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Resumo

O balanco de enxofre ao longo da cadeia de producao de aco é um problema muito
discutido no setor siderurgico, pois afeta a qualidade do produto final. Assim, este
estudo tem como objetivo desenvolver uma metodologia de previsao de enxofre do
coque, a partir de enxofre do carvdo, com base na sua taxa de dessulfuracéo, obtida
através do indice de Inchamento Livre (FSI) em escala laboratorial. Estes resultados
mostram boa correlacdo com o processo de fabricacdo de coque, permitindo a
determinacao do valor em uso em relagéo ao teor de S de cada carvéo.
Palavras-chave: carvdo mineral, coque, enxofre, dessulfuracdo, indice de
inchamento livre.

USE OF FREE SWEELING INDEX FOR DETERMINING RATE OF

DESULPHURISATION OF COKING PROCESS

Abstract

The sulfur balance along the steel production chain is much discussed in the steel

sector, as it affects the quality of the final product. Thus, this study aims to develop a

coke sulfur forecasting methodology, from coal sulfur, based on their rate of

desulphurisation achieved through the Free Swelling Index (FSI) in laboratory scale.

These results show good correlation with the coking manufacturing process, enabling

the determination of the value in use with respect to the S content of each coal.

Keywords: coal, coke, sulfur, desulphurisation, free swelling index.

! Doutor em Engenharia dos Materiais REDEMAT/UFOP, Gerdau Ouro Branco, Brasil.
2 Mestre em Engenharia dos Materiais REDEMAT/UFOP, Gerdau Ouro Branco, Brasil
8 Graduandos em Engenharia Metaltirgica, IFMG Ouro Branco, MG, Brasil

4 Prof. Dr. Titular da Escola de Minas da UFOP — REDEMAT, Ouro Preto, MG, Brasil

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracgéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.

170




47° Seminario de Reducao de Minérios e Matérias-Primas

171

Anais dos Semindrios de Redugao, Minério de Ferro e Aglomeragao ISSN 2594-357X vol. 47, num. 1 (2017)

1 INTRODUCAO

A Siderurgia tem importante papel no ramo industrial brasileiro. Segundo a
World Steel, 2016, o Brasil é atualmente o 8° maior produtor de agco do mundo com
33,3Mt/ano, conforme a Tabela 1 apresenta.

Tabela 1: Producdo mundial de ago (WORLD STEEL, 2016).

China ' 803.8 ' B22.8

Japan 105.2 2 110.7
India 89.4 4 87.3
United States ! 78.8 3 88.2
Russia 70.9 B 7.5
South Korea - 69.7 5 7.5
Germany ' 427 429
CBan 5 ma 5 :9
Turkey g 31.5 B 34.0
Ukraine 23.0 10 272

7

Atualmente, cerca de 75% da producdo de aco brasileira € oriunda da
utilizacao de ferro gusa, obtido através da reducédo de minérios-ferro em altos-fornos.
Em relacdo ao volume total de gusa, 80% é obtido com a utilizacdo de coque como
principal combustivel dos AF’s. Em Minas Gerais temos a maior concentragao de
Altos-Fornos do Brasil, com 30% da producdo nacional. As maiores produtoras do
estado sdo as usinas integradas a coque da Usiminas, na cidade de Ipatinga e da
Gerdau, em Ouro Branco.

Carvao Mineral

O carvao mineral € o resultado da decomposicéo de florestas e seres vivos
depois de milhées de anos, acompanhados pela atuacdo da temperatura e pressao
referentes as condi¢des geoldgicas na qual o planeta passou durante o periodo de
sua existéncia.

Os detritos vegetais provenientes de troncos, raizes, folhas e outras partes
das plantas, recobertos em maior ou menor extensdo por uma lamina d'agua na
bacia de sedimentacdo, sofreram em maior ou menor grau, ataque biologico. As
bactérias e outros microorganismos atacam a celulose e a lignina da madeira, se
apoderando do oxigénio, da matéria nitrogenada e do fésforo necessarios aos seus
desenvolvimentos e subsisténcias, resultando com isso o que chamamos de
Processo de Carbonificacdo. A Figura 1 a seguir ilustra este fenébmeno.
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O TEMPO, A PRESSAO E A TEMPERATURA
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Figura 1: Origem do carvdo mineral (ULHOA, 2003).

A composicdo quimica do carvdo € variavel de acordo com seu grau de
evolucdo e quanto mais avancado o carvao, maior sera o teor de carbono na parte
organica e menor o teor em oxigénio. Os carvdes se decompdem, produzindo gases
(matéria volatil) e deixam um residuo aglomerado ou ndo. Devido ao maior ou menor
tempo a que ficou exposta a decomposicéo, a matéria vegetal da origem a carvoes
com diferentes propriedades, evidenciando as fases nas quais passa a matéria
organica vegetal durante o processo de Carbonificacéo.

Como o carvao mineral é responsavel pela maior parte do enxofre no fluxo de
producdo do aco, e onera em cerca de 30 a 40% o custo do mesmo, conhecer o
processo de coqueificacdo se faz cada vez mais necessario para garantir a
qualidade do coque com menor custo possivel.

A formulacdo de misturas para coqueificacdo consiste na definicdo dos
carvoes e de suas proporgcbes em cada mistura, para se obter um coque na
gualidade desejada, a partir dos carvdes disponiveis. A mistura formulada deve
atender as condi¢bes operacionais do processo de coqueificagdo e produzir um
coque com caracteristicas de qualidade capaz de desempenhar os papéis dele
exigidos no processo de producédo de gusa em alto-forno.

A producdo de coque no Brasil esta inserida num cenéario de expressivo
declinio das margens de produtos siderurgicos, onde a maioria das Coquerias
Convencionais (fornos verticais, top charching) brasileiras estdo em final da vida util,
0 que torna ainda mais desafiador a utilizagdo de carvOes e materiais alternativos
gue reduzam o custo da mistura além da mitigacdo do impacto ambiental causado
pelo processo de Coqueificacao.

Enxofre no Carvao

O enxofre contido nas matérias-primas da cadeia de producédo do aco € um
problema bastante discutido na area siderurgica, visto que prejudica as propriedades
do produto final. A presenca do enxofre associado ou ndao ao oxigénio é uma das
principais causas de fragilidade a quente durante o processo de laminacdo e afeta
de forma severa as propriedades de impacto dos produtos.

A reducédo dos teores de enxofre no alto forno, em pré-tratamento de gusa ou
em forno panela, se torna um fator determinante de aumento de custos, o que faz
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com o enxofre seja bem estudado desde o principio, nas matérias-primas da cadeia
produtiva do ago.

O enxofre presente nos carvfes se encontra sob a forma de compostos, que
se classificam em trés grupos: sulfatico, piritico e organico. Sabe-se que durante o
processo de coqueificacdo, estes compostos apresentam comportamentos distintos,
determinando o indice de dessulfuragdo da mistura enfornada. (ALVARENGA et. al,
1988). A Figura 2 abaixo traz as formas de enxofre encontradas no carvédo mineral.

Forma
Piritica

Forma

Organica

Forma
Sulfatica

Figura 2: Formas de enxofre no carvao mineral.

Segundo Alvarenga et al (1988), as formas de enxofre no carvdo podem ser

descritas conforme abaixo:
e Enxofre piritico:

A forma piritica engloba o enxofre da pirita e/ou da marcassita, que possuem
a mesma formula, FeS2. Sua remocédo ou eliminagcdo € um processo extremamente
dificil, pois somente as maiores particulas da pirita poderiam ser removidas do
carvao pelos processos convencionais de beneficiamento (ALVARENGA et al.,
1988).

e Enxofre organico:

O enxofre que esta intimamente ligado a molécula do carvao recebe o nome
de organico. Esta forma n&o pode ser removida do carvdao sem que as ligacoes
guimicas que a mantém sejam quebradas. Desse modo, a quantidade de enxofre
organico do carvao define, teoricamente, o limite maximo de reducdo do enxofre
total que pode ser removido por lavagem. (ALVARENGA et al., 1988).

e Enxofre sulfatico:

E a forma de enxofre de menor importancia, pois se apresenta nos carvées
recém-extraidos, em porcentagens inferiores a 0,05%. Apenas quando ha inicio de
oxidagdo do carvao, esta proporcao tende a aumentar, tendo em vista que parte da
pirita se transforma em sulfato (ALVARENGA et al., 1988).

Alvarenga et. al (1988) e Guo et al (2007) apresentaram a decomposicdo do
enxofre no carvéo. As Figuras 3 e 4 a seguir trazem tal estudo.
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Figura 3: Decomposicao do enxofre piritico (ALVARENGA et al., 1988).
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Figura 4: Decomposicdo do enxofre organico (ALVARENGA et al., 1988).

Em 2007, Guo et al estudaram a distribuicdo de enxofre no coque e a
remocao durante o processo de coqueificacdo e concluiram que o percurso do gas é

de vital importadncia para se explicar as camadas de coque que contém mais
enxofre. A Figura 5 abaixo mostra tal percurso.
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Figura 5: Diagrama do percurso do gas durante processo de coqueificacdo (GUO et al, 2007).

Durante o processo de coqueificacdo parte dos gases liberados da camada
plastica passam em sentido a parede do forno. Segundo Ulhda et al (1991) isso
acontece devido a maior permeabilidade da massa de semicoque, se comparada
com as camadas plasticas do carvdo. Apenas uma pequena parte do enxofre
contido nos gases retorna ao semicoque sob a forma de complexos C-S. Assim,
pdde-se concluir que o teor de enxofre do coque da parede do forno sera sempre
maior se comparado com o coque do centro.

De acordo com Ulh6a et al (1991), a distribuicdo do enxofre no coque ao
longo da altura do forno, acontece usando-se o0 mesmo raciocinio. Como o gas da
sola do forno, passa pelo carvdo até chegar ao topo, o coque gerado no topo do
forno possui um teor de enxofre maior se comparada com o coque da sola do forno.

Alvarenga et al (1988) apresentou as reacdes de remocao de enxofre durante o
processo de coqueificacdo e os percentuais de enxofre do carvao que ficam retidos
no coque. A Tabela 2 a seguir mostra tal estudo.
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Tabela 2: Percentual de enxofre no coque apos coqueificacdo (ALVARENGA et al, 1988).

FORMA REACOES % S NO COQUE

) FeS, - FeS+S
PIRITICA S+ H2 — H2S 60%
S + C —» Complexos C-S
ORGANICA S — Complexos C-S + H2S 60%

SULFATICA | FeS,(SO,); — Fe,05 + SO; 0%

O estudo da dessulfuracdo dos carvbes nos proporciona o conhecimento do
percentual de enxofre do carvdo permanecera no coque e o percentual que saira no
processo pelo gas de coqueria ou nos produtos liquidos como alcatrdo. A Figura 6
abaixo mostra as possiveis saidas do enxofre do carvao.
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Figura 6: Possiveis saidas de enxofre do carvao.

Conhecendo o processo de dessulfuragdo dos carvfes é possivel prever o
enxofre do coque, o que faz com que se tenha um maior conhecimento do enxofre
do gusa e consequentemente do a¢o. Atualmente, ndo ha nenhuma forma de se
entender tal processo, a ndo ser por teste de coqueificacdo em escala piloto, o que
torna o conhecimento da taxa de dessulfuracdo de cada carvao um processo de
maior custo e que demanda mais tempo.

A Figura 7 mostra como a taxa de dessulfuracdo pode ser calculada.

Dos=1 massa de enxofre no coque 1 % enxofre no coque x massa de coque
massa de enxofre na mistura % enxofre na mistura x massa de carvao
%% enxofre no coque x massa de coque ) 5
- — = Rendimento ;o ue/carvio Rendimento = 99 — — (MV)

0% enxofre na mistura x massa de carvio 6

% enxofre no coque ) % enxofre no coque 5
D—-S=1- - x Rendimento = 1 — - x99 —— (MV)

%9 enxofre na mistura % enxofre na mistura 6

Figura 7: Célculo da taxa de dessulfuragéo.
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2 MATERIAIS E METODOS

Todo o trabalho foi desenvolvido no Laboratorio de Matérias-Primas da Usina
Siderurgica Gerdau Ouro Branco. Foram utilizados 5 diferentes carvdes fornecidos
pela empresa e coque verde de petroleo. A primeira etapa dos experimentos foi a
coleta e preparacdo das matérias primas. Todos os carvbes e o PC utilizado
apresentavam 85% das particulas abaixo de 2,83 mm, e foram preparados para o
ensaio de FSI segundo norma ASTM D70/D720M. A Fig. 8 a seguir esquematiza um
resumo do trabalho.

FSI

PODER DESSULFURACAO
AGLOMERANTE DE CARVOES

% enxofre no coque .
D—-S§=1- ———— — x Rendimento CC
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Figura 8: Determinacao de D-S a partir de FSI.

Antes de submetidos ao ensaio de FSI, todos os materiais foram analisados
qguanto a matéria volatil (ASTM D 3175) e teor de enxofre total (ASTM D 3177), para
gue depois pudesse ser calculada a taxa de dessulfuracdo. A Fig. 8 abaixo
apresenta a norma e descri¢cado do ensaio.

FSI — Free Sweeling Index (ASTM D720/D720M)

1g carvao pulverizado (<0,212 mm)

800 +/- 10°C durante 2,5 minutos

Figura 9: Ensaio de FSI.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 abaixo traz os resultados de matéria volatil, enxofre (total e
formas) e rendimento de cada material. Com base no teor de volateis, calcula-se o
rendimento (coque/carvéao) esperado da seguinte forma:

_ 5
Rendimento = 99 — E(VM)
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Tabela 3: Teores de enxofre e volateis, e rendimento de cada material.

Material | Piritico (%) | Organico (%) | Sulfatico (%) | S Total (%) | MV (%) |Rend (%)
C1 0,51 0,16 0,02 0,70 23,21 79,58
C2 0,23 0,78 0,00 1,01 31,16 73,03
C3 0,24 0,66 0,04 0,93 30,57 73,53
c4 0,23 0,40 0,02 0,64 21,65 80,96
C5 0,21 0,11 0,01 0,33 18,76 83,37
PC 0,76 0,76 0,01 0,78 10,96 89,87

Apoés andlise dos materiais e calculo do rendimento, foi realizado o FSI e
posteriormente, medido o teor de enxofre dos botdes formados. Através do enxofre
final do botdo, foi calculada a taxa de dessulfuracdo dos materiais. A Table 4
apresenta tais resultados.

Tabela 4: Enxofre dos materiais apos FSI.

Material | Enxofre pés FSI (%) | D-S (%)
C1 0,64 28,35
C2 0,6 45,98
C3 0,5 30,53
Cc4 0,7 28,40
C5 0,4 19,43
PC 0,7 22,41

Segundo Ulhba et al (1991), a taxa de dessulfuragcéo tem ligacdo com o rank.
Um carvao alto volatil apresenta maior taxa, enquanto um baixo volatil, apresenta
menor. O mesmo pbdde ser observado nos resultados obtidos conforme grafico da
Figura 10 abaixo.

D-Sx VM
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Figura 10: D-S x MV.
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Sabendo-se a taxa de dessulfuracdo de cada carvdo e suas formas e
utilizando a ferramenta solver do Excel, podemos definir a dessulfuracdo de cada
forma do carvdo, conforme Tabela 5 abaixo. O solver € uma ferramenta que
determina um valor maximo ou minimo de uma célula variando outras. Neste caso,
procurou-se minimizar a diferenca entre a D-S real e a calculada através das taxas
individuais de cada forma de enxofre, variando-se a taxa de cada forma.

Tabela 5: D-S por forma de enxofre.

Piritico (%) 36,41
Organico (%) 45,37
Sulfatico (%) 99,98

4 CONCLUSOES

e O conhecimento da taxa de dessulfuracdo dos carvdes (D-S) € muito
importante pois o enxofre € um elemento que esta intimamente ligado ao
balanco de qualidade do aco.

e O ensaio de FSI provou ser uma ferramenta muito rapida e préatica para
determinacdo da dessulfuracdo total dos carvbes durante processo de
coqueificagao.

e A taxa de dessulfuracdo dos carvdes, de acordo com a forma do enxofre é de
36,41% para a forma piritica, 45,37% para a organica e 99,98% para a
sulfética.
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