamentos para os ensaios de CRI e CSR

A TKCSA possui um forno elétrico, utilizado para ensaio de CRI, foi adquirido em
2011 da Analdgica Instrumentacéo e Controle Ltda.

Trata-se de um forno com aquecimento resistivo por elementos de carbeto de
silicio, dividido em trés zonas de aquecimento com controle de temperatura
independente para cada zona, dotado de carcaca metalica dupla bipartida (abre
verticalmente ao meio), isolamento por fibras fibra ceramica de baixa densidade,
baixa condutividade térmica e alta resisténcia a agentes quimicos; e com faixa

de operacéo entre 25 e 1300°C.

O forno de reacdo possui quatro termopares do tipo N(NICROBELL)
posicionados nos centros das zonas quentes. Estes dispositivos garantem uma

temperatura uniforme em todo forno. A Figura 3.3 mostra uma vista frontal do

forno de reacdo.

1 - Forno de Reatividade

2 — Conexdo do

termopar daretorta

3 — Porta retortas para
resfriamento apds ensaio
de reatividade

Figura 3. 3 - Vista frontal do forno de reacao, para CRI
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O tubo de reacao (retorta), mostrado na Figura 3.4 € um dispositivo mecéanico,
de aco refratario H253MA. A retorta, em toda a sua extenséo, fica colocada na
regido de temperatura uniforme, de 1100°C do forno. "A tubulagdo de entrada
dos gases CO, e N, é feita de ago refratario com didmetro nominal de %”,
atravessa toda a extensdo do forno (de cima para baixo), inclusive a regido de
1100°C, penetrando na retorta pela sua base. Os gases CO, e N, tém seu fluxo
e temperaturas homogeneizadas na passagem pelo forno e pelo cilindro. A
vazao de CO, é constante e igual a 5 NI/min, sendo controlada por fluxémetro de
massa. A retorta é utilizada até se danificar, perfazendo normalmente 100

ensaios.

1 — Retorta

Figura 3. 4 - Detalhes da retorta

O equipamento destinado ao ensaio de CSR consiste de um tambor tipo
adquirido pela TKCSA em 2009 da CITIC, cujos detalhes sdo mostrados na
Figura 3.5. O tambor é composto por um tubo de aco 1.020, com 130 mm de
diametro interno, espessura de 5 mm e 700 mm de comprimento, é acionado por
conjunto moto-redutor de velocidade com inversor de frequéncia regulavel, de
forma a se obter 20 rpm e dispde de um contador de giros, que desliga o
equipamento ao serem concluidos os 600 giros, durante 30 minutos. Seu
funcionamento é avaliado semestralmente, utilizando-se um cronémetro para

conferir o numero de rota¢des por minuto, e total.
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IIIII

1-—Tambor tipo
analise de CSR

para

2 — Contador de voltas

Figura 3. 5 - Tambor tipo “I” utilizado para ensaios de CSR

As peneiras de malhas quadradas usadas para o preparo da amostra de coque
sdo de chapas metdlicas perfuradas de 19,0 e 22,4 mm. A peneira usada na

determinagéo do CSR é de arame trangado, com malha de 9,5 mm.

3.1.3 Forno piloto de coqueificacao

Para avaliacdo dos carvdes individuais e suas misturas, foram realizados
experimentos no forno piloto de coqueificagdo da TKCSA, construido pela
Analdgica Instrumentacdo e Controle Ltda. Este forno foi construido sob
demanda para a TKCSA com o objetivo de simular as condi¢cdes operacionais
dos fornos existentes nas baterias de heat hecovery da planta industrial. Para tal,
além do forno propriamente dito, também foram especificados e construidos os
equipamentos periféricos que simulassem todo o processo, como por exemplo, a
prensa hidraulica, o pushing car, o quenching car e a torre de apagamento,

conforme mostra a Figura 3.6.
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1 - Forno Piloto

2 —Embolo

pneumatico

3 — Caixa porta
amostras

4 — Prensa
hidraulica

Figura 3. 6 - Vista frontal do Forno Piloto

Durante a concepc¢éo do projeto do forno piloto e sua execucdo, uma limitacdo
técnica por parte do fornecedor fez com que ndo fosse possivel instalar as
resisténcias na soleira e no topo do forno devido a, 1) dificuldade de resfriamento
da resisténcia da soleira e do topo e, 2) as possiveis avarias nas resisténcias do
topo devido ao seu contato direto com a chama resultante da combustdo do
material volatil desprendido da mistura de carvdes. Por este motivo, o forno
piloto teve suas resisténcias instaladas nas paredes laterais e é considerado um
sistema hibrido de coqueificagdo, uma vez que, a transferéncia de calor é feita
de forma indireta através das paredes laterais, assim como um forno
convencional, e suas paredes sao fixas e seu teto é aberto para o meio exterior
equalizando a presséo interna com a da atmosfera pelo topo. Desta forma,
carvdes com altos teores de materiais volateis podem ser coqueificados no forno
piloto devido a ndo possuir restricdes quanto a expansao e queima de volateis,

assim como nos fornos das baterias heat recovery.

As paredes da camara de coqueificagdo séo fixas e fabricadas de blocos inteiros
de carbeto de silicio e concreto refratario de alta resisténcia mecéanica. A camara
de coqueificacdo possui 400mm de largura, 480mm de comprimento e altura de
482mm. O volume Util da camara € de 0,093m3 e pode receber uma carga de
carvao de 40-42 kg, considerando umidade de 10 a 11%. A Figura 3.7 mostra

uma vista frontal da camara de coqueificacdo. O aguecimento em cada parede
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se da através de resisténcia de fio metalico embutido no proprio refratario da
parede possibilitando operacao continua até 1.200°C.

1 — Vista frontal do
Forno Piloto

Figura 3. 7 - Vista frontal da camara de coqueificagao

O forno piloto disp6e de uma prensa hidraulica capaz de aplicar uma pressao de
compactacdo de 122,37kgf/cm2, conforme prensagem feita na planta industrial,
resultando em uma densidade aparente da mistura de carvao de até 1,05 -
1,20t/m3 e também uma caixa porta amostras. Esta é um recipiente de
dimensdes fixas utilizado para adicionar o carvdo misturado e compacta-lo com
forma definida. As dimensdes da caixa porta amostra sdo: 304mm de largura,
384mm de profundidade e 410mm de altura. Para fins de controle de densidade
de carga, a largura e a profundidade do bolo de carvdo sdo mantidos fixos,
enquanto que a altura do mesmo é reduzida durante a compactacao a 300mm,
de forma a garantir ao final uma densidade de 1,05 a 1,20t/m3. A Figura 3.8
mostra uma vista frontal da caixa porta amostras com a mistura de carvbes

prensada.
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1 — Caixa porta
amostras

2 —Massa de carvao
compactada

Figura 3. 8 - Vista frontal da caixa porta amostras com a mistura de carvfes prensada

A mistura é introduzida no forno por pela porta frontal existente na estrutura do
forno através de um émbolo pneumatico e desenfornamento de coque é feito
pela outra porta do forno oposta a frontal utilizando-se também o émbolo
pneumatico, que desenforna o coque produzido para o carro de extingédo

(quenching car), conforme Figura 3.9.

Coque antes de desenfornar Coque no carro de extingao

Figura 3. 9 - Vista do coque produzido e do carro de extin¢gdo

Os gases gerados no processo de coqueificacdo sdo queimados parcialmente
na camara de coqueificacdo e retirados através de um pequeno duto localizado
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no topo do forno sendo posteriormente queimados em sua totalidade no lado

externo do mesmo, conforme pode ser visto na Figura 3.10.

1 - Queima de
volateis

= 2 — Exaustor

Figura 3. 10 - Vista do queimador de gases

A Céamara de aquecimento € composta por teto, soleira e paredes laterais de
material refratario de carbeto de silicio alta resisténcia mecanica. O calor
necessario para a coqueificacdo é fornecido por elementos resistivos na forma
de barras de carbeto de silicio com didmetro de %" posicionados verticalmente
nas duas paredes laterais. Os elementos sdo conectados 4 a 4 em serie,
perfazendo um total de 12 elementos. Cada conjunto de 4 elementos é

alimentado em 440V e a potencia total instalada € de 25kW.

O controle de temperatura se da através de 4 termopares, sendo 3 fixos e 1
mével, dos quais os 3 fixos estdo situados um em cada parede lateral e o
terceiro no teto do forno e, o mével, no centro de carga da mistura de carvao
compactada, apo6s o0 seu carregamento no interior do forno. Para melhor
conservacao do forno, quando fora de operacédo, sua temperatura € mantida em
1.050°C.
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3.2 METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do modelo de previsdo experimental dos valores de CRI
e CSR em escala laboratorial, foram enfornados no forno de coqueificagéo piloto
da TKCSA misturas de carvéo idénticas, variando-se apenas suas formas de
preparacdo. As misturas de carvdo foram preparadas na unidade industrial da
coqueria da TKCSA, assim como no laboratério. Os resultados obtidos para o
coque produzido destas misturas foram comparados aos resultados obtidos pelo
coque produzido no forno 16C5 da planta industrial, que foi selecionado
aleatoriamente para ser utilizado como referéncia desta dissertacdo de

mestrado. As seguintes atividades foram desenvolvidas:

I. Coleta de amostras de carvdes coqueificaveis no péatio de matérias-

primas para compor a mistura de carvao no laboratorio;

. Coleta de amostras de mistura de carvdao em cima do carro de

enfornamento na coqueria;

. Coqueificagdo da mistura de carvao no forno industrial 16C5 da TKCSA,

coleta de amostras de coque industrial e posterior analise das mesmas;

IV.  Coqueificacdo das misturas de carvdo produzidas na forno de
coqueificacao piloto, coleta de amostras de coque e posterior analise das

mesmas;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412648/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1412648/CA

88

4. RESULTADOS

4.1 PROCEDIMENTOS TECNICOS

O trabalho experimental seguido envolveu a comparagcdo dos resultados de
amostras de coque produzidos em um forno 16C5 da bateria da coqueria da
TKCSA em dias diferentes e as amostras de coque produzidas no forno piloto a
partir de misturas de carvles idénticas, quanto aos percentuais de composicao
de seus carvdes individuais, mas variando a forma de preparacéo. A preparacdo
das misturas feitas foi da seguinte forma:

e Mistura de carvbes produzido na coqueria;

e Mistura de carvdes produzida no laboratério, conforme a preparagdo na
coqueria, ou seja, misturando todos os carvboes antes e britando-os

posteriormente;

e Mistura de carvbes produzida no laboratorio, conforme preparagdo do
laborat6ério, ou seja, britando os carvBes individualmente e

posteriormente, misturando 0s mesmos;

O
(@)
(b),
(©)1
(0),
(@)
(b),

(),
(0);

(@3
(b)s
(©);

C, F, Caq;

C, F, Caq,

C; F, Caq;
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C,1.3 sao representacdes de uma dada mistura de carvdes produzidos na

coqueria e coletados em dias diferentes;

Cq1.23 séo representacdes dos coques produzidos a partir da mistura de

carvoes coletadas acima;

v' (0)1,3 sé0 as representacdes dos coques produzidos na coqueria em

um forno especifico para todo o estudo;

(a)12,3 s@o as representacdes dos coques produzidos no forno piloto a
partir da mistura de carvdes produzida na coqueria;

(b)12,3 s@0 as representacdes dos coques produzidos no forno piloto a
partir da mistura de carvdes produzida no laboratério, conforme
procedimento da coqueria, ou seja, misturando todos os carvoes e

depois moendo a mistura,;

(c)12:3 s@o as representacdes dos coques produzidos no forno piloto a
partir da mistura de carvdes produzida no laboratério, conforme
procedimento do laboratério, ou seja, moendo o0s carvoes

pertencentes a mistura individualmente e antes de mistura-los;

4.1.1 Amostragem de Carvdes individuais

Os carvoes individuais que compdem as misturas de carvao que serao utilizadas

para a producédo de coque na TKCSA podem ser amostrados de 2 maneiras

distintas. A primeira e que visa uma melhor representatividade das amostras

pode ser feita no amostrador automatico (TSU-201) situado na rota de

descarregamento do porto, por onde os carvdes sao recebidos, para o pétio de

matérias-primas, conforme pode ser observado na Figura 4.1.
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Figura 4. 1 - Amostrador automatico (TSU-201) de carvdes individuais

A segunda forma, menos representativa, porém importante para a execugdo do
foi a amostragem manual ao redor das pilhas de carvdo, apos seu conteudo ter
sido descarregado em sua totalidade. Embora a amostragem em pilha ndo seja
normatizada nem reconhecida internacionalmente, existem boas praticas
aplicadas que podem aumentar sua representatividade e diminuir sua

heterogeneidade, conforme descrito em instrucéo interna de trabalho 1T-3533.

Nas amostragens em pilha, as quantidades de carvfes individuais coletados
variavam em funcdo do percentual de utilizacdo do mesmo na mistura e o
namero de repeticbes de enfornamentos planejados no forno piloto. Por este
motivo, suas quantidades amostradas variaram de 300Kg a 1.700Kg. De forma a
minimizar as variacdes de amostragens em pilha, foram coletadas para todos os
carvoes individuais aliquotas ao redor da pilha formada e em posi¢cdes também
variadas de altura, com o objetivo melhorar a representatividade dos mesmos,
conforme pode ser observado na Figura 4.2 e 4.3.
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1,2,3,4-
Pontos de
amostragem
ao redor da
pilha de
carvao

Figura 4. 2 - Carvéo individual na pilha

Figura 4. 3 - Amostragem de carvao individual na pilha

As aliquotas destes carvdes individuais eram colocadas dentro de sacos
plasticos devidamente identificados e apds o término das amostragens, 0s sacos
plasticos com suas identificagbes preservadas eram entdo transportadas para o

laboratorio através de uma pick-up.

Uma vez no laboratério, os diferentes carvdes individuais sdo homogeneizadas,
guarteadas e uma aliquota é retirada para as andlises laboratoriais, conforme

fluxo abaixo.
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CarvGes Coqueria

(individuais e mistura)

Homogeneizagdo

Quarteamento

Anadlise de Andlise Analises
Amostra para . eef a1
OIS umidade granulométrica Reoldgicas
(1Kg) (1Kg) (4Kg)
1 r 1
ingilasteass Petrografia
L ’ Dilatagao Fluidez (Reflectancia
quimica das .
. nen e Maceriais)
cinzase"S

Figura 4. 4 - Fluxo de preparacgao e analise de carv@es individuais e misturas de carvbes

4.1.2 Amostragem de mistura de carvdes da coqueria

A amostragem das misturas de carvado se deu na coqueira em cima do pushing
car no momento exatamente ap0s a prensagem da terceira e Ultima camada e
antes do enfornamento da mesma. A amostragem foi feita por 2 colaboradores e
assistida pelo operador da maquina de enfornamento para garantir a seguranga
da atividade. Entre a preparacdo de uma camada da mistura e outra, um dos
operadores descia na bandeja onde mesma seria compactada e recolhia
aliquotas desta mistura para dentro de bombonas devidamente identificadas,
conforme mostra a Figura 4.5.

1-Carrode
enfornamento de
mistura de carvao
da coqueria

2 — Mistura de
carvao
compactada

3 —Coleta de
amostra de
mistura de carvao
na coqueria

Figura 4. 5 - Amostragem de mistura de carvfes na coqueria
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Ap6s o término da amostragem, as bombonas com suas identificacdes
preservadas eram entdo transportadas para o laboratério através de uma pick-
up. Além da identificagdo da mistura de carvdes, foi também identificado o forno
e sua respectiva bateria, uma vez que o coque produzido no mesmo também
seria amostrado 72h depois. Uma vez no laboratorio, as analises seguiam o fluxo
descrito na Figura 4.4.

Uma vez que a mistura de carvdes (Coal Blend) que sera utilizada pela coqueria
€ preparada, a mesma é transferida através de esteiras rolantes para os silos de
mistura de carvao que vao abastecer os fornos das baterias A, B e C da TKCSA.
Estas misturas sé&o entéo transferidas para os silos pulmdes (bins) que fazem
parte do sistema de carregamento do pushing car. Antes do carregamento de
cada um dos 144 fornos de cada uma das 3 baterias, a mistura de carvao €
compactada através de uma prensa hidraulica (stamping machine) de forma a
gerar um “bolo” de carvdo compactado com densidade aparente entre 1,05 -
1,20t/m3.

4.1.3 Amostragem e analise de coque da coqueria

O coque produzido na coqueria é amostrado na TKCSA em 2 pontos principais,
sendo eles no amostrador semi-automatico da coqueria e na casa de misturas
dos Alto-fornos. Os objetivos das amostragens nos pontos acima citados séo
distintos, onde para a coqueria € interessante as informacfes referente as
propriedades metallrgicas do coque, como CSR e, as analises imediatas, como
teor de cinzas e material volatil, assim como a quimica, como o enxofre,
principalmente. Com base nestas informacdes, a operacdo da coqueira tem
informacgbes relevantes de como estd o comportamento dos fornos das 3
baterias e a estabilidade da mistura produzida. Por outro lado, a amostragem na
casa de mistura dos alto-fornos visa um melhor entendimento da qualidade do
cogue que esta alimentando os altos-fornos referente as propriedades fisicas,
como por exemplo, a distribuicdo granulométrica e teor de umidade, quimicas,

como o teor de fosforo e fisico, como o IRSID.

Para a execucdo deste trabalho, consideramos apenas as amostras de coque
coletadas em amostrador semi-automatico, localizado dentro da coqueria uma

vez que o principal objetivo era encontrar uma correlacdo, principalmente, entre
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CSR do coque produzido em escala industrial e no forno piloto, conforme Figura
4.6.

1 - Amostrador
semi-automatico
de coque

2 —Calhade
transporte do
coque amostrado

3 -Bombona
para coleta de
coque produzido
na coqueria

Figura 4. 6 - Amostragem de coque na coqueria

ApoGs ter sido desenfornado e extinto, o coque produzido na coqueria é
transportado em sua maioria para a casa de misturas dos alto-fornos, via
esteiras rolantes. Somente quando os silos da casa de mistura estéo cheios ou a
rota de coque esté parada para manutencdo ou é observado algum descontrole
de processo de coqueificacdo através das andlises laboratoriais, o coque
produzido é entdo desviado para o patio de matérias-primas para formacéo de

pilha e consumo posterior nos altos-fornos.

A amostra de coque referente ao forno escolhido para o experimento foi coletada
72h apo6s o seu enfornamento depois de ter sido desenfornada e extinto. Antes
de chegar aos silos da casa de mistura, o coque passa pelo amostrador semi-
automatico e nele séo retirados incrementos atraves do acionamento manual do
cortador primario do mesmo e a por¢do de coque amostrada é direcionado para
uma bombona devidamente posicionada no extremidade do chute do referido
amostrador. Cada porcao recolhida tinha aproximadamente 35Kg de coque e
para cada forno foram recolhidos aleatoriamente 10 incrementos primarios,

perfazendo um total de 350Kg.

Uma vez recebido no laboratério, o conteado completo das 10 bombonas é seco
em estufa, a 180°C por aproximadamente 6h, a peso constante, para fins de
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determinagcdo da umidade do coque recebido. Apdés secagem, o coque € entao
classificado granulometricamente e porcdes sao retiradas para 0S ensaios,

conforme fluxo apresentado na Figura 4.7:

Baterias A, B, C
(420Kg

Amostras de Testemunho
rotina (210Kg) (210Kg)

Andlise de
umidade

Analise
granulométrica

Composigcdo
granulométrica

Anadlises

imediatas e "S"
elementar

(5Kg)

Determinagao
composi¢do
quimica Cinzas

(5Kg)

CRI/CSR
(28,5Ke)

IRSID (25Kg)

Figura 4. 7 - Fluxo de preparagdo e analises de amostras de coque recebidas no laboratério

4.1.4 Amostragem e andlise de coque do forno piloto

Apbs ter sido desenfornado e extinto, o coque é transferido manualmente do
carro de extingdo para as caixas com suas respectivas identificacbes. Para que
se tenha uma massa de coque suficiente para a execucao de todos os ensaios é
necessario que se combine no minimo as quantidades produzidas a partir de 2
enfornamentos seguidos de uma mesma mistura, uma vez que a massa de
coque desenfornada varia de 25 a 30kg. Combinadas as quantidades dos
coques produzidos, elas séo entdo secas estufa a 180°C por aproximadamente

6h, & peso constante.

ApOGs secagem, 0 coque é estabilizado através da queda do seu conteddo no
ché&o a partir de uma altura de 2m, conforme Figuras 4.8. Este procedimento &
repetido 3 vezes com o objetivo de tornar o coque mais resistente fisicamente e

evitar que o mesmo venha a ser quebrado durante algum ensaio.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412648/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1412648/CA

96

Figura 4. 8 - Procedimento de estabilizacdo do coque do forno piloto

z

Apls sua estabilizacdo, a classificado granulométrica € realizada através das
malhas (120mm, 90mm, 75mm, 60mm, 40mm, 35mm, 20mm, 10mm e < 10 mm)
e as porgcbes dos ensaios a que serdo submetidos sdo compostas de forma a
gerar uma amostra representativa para as respectivas analises, conforme fluxo

apresentado na Figura 4.9:
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Coque
(Forno Piloto)

Composicdo de
2 enfornamentos

Secagem a
peso
constante

Estabilizagdo
do coque

Analise
granulométrica

Composi¢do
granulométrica

IRSID
(sob
demanda)

Anadlises

Determinagdo
composi¢ao
quimica Cinzas

imediatas e CRI/CSR
"S" elementar

Figura 4. 9 - Fluxo de preparacgédo e analises de amostras de coque produzidos no forno piloto

4.1.5 Definicdo dos carvdes individuais das misturas

Em principio, todo carvao betuminoso, (seguindo a classificacdo da ASTM D388)
pode ser usado em maior ou menor propor¢ao na fabricacdo de coque de alto-
forno quando definida a sua participacdo na mistura é feita sobre uma avaliacao
crua dos resultados das andlises e testes convencionalmente usados na pratica
de coqueificagdo. Entretanto, muitas vezes essas avaliacdes e a aplicacdo de
modelos inadequados de formulacdo incorreta da mistura de carvbes, podem

levar a selecdo/compra de carvoes inadequados ao uso para coque.

Outro fator comum € a busca de reducéo de custos que pode levar, por exemplo,
a compra, experimentacdo ou uso regular de carvfes inadequados, como ocorre
muitas vezes nas tentativas de usar carvdoes de PCl em misturas de carvdes
para coque de alto-forno ou como resultado de oportunidades de negdcio no
mercado spot de carvao. O resultado final é que a maioria das vezes, tudo que
se ganhou em termos de custos mais baixo da mistura de carvdes é perdido no
manuseio do coque ou no interior do alto-forno, mesmo que todos os resultados

de qualidade do coque previstos e obtidos possam ter previsto um


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412648/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1412648/CA

98

comportamento, pelo menos, indiferente do carvdo como componente da

mistura.

A politica de diversificacdo tem sempre que considerar a sua influéncia na
qualidade do coque de alto-forno, pois todos os beneficios inerentes a ela
podem ser perdidos se houver alguma influéncia negativa importante no coque

produzido.

4.1.6 Definicdo dos carvdes individuais a serem utilizados na
TKCSA

A escolha dos carvbes individuais que irdo compor a mistura de carvdes
carregado nos fornos das baterias da TKCSA tem por objetivo proporcionar a
producdo de coque metallrgico com as caracteristicas quimicas, fisicas e
metallrgicas necessarias para atender aos parametros de qualidade
especificados pela unidade técnica dos altos-fornos e, garantir assim a sua
operacdo com méaxima eficiéncia e taxa de injecao de carvéo pulverizado (PCl —
Pulverized Coal Injection), assim como reduzir os custos de producdo, uma vez
gue sua contribuicdo representa aproximadamente 41% do custo total de
producdo de gusa. As caracteristicas do coque produzido na TKCSA podem ser

verificadas na tabela 2.7.

Além dos parametros de qualidade objetivados para o cogue metallrgico, a
escolha da mistura de carvbes também leva em consideracdo os pre¢cos dos
mesmos. Na TKCSA, a compra dos carvdes individuais é centralizada na matriz
Alema, na TKSE (ThyssenKrupp Steel Europe), com auxilio do time de compra
de matérias-primas da TKCSA, com base em uma cesta de carvdes que
apresentem o mesmo perfil de comportamento, definidos pela unidade técnica
da coqueria, divididos pelo teor de matéria volatil e propriedades coqueificantes,
ou seja, carvdoes do tipo baixo, médio e alto volatil, assim como, carvées

coqueificaveis, fracamente ou ndo coqueificaveis.

Na TKCSA, a definicdo estratégica da cesta de carvies é concluida antes do
inicio do ano fiscal do carvdo (Abril-Marco), sendo ela revisada anualmente.
Apenas 0s carvdes essenciais para a mistura, em geral os médio volateis, sdo
comprados através de contrato de fornecimento, enquanto que os demais

através de oportunidades, ou como comumente sdo referenciados, spot.
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Atualmente, a relacdo de volume de compras via contrato e spot € de 40%-60%.
Embora o planejamento de compras seja feito de forma anual, através da
estratégia de compras e recebimento € possivel garantir um estoque fisico de
pelo menos 45 dias nos patios de matérias-primas, 3 meses contratados e 3
meses planejados.

As coquerias do tipo heat recovery sdo conhecidas por n&o apresentarem
nenhuma restricdo quanto ao percentual de utilizacdo de carvbes que geram
pressdo mais elevada sobre as paredes dos fornos e tampouco carvoes sem
contratagcd0 que, nas coquerias convencionais podem causar agarramento
(sticky). Com isso, é possivel utilizar na mistura carvdes de diferentes qualidades
propiciando ampla flexibilidade para a produgdo de coque na qualidade
requerida pelos Altos Fornos e vapor para a producdo de energia elétrica. Além
disso, também € possivel a utilizacdo de carvbes fracamente ou néo
coqueificaveis para reduzir o custo da mistura. Atualmente, o perfil de mistura
utilizado na TKCSA pode ser visto na tabela 4.1 e a é dividido segundo a

seguinte proporcao:

Tabela 4. 1 - Mistura tipica de carvao utilizado na CSA

Tipos de Carvao Percentual (%)

Alto-volatil 14-16%

Médio-volatil 34-38%

Baixo-volatil 28-30%

Fracamente e ndo-coqueificavel 20%
4.1.6.1 Misturas de carvao testadas

A escolha dos carvdes a serem testados no forno piloto foi feita com base na
mistura que estava sendo consumida na coqueria no periodo de amostragem.
Neste caso, como o objetivo do trabalho é desenvolver um modelo de
comparacgdo entre os parametros de qualidade do coque produzido em escala
industrial e em escala piloto, a escolha seguiu a mistura que estaria sendo
produzida e consumida por um tempo suficientemente longo que permitisse um
periodo de amostragem sem alteragdo da mistura. Neste caso, foi utilizada a

mistura MAI1A-15, seguindo o perfil da mistura utilizada na coqueria.
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Anteriormente a estes experimentos, também foram experimentados outros tipos
de misturas de carvdo com o objetivo de desenvolver a curva de coqueificacdo
no forno piloto que melhor representasse o coque produzido na coqueria. Para
isso, optou-se por enfornar somente amostras de carvdes blendados na coqueria
e comparar com o0s resultados encontrados no coque produzido em escala

industrial.

4.1.7 Preparacao das amostras a serem enfornadas no forno piloto

41.7.1 Misturas de carvao coletadas na coqueria

As amostras de mistura de carvao coletadas na coqueria que sdo recebidas no
laborat6rio ndo tem nenhum tratamento adicional envolvido, ou seja, sdo apenas
compactadas e enfornadas. Ao serem recebidas no laboratorio, somente a
umidade e a granulometria sdo medidos a fim de garantir que seus valores estdo
de acordo com o esperado. Por outro lado, o Unico ajuste que é feito é referente
a umidade, enquanto que a granulometria € meramente informativa e ndo é

alterada.

ApOs esta etapa, a mistura de carvao é transferida para dentro da caixa porta
amostras em duas etapas, onde na primeira, aproximadamente 60 a 65% de
todo o seu volume e a segunda, com a quantidade remanescente, apés sua
primeira compactacdo. A mistura é compactada dentro da caixa porta amostra
pela prensa hidraulica, fabricada pela Hidrau-Mac, através da aplicacdo de uma
pressdo de compactacdo aplicada a mistura de carvies para gerar uma
densidade da massa de carvdo enfornada entre 1,05 a 1,20 t/m3, conforme

descrito no item 3.1.3.

4.1.7.2 Misturas de carvao preparadas no laboratorio conforme
nacoqueria

Os carvdes individuais recebidos no laboratério sdo pesados de forma a
respeitar sua composi¢cao percentual, em massa, na mistura final. Em geral, sdo

preparados em torno de 42-45kg de mistura, embora a massa enfornada seja
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limitada a 40Kg. A mistura é entdo é submetido a uma britagem no britador de
mandibulas (BB200), fabricado pela Retsch Solutions in Milling and Sieving,
regulado com abertura de 10mm.

Uma vez ajustada a granulometria a mistura € transferida para dentro de uma
betoneira elétrica para homogeneizacdo durante 5 minutos. Uma vez

homogeneizada a mistura, a mesma tem sua umidade ajustada para 10 a 11%.

Apbs homogeneizacao e ajuste de umidade, a mistura de carvdes € peneirada
em malha de 3,35mm para fins de controle de granulometria. A partir deste
momento, nenhum ajuste granulométrico adicional é feito na mistura até o

momento do seu enfornamento.

Apoés esta etapa, a mistura de carvao € transferida para dentro da caixa porta

amostra, conforme descrito no item 4.1.7.1.

4.1.7.3 Misturas de carvao preparadas no laboratorio conforme
procedimento do laboratdrio

Uma vez recebido no laboratério o carvdo individual coletado é peneirado
individualmente em malha de 3,35mm. A fracdo de granulometria inferior a
3,35mm é armazenada em uma bombona devidamente identificada, enquanto
gque a fragéo retida na peneira de 3,35mm, ou seja, com granulometria superior a
esse valor, € submetido a uma britagem posterior no britador de mandibulas
(BB200), regulado com abertura de 10mm. Apds cominuicdo, esta fracdo é
novamente peneirada em malha de 3,35mm e suas fracfes sdo separadas de
forma a comporem a mistura posteriormente. Este procedimento visa garantir
que todos os carvdes individuais terdo ao final uma quantidade suficientemente
grande em ambas as fracdes granulométricas para compor as misturas. Assim
como na coqueria, a mistura de carvdes a ser enfornada no forno piloto deve ter

sua granulometria ajustada para que 85% de sua massa seja inferior a 3,35mm.

Uma vez ajustada a granulometria a mistura é transferida para dentro de uma
betoneira elétrica para fins de homogeneizacao, ajuste de umidade, controle de

granulometria e posterior enfornamento, conforme descrito no item 4.1.7.2.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1412648/CA


PUC-RIo - Certificacao Digital N° 1412648/CA

102

4.1.8 Amostragem e analise de carvdes individuais e misturas

Os carvdes individuais apos terem sido amostrados, conforme os procedimentos
descritos no item 4.1.1, e suas misturas preparadas, conforme descrito no item
4.1.7, tem suas amostras coletadas para realizacdo de analises de
caracterizacdo fisicas, quimicas, reolégicas e petrograficas, de forma a
assegurar a qualidade da sua preparacao, conforme fluxo descrito na Figura 4.4.

4.1.9 Condicdes Operacionais do forno piloto

O maior desafio deste trabalho foi desenvolver as condi¢bes de operacgéo ideais
do forno piloto que melhor representassem as condi¢des dos fornos industriais.
Parte deste desafio vem do fato do forno piloto da TKCSA ser um sistema
hibrido que nado representa exatamente um forno convencional constituido por
paredes lateais mdveis, nem um forno do tipo Heat Recovery, onde a
transferéncia de calor ocorre por contato na soleira e radiagdo no topo, através
do contato direto da mistura enfornada com a chama produzida através da
gueima da matéria volatil presente na mesma, mas sim por conveccao das
paredes laterais aquecidas. Desta forma, a frente de coqueificacdo se propaga
horizontalmente, enquanto que nos fornos da coqueria da TKCSA, se propaga

de forma vertical.

7

Outro desafio que também merece ser destacado é o fato da camara de
combustdo do forno piloto possuir uma capacidade calorifica relativamente
elevada em relacdo a massa da mistura de carvdes enfornada fazendo com que
a transferéncia de calor se desse visivelmente em todas as dire¢cfes partindo-se
das extremidades até o centro de carga da massa enfornada, o que pode ser
observado pelo formato de “couve-flor’ do coque desenfornado no mesmo,
independentemente da temperatura inicial e da taxa de aquecimento por minutos

da coqueificacdo, conforme observado na Figura 3.9.

Foram testadas algumas possibilidades de curvas de aquecimento, variando-se
a temperatura inicial de coqueificagdo e taxa de aquecimento, assim como a
temperatura final e o tempo de super coqueificacdo, ou como é comumente
conhecido, tempo de encharque. A definicdo da melhor curva de coqueificacdo

que reproduzisse as condi¢cdes operacionais da coqueria foi baseada na que
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apresentou os melhores resultados de CSR em uma dada mistura enfornada no
forno piloto e na coqueria.

Sendo assim, as condicGes utilizadas no forno piloto foi a de manter a
temperatura das paredes fixas em 1.016°C, por 10h de enfornamento. A curva
de coqueificagdo tipica obtida pode ser observado na Figura 4.10.

temp. centro de carga
temp. das paredes do forno

— temp. do topo do forno

Figura 4. 10 - Curva de coqueificacéo tipica do forno piloto

Onde:

¢ As linhas amarela e laranja representam as temperaturas das paredes

laterais do forno;
¢ Alinha vermelha representa a temperatura de topo do forno;

A linha verde representa a temperatura de centro de carga da mistura de carvao

enfornado;

4.2 COMPARACAO DOS COQUES INDUSTRIAL E PILOTO

A tabela 4.2 apresenta os resultados dos coques industriais produzidos no forno
16C5 e no forno piloto utilizando-se a mistura de carvoes MAI1A-15, para serem
encaminhados para os ensaios quimicos, fisicos e metalargicos, para fins de

compara(;éo entre 0S mesmos.
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Tabela 4. 2 - Resultados analiticos do coque produzido no forno 16C5 da coqueria da TKCSA e no
forno piloto

Ensaios | Cq(0): | Cq(0): [ Cq(0)s | Ca(a): | Ca(a)z | Ca(a)s | Ca(b): [ Ca(b)z | Ca(b)s | Ca(c)s | Ca(c)z | Ca(c)s

TMP (mm) | 60,5 56,6 : 57,6 | 41,0 i 41,4 | 399 | 399 : 40,4 : 40,2 | 39,8 40,0 40,6

CRI (%) 204 1218 217|262 271 289|276 : 293 : 280 | 311 : 301 : 309
CSR (%) 724 716 715|611 624 : 56,7 | 588 : 54,2 | 56,7 | 52,8 : 52,4 | 53,0
140 (%) 65,2 : 61,2 552|156 : 236 : 156 | 180 : 180 : 196 | 20,8 : 19,2 | 22,0
MV (%) 0,78 : 067 08911079 :083 :067]079 077 :09]053:0,74: 049

Cinzas (%) |11,19:11,33:12,51|12,25 11,35 11,26 11,50 ; 11,82 | 10,61 ] 10,26 : 10,68 | 9,74

S (%) 073:08 08 ]074:081:075]0,77 076 084 09 :087 : 095
Zn0 (%) 0,016 : 0,012 : 0,015 0,016 : 0,015 : 0,01 | 0,047 : 0,014 : 0,008 | 0,025 : 0,032 : 0,016
PbO (%) 0,001 : 0,001 : 0,001 J 0,002 : 0,003 : 0,001 ] 0,004 : 0,008 : 0,003 ]0,011 : 0,004 : 0,001
Fe203 (%) | 7,82 i 856 i 7,71 | 752 | 786 721 | 7,76 | 6,87 7,95 | 10,65 11,28 ' 7,49

SiO2 (%) 53,07 153,39 : 54,2 |54,91 : 53,93 53,69 | 55,11 : 53,84 54,06 ]| 51,62 : 51,28 : 55,22
Al203 (%) | 27,68 27,95 27,25|28,45 | 28,42 28,22| 27,26 | 27,98 26,56 | 25,93 | 25,75 27,91
CaO (%) 3,63 : 358 326|296 : 348 349|289 : 383 : 292 | 3,72 : 340 | 2,72
MgO (%) 09 :092 : 09808 08 :088]076 092 0921097 086 : 0,86
MnO (%) 0,075 : 0,042 : 0,058 | 0,041 : 0,041 : 0,034 ] 0,040 : 0,041 : 0,046 ] 0,067 : 0,205 : 0,050
TiO2 (%) 1,76 177 11601173 170  1,74]166 : 162 173|190 : 1,83 : 1,65
P205 (%) 1,122 11,238 1 1,141 11,239 : 1,131 : 1,145 1,027 : 1,277 : 1,044 11,097 : 1,063 : 0,999
K20 (%) 158 : 153 : 157 1154 156 152 ] 147 i 1,48 @ 147|152 : 1,50 @ 145

Na20 (%) 0,457 : 0,443  0,436]0,446: 0,442 0,443] 0,434 : 0,456 0,453 | 0,443 : 0,447 = 0,44

Onde:

- Cq(0),,3 correspondem a amostra de coque produzida no forno 16C5 da
coqueria nos dias 17, 20 e 23/05/2015, respectivamente. Neste estudo, estas

amostras sdo consideradas como de referéncia;

- Cq(a)1,23 correspondem a amostra de coque produzido no forno piloto com a
mistura de carvoes produzida pela coqueria, coletada no pushing car (Figura
3.15), em frente ao forno 16C5, no momento exatamente anterior aos
enfornamentos nos dias 17, 20 e 23/05/2015;

- Cq(b),.3 correspondem a amostra de coque produzido no forno piloto com a
mistura de carvdes produzida no laboratério, conforme procedimento da

coqueria, ou seja, britando a mistura, assim como descrito no item 4.2.7.2;

- Cq(c)y 23 correspondem a amostra de coque produzido no forno piloto com a
mistura de carvBes produzida no laboratério, conforme procedimento do
laboratério, ou seja, britando os carvles individuais antes da mistura, assim

como descrito no item 4.2.7.3;
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Varias misturas de carvdes, com diferentes propriedades coqueificantes foram
coqueificadas tanto nos fornos industriais quanto no forno piloto com o objetivo
de se desenvolver a curva de coqueificacdo piloto que melhor representasse as
condi¢cdes industriais. Para isso, fez-se necessaria a caracterizacdo das
propriedades fisicas (granulometria e petrografia), quimicas (analise imediata,
formas de enxofre e composi¢do quimica da cinza) e aglutinantes/coqueificantes

(plasticidade, dilatacdo, expanséo e aglutinantes).

Segundo o modelo de previsdo de qualidade do coque desenvolvido pela
Unidade Técnica da Coqueria da TKCSA, a mistura de carvbées MAI1A-15
deveria produzir um coque com as seguintes caracteristicas, conforme pode ser

visto na tabela 4.3:

Tabela 4. 3 - Resultados da qualidade de coque previsto para a mistura MAI1A-15

Ensaios MAI1A-15
Cinzas (%) 10,1
S (%) 0,84
CSR (%) 66,0
CRI (%) 23,0
140 (%) 57,0

A revisdo periodica destes modelos € necesséria, principalmente em funcéo da
mudanca da gama de carvdes consumidos para a producao do coque, e também

devido a mudanca de préticas operacionais.

A qualidade do coque obtida no forno piloto difere parcialmente da qualidade do
coque obtido no forno industrial. As maiores razBes para isto sdo devido a

diferencas em (34):

e A densidade de carregamento da mistura de carvdoes que afeta a

porosidade do coque;

e O regime de aquecimento, variadas condicbes de temperatura, 0s

combustiveis utilizados para aquecimento da camara de coqueificacao;

e As diferencas de qualidade do coque ao longo do comprimento e largura

do forno;
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¢ A qualidade e quantidade de coque produzido;

e Préticas de estabilizacao.

Através da Figura 4.11, é possivel observar que o perfil granulométrico do coque
produzido na coqueria € significativamente mais grosso que o do coque
produzido no forno piloto. Isto pode ser verificado pelo seu percentual de 18,3%

de coque industrial com tamanho superior a 75mm e apenas 9,8% inferior a

30mm.
TMP
58,2mm
50 1 1 1
: I 1
1 : : Amostras
1 |
40 i : - de cogue
1 I 1 Bateria
1 1 1 Industrial
: 1 1
] 1
I I —Cq(0)2
1 I —>
| | = Cq(0)3
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20 i :
1
% Retida 1
1
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|
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140 120 100 80 60 40 20 0
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Figura 4. 11 - Distribuicdo granulométrica do coque produzido em escala industrial

Por outro lado, a distribuicdo granulométrica obtida para o coque produzido no
forno piloto é mais fina e possui apenas 1% do seu total superior a 75mm,
enquanto que seu percentual com tamanho inferior a 30mm que € de 34%,

conforme pode ser observado pela Figura 4.12.
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Figura 4. 12 - Distribui¢cdo granulométrica do coque produzido no forno piloto

Esta diferenca de granulometria também pode ser observada na média dos
resultados de Tamanho Médio de Particula (TMP) dos 3 coques produzidos no
forno 16C5, onde seu tamanho médio foi de 58,2mm, enquanto que a média dos
resultados obtidos em todos os experimentos obtidos no forno piloto foi de
40,3mm, conforme pode ser observado na Figura 4.13.

Este fato pode ser explicado pela diferenca de velocidade de coqueificacdo, pois
guanto mais rapida for a velocidade de coqueificacdo, maior o gradiente térmico
e, portanto maiores as tensbes que se desenvolvem na massa. Assim guanto
maior a velocidade de coqueificacdo maior sera o grau de fissuracdo do coque,
e, portanto, menor a sua granulometria. Desta forma, Os coques produzidos no
forno piloto tendem a fissurar mais em relacdo ao coque produzido na coqueria.
Da mesma forma, pode-se considerar que devido a relagcdo entre a capacidade
calorifica e a massa da mistura de carvdo enfornada no forno piloto ser
significativamente superior a do forno industrial, aqueles possuirdo

consequentemente tamanho médio menor.

Assim, como a menor granulometria do coque esta diretamente ligada a uma
maior area superficial € de se esperar, portanto, que o coque produzido em
escala piloto possua uma maior reatividade ao CO, que o coque produzido na

coqueria. Por outro lado, a reagdo com o CO, compromete a matriz do coque,
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aumentando a microporosidade e o tamanho dos poros, enfraguecendo-o e
alterando em consequéncia a sua granulometria. Portanto, € de se esperar que
para um coque com maior reatividade, seu carbono fixo seja atacado com maior
intensidade pelo CO,, tornando-o mais fragil e quebradico que um coque de

menor reatividade, submetido as mesmas condi¢des.

50 Amostras de
coque Bateria <—
Industrial
40
e C((0)1
— C((0)2
= C((0)3
— Cg(a)l |
Cqg(a)2
—Cq(a)3
Cq(b)1
Cqb)2 —
Cq(b)3
e Cq(c)1l
e C(C)2
Ca(c)3 |

30

20
% Retida

10

Amostras

' decoque |
150 100 50 0 Forno Piloto
#, mm ——>

Figura 4. 13 - Distribui¢cdo granulométrica do coque produzido em escala industrial sobreposto ao
do forno piloto

Por outro lado, a temperatura da camara de combustdo dos fornos industriais
aumenta a temperatura maxima que o coque produzido nela pode ser
submetido, quando comparado a do forno piloto. Além disso, o tempo de
permanéncia € também maior. Desta forma o resultado ser4 um coque industrial
mais grafitizado, possuindo um CRI mais baixo, ou seja, uma reatividade mais
baixa, uma média de 21,3% e, consequentemente, um CSR maior, média de
71,8%. Estes comportamentos podem ser claramente observados na Figura
4.14, para todas as trés condicdes previas de misturas estudadas. Observam-se,
igualmente, diferentes valores entre os coques produzidos nos mesmos

equipamentos.
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Figura 4. 14 - Resultados de CRI e CSR do coque industrial e do forno piloto

Estes resultados indicam que o coque de alta reatividade (CRI), cuja perda de
peso é maior em um dado tempo de reacdo com o CO,, do que um coque de
baixa reatividade sera também menos resistente quando de sua passagem pelo
alto-forno. A correlagcado também indica que a resisténcia do coque no interior do

alto-forno pode depender tanto da reatividade quanto da resisténcia inicial deste.

Segundo o método analitico seguido pela TKCSA para a determinacdo Coke
Reactivity Index (CRI) and Coke Strength After Reaction (CSR), D5341/D5341M
— 14, o limite maximo admissivel para a repetibilidade entre 2 resultados é de 3,3
pontos percentuais, quando se tratar de uma mesma amostra, analisada em um
mesmo laboratorio, utilizando-se os mesmos equipamentos Por outro lado, a
reprodutibilidade aceita para dois testes aumenta para 8,5 pontos percentuais,
guando se tratar de uma mesma amostra, mas analisada em laboratérios
diferentes. Entretanto, ndo é previsto no mesmo método analitico nenhum limite
maximo de diferencga entre resultados de diferentes amostras analisadas em um

mesmo laboratério.

Observa-se que o CSR dos coques produzidos no forno piloto s&o inferiores em
comparagdo com o CSR do coque produzido em condi¢des industriais, sendo a

diferenca média de 11,8% para as amostras de Cqg(a), 15,3% para as amostras
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de Cq(b) e 19,1% para as amostras de Cqg(c). Por outro lado, o CRI dos coques
produzidos no forno piloto sdo superiores em comparagdo com o CRI produzido
em condi¢Bes industriais diferenca média de 6,1% para as amostras de Cq(a),
7,0% para as amostras de Cq(b) e 9,4% para as amostras de Cq(c). Isso
significa dizer que devido as caracteristicas granulométricas do coque produzido
em escala piloto e seu grau de grafitizacdo, 0 mesmo se torna mais reativo ao
CO, e, consequentemente, sua perda de massa “solution loss” € maior quando
comparada ao do coque industrial e, como conseguinte, sua resisténcia apés a

reacdo ao CO, (CSR) é menor.

Além disso, observou-se também que o CSR previsto pelo modelo de previsao
de qualidade do coque produzido na coqueria é inferior ao valor obtido no coque
produzido em escala industrial em 5,8% e superior aos obtidos em escala piloto
em 5,9%, 9,5% e 13,3%, respectivamente. Isso indica que o modelo de previsdo
de qualidade do coque apresenta uma boa correlagdo com os valores obtidos

industrialmente.

Neste estudo nédo foram considerados os resultados obtidos para 140, uma vez
gue a granulometria dos coques produzidos no forno piloto é muito fina e, por
este motivo, ndo se encontrou nenhuma correlacdo entre os resultados
industriais e os obtidos em escala piloto. Portanto, este trabalho se limitou a
comparar os resultados de CSR e CRI dos coques produzidos em escala

industrial e piloto.

4.3 EFEITO DO METODO DE PREPARACAO DA MISTURA

Utilizando-se os resultados de CSR e CRI como base de comparacdo dos
parametros de qualidade do coque produzido tanto na coqueria (amostra
referéncia) quanto no forno piloto, observa-se que existe uma diferenca que
pode ser explicada pelos diferentes procedimentos de preparacdo das misturas

de carvao que foram utilizados.

Os resultados que melhor se aproximaram da amostra de referéncia foram
obtidos através da mistura de carvdo produzida pela prépria coqueria e
enfornado no forno piloto. Isso pode ser justificado pelo fato da mistura

enfornada em ambas as escalas ser mais homogénea entre elas no que se
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refere a propor¢do de cada um dos carvoes individuais presentes na mesma,

assim como a granulometria global da mistura.

Especificamente nas misturas produzidas no laboratério, observa-se que o CSR
e o CRI obtidos para o coque também variaram em fungdo do procedimento
utiizado, o que aumentou ainda mais a diferenga entre estes valores e o do
coque de referéncia. Nesse sentido, o procedimento que apresentou maior
variagdo deste parametro foi o de preparacdo da mistura através da moagem
dos carvdes individuais anteriormente as misturas. Uma possivel explicagdo para
este fenbmeno pode ser estar associada a dureza de cada carvao individual, ou
seja, sua resisténcia a moagem, ou da sigla em inglés, Hardgrove Grindability
Index (HGI). Quanto menor o valor do HGI, mais duro o carvao vai ser e,
consequentemente, maior resisténcia a moagem o mesmo tera. Por outro lado,
guanto maior a o valor de HGI, mais macio 0 mesmo sera e, consequentemente,

menor resisténcia a moagem o mesmo tera.

Dessa forma, acredita-se que através da britagem dos carvdes individualmente e
ajustando-se suas propor¢cdes na mistura de forma a respeitar o percentual de
85% de suas fragdes granulométricas menores que 3,35mm, ndo se estaria
promovendo uma boa simulacdo do que realmente acontece na pratica industrial
e, por este motivo, este procedimento ndo mais sera considerado no laboratério
da TKCSA.

Por fim, o procedimento em escala piloto que apresentou os melhores resultados
de CSR (56,5%) e CRI (28,3%) foi obtido através da elaboragéo inicial da
mistura, seguido da sua britagem e posterior homogeneizacdo. Sendo assim,
este devera ser o procedimento adotado daqui para frente na TKCSA, para os

experimentos futuros.

Através destes estudos, observou-se que além da velocidade de coqueificacao,
o procedimento de preparacdo de mistura também foi relevante e decisivo para a
obtencdo de resultados de CSR e CRI mais representativos e melhor

comparaveis aos obtidos em escala industrial.

Para uma previsdo dos valores de CSR e CRI de uma mistura testada no forno
piloto, deve-se proceder com a preparacao da mistura de carvées no laboratério,
conforme ao efetuado na coqueria, ou seja, britando a mistura, e adicionando-se
um fator aditivo de “+15%” e “-7%” aos valores obtidos para o CSR e CRI,

respectivamente.
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5. CONCLUSOES

Pode-se observar que o CSR dos coques produzidos no forno piloto séo
inferiores em comparacdo com o CSR do coque produzido em condi¢des
industriais, sendo a diferenga média de 11,8% para as amostras de Cq(a), 15,3%
para as amostras de Cq(b) e 19,1% para as amostras de Cq(c). Por outro lado,
observou-se também que o CRI dos coques de escala piloto sdo superiores aos
industriais, sendo a diferenca média de 6,1% para as amostras de Cq(a), 7,0%
para as amostras de Cq(b) e 9,4% para as amostras de Cq(c).

Comparando-se os resultados do coque produzido em escala industrial com o
coque produzido em escala piloto, observa-se que o de escala industrial
apresenta um tamanho médio de particula (TMP) 44,4% mais grosso que o
coque produzido no forno piloto, o que representa um coque 17,9mm maior que
o produzido em escala laboratorial. Adicionalmente, a fragdo com granulometria
superior a 75mm foi de 18,3% para o coque industrial e o de apenas 1% no de
escala piloto, enquanto que a fracao inferior a 30mm foi de 9,8% no coque
industrial e de 34% no coque de escala piloto, o que confirma a tendéncia do

coque de escala piloto possuir menor TMP.

Com base nos resultados obtidos, é possivel utilizar o forno piloto com a curva
de coqueificacdo atual para projetar os valores de CSR e CRI que a mistura de
carvies vai produzir em escala industrial, aplicando-se ao mesmo o fator de
correcdo aditivo “+15%” e “-7%” aos valores obtidos para o CSR e CRI,

respectivamente..

As misturas de carvbes sao planejadas em longo prazo, levando-se em
consideracdo aspectos como 0s prazos contratuais dos carvdes, custo, previsdo
de recebimento, disponibilidade de recebimento no patio de matérias-primas,
previsdo da qualidade do coque, perfil da mistura de carvbes e seguranca
operacional das baterias. Neste contexto o modelo experimental em escala piloto
de previsdo de CSR é uma ferramenta que auxiliara na compra de carvdes

individuais.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

N&ao foi possivel encontrar nenhuma correlacao entre os resultados industriais e
os obtidos em escala piloto para 140 e, neste estudo, ndo foi possivel evidenciar
nenhuma correlagdo da resisténcia mecéanica a frio do coque produzido em
ambas as escalas. Desta forma, a continuacdo deste trabalho deve levar em
consideracdo estas correlagdes.
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