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Resumo

E comum o uso de modelos mateméticos no intuito de prever a qualidade do coque,
sendo a maioria dos modelos atualmente disponiveis baseada nas propriedades dos
carvoes. Para este trabalho foram feitas misturas binérias e ternarias de carvfes com
variados teores de matéria volatil, a fim de se produzir coque em escala laboratorial. A
reatividade ao CO2 em termobalanca e resisténcia mecanica em tambores foi avaliada.
Dois modelos para previsao de indicadores de qualidade do coque foram avaliados, o
modelo aditivo e 0 modelo de interagcdo. A partir da metodologia desenvolvida em
laboratorio foi possivel produzir, avaliar e comparar coques feitos a partir de diferentes
carvbes e misturas. O modelo aditivo mostrou uma boa capacidade de prever a
reatividade dos coques. No entanto, para os indices derivados dos testes de tambores
os valores calculados mostram uma diferenca importante em relagdo aos experimentais,
indicando interacdo dos carvbes no processo de carbonizagdo. Nos resultados do
modelo de interacdes, os valores calculados para reatividade e resisténcia mecanica, se
comparados com os resultados do modelo aditivo, mostraram uma melhora na
capacidade de previsao da qualidade do coque. O modelo de interagbes se apresenta
como uma ferramenta interessante na selecéo e mistura de carvoes.

Palavras-chave: Coque; Reatividade; Resisténcia mecanica; Coke quality prediction.

EVALUATION OF ADDITIVE AND INTERACTIONS MODELS TO PREDICT COKE
REACTIVITY AND MECHANICAL STRENGTH

Abstract
It is common to use mathematical models in order to predict the quality of coke, being
most of the currently available models designed based on the properties of coals. For
this work binary and ternary coal blends composed of coals with varied volatile matter
yield were selected in order to produce coke in laboratorial scale. Coke reactivity
towards CO, and tumbler test were carried out. Two models to predict the coke quality
parameters were assessed, the first is the additive model and the second the interaction
model. From the methodology developed in the laboratory it was possible to produce,
evaluate and compare cokes made from different coals and blends. The additive model
showed a good capability to predict coke reactivity. However, the parameters taken from
the tumbler tests the calculated values showed important differences in relation to the
experimental values, indicating interaction in the carbonization process. Taking in to
consideration the interaction model, the values calculated for reactivity and mechanical
strength when compared to the results of additive model, the first model gives better
prediction results. The interaction model is an interesting tool in the selection and
blending of coals.
Keywords: Coke; Reactivity; Mechanical strength; Coke quality prediction.
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1 INTRODUCAO

Dentro dos altos-fornos, o coque deve desempenhar funcdes importantes, como
gerar gases para a reducdo da carga ferrosa, fornece calor para o processo, além de
dar suporte a toda a carga do reator carga, criando um leito poroso para a passagem
de gases e liquido. Logo, a obtencdo de um coque com qualidade € de fundamental
importancia para o bom funcionamento dos altos-fornos.

A qualidade do coque em ambientes industriais geralmente é avaliada através de
uma seérie de testes, 0s quais em esséncia visam medir sua resisténcia a
degradacdo, seja ela provocada por efeitos mecéanicos, quimicos, ou ainda uma
combinacdo de ambos. Tradicionalmente a avaliacdo da resisténcia do coque a
efeitos como abrasdo e impacto é realiza da por meio de testes padronizados em
tambores rotativos. No entanto, testes como esses ndo demonstram como o coque
se comporta quando submetido a condicdes mais préximas dos altos-fornos. A
Nippon Steel Corporation demonstrou através de estudos pioneiros [1] a
necessidade de se introduzir novos parametros de qualidade, baseados na
reatividade do coque ao CO:2 (CRI- “CokeReactivity Index”) e em sua resisténcia
apos a reacao (CSR- “CokeStrengthafterReaction”).

Visto que existe uma numerosa quantidade de variaveis a serem controlas no
momento de se incorporar um determinado carvao na fabricacdo do coque, € pratica
comum dentro das usinas siderargicas a utilizacdo de modelos matematicos para a
previsdo da qualidade do coque. A maioria dos modelos atualmente disponiveis
baseada nas propriedades dos carvbes. No entanto, devido a grande diversidade e
heterogeneidade dos carvdes utilizados para a fabricacdo de coque no mundo, nédo
ha um modelo com aplicabilidade universal, de modo cada usina deve buscar
compor o modelo que melhor se ajuste aos carvoes que utiliza [2].

A existéncia de uma numerosa quantidade de variaveis a serem controlas no
momento de se incorporar um determinado carvado na fabricacdo do coque, € pratica
comum dentro das usinas siderargicas a utilizacdo de modelos matematicos para a
previsdo da qualidade do coque. A maioria dos modelos atualmente disponiveis
baseada nas propriedades dos carvfes. No entanto, devido a grande diversidade e
heterogeneidade dos carvdes utilizados para a fabricacdo de coque no mundo, nédo
ha um modelo com aplicabilidade universal, de modo cada usina deve buscar
compor o modelo que melhor se ajuste aos carvdes que utiliza [2].

Uma das possibilidades mais simples para a previsdo de indicadores de qualidade
de coque é considerar que esses podem ser estimados por aditividade. Na literatura
ndo ha um consenso claro quanto a alguns desses fatores (DI, CSR e CRI) serem
ou nao aditivos [3;4;5]. Chiu (1982) relata a falta de aditividade para indices de
resisténcia mecanica em tambor, mas classifica a reatividade como fator aditivo. J&
Alvarez et al. (2007) acreditam que além da reatividade (CRI) e da resisténcia
mecanica apos a reacao (CSR), os indices de resisténcia mecanica a frio do coque
também podem ser estimados por modelos aditivos, mas com dispersées muito
maiores.

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a possibilidade do uso de um modelo
aditivo para a previsdo de indicadores de resisténcia mecéanica e reatividade de
coques produzidos em escala laboratorial. Além disso, testou-se ho mesmo sentido
o modelo interacdo, desenvolvido originalmente para identificar interacbes entre
carvoes [6].
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Carvldes e Misturas
Para este trabalho utilizou-se 3 tipos de carvfes de origem americana, sendo eles

divididos em A - alto volatil, B - médio volatil e C - baixo volatil. Como se pode ver,
na Tabela 1, as composi¢des dos carvfes de estudo apresentam reflectancia entre

0,81 e 1,40 e fluidez variando de 56 a 15392 ddpm.

Tabela 1 - Composicdo dos carvdes utilizados para o estudo.

Analises A B C
MV 34,8 21,0 20,3

Imediata Cz 6,6 9,2 5,9
(bs % em massa) CF 58,6 69,8 73,8
S 0,96 0,71 0,73
Rr (%) 081 135 1,41
- \% 63,6 73,8 68,2

Petrografica
(% vol.) L 10,8

[ 18,8 16,8 25,4

MM 6,8 9,4 6,4

Fluidez (ddpm) 15392 944 56
SiO2 53,87 50,07 33,67
Al203 28,96 31,27 20,43
Fe203 7,48 7,29 14,02
CaO 1,54 2,47 15,26
Quimica das Cinzas K20 2,03 2,71 1,62
(% em massa) N_azO 0,57 0,57 0,46
TiO2 1,59 1,70 1,04
MgO 0,87 0,94 1,64

MnO 0,03

P20s 0,06 1,04 0,22
B 0,15 0,17 0,61

Notagcdo: MvV=matéria Volatil, Cz=cinzas, CF=carbono fixo,

S=enxofre, bs=base seca, Rr=reflectancia

randdmica da vitrinita, VV=vitrinita, L=Liptinita, I=inertinita e MM=matéria mineral, IB=indice de basicidade.

Para a coqueificacdo foram utilizadas composi¢cbes provenientes de carvoes

individuais e de misturas, sendo elas quatro binarias e trés ternéarias (Tabela 2).

Tabela 2 - Composicdes das misturas para fabricacdo dos coques.

CARVOES Composicdo das Misturas (% em massa)
Al B | c | aB | Ac | Bc | Abc | aBc | abC
A 100 50 50 50 25 25
B 100 50 50 25 50 25
C 100 50 50 25 25 50

2.2 Ensaios de Coqueificagdo

Os ensaios foram realizados em um forno elétrico baseado na retorta metalica
apresentada na Figura 1. Para o carregamento, as misturas foram quarteadas em
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partes homogéneas, colocadas uma subsequente a outra na retorta e submetidas a
compactacdo até chegar a densidade de carga almejada de 800kg/m3. O teste de
coqueificacdo se inicia com o carregamento da retorta no forno pré-aquecido
(500°C), causando uma queda na temperatura. Depois de restabelecida a
temperatura de 500°C, inicia-se um aquecimento com a uma taxa de 3°C/min até o
centro atingir 1000°C. Essa temperatura de 1000°C € mantida por mais 1 h. Apds o
término do tempo de ensaio, a retorta foi retirada do forno e o coque imediatamente
resfriado em &gua. Apds o apagamento, o coque foi colocado em estufa a 105°C por
24 h sendo posteriormente submetido a caracterizagao.

Saida de Gases

Resisténcias
Elétricas

Carga sobre
Carvao

/

Carvao

[~ Termopar

do Forno

Tijolo
Refratario

|| L

Figura 1 - Esquema de forno e retorta utilizados nos ensaios de coqueificacéo.
2.3 Avaliagdo da Reatividade

As anadlises de reatividade ao CO: foram feitas em termobalanca da marca
NETZSCH, modelo STA 409 PC Luxx. Para isso utilizou-se uma amostra de 50mg
com granulometria entre 1 e 0,2mm e um cadinho de alumina tipo copo. O teste
consiste em um aquecimento em atmosfera inerte com vazado de 150mL/min de
Nzaté a temperatura de 1100°C. Essa temperatura € mantida por 10 minutos com o
objetivo de obter a total desvolatilizagdo do coque. Logo ap6s a temperatura é
resfriada até 900°C e entdo o gas N2 € substituido por CO2 com vazao de
200mL/min. Apés a troca de gases a temperatura € elevada a patamares de 900,
950, 1000, 1050 e 1100°C. Esse procedimento foi realizado para obter-se a
reatividade do coque em diferentes temperaturas, por meio de um Unico ensaio.
Desta forma foi possivel calcular a taxa aparente da reacdo do coque através da
Equacéo 1:
_ 1 dm 1

T 70 de M
Onde rx (mg.mg?s?) é a taxa aparente de reacdo para as diferentes isotermas
testadas, m0 é a massa de coque desvolatilizado e isento de cinzas e dm/dt é a taxa
de perda de massa. Para facilitar a visualizacdo dos resultados, a taxa média obtida
em cada um dos patamares de temperatura foi multiplicada por um fator de 1068,
Diferentes estudos [7;8] mostram que a taxa aparente de reacdo obtida em
termobalanca pode ser comparada a reatividade de coque medida pelo ensaio
padronizado CRI-ASTM. Assim, rx foi utilizado como indicador comparativo da
reatividade dos coques.
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2.4 Avaliacdo da Resisténcia Mecanica

Foram feitos dois testes para avaliar a resisténcia mecéanica a frio dos coques
produzido sem laboratorio. O primeiro trata-se de ensaio em tambor tipo | (Figura
2a), com a massa de amostra de 150g e granulometria entre 19 e 21 mm,
velocidade de 20 rpm e 600 revolugbes. A resisténcia em tambor tipo | é
representada pelo indice 110, obtido como percentual de amostra retido(malha de 10
mm) em relagcdo a massa inicial.

O segundo ensaio de resisténcia avalia a microresisténcia do coque. Para isso o
equipamento desenvolvido por Blayden e Riley [9] (Figura 2b) foi utilizado. Utilizou-
se amostra de 20 g com granulometria entre 3,3 e 6,3 mm.O teste é realizado
inserindo-se no interior dos cilindros, além da amostra de coque, 5 esferas metalicas
com diametro de 15 mm, as quais tem funcdo de aumentar a solicitacdo mecanica
das particulas de coque. A velocidade de rotacdo foi mantida em 35 rpm até
completar 1000 revolucBes. A microresisténcia € representada pelo indice M1,
obtido como percentual de amostra retido na malha de 1 mm.

304.8 mm

R« Tampn EI[[]” <
a) LB s b) & 2
0ol
v o &
<

170 mm

Figura 2 - Aparato para ensaio de resisténcia mecéanica, a) Esquema de tambor tipo |; b)Tubos
utilizados para o ensaio de microresisténcia.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Avaliacéo da Reatividade dos Coques Produzidos

A Figura 3 apresenta a variacdo das taxas de reacdo em funcdo da temperatura
para os coques individuais (Figura 3a) e para os coques produzidos a partir de
misturas binarias (Figura 3b) e ternarias (Figura 3c). Entre os coques individuais
nota-se que a amostra obtida a partir do carvdo de mais alto rank possui reatividade
mais elevada para todas as temperaturas testadas. Na temperatura de 1100°C o
valor da taxa de reacdo desse coque é 4 vezes mais alta que o coque produzido
com carvao de médio rank, que foi o coque de menor reatividade entre todos os
coques de estudo. A elevada reatividade desse coque individual esta provavelmente
associada a maior presenca de elementos cataliticos, tais como ferro e calcio, na
composicdo da sua matéria mineral (Tabela 1). A presenca de tais elementos pode
resultar na catalise da reacéo de gaseificacdo do carbono do coque, elevando assim
sua taxa de reacao [10].
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Figura 3 - Variacé@o da reatividade pela temperatura dos coques individuais (a), binarios (b) e
ternarios (c).

Para os coques produzidos através de misturas binarias é possivel perceber que o
coque AB apresenta menor reatividade para todas as temperaturas de estudo.
Também percebe-se que para a temperatura de 1100°C é possivel perceber que a
reatividade do coque AB encontra-se em um patamar intermediario de reatividade,
ao dos coques individuais provenientes de carvbes que compdem a sua mistura. Isto
ocorre também para 0s outros coques.

Para os coques provenientes de misturas ternarias, percebe-se que o coque aBc
(25%A;50%B;25%C) apresenta menor reatividade, sendo que, entre as misturas
para producdo dos coques em estudo, a mistura aBc leva a maior porcentagem de
carvao B, que produziu o coque que apresentou menor reatividade. Para os coques
de misturas ternarias também é possivel perceber que na temperatura de 1100°C,
os valores obtidos se encontram em patamares intermediarios aos dos coques
individuais produzidos através de carvfes contidos em sua mistura.

De modo geral, observa-se que o aumento da temperatura tem influéncia importante
sobre a taxa de reacdo dos coques. Na temperatura de 950°C a taxa de reacdo de
todas as amostras estudadas € praticamente idéntica, com valores na ordem de
1.10° s, As diferencas em termos de reatividade aumentam ao passo que a
temperatura também aumenta. Logo o comparativo de reatividade em temperaturas
mais altas diferencia as amostra de forma mais importante.

3.2 Avaliagdo da Resisténcia Mecanica dos Coques

A Figura 4 mostra os resultados obtidos para resisténcia mecanica a frio dos coques
produzidos em laboratério.

Sendo a Figura 4a os valores para os testes de resisténcia mecanica em tambor tipo
I, onde dentre os resultados obtidos, o0 menor € do coque individual A, produzido
pelo carvdo com maior matéria volatil. A baixa resisténcia mecéanica deste coque
esta provavelmente associada formacdo de um coque esponjoso (observado
visualmente). Isso ocorre muito provavelmente devido a combinacéo de seu alto teor
de matéria volatil e fluidez (Tabela 1), resultando em uma porosidade excessiva.
Também ¢é possivel notar que os valores mais altos pertencem aos coques
produzidos através de misturas ternarias. Onde o maior valor obtido foi do coque
Abc (50%A;25%B;25%C), com um 110>82%.

Pode-se ver na Figura 4b que dentre os valores obtidos para os testes de
microresisténcia, o menor pertence também ao coque individual A. Entretanto,
acredita-se que nesse caso a excessiva porosidade dessa amostra ndo possa
explicar completamente o resultado, uma vez que o teste de microresiténcia esta
altamente associado ao mecanismo de degradacdo por abrasdo. Nota-se também
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qgue os coques de misturas binarias e ternarias apresentaram valores semelhantes e
maiores que os individuais, diferindo-se entre si em 3% no valor final.
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M1 Exp. (%)
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72 70 4
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Figura 4 — indice de resisténcia mecanica dos coques produzidos em escala laboratorial. A)
resisténcia mecéanica em tambor tipo |; b) microresisténcia.

3.3 Avaliacdo dos Modelos Aditivo e de Interacdes na Previsdo de Qualidade
do Coque

O pressuposto da aditividade para uma determinada propriedade no coque parte do
principio que ao se misturar carvdes eles ndo devem interagir. Assim, o indicador de
gualidade a ser estimado pode ser calculado a partir das propriedades e fracdes
massicas dos coques individuais em uma mistura de n componentes. As fracbes
massicas dos coques sdo calculadas com base no percentual de cada carvdo nas
misturas (Tabela 2) e no rendimento de cada carvdo. Nesse estudo o rendimento de
cada carvao foi obtido pela equacéo apresentada por Chiu, Y. F. (1983) [11] (rend =
98,89 - (0,86 * % bs Matéria volatil). Sendo assim, €& possivel calcular as
propriedades aditivas através da Equagéo 2.

V n-1 n n—-1 xl k Vl (2)
aditivo . k=1 xl + x]

i=1 j=i+

onde Vaditvo € 0 indicador de qualidade (nesse estudo rx, 110 e M1) do coque
produzido a partir de uma mistura de n carvdes, x; e x; é a fragdo méassica de cada
coque na mistura e V; é o indicador de qualidade oriundo dos coques individuais.

No entanto, € plausivel acreditar que carvbes interajam durante o processo de
coqueificacdo, devendo assim modificar as propriedades do coque. O fator “dm binaria”,
proposto por Sakurovs [6] para medir a interacdo de 2 carvdes em relacdo a suas
propriedades plasticas, foi calculado de acordo com a Equacdo 3 para avaliar a
interacdo dos carvbes em relacdo as propriedades de qualidade dos coques
produzidos.

Vexp - Vaditivo
X * xj

(3)

A bingria =

onde Vexp € 0 valor experimental de uma determinada propriedade do coque
produzido a partir de uma mistura binaria, Vaditvo € 0 valor dessa mesma
propriedades obtido pela Equacédo 2 e x; e xj séo as fragbes massicas dos coques
na mistura. Conforme esse mesmo autor [6], ao se determinar experimentalmente o
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valor das interacdes binarias entre carvbes de uma mistura, € possivel se
estabelecer o valor d para misturas complexas com n componetes. Isto €, para uma
mistura ternaria de carvoes A, B e C, € necessario se ter informacdo dos coques
individuais, bem como dos coques binarios (A e B, Be C, e A e C) e a partir disso
determinar 0S dm binarios- ASSim, calcula-se o fator de interagdo dos carvbes em uma
mistura de n carvoes (dmistura) atraves da Equacéao 4:

n

Amistura = Z Xp * Xj * A binsrio (4)

i,j>0

Tendo os valores de Vm e dmistura € possivel prever a qualidade do coque (Vk), a partir
de uma mistura de n carvdes, fazendo a soma destes dois valores (Equacgao 5).

Vinteragéo = Vaditivo + dmistura (5)
3.4 Avaliacéo da Reatividade do Coque pelo Modelo Aditivo e de Interacdes

A Figura 5 mostra a correlacdo entre os valores calculados e experimentais para a
taxa de reacao dos coques produzidos a partir de misturas binarias e ternérias na
temperatura de 1100°C. A linha pontilhada mostra a relacdo de idealidade. Observa-
se gue os valores calculados sé@o préximos aos valores experimentais, mostrando a
aditividade da reatividade dos coques. O maior desvio entre valores calculados e
experimentais ocorreu para a mistura aBc, onde o modelo superestima o valor da

reatividade.
. 1so —
e # bindrias Wternarias + __,
bEk 160
5 Al
£
= 140 - e
2 5
=1 -
* o
- 120 1m -
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r1100 experimental * 10°% (mg.mg L5l

Figura 5 — Correlacéo entre os valores calculados de acordo com o0 modelo aditivo e os valores
experimentais da taxa de reacéo dos coques produzidos a partir de misturas binarias e ternarias na
temperatura de 1100°C.

A Figura 6 mostra a correlacdo dos valores calculados de acordo com o modelo de
interacdo e os valores experimentais para os coques produzidos a partir de misturas
ternarias. Observa-se que o modelo representa bem os valores experimentais, mas
ndo oferece ganhos importantes em relacdo ao modelo aditivo.
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Figura 6 — Correlacéo entre os valores calculados de acordo com o modelo de interacdo e os
valores experimentais da taxa de reagdo dos coques produzidos a partir de misturas ternarias na
temperatura de 1100°C.

3.5 Avaliacdo da Resisténcia Mecanica do Coque pelo Modelo Aditivo e de
Interacdes

A Figura 7 a e b mostra a correlacdo entre a resisténcia mecanica dos coques
(binarios e ternéarios) calculada de acordo com o modelo aditivo e os valores
experimentais dos indicadores 110 e M1, respectivamente. De forma geral, observa-
se que o modelo aditivo ndo é efetivo para a previsdo dos indices de resisténcia 110
e M1, onde os valores estimados estao todos subestimados em relacdo aos valores
experimentais. Essa falta de correlacdo indica que a interacdo entre os carvoes foi
fundamental para o desenvolvimento da resisténcia mecéanica do coque.
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Wternarios - Wternarias -
o 12 a0 -
= e = -
] - ] o
E - - = 78 4 "__,.-
= &0 - - + =
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2 - .‘ : ., - ++ 0
78 1 - 0l ]
- ".’r- ‘ 72 ",a"- ‘
76 4= ; ; ; 70— ; ; ; ; ;
76 78 a0 52 54 70 72 74 76 78 a0 g2 54
110 Experimental M1 Experimental

Figura 7 - Correlacdo entre os valores calculados de acordo com o modelo aditivo e os valores
experimentais da resisténcia mecanica dos coques produzidos a partir de misturas ternérias. a) 110 e
b) M1.

A Figura 8 a e b mostra a correlacdo entre a resisténcia mecanica dos coques
(ternérios) calculada de acordo com o modelo de interagcdo e os valores
experimentais dos indicadores 110 e M1, respectivamente. Tanto para o teste em
tambor tipo | (Figura 8a) quanto para microresisténcia (Figura 8b), percebe-se que
os valores calculados pelo modelo de interacdo apresentam desvios em relagdo aos
dados experimentais. Entretanto, ao comparar-se a eficacia do modelo aditivo e de
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interacdes € possivel perceber uma melhora importante na previsibilidade da

resisténcia com o uso do ultimo modelo.
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Figura 8 - correlacdo entre a resisténcia mecéanica dos coques calculada e a experimental levando em
conta a intera¢&o dmiswra para os indicadores a) 110 e b) M1.

4 CONCLUSAO

A partir da metodologia desenvolvida em laboratério foi possivel produzir, avaliar e
comparar coques produzidos a partir de diferentes carvoes e misturas.

A reatividade dos coques, analisada via ensaios termogravimétricos, mostrou a forte
dependéncia da taxa de reacdo dos coques com a temperatura de ensaio. Na
temperatura mais alta avaliada (1100°C), os coques individuais mostrou a seguinte
ordem crescente de reatividade: C>A>B, coques binarios: AC>BC>AB e coques
ternarios: abC>aBc>Abc.

Em relacdo a resisténcia mecéanica dos coques avaliada pelo indice 110 os coques
individuais mostraram a seguinte ordem crescente: B>C>A, coques binarios:
AC>AB>BC e coques ternarios: Abc=aBc>abC. Para o indice M1 os coques
individuais mostrou a seguinte ordem crescente: B>C>A, coques binarios:
AC>AB>BC e coques ternérios: Abc>aBc>abC.

O modelo aditivo para previsdo da reatividade em termobalanca de coques
produzidos a partir de misturas de carvao mostrou boa correlacdo com os dados
experimentais, mostrando o carater aditivo da propriedade reatividade. O resultado
do uso do modelo de interacdo ndo apresentou diferencas importantes em relagéao
ao modelo aditivo na previsdo da reatividade do coque. Ja para resisténcia mecanica
do coque, os resultados calculados a partir do modelo aditivo ndo foram
satisfatorios, com valores fortemente subestimados em relagdo aos valores
experimentais. Em contrapartida, o uso do modelo de interagdo mostrou valores
proximos aos experimentais. Assim, acredita-se que o uso do modelo de interacéo
possa ser utilizado como uma ferramenta interessante na selecdo e mistura de
carvoes.
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