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Resumo

Este trabalho teve como objetivo utilizar alcatrdo como forma de mitigar os efeitos
negativos provenientes da utilizacdo de biomassa em misturas para coqueificacao.
Deste modo, procurar compreender o efeito da adicdo de carvao vegetal e alcatrao
sobre a plasticidade de um carvdo coqueificavel, além de avaliar a interagdo entre
carvao vegetal e alcatrdo durante o estagio plastico. Os testes de fluidez foram
realizados por analise de plastomeriaGieseler. Para elucidar o comportamento
termoplasticos dos materiais, misturas de carvao vegetal/alcatrdo de diferentes
propor¢cdes foram confeccionadas e adicionadas ao carvao coqueificavel. Os
ensaios termoplasticos mostraram que, a adicao de carvdo vegetal resultou na
depreciacdo de fluidez, enquanto o alcatrdo auxiliou a formacéo da fase liquida no
estagio plastico. A adicdo da mistura dos dois aditivos mostrou a capacidade de
manutenc¢ao de fluidez para misturas de coqueificagao.

Palavras-chave:Carvao vegetal; Alcatrao; Propriedade termoplastica; Plastometria
Gieseler.

EVALUATION OF THE THERMOPLASTIC BEHAVIOR OF CHARCOAL, COAL
TAR AND COKING COAL BLENDS

Abstract
This work aimed to use tar as a way to mitigate the negative effects from the use of
biomass in coking mixtures. In this way, seek to understand the effect of the addition
of charcoal and tar on the plasticity of a coking coal, in addition to evaluating the
interaction between charcoal and tar during the plastic stage. The melt tests were
performed by Gieselerplastomer analysis. To elucidate the thermoplastic behavior of
the materials, mixtures of charcoal/tar of different proportions were made and added
to the coking coal. The thermoplastic tests showed that the addition of charcoal
resulted in the depreciation of fluidity, while the tar assisted the formation of the liquid
phase in the plastic stage. The addition of the mixture of the two additives showed
the maintaining the fluidity for coking mixtures.
Keywords: Charcoal; coal tar; thermoplasticity;Gieseler fluidity
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1 INTRODUCAO

A insercao de materiais carbonosos derivados de biomassa no setor siderurgico vem
ganhando cada vez mais notoriedade(1,2). O uso desses materiais em substituicdo
a combustiveis fosseis tradicionais possui um forte apelo ambiental, pois além de ser
uma matéria-prima renovavel, a sua utilizacdo € considerada neutra em termos de
emissdo de CO,.0 uso de uma vasta gama de biomassas traz ainda outros
beneficios a diversos processos siderurgicos devido ao seu baixo teor de cinzas e
enxofre. O Brasil tem um grande potencial gerador de biomassa e atualmente
desponta como o principal pais em consumo desse tipo de material no setor
industrial (3). A siderurgia nacional contribui de forma importante nesse sentido, uma
vez que utiliza carvao vegetal como matéria-prima para a producao de ferro-gusa em
pequenos altos-fornos (4-6). No entanto, a producdo de aco no pais €
majoritariamente proveniente de usinas integradas baseadas no uso de coque, O
qual é produzido a partir de carvdes fosseis. Em média 1,8 t de CO, sdo emitidos
para cada tonelada de aco produzida nessas usinas. Como tal, o setor siderurgico é
responsavel por ceca de 6,7% do total das emiss6es mundiais de CO,, sendo que a
reducdo do minério de ferro via alto-forno representa 70% dessas emissdes(7).
Neste contexto, a utilizacdo de biomassa na producdo de coque surge como um
meio de reduzir a geracdo de CO,(8,9). Além disso, em paises como o Brasil, que
possuem grande potencial gerador de biomassa e depende exclusivamente da
importacdo de carvbes coqueifichveis, 0 uso desses materiais pode resultar em
ganhos econdémicos.

Estudos apontam que a substituicdo parcial de carvbes fésseis por biomassa em
misturas para coqueificacdo acarreta na depreciacdo da qualidade do coque. Essa
reducdo de qualidade é traduzida em perdas de resisténcia mecéanica (a frio e a
guente) e aumento de reatividade. A reducdes da resisténcia mecanica do coque é
causada principalmente pelo carater inerte das biomassas durante a coqueificacao,
gerando interfaces bastante frageis entre a matriz do coque e as particulas de
biomassa (10). J& o aumento de reatividade do coque € resultado da estrutura
carbonosa do carvao vegetal, a qual € muito mais reativa que a estrutura da matriz
do coque. Além disso, os materiais carbonosos derivados de biomassa acarretam
forte depreciacdo das propriedades termoplasticas dos carvoes (11-13). A
termoplasticidade dos carvfes coqueificaveis € resultado da formag¢do de uma fase
pseudo liquida, que se forma entre 350 e 550 °C, sendo de extrema importancia na
formacdo da textura anisotropica, estrutura porosa do coque e na aglutinacao entre
particulas (14). Assim, as perdas de resisténcia mecanica e aumento de reatividade
observados em coques produzidos com adicdo de biomassa estdo fortemente
ligados a depreciacdo das propriedades termopléstica dos carvoescoqueificaveis.

No entanto, conforme demonstrado em estudos anteriores € possivel reduzir o
impacto negativo do uso de biomassa a partir de sua adequacao(12,15). Essas
adequacdes abrangem fatores como taxa de aquecimento, tamanho de particula,
area superficial, etc.De forma alternativa, esse estudo se propde a investigar a
viabilidade do uso de carvao vegetal na fabricacdo de coque por meio de misturas
com alcatrdo. O uso de alcatrdo, assim como o uso de piche, como aditivo na
coqueificacdo € comumente praticado de forma a aumentar a capacidade
termoplastica de misturas de carvdes (16). Logo, este trabalho teve como obijetivo
avaliar o efeito de misturas entre carvao vegetal e alcatrdo, a fim de mitigar a
depreciacdo das propriedades plasticas de um carvao coqueificavel.
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais de estudo

Para este estudo utilizou-se um carvao coqueificavel americano médio volatil, rico
em vitrinita (75,4 %vol) como carvdo base (Cwy), além dos aditivos: carvéo vegetal
(CV), oriundo da carbonizagdo do eucalipto e alcatrdo (AL), coproduto liquido da
fabricacdo de coque. A Tabela 1 mostra a composi¢cdo dos carvoes utilizados. O
alcatrdo utilizado apresenta teores de cinza e umidade menores que 0,1%.A partir
disto, misturas binarias (Cuw/CV e Cu/AL) e misturas ternarias (Cy/CV/AL) foram
confeccionadas com diferentes teores de carvéo vegetal e alcatrdo, como mostra a
Tabela 2.

Tabela 1.Andlise quimica dos materiais de estudo

Anélise Imediata (bs%) Anélise Petrografica (vol % imm)
Amostras ) . )
MV  (bsic) Cinzas Cfixo Rm \ L [ MM
Cmv 20,2 (22,3) 9,3 70,5 1.2 75,4 0,4 17 7,2
Ccv 21,2 (22,5) 6,0 72,8 - - - - -

MV = matéria volatil; Cfixo = carbono fixo; Rm = refletancia média; V = vitrinista; L = liptinita;
| = inertinita; MM = matéria mineral; bsic = base seca isenta de cinzas; bs = base seca, vol = volume;
imm = base isenta de matéria mineral

Tabela 2.Composicdo das misturas de estudo (misturas em % massico).

Cwmv Ccv AL
Cuv 100 0 0
Cw3,3CV 96,7 3,3 0
Cuv 5CV 95 5 0
Cwb,7CV 93,4 6,7 0
Cwl10CV 90 10 0
Cw3,3AL 96,7 0 3,3
Cuv SAL 95 0 5
Cw6,7AL 93,4 0 6,7
Cuv 10AL a0 0 10
6,7CV:3,3AL 90 6,6 3,3
5CV:5AL 90 5,0 5,0
3,3CV:6,7AL a0 3,3 6,6

Cwv = carvao base médio volatil; CV = carvao vegetal; AL = alcatrao

2.2 Ensaios de plastometria

Andlises de plastometria foram realizadas com o intuito de conhecer a fluidez e as
temperaturas do intervalo plastico do carvao coqueificavel individual e das misturas
com carvao vegetal e alcatrdo, conforme apresentado na Tabela 2.0s testes de
plastometria foram conduzidos em condicbes padrdo, segundo a norma
ASTM D 2639. O ensaio consiste basicamente em aquecer uma amostra
compactada de 5g de carvéao pulverizado (granulometria < 0,425mm), a uma taxa de
3°C/min entre 350-550 °C. O movimento do agitador no interior da massa carbonosa
foi registrado e o resultado da andlise dado em divisdes de “dial” por minuto - ddpm
(1 dial corresponde a 3,6°). Os parametros obtidos no teste sdo temperatura de

* Contribuicdo técnica ao 48° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

6° Simposio Brasileiro de Aglomeracgdo de Minério de Ferro,parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 04 de outubro de 2018, Sdo Paulo, SP, Brasil.




48° Reducdo

6° Aglomeracgao

amolecimento (TA), temperatura de maxima fluidez (TMF), temperatura de
ressolidificacdo (TR), intervalo plastico (IP) e méxima fluidez (MF). Para confeccao
das misturas contendo carvao vegetal, o aditivo foi cominuido na mesma
granulometria do carvao coqueificavel (<0,425mm). As misturas entre carvao vegetal
e alcatrdo foram adicionadas em um copo béquer e agitadas com um bastdo de
vidro por 3 minutos, a fim de se obter uma mistura homogénea entre os materiais.
Por fim, a mistura entre carvdo vegetal e alcatrdo foi adicionada ao carvao
coqueificavel e misturada por mais 3 minutos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito da adicdo de carvdo vegetal sobre as propriedades plasticas do carvao
coqueificavel

A Figura 1la-bapresenta os plastogramase os valores de maxima fluidez,
respectivamente, para o carvdo base Cyy e para as misturas binarias(Cy/CV)
contendocarvao vegetal emquantidades de 3,3, 5,0, 6,6 e 10 % em massa. A Tabela
3 mostra 0s principais parametros obtidos no ensaio de plastometria referente a
adicdo de carvao vegetal.Conforme esperado, a adicdo de carvao vegetal reduz a
plasticidade do carvdo coqueificavel (11-13,15). E interessante destacar que a
méaxima fluidez do carvdo coqueificavel é fortemente afetada, mesmo para pequenas
quantidades de adicdo de carvdo vegetal. E possivel perceber que o aumento
percentual de CV resulta em um aumento gradual na temperatura de amolecimento
(TA), passando de 412 °C (Cwy) para 429 °C referente a mistura Cyy 10CV, o que
resulta em uma reducdo do intervalo plastico das misturas. Contudo, ndo foram
apreciadas tendéncias claras entre os percentuais de adicdo de carvao vegetal e as
temperaturas de méxima fluidez e ressolidificacao.

350 3.0
a) cMV b)
30 | © M CMV 3,3CV il
O L N CMV 5¢V ~ N
£ 250 €25 | \\
s — . — - CMV 6,6CV =3 N
g 200 — — —CMV 10CV z SN
~
N LL
§ 150 = =NN g
= @2,0 S~ ~
i 100 S LN
50 e
0 1,5
400 450 500 550 0 5 10
Temperatura (°C) CV na mistura (% em massa)

Figura 1.a) curvas obtidas para os ensaios de plastometria do carvéo base (Cy) e das misturas
com carvao vegetal (CV); b) relacdo entre a adicao de CV na mistura e o logaritmo da maxima
fluidez (MF).
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Tabela 3. principais parametros termoplasticos do carvao Cy,, e suas misturas com adicao de carvao
vegetal (VC)

Diminuicdo

Ta Tr Tr MF MF(%; Log MF P
Cwmv 412 470 504 309,0 - 2,49 92
Cwv3,3CV 422 465 501 141,0 54,4 2,15 79
Cwv 5CV 424 465 498 128,9 58,3 2,11 74
Cwmv 6,6CV 425 467 492 85,6 72,3 1,93 67
Cwyv 10CV 429 472 509 49,1 84,1 1,66 71

T, = temperatura de amolecimento; T = temperatura de maxima fluidez; Tr = temperatura de
ressolididficacéo; Fyax = maxiam fluidez; IP = intervalo plastico

Embora seja esperado que a adicdo de materiais inertes junto a carvoes/misturas
coqueificaveis causem uma redugdo em suas propriedades termoplasticas, o uso de
carvdo vegetal é especialmente nocivo ao fenbmeno termoplastico. Isso ocorre
devido a grande area superficial dos materiais carbonosos derivados de biomassa
(15,17), logo, suas particulas atuam como adsorventes dos produtos de
decomposicdo primaria dos carvdes coqueificaveis (18). Assim, durante o intervalo
termoplastico uma menor quantidade de material plastificante fica disponivel no
sistema, levando a reducdo da plasticidade. Outra explicacdo para uma possivel
gueda na fluidez é o fato de que a termoplasticidade é muito sensivel a variacfes de
presséo, assim a presenca de materiais inertes na mistura, como o carvao vegetal,
pode reduzir a concentracéo local de volateis e, portanto, a fluidez (15). E possivel
perceber na Figura 1b que a maxima fluidez das misturas diminui mais rapidamente
para pequenas taxas de adicdo de carvao vegetal. Se este fendbmeno observado
estiver relacionado a uma simples diluicdo, a fluidez do carvao base deveria ser
reduzida de acordo com a porcentagem de carvao vegetal adicionado. Portanto, a
reducdo da fluidez das misturas é uma boa indicacdo de interacdes fisicas e
guimicas entre os componentes.

A sobreposicédo de intervalos plasticos dos carvées de uma mistura € fundamental
para garantir uma maior interacdo quimica e fisica entre 0os materiais durante a
coqueificagao, fato que resulta em melhora da capacidade aglutinante. Dessa forma,
€ esperado que a adicao de CV cause perdas na capacidade aglutinante do carvao
de estudo, uma vez que se observou uma reducédo do intervalo plastico.

Efeito da adicdo de alcatrao sobre as propriedades plasticas do carvaocoqueificavel

A Figura 2a-b apresenta os plastogramas e os valores de maxima fluidez,
respectivamente, para o carvao base Cyy e para as misturas binarias (Cw/AL)
contendo alcatrdo em quantidades de 3,3, 5,0, 6,6 e 10 % em massa.A Tabela 4
mostra 0s principais parametros obtidos no ensaio de plastometria referente a
adicdo de alcatrdo.De maneira oposta ao efeito do carvao vegetal, os resultados
indicam que a adicao de alcatréo causa um forte aumentona fluidez do carvao base.
Esse aumento pode ser apreciado tanto nos valores de maxima fluidez, como nas
temperaturas que definem o intervalo plastico do carvao. Nota-se que a insercao de
apenas 3,3% de alcatrdo é suficiente para praticamente dobrar o valor de fluidez do
carvao. O plastograma (Figura 1a) da mistura contendo 10% de alcatréo revela um
comportamento relativamente atipico, com um subito aumento de fluidez em
temperatura proxima a 450 °C e uma relativa oscilacdo dos valores até a
temperatura de 465 °C. Esta oscilagdo também foi observada para a curva da
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mistura contendo 6,7% de alcatrdo. Até o presente momento as causas desse
comportamento ndo foram esclarecidas. A adicdo de alcatrdo reduz a temperatura
de amolecimento do carvdo e tem uma ligeira tendéncia de reduzir também a
temperatura de maxima fluidez. Contudo, a adi¢cdo de alcatrdo ndo parece influenciar
a temperatura de ressolidificacdo do carvdo. Todas as misturas contendo acima de
3,3% de alcatrédo atingiram intervalos plasticos de cerca de 120 °C, valores cerca de
30 °C maiores que o do carvao.
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Figura 2.a) curvas obtidas para os ensaios de plastometria do carvdo base (CMV) e misturas com
alcatrdo (AL); b) relacdo entre a adicdo de AL na mistura e o logaritmo da maxima fluidez (MF).

Tabela 4. principais parametros termoplasticos do carvdo Cy,y e suas misturas binarias com adigéo
de alcatrao (AL)

Aumento

TA TMF TR MF MF (%) Log MF IP

Cmv 412 470 504 309,0 - 2,49 92
Cwv 3,3AL 402 464 502 604,6 95,7 2,78 100
Cwmv SAL 388 455 509 1461,7 373,1 3,16 121
Cwv 6,7AL 378 460 504 3821,0 1136,6 3,58 172
Cwv 10AL 385 458 507 7447,0 2310,0 3,87 176

Embora a adicdo de alcatrdo seja comumente praticada em ambientes industriais,
existe pouco suporte na literatura para fundamentar sua relagdo com o aumento de
fluidez do carvao observado nesse estudo. Contudo, é possivel ter suporte em
trabalhos que estudaram a adicdo de piche, uma vez que esse é derivado do
processamento térmico do alcatrdo. Yokono (16)ao estudar a cocarbonizacdo de
carvioes e piche observou que esse aditivo possui alta capacidade de doar
hidrogénio para carvdes durante a coqueificacdo. Essa doacao de hidrogénio resulta
na estabilizacdo de radicais livres formados pelas reacdes piroliticas do carvao,
resultando em maior estabilidade da mesofase (fase liquida) formada (19,20). Dessa
forma, acredita-se que o aumento de fluidez observado pela adi¢cdo de alcatrdo seja
também resultado de tal fenémeno. Além disso, alcatrdo é um aditivo liquido e que
durante a coqueificacao é transformado em grande parte em gas devido a reacdes
piroliticas. Dessa forma, a fluidez do carvdo deve ser aumentada também pelo
simples fato do alcatrdo contribuir com maiores quantidades de liquido e gas durante
a coqueificagéo.
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Efeito da sinergia entre carvdo vegetal e alcatrdo no comportamento termoplastico
do carvéao coqueificavel

A fim de compreende a sinergia entre o carvao vegetal e o alcatrdo durante o
desenvolvimento do estagio plastico, trés misturas entre estes componentes foram
confeccionadas e adicionadas em 10% em massa ao carvao base.As misturas
ternarias Cy/CV/AL variam em proporcdo de carvdo vegetal e alcatrdo, sendo
elas6,7CV:3,3AL; 5CV:5AL e; 3,3CV:6,7AL (Tabela 1).

A Figura 3a-b apresenta os plastogramas e os valores de maxima fluidez,
respectivamente, para o carvao base Cyy e para as misturas ternarias (Cy/CV/AL).
A Tabela 5 mostra os principais parametros obtidos no ensaio de plastometria
referente a adicdo de carvao vegetal e alcatrao.

Os resultados indicam que a adigdo conjunta de carvao vegetal e alcatrao ao carvao
coqueificavelcausa alteracdes no perfil plastico. Essas alteracdes estdo relacionadas
a quantidade de carvao vegetal e alcatrdo na mistura. As alteracbes podem ser
apreciadas tanto nos valores de maxima fluidez, como nas temperaturas que
definem o intervalo plastico do carvao.

Nota-se que que a adicdo conjunta de 3,3% de carvao vegetal com 6,7% de alcatrao
apresentou um subito aumento de fluidez em temperatura préxima a 430 °C.
Comportamento que se repete para misturas contendo adi¢cdo de alcatrdo acima de
6,7% (Figura 2a). Interessante destacar que a mistura contendo 6,7% de carvao
vegetal e 3,3% de alcatrdo mostrou que é possivel adicionar até cerca de 6,7% de
carvdo vegetal sem causar perda de fluidez na mistura, uma vez que seu
comportamento termoplastico se mostrou semelhante ao do carvdo coqueificavel
Cwmv-

Além disso, a adicdo conjunta de carvdo vegetal e alcatrdo mostrou reduzir as
temperaturas de amolecimento e maxima fluidez do carvao. Os resultados indicam
um aumento nas temperaturas de ressolidificacdo, porém nao apresentaram uma
tendéncia clara referente ao percentual de carvdo vegetal ou
alcatrdoadicionado.Devido as alteracbes das temperaturas de amolecimento e
rossolidificacdo, foi possivel observar um aumento no intervalo plastico para as
misturas contendo maiores adi¢des de alcatrao.
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Figura 3. a) curvas obtidas para os ensaios de plastometria do carvéo base (Cyy) € misturas com
carvao vegetal (CV) e alcatrdo (AL); b) relacdo entre os valores calculados do logaritmo da maxima
fluidez e experimentais (Log MF) para as misturas contendo CV e AL.
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Tabela 5. principais parametros termoplasticos do carvdo Cyy e suas misturas ternarias

Log Log MF

TA TMF TR MF MFexperimental calculado P

Cwv 412 470 504 309,0 - - 92
6,7CV:3,3AL 406 468 507 324,8 2,51 2,54 101
5CV:5AL 380 459 510 975,2 2,99 2,90 130
3,3CV:6,7AL 374 458 505 2177,0 3,40 3,30 131

Para verificar a interacdo dos materiais, os resultados obtidos experimentalmente
foram comparados aos valores de fluidez estimados (Figura 5). De modo geral,
métodos de estimativa da fluidez de misturas de carvdes tém como premissas que o
logaritmo da fluidez Gieseler é linearmente aditivo para uma dada temperatura,
portanto, assume-se que nao haja interacédo entre os carvdes durante aquecimento.
Assim, o comparativo entre a fluidez estimada por esses métodos e os valores
obtidos experimentalmente, permitem avaliar a magnitude de possiveis interacdes
entre os carvoes.

A mistura contendo 6,7% de carvao vegetal e 3,3% de alcatrdo apresenta valor de
fluidez menor que o previsto. Uma alternativa para explicar isso € o fato da alta area
superficial do carvao vegetal estar atuando como adsorvente do material plastico,
limitando sua acéo de dissolucdo(13). Contudo, os testes de plasticidade para as
misturas com maior adicdo de alcatrdo mostram comportamento contrario, ou seja,
interacOes positivas. De modo geral, a magnitude dessas interacfes foi maior para
misturas com teores mais elevados alcatrdo. Essa interacédo positiva possivelmente
se deveao contato entre o alcatrdo e o carvao vegetal, resultando em uma espécie
de impregnacdo sobre as particulas de carvdo vegetal levado a sua reducdo da sua
area superficial e, deste modo, reduzindo seu efeito deletério sobre a plasticidade do
carvdo coqueificavel. Todavia, o aumento da diferenga entre os valores
experimentais e calculados, para as misturas contendo maior teor de alcatrao,
sugere uma saturacao referente a impregnacdo das particulas de carvdo vegetal
pelo alcatrdo, resultando com que este figque em excesso na mistura e,
consequentemente, propiciando um aumento na fluidez.

4 CONCLUSOES

O presente trabalho buscou avaliar o efeito da adicdo de carvao vegetal junto a
alcatrdo, a fim de mitigar a depreciacdo das propriedadesplasticas de um carvao
coqueificavel.O estudo apontou que a adicdo de carvao vegetal acarreta intensa
diminuicdo da fluidez(maxima fluidez e intervalo plastico), mesmo para pequenas
guantidades adicionadas. Esse comportamento foi relacionadoao carater inerte do
carvao vegetal durante a coqueificacdo e especialmente devido a sua elevada
capacidade adsorvente em relacdo a compostos plastificantes. De forma oposta, a
adicdo de alcatrdo resultaem forte aumento das propriedades plasticas do carvao
coqueificavel. Esse aumento foi relacionado a possivel capacidade de doacdo de
hidrogénio do alcatrdo e sua contribuicdo com maiores parcelas de liquido e gas
durante o intervalo plastico. A adicdo conjunta de carvao vegetal e alcatrdo ao
carvao coqueificavel revelou que € possivel se inserir materiais oriundos de
biomassa na coqueificacdo sem alteracbes importantes de fluidez. O comparativo
entre os valores experimentais e estimados de fluidez para as misturas com adi¢cao
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conjunta de carvao vegetal e alcatréo revelaram a existéncia de sinergia positiva
entre os materiais em relacdo a fluidez. Essa sinergia foi explicada pela
impregnacdo das particulas de carvdo vegetal com alcatrdo, levando a uma
diminuicdo da capacidade adsorvente do carvao vegetal.
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