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Resumo

Esse trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da adicdo de diferentes teores de coque
verde de petroleo (5, 15 e 30%) nas propriedades termoplasticas de misturas de carvdes
contendo carvao nacional da camada barro branco. A caracterizagcao termoplastica das
misturas foi realizada a partir de testes de plastometria Gieseler e dilatometria Audibert-
Arnu. A caracterizacdo dos carvdes mostrou que o carvdo nacional possui propriedades
termoplasticas muito superiores aos demais carvdes. Por consequéncia, verifica-se que a
sua introdug¢do nas misturas causa aumento das propriedades termoplésticas nos testes de
plastometria e dilatometria. O coque verde de petréleo, em contrapartida, € um aditivo inerte
e atua como um depressor das propriedades termoplasticas. Constatou-se que a adicao do
coque verde de petréleo as misturas causa reducdo da fluidez, do intervalo plastico e
dilatacé@o nos testes realizados. A sinergia entre do carvao nacional de alta fluidez e o
carater inerte do coque de petrdleo mostrou-se vantajoso.

Palavras-chave: Termoplasticidade; Carvdo Nacional; Coque verde de petrdleo;
Plastometria Gieseler; Dilatomeria Audibert-Arnu.

EVALUATION OF PETROLEUM COKE ADDITION ON THE THERMOPLASTICITY
OF COAL BLENDS WITH BRAZILIAN COAL
Abstract
This work aimed to evaluate the thermoplastic behavior of coal blends prepared with
petroleum coke and a high fluidity Brazilian coal (Barro Branco). The thermoplastic
characterization of the coal blends was carried out by Gieseler plastometry and
Audibert-Arnu dilatometry tests. The Brazilian coal has an anomalous thermalplastic
behavior, which is much superior to the imported coals used in this study. As a
consequence of such behavior, the use of this coal cause a drastic increase in the
thermoplastic properties of coal blends. On the other hand, petroleum coke acts as a
depressor of thermoplastic properties, decreasing the maximum fluidity and plastic
range. The synergy of high fluidity of the Brazilian coal and the inert character of
petroleum could be advantageous on the point of view coke making.
Keywords: Thermoplasticity; Brazilian coal; Petroleum Coke, Gieseler plastometry;
Audibert-Arnu.
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1 INTRODUCAO

O coque metalurgico tem papel fundamental no processo de fabricacdo do ferro-
gusa em alto-forno, desempenhando funcbes como: combustivel do processo,
gerador e regenerador de gases redutores, fungéo estrutural e carburante do banho
[1]. Dentre as matérias-primas utilizadas no alto-forno para a producéo do ferro-gusa
a que mais impacta economicamente € o coque metalurgico. Isso se deve a baixa
disponibilidade de carvBes que tem caracteristicas adequadas para a fabricacdo de
coque metallrgico, chamados de carvfes coqueificaveis. O Brasil atualmente é
totalmente dependente de carvdoes importados, apesar de possuir carvao
coqueificavel em territério nacional. Os altos custos dos carvfes coqueificaveis tras a
necessidade da busca de alternativas. Estas alternativas visam a manutencdo da
competitividade e podem ser realizadas tanto no processo de coqueificacao, quanto
nas matérias-primas. A utilizacdo de materiais carbonoso em substituicdo a carvbes
coqueificaveis € uma tendéncia crescente da industria siderdrgica para se produzir
coque com menor custo. A principal vantagem esta no custo desses materiais
guando comparados aos carvies coqueificaveis, mas outras vantagens podem ser
citadas, tais como fatores ambientais (biomassa e plastico) [2,3] e aumento de
gualidade do coque (liquidos organicos). O uso de coque verde de petroleo (CVP) é
uma prética conhecida no Brasil, embora muitas empresas nacionais nao utilizem o
material. Devido ao seu baixo teor de cinzas e baixo teor de matéria volatil, a adicao
de coque verde de petrdleo em misturas para fabricagdo de coque esta geralmente
associada a vantagens como a reducdo do teor de cinzas do coque e aumento de
rendimento méassico. No entanto, devido ao seu carater inerte a introducdo de coque
verde de petréleo traz desafios a pratica industrial.

A adicdo do CVP atua como um depressor das propriedades termoplasticas da
mistura de carvbes para coqueificacdo. Esses efeitos podem ser vistos na reducao
dos parametros de testes termoplasticos, como na diminuicdo da maxima fluidez e
intervalo plastico na plastometria Gieseler [4-7]. A reducdo das propriedades
termoplasticas deve-se a interagdo quimica entre os produtos de desvolatilizacdo do
carvdo e do material inerte (CVP), e também a adsorcéo fisica dos produtos da
pirélise responsaveis pela termoplasticidade dos carvbes [6]. As propriedades
termoplasticas dos carvbes tem relacdo direta com a qualidade do coque
metallrgico. Estudos demonstraram que coques metallrgicos de boa qualidade sé&o
produzidos a partir de carvdoes/misturas com maxima fluidez entre 200 e 1000 ddpm
[8].

O efeito da adicdo do coque verde de petrdleo na qualidade do coque metallrgico €
influenciado tanto pelas caracteristicas do coque verde de petréleo, quanto da matriz
de carvbes ao qual ele é adicionado [9]. Logo, o conteddo de inertes suportado por
uma mistura de carvbes € dependente da sua fluidez. Para misturas com baixa
fluidez a adicdo de CVP torna-se limitada, de modo que a adicdo desse material
podera reduzir a maxima fluidez a valores demasiadamente baixos, levando a
producdo de um coque de baixa qualidade devido a falta de aglutinacdo das
particulas. Por outro lado, em misturas com fluidez excessiva, a utilizacdo do coque
verde de petrdleo podera balancear o excesso de plasticidade, de modo a se obter
uma estrutura porosa mais adequada.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da adicdo de diferentes teores de
CVP (5, 15 e 30%) nas propriedades termoplasticas de misturas com substituicéo
parcial e total de um carvao alto volatii americano por um carvao nacional. A
caracterizacdo termoplastica das misturas foi realizada a partir de testes de
plastometria Gieseler e dilatometria Audibert-Arnu.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

Na Tabela 1 é apresentada a caracterizacdo quimica (analise imediata), petrogréafica
(refletancia da vitrinita e composicdo maceral) e propriedades termoplasticas
(plastometria Gieseler e dilatometria Audibert-Arnu) dos materiais utilizados neste
trabalho. Foram selecionados quatro carvées importados de alta (A) e média (B, C e
D) matéria volatil, um carvao nacional (CN) oriundo da camada Barro Branco (jazida
Sul Catarinense) de alta material volati e um coque verde de petroleo (CVP)
nacional com matéria volatil e cinzas inferiores a dos carvées. O carvao nacional
utilizado passou por processos de beneficiamento, partindo do carvao direto da mina
(run of mine — ROM > 60% de cinzas) até obtencdo de 17% de cinzas. Esse teor de
cinzas, entretanto, ainda é elevado considerado os valores tipicos de cinzas de
carvoes para coqueificagédo (<10%).

Tabela 1. Caracteristicas dos materiais do estudo.

Carvdes | Origem MV Cinzas S Rm Vit Lip Ine TA TMF TR MF MC MD
% bs (% bsic) % bs % bsic % %vol. imm °C ddpm %
CN Brasil 31,5(38,0) 17,0 1,68 | 084 80,0 4,0 16,0 345 436 491 >168308 11 325
A EUA 34,0 (36,4) 6,5 1,05 0,85 69,9 12,4 17,7 394 438 476 8308 23 89
B Coldmbia | 26,0 (28,6) 9,1 0,94 1,05 84,5 0,4 15,1 408 449 486 197 21 19
C Canada 20,7 (23,0) 10,0 0,53 1,22 66,7 0,0 33,3 447 462 486 2 11 -
D EUA 19,8 (218) 9,0 0,92 1,29 87,3 0,0 12,7 424 468 501 112 17 46
CVP Brasil 11,2 (11,2) 0,2 0,87 - - - - - - - - - -

MV=Matéria volatil, S= enxofre total, Rm=refletanciarandémica média, Vit= vitrinita, Lip= Liptinita, Ine= inertinita, TA= temperatura de amolecimento, TM= temperatura

de maxima fluidez, TR= temperatura de ressolidificagdo, MF= maxima fluidez, MC= maxima contragdo, MD= maxima dilatacéo, bsic= base seca isenta de cinzas, bs=
base seca, imm= isenta de matéria mineral, ddpm= dial division per minute.

2.2 COMPOSICAO DAS MISTURAS

A partir dos carvdes apresentados na Tabela 1 trés misturas foram realizadas. A
mistura base (M0) é constituida pelos carvBes importados tipicamente utilizados na
fabricacdo de coque metallrgico. Essa mistura base apresenta caracteristicas
semelhantes a misturas industriais, sendo, portanto usada como referéncia no
estudo. A partir dessa foram produzidas as mistura M50 e M100, onde o carvao alto
volatil americano (A) foi substituido em 50 e 100% em massa, respetivamente, pelo
carvao nacional. A estratégia de substituicdo do carvado A por CN se deve a algumas
semelhancas entre os carvées, como alto conteddo de matéria volatil e alta fluidez.
Dessa forma a substituicao, parcial e total, do carvéo A por CN pode ser avaliada. O
contetido do carvao alto volatil (A) na MO inicialmente € de 20% em massa. A fim de
avaliar o efeito da adicdo do CVP nas diferentes bases geradas foi adicionado teores
de 5,15 e 30% de CVP. Na Tabela 2 é apresentada a composi¢cdo das misturas

estudadas.
Tabela 2. Composicao das misturas de carvao.
(% em massa)  MO-0 M50-0  M100-0 | MO-5 M50-5  M100-5 | M0-15  M50-15 M100-15 | MO0-30  M50-30 M100-30
CN 0 10 20 0 9.5 19 0 8.5 17 0 7 14
A 20 10 0 19 9.5 0 17 8.5 0 14 7 0
B 40 40 40 38 38 38 34 34 34 28 28 28
@ 20 20 20 19 19 19 17 17 17 14 14 14
D 20 20 20 19 19 19 17 17 17 14 14 14
CVP 0 0 0 5 5 5 15 15 15 30 30 30
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2.3 ENSAIOS TERMOPLASTICOS

A caracterizacdo termoplastica das misturas foi realizada a partir de plastometria
Gieseler e dilatometria Audibert-Arnu. Os parametros retirados desses testes sao o0s
principais indicadores da qualidade dos carvdes para a coqueificacao.

Plastometria Gieseler

Este ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D2639. No qual uma amostra de
carvao pulverizado (40 mesh) é compactada e adicionada em uma retorta em que
um ponteiro associado a uma hélice aplica um torque constante. O equipamento
mede a fluidez do carvao no intervalo de 350 a 500°C, onde a rotacédo da hélice é
possivel gracas ao estagio plastico do carvao. A rotacdo da hélice é medida em dial
(1 dial = 3,6°) divisdes por minuto (ddpm). Os parametros retirados desse teste sdo a
temperatura de amolecimento (Tamo), temperatura de maxima fluidez (Tmax),
temperatura de ressolidificacdo (Tress) € maxima fluidez (Fmax). Além disso, a
diferenca entre temperatura de ressolidificacdo e temperatura de amolecimento
fornece o intervalo plastico.

Dilatometria Audibert-Arnu

Este ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D5515. No qual uma amostra de
carvao pulverizado (60 mesh) é compactada sob a forma cilindrica e colocado em
uma retorta, também cilindrica, em um sistema onde a expansao e compressao sao
registradas em fungdo da temperatura no intervalo de 350 a 500°C. Os parametros
retirados do ensaio sdo a temperatura de amolecimento (T1), temperatura de
méxima contracdo (T2), temperatura de ressolidificagcdo (T3), maxima contracdo
(%C) e maxima dilatacéo (%D).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PROPRIEDADES QUIMICAS DAS MISTURAS

Na Tabela 3 sé@o apresentadas as caracteristicas quimicas das misturas, as quais
foram estimadas a patrtir das propriedades dos carvdes individuais.

Tabela 3. Caracterizacdo das misturas.

MO-0  MO-5 MO-15  MO0-30 [ M50-0  M50-5 M50-15  M50-30 | M100-0  M100-5  M100-15  M100-30
MV (bsic) 27,7 268 252 22,7 27,8 27,0 25,3 22,8 28,0 27,1 25,5 22,9
MV (os) 253 246 232 21,1 25,1 24,4 23,0 20,9 24,8 24,1 22,8 20,7
Cinzas ps) g7 8,3 7.5 6,2 9,8 93 8,4 6,9 10,8 10,3 9,2 76
CFixoes) 660 67,1 694 72,8 65,2 66,3 68,7 72,2 64,4 65,6 68,0 71,6
S (bsic %) 0,87 087 0,87 0,87 0,94 0,93 0,93 0,92 1,00 0,99 0,98 0,96

MV=Matéria volatil, S= enxofre total; bsic= base seca isenta de cinzas, bs= base seca.

Conforme pode ser observado na Tabela 3 a substituicdo do carvdo americano alto
volatil (A) pelo carvéo nacional (CN) levou a um aumento do contetdo de cinzas das
misturas (série M50 e M100). A substituicdo de 100% do carvdo A por CN (M100)
elevou o conteudo de cinzas de 8,7 para 10,8%. Devido o conteddo de cinzas do
carvao nacional (17%) ser maior que do carvao alto volatil (6,5%), conforme pode
ser visto na Tabela 1. O aumento do contetudo de cinzas € negativo sob o ponto de
vista da coqueificacdo, uma vez que a matéria mineral se comporta como material
inerte, diminuindo a aglutinagdo das misturas e consequentemente influenciando na
gualidade do coque. Além disso, o fator mais prejudicial do aumento das cinzas se
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da dentro dos altos-fornos, uma vez que as cinzas serao transformadas em escoria
a custa de aumento de energia e consequente reducdo de produtividade. A matéria
volatil (em bsic), no entanto, ndo teve variacdo significativa, pois o conteudo de
matéria volatil dos dois carvbes € semelhante. Outra consequéncia negativa da
substituicdo do carvao A pelo CN é o aumento do teor de enxofre (em bsic) das
misturas. O conteudo de enxofre aumenta de 0,87 para 1,00% com a substituicdo
total do carvdo A por CN. O coque € a principal matéria prima responsavel pela
incorporacdo de enxofre no ferro gusa, de forma que a inddstria siderdrgica procura
limitar o teor de enxofre dos carvdes na producéo de coque em até 1%.

A andlise do efeito da adicdo do CVP nas misturas, conforme a Tabela 3 mostra a
reducdo do contetudo de cinzas das misturas. A adicdo de 30% de CVP causou a
diminuic&o de 8,7 para 6,2% do teor de cinzas para série MO e de 10,8 para 7,6% na
série M100. Conforme pode ser visto na Tabela 1 o CVP contém apenas 0,2% de
cinzas e, portanto a sua adicdo as misturas contribui para a reducdo do teor de
cinzas das misturas. Dessa forma a adicdo do CVP as misturas que contém CN
podem balancear, de certa forma, o aumento de cinzas causado pela introducao do
carvao nacional. Devido a menor matéria volatil do CVP em relacdo a os carvoes a
sua adicdo também contribui para a diminuicdo desse parametro. Reduzindo a
matéria volatil (bs) de 25,3 para 21,1% para série MO e 24,8 para 20,7% para série
M100 com a adicdo de 30% de CVP. O teor de enxofre das misturas teve pouco
efeito com a adicdo do CVP por causa do seu conteudo ser préximo ao enxofre da
mistura base. No entanto para a série M100, que apresenta maior enxofre devido ao
CN, a adicdo do CVP contribui para reducdo do teor do enxofre de 1,00% para
0,96% com adicéo de 30% de CVP.

3.2 PROPRIEDADES TERMOPLASTICAS DAS MISTURAS

Plastometria Gieseler

Na Figura 1(a-c) s@o apresentadas as curvas de plastometria Gieseler para as
misturas estudadas (Tabela 2). Nos graficos a regido entre 200 e 1000 ddpm foi
realcada para identificar o intervalo de plasticidade considerado ideal para a
producéo de coque de acordo com o diagrama MOF [8].

Conforme pode ser observado na Figura 1(a-c) a substituicdo do carvao A por CN
causa um aumento nas propriedades termoplasticas das misturas. Isto é, aumento
da maxima fluidez, reducdo da temperatura de amolecimento, aumento da
temperatura de ressolidificacdo e aumento do intervalo plastico. A mistura base (MO0)
apresenta maxima fluidez de 228,2 ddpm, estando, portanto proximo ao limite
inferior do intervalo de plasticidade considerado ideal (200 — 1000 ddpm). A
substituicdo de 50% do carvao A por CN (M50) causa aumento da fluidez para 547,7
ddpm. J4 para a substituicdo completa (M100) a fluidez extrapola o intervalo,
apresentando 1326,8 ddpm de méaxima fluidez. Esse aumento de fluidez se deve as
propriedades termoplasticas do carvdo nacional estudado, conforme pode ser visto
na Tabela 1. O carvdo nacional apresentou propriedades termoplasticas
extremamente desenvolvidas, apresentando méxima fluidez 168000 ddpm, valor
préximo ao limite de deteccdo do instrumento utilizado na medicdo. A baixa
temperatura de amolecimento (345°C) e elevada ressolidificagcao (491°C), resultando
em intervalo plastico de 146°C para é superior a dos carvoes de mesmo rank. Do
ponto de vista da coqueificacdo, as propriedades termoplasticas sao essenciais,
uma vez que os fendmenos que ocorrem no estagio plastico sdo 0s responsaveis
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pela aglutinacdo das particulas e geracdo da estrutura porosa do coque.
Consequentemente, portanto, sdo 0s responsaveis pela qualidade do coque. A
adicdo de carvbes de alta fluidez € requerida em misturas, visto que ajudam a
aumentar a aglutinacdo entre as particulas. Porém, excesso de fluidez pode levar a
geracdo de estrutura com porosidade excessiva, podendo ser prejudicais a
gualidade do coque.
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Figura 1 - Curvas de plastometria Gieseler para as misturas (a) MO, (b) M50 e (c)M100, para 5, 15 e 30% de
adicéo de CVP.

O efeito da adicdo do coque verde de petréleo nas propriedades termoplasticas das
misturas pode ser visto na Figura 1 (a-c). O coque verde de petrdleo atua como um
depressor das propriedades termoplasticas das misturas, levando a diminuicdo da
fluidez e do intervalo plastico. Para a mistura M0-0, observa-se que mesmo a adi¢cdo
de pequenas quantidades de CVP é suficiente para reduzir a fluidez maxima da
mistura a valores inferiores a faixa desejada (200 -1000 ddpm). A mistura M50-0
suporta a adicdo de coque verde de petrdleo em teores de até 15%. Para 30% de
adicdo de CVP (M50-30) méxima fluidez da mistura cai para 88 ddpm. Ja a mistura
M100-0 apresenta maxima fluidez de 1327 ddpm e adicdo de CVP reduz a fluidez da
mistura ao intervalo de referéncia. A adicdo de 30% de CVP (M100-30) reducgdo a
maxima fluidez da mistura a 319 ddpm. Durante aquecimento em atmosfera inerte
carvbes coqueificaveis passam por uma série de transformacfes, que incluem
amolecimento, desvolatilizacdo, inchamento e ressolidificacdo. No entanto, ao ser
aguecido durante o teste de plastometria as particulas de coque verde de petréleo
desvolatilizam, mas nao sofrem as demais transformacdes. Logo, a reducdo da
fluidez das misturas devido a introducdo de coque verde de petrdleo ocorre
majoritariamente devido ao seu carater inerte a coqueificacdo, diminuindo a fracao
liguida do sistema. Além do simples fato de diluicdo da fracdo liquida, podem
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ocorrer interacdes quimicas entre os carvies e o coque verde de petréleo, as quais
podem contribuir de forma positiva ou negativa para a fluidez do sistema [6].

A Figura 2 ilustra o efeito da adicdo do CVP para as trés mistura, onde é
apresentada a correlacdo existente entre o percentual massico de adicao de CVP e
o logaritmo da maxima fluidez. Para todas as misturas, e para os valores de adicdo
de CVP avaliados, foram observadas excelentes relagdes lineares (R? > 0,98) para
valores do logaritmo de maxima fluidez. As equacdes 1, 2 e 3 apresentam as
relagbes mateméaticas entre o logaritmo da méxima fluidez e o teor de CVP nas
misturas. O coeficiente angular nas equagdes 1, 2 e 3 indicam qual das misturas é
mais susceptivel a variagcdes na quantidade de inertes adicionados. Observa-se, no
entanto, que esses coeficientes sado relativamente similares para as trés misturas.
Assim propde-se que a previsdo da maxima fluidez de misturas contendo coque
verde de petrdleo pode ser genericamente representada por uma Unica equacao,
com coeficiente angular médio:

Log (MF) = (MFmistura individual) - 0,023 (%CVP) (1)
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Figura 2 - Efeito da adi¢cdo do CVP no logaritmo da méxima fluidez de misturas de carvdes.
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Em praticas industriais, a previsdo da fluidez maxima de misturas é de grande
importancia para que se possa fazer célculos de previsdo da qualidade do coque.
Geralmente, a maxima fluidez das misturas é estimada a partir da fluidez maxima
dos carvdes individuais. Para isso se faz 0 somatoério do produto dos percentuais e
do logaritmo da fluidez de cada carvao nas misturas. No entanto, a introdugdo de
aditivos inertes nas misturas traz certa incerteza e esse calculo. A equacao
proposta nesse trabalho pode auxiliar a reduzir essa incerteza. No entanto, é
importante destacar que se trata de uma equag¢do empirica, que portanto pode
apresentar variagées consideraveis se testadas em condigbes muito diferentes das
propostas nesse trabalho.

Em relacédo a influéncia da adicdo de CVP nas temperaturas caracteristicas do teste
de plastometria, observa-se na Figura la-c que adi¢cdo de coque verde de petréleo,
indiferente do tipo de mistura, apresenta a tendéncia de aumentar a temperatura de
amolecimento. A adigdo de 30% de CVP resultou em aumento de 10°C para as
misturas MO (Figura 1a) e M50 (Figura 1b) e 6°C para a mistura M100 (Figura 1c). O
progressivo aumento da temperatura a que as misturas sdo submetidas durante o
teste de plastometria aumenta a fluidez do sistema até atingir um maximo. De modo
geral, a adicdo de coque verde de petréleo tende a fazer com que as misturas
atinjam a temperatura de maxima fluidez em temperatura mais elevada. Esse
aumento de temperatura foi ligeiramente mais importante para misturas de mais alta
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fluidez. J& a temperatura que identifica a ressolidificacdo das misturas foi menor
guanto maior o teor de coque verde de petroleo.

A Figura 3 apresenta o intervalo plastico das misturas em fungéo do teor de adicéo
de coque verde de petréleo. O intervalo plastico é caracterizado pelo intervalo de
temperaturas desde o amolecimento do carvdo até a sua ressolidificacdo. Nota-se
gue de modo geral a adicdo de CVP reduz o intervalo plastico das misturas. Essa
reducéo foi de aproximadamente 15°C para as misturas MO e M50 contendo 30% de
CVP e de 5°C para a mistura M100, para esse mesmo teor de adi¢cao.
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Figura 3 - Relagdo do Intervalo plastico com a adicdo de CVP nas misturas de carvéo.

Dilatometria Audiber-Arnu

Na Figura 4 (a-c) sdo apresentas as curvas de dilatometria Audibert-Arnu para as
misturas (Tabela 2).

50 50

a b
40 { ==———=MD0-0 (a) 40 o e M 50-0 (b)
30 m 8?5 30 M505
o e M 0-30 o M 50-15
® o0 - Q20 -| M 50-30
e Temperatura °C g Temperatura °C
S 10 - S 10 -
X S
0 T 0 T T
350 40 0 500 350 50 0
10 ] r—— 0]
-20 20
%0 (c)
e V] 100-0
40 e \]100-5
s ]100-15
030 | cm=M100-30
U
O
8 20 4 Temperatura °C
©
>
* 10 A
0
350 0
10 -
-20

Figura 4 - Curvas de Dilatometria Audibert-Arnu para as misturas (a) MO, (b) M50 e (C) M100, para 5, 15 e 30%
de adicdo de CVP.
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Pode ser observada na Figura 4(a-c) que em temperaturas ligeiramente inferiores a
400°C a massa de carvao submetida ao teste de dilatometria apresenta contracéo.
Essa contracdo ocorre até temperaturas proximas a 435°C, quando a massa dos
carvbes inicia sua dilatacdo. A dilacdo das amostras segue até temperaturas
préximas a 465°C. A substituicdo do carvdo A por CN causou aumento das
propriedades termoplasticas das misturas, observadas no ensaio de dilatometria.
Conforme pode ser visto a maxima dilatacdo das misturas foi aumentada com a
entrada do carvao nacional. De forma que a maxima dilatacdo apresentou-se de
acordo com a seguinte ordem crescente: M0-0 (16%) > M50-0 (30%) > M100-0
(49%). Nota-se que essas temperaturas de inicio de contracao, inicio de dilatacdo e
méaxima dilatacdo foram muito similares para as trés misturas que ndo contem coque
verde de petrdleo. A maxima dilatacdo no ensaio de dilatometria Audibert-Arnu é
geralmente relacionada com o poder coqueificante dos carvoes. A relagdo entre
dilatacdo e poder coqueificante normalmente € dada por: dilatacdo < 0 (fraco),
dilatacdo > 0 e < 50% (médio), dilatacdo > 50% e < 140% (forte) e dilatacdo > 140%
(muito forte). Conforme foi apresentado na Tabela 1 o carvao nacional apresenta
dilatacdo de 325%, portanto um carvao com muito forte poder coqueificante. De
forma que a participacdo desse material na mistura aumenta o poder coqueificante
da mesma. E importante ressaltar, entretanto, que a calibragdo do dilatometro é
realizada até 300%. Portanto existe uma incerteza associada a esse valor.

A adicdo de coque verde de petroleo teve resultado semelhante ao observado em
plastometria. O CVP se mostrou um depressor das propriedades termoplasticas,
reduzindo a maxima dilatacdo das misturas. Para pequenas quantidades de adicao
(5%), observa-se que houve pouca variagdo no comportamento de contracdo das
amostras. No entanto, a maxima dilatacao obtida foi impactada, especialmente para
as misturas da série M50 e M100. As misturas contendo 15% de coque verde de
petréleo possuem comportamento dilatométrico muito distinto em relacdo as
amostras sem adicdes. Nota-se que para esse percentual de CVP, a maxima
contracdo obtida foi ligeiramente inferior a das misturas originais, no entanto, a sua
dilacdo méaxima teve valor negativo. A dilatacdo maxima negativa € obtida quando
um carvao contrai e dilata, mas essa dilatacdo ndo é suficiente para atingir a altura
inicial da amostra antes de ser aquecida. A adicdo de 30% de coque verde de
petréleo, independente do tipo de mistura, resultou em um comportamento apenas
de contragao.

A Figura 5 auxilia a ilustrar o efeito da adicdo do CVP na maxima contracao e
dilatacdo das misturas. Acreditasse que a expressiva reducdo de dilatacao
observada com a introducéo de coque verde de petréleo esteja atrelada ao aumento
do volume de sdlidos inertes. Esses solidos além de ndo sofrerem contracdo e
dilatacdo ao longo do aquecimento, diminuindo assim as varia¢cdes volumétricas do
leito, introduzem pontos que facilitam a liberacdo da material volatil durante o teste.
A diminuicdo da presséo de gases no interior do leito de particulas, somado ao fato
de uma menor quantidade de massa plastica, resulta na pouca ou ausente expansao
da massa.

Implicacdes da adicdo de coque verde de petroleo no fendbmeno termoplastico
dos carvdes

Foi apresentado nas Figuras la-c e Figura 4a-c que a adicdo de coque verde de
petrdleo reduz a maxima fluidez e dilatacdo das trés misturas estudadas. A fluidez e

7

dilatagdo de carvdoes medida em plastdmetros e dilatbmetros é resultado de um
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sistema complexo, o qual é formado por uma fase pseudo liquida (metaplasto),
sblidos e gases. A proporcdo desses trés componentes € alterada durante o
aguecimento dos carvfes resultando nas variacbes observadas ao longo dos
ensaios. Quando em uma mistura de carvées, substituimos um carvao coqueificavel
por coque verde de petréleo, estamos certamente alterando as fracdes relativas
entre esses trés componentes, no sentido de aumentar sélidos e diminuir “liquido” e
gases.
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Figura 5 - Efeito da adicdo do CVP na méxima dilatacdo das misturas em dilatometria Audibert-Arnu.

No ensaio de fluidez (Figura la-c), para que possamos observar movimentos da
hélice que é presa a amostra é necessario que tenhamos uma quantidade de
“‘liquido” minima. O aumento de coque verde de petréleo faz com que essa
quantidade minima de “liquido” seja maior e s6 seja atingida em temperaturas mais
elevadas, explicando o fato de observamos elevacdo na temperatura de
amolecimento do ensaio. A adicdo de coque verde de petréleo reduz ao longo de
todo o ensaio a relacdo liquido/sdlido, fato que explica a reducdo da maxima
plasticidade das misturas. Além disso, maiores teores de coque verde de petréleo
contribuem para uma menor formacado de gases no interior do leito de particulas. A
pressdo que os gases exercem no leito de particulas é parcialmente responsavel
pela formacdo de bolhas na fracao “liquida”, as quais resultam em aumento da
fluidez do sistema. Logo, a reducdo de matéria volatil da mistura devido a adicdo de
coque verde de petréleo reduz a formacao de bolhas levando a uma menor fluidez.
Os mesmos mecanismos que atuam durante o teste de plastometria, estdo também
presentes no teste de dilatacdo (Figura 4a-c). A menor formagao de “liquido” leva a
menor capacidade de contracdo no inicio do teste. J& a dilatacdo que observamos
em temperaturas acima de 430°C é resultado direto da formacdo de gases no
interior da massa “liquida” e solida. Uma menor quantidade de “liquido” associado a
uma menor quantidade de gases reduz a dilatacdo da mistura. Soma-se a esse fato
a maior quantidade de sélidos, que abrem caminhos preferencias para que o gas
escape sem a necessidade de permear a massa “liquida”.

Os mecanismos discutidos acima para explicar as redugbes do fendmeno
termoplastico observado em plastdmetros e dilatbmetros quando adicionamos coque
verde de petroleo, baseiam-se apenas nas quantidades relativas de “liquido”, sélido
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e gas formados durante os testes. Isso implicaria em dizer que qualquer material
carbonoso com mesmo percentual de volateis que coque verde de petroleo iria
reduzir o fenbmeno termoplastico dos carvées de modo igual ao observado nesse
estudo. No entanto, outros pontos importantes devem ser observados. Menéndez, et
al., mostrou que o carater totalmente inerte do coque verde de petroleo € discutivel,
uma vez que ele pode contribuir para aumentar a fragao “liquida” do sistema devido
a sua interacdo quimica com os carvlées. A capacidade de adsorcdo de gases e
liguidos de cada material também influem nas propriedades termoplasticas do
sistema [6]. No entanto, ndo foi objetivo do nosso estudo propor um mecanismo
completo para explicar a reducdo das propriedades termoplasticas das misturas
devido a adicdo de coque verde de petroleo.

A plasticidade dos carvbes tem efeito direto na qualidade do coque metallrgico,
visto que a estrutura porosa dos coques € governada pelas propriedades
termoplasticas [11]. A porosidade de um coque aumenta com aumento da
plasticidade dos carvOoes da mistura que lhe deram origem. O aumento da
porosidade, por sua vez, pode causar reducdo da resisténcia mecanica devido ao
aumento excessivo do volume de poros [12]. Além disso, a porosidade demasiada
tem influéncia também na reatividade. PIS, et al. mostrou que a adicdo de coque
verde de petrdleo, em certas condicbes de granulometria e matéria volatil, pode
diminuir a reatividade. Isso se deve ao fato de que adicdo do CVP diminui a
plasticidade das misturas e consequentemente a porosidade. Sob esse ponto de
vista a adicdo do coque verde de petréleo pode ser benéfica em certas misturas
onde a sua introducdo poderd atuar como um controlador da plasticidade e
consequentemente do volume de poros.

4 CONCLUSAO

Este estudo procurou avaliar o efeito da adicdo de coque verde de petrdleo em
misturas com substituicdo parcial e total de um carvao alto volatil americano por um
carvao nacional. A analise quimica das misturas mostrou que a substituicdo do
carvdo americano pelo nacional acarreta em um aumento do teor de cinzas e
enxofre das misturas. A contribuicdo da adicdo do coque verde de petréleo, em
contrapartida, é da reducdo do teor de cinzas. A combinacdo desses materiais pode,
nesse sentido, balancear o efeito negativo do aumento de cinzas causado pelo
carvao nacional. Quanto os ensaios de termoplasticidade foram observados que a
introducdo do carvao nacional causa o aumento da fluidez e intervalo plastico em
plastometria Gieseler e aumento de dilatacdo em dilatometria Audibert-Arnu. Isso se
deve as propriedades termoplasticas extremamente desenvolvidas do carvao
nacional, que mostrou-se muito superior a dos demais carvdes estudados. J& o
coque verde de petrdleo adicionado as misturas atuou como um depressor das
propriedades termoplasticas, causando a reducdo da fluidez e intervalo plastico em
plastometria Gieseler e reducdo da dilatacdo em dilatometria Audibert-Arnu. Isso se
deve a natureza inerte do coque verde de petréleo. Foi observada uma excelente
correlacéo linear (R? > 0,98) entre a o percentual massico de adicdo de coque verde
de petroleo e o logaritmo da maxima fluidez das misturas. Obtendo-se uma formula
empirica para a estimativa da maxima fluidez de misturas, a partir do percentual
massico de adicdo do CVP.
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