49° Reducgao

7° Aglomeragao

AVALIAGCAO MICROESTRUTURAL DA ADICAO DE
INERTES A MISTURA DE COQUEIFICACAO *

Bruno Santos Malaquias?
Henriquison Magela Bottrel Reis?
Gerson Evaristo de Paula Janior®

Resumo

O desafio no processo de coqueificacdo esta relacionado a elaboracdo de misturas
de carvdes que produzam coque com a qualidade para utilizacdo nos altos-fornos.
Foi avaliada, em escala piloto, a influéncia de materiais inertes (coque verde de
petréleo [CVP], antracito e carvdo com alto teor de inerte [CATI]) as misturas de
coqueificacdo sobre a formagdo de microtexturas e a qualidade do coque. Os
resultados indicaram que, para a mistura avaliada, a adicdo do CVP até 30%
produziu coque com qualidade (Dlis-150) adequada para os altos-fornos da Usiminas.
As principais microtexturas foram do tipo mosaico, fragmentaria, fusita, inerte
anisotropico e o préprio CVP. O antracito provocou reducao significativa de Dlis-1s0 €
CSR. A andlise de microscopia oOptica revelou particulas livres na matriz de coque,
contribuindo para a queda de qualidade. A adicdo de CATI as misturas de
coqueificacdo resultou em forte queda na qualidade do coque e a microtextura do
tipo mosaico foi predominante. De forma geral, o carvdo com alto teor de inertes foi
0 que apresentou menos beneficios, diferentemente do CVP, que apresentou melhor
resultado para ser utilizado nas misturas de coqueificagdo da Usiminas.
Palavras-chave: Inertes; Microtextura optica; Qualidade do coque.

MICROTEXTURAL EVALUATION OF INERTS ADDITION IN COKEMAKING
MIXTURE
Abstract
The challenge in coke production is related to the preparation of coal blends that will
produce the coke with the required quality for the use in blast furnaces. The influence
of inert materials such as (petcoke [CVP], anthracyte and high inert carbon [CATI]) in
the coal blends on texture and quality of coke was evaluated in a pilot scale. The
results indicated that, for the blend evaluated, the addition of CVP up to 30%
produced quality coke (Dlis-150) suitable for the use in Usiminas blast furnaces. The
main texture types presented were mosaic, fragmentary, fusite, anisotropic inert and
remaining CVP. On the other hand, the addition of anthracyte caused a significant
decrease of Dlis-150 and CSR. Optical microscopy analyses revealed free particles in
the coke matrix, contributing to the drop in quality. Additions of CATI to the coking
blends resulted in a significant drop in coke quality, and predominance of mosaic
type texture. In general, CVP was the only inert material tested that produced proper
quality coke for blast furnace application. The high inert coal presented the worst
result.
Keywords: Inerts; Optical texture; Coke quality.
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1 INTRODUCAO

A adicdo de materiais inertes, também conhecidos como “ndo carvao” ou aditivos,
juntamente as misturas de carvfes de coqueificacdo é uma prética utilizada ha
diversos anos, em diferentes siderudrgicas visando adequar a qualidade das misturas
e, consequentemente, aumentar a produtividade. No entanto, as propriedades
necessarias para a obtencéo do coque com qualidade que atenda as exigéncias do
alto-forno devem ser mantidas (fluidez, teor de cinza, refletancia das vitrinitas, teor
de inertes e reativos).

Os aditivos possuem diferengcas na composicdo quimica e na estrutura e, por
conseguinte, diferem largamente na sua capacidade de modificar a coqueificacdo do
carvdo e a microtextura optica dos coques. Estudo realizado h& alguns anos
abordando o desenvolvimento de componentes anisotropicos contribuiu para a
compreensao do processo de coqueificacdo. Além disso, auxiliou na avaliacdo da
eficacia destes materiais, que podem ser classificados como reativos ou inertes,
dependendo da extensdo da interacdo com o carvdo durante a producdo de
coque [1].

Neste contexto, foi avaliada a influéncia da adicdo de materiais inertes [coque verde
de petroleo, antracito e carvao com alto teor de inertes (CATI)] sobre a formacéo da
microtextura do coque. Buscou-se avaliar, também, a influéncia da microtextura
sobre a qualidade metallrgica do coque, o que permitiu definir os niveis de adicdo a
serem empregados na mistura de coqueificacdo baseando-se no mix da Usiminas.
Para tanto, foram realizadas alteragdes nos percentuais de participacdo dos carvoes
da mistura, utilizando-se de adi¢cdes de coque verde de petrdleo (CVP), até o nivel
de 40%, de antracito até o nivel de 20% e de carvado com alto teor de inerte até o
nivel de 25%.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Avaliacéo da Influéncia do CVP na Fluidez de Carvéao

A avaliagcédo da influéncia do CVP com relagéo a fluidez de um carvao foi medida
com a formulag&o de misturas binérias, compostas pelo CVP e por um carvdo médio
volatil americano. A constituicdo das misturas € apresentada na tabela 1.

Tabela 1. Planejamento de testes para avaliagdo da influéncia do CVP em relacéo a fluidez do carvao

médio volatil
Amostra para ensaio de
Identificacdo da amostra % CVP % carvao fluidez

CVP (g) Carvéo (9)
MV 95% + CVP 5% 5,0 95,0 0,25 4,75
MV _90% + CVP_10% 10,0 90,0 0,50 4,50
MV _80% + CVP_20% 20,0 80,0 1,00 4,00
MV 70% + CVP 30% 30,0 70,0 1,50 3,50
MV_60% + CVO_40% 40,0 60,0 2,00 3,00

Foram elaborados cinco niveis de variacédo para o CVP (5,0%, 10,0%, 20,0%; 30,0%
e 40,0%) que adicionado ao carvao médio volatil formaram as misturas avaliadas por
meio do ensaio de Plastometria Gieseler. Os resultados foram comparados com 0s
previstos pelo método aditivo e, posteriormente, tratados com o uso de técnicas
estatisticas.
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2.2. Elaboracéo das Misturas de Coqueificagcéo

O nivel de britagem aos quais os carvfes e 0s materiais inertes foram submetidos
para formulacdo das misturas de coqueificacdo, foi determinado baseando-se na
metodologia [2,3] que relaciona as propriedades intrinsecas do carvao (habilidade
aglutinante e teor de inertes), conforme figura 1 e tabela 2.
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Figura 1. Faixa granulométrica em funcdo da habilidade aglutinante e do teor de inertes para os
carv@es utilizados no trabalho.

Tabela 2. Niveis de britagem dos carvdes empregados na mistura de coqueificacdo

Tipo de carvéo Nivel de britagem
Alto volatil (AV) 75% a 80% < 2,83 mm
Médio volatil (MV_1 e MV _2) 85% a 90% < 2,83 mm
Baixo volatil (BV) 80% a 85% < 2,83 mm
Soft (S) 85% a 90% < 2,83 mm
Inertes 90% a 95% < 2,83 mm

Uma vez obtidas as amostras nos niveis de britagem definidos, o passo seguinte foi
elaborar a composicdo das misturas de carvbes para o enfornamento piloto
(tabela 3). Os testes de coqueificacdo foram realizados usando um forno piloto de
aquecimento resistivo e capacidade de 34 kg. As misturas foram introduzidas no
forno, que se encontrava pré-aquecido a 1000°C. O tempo de coqueificacdo foi de
aproximadamente 9 horas, com a temperatura no centro da carga chegando a
960°C. A extingédo foi realizada com uso de agua. Foi usada a estufa para secagem
do coque produzido, a uma temperatura de 120°C, por um periodo de 9 horas.
Posteriormente o coque foi estabilizado, com o0 uso da maquina de shatter test, que
promoveu a queda do material representando uma altura de 6 m (figura 2).
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Tabela 3. Planejamento das misturas experimentais para obtencdo do coque piloto

AV MV_1 MV_2 SO BV CVP AT CATI
CVP_5% 40 20 18 7 10 5 - -
CVP_10% 35 20 18 7 10 10 - -
CVP_20% 30 18 15 7 10 20 - -
CVP_30% 25 16 12 7 10 30 - -
CVP_40% 20 13 10 7 10 40 - -
AT_2% 40 28 18 2 10 - 2 -
AT_5% 40 25 18 2 10 - 5 -
AT_10% 40 25 18 2 5 - 10 -
AT_15% 40 25 14 2 4 - 15 -
AT_20% 40 25 13 2 0 - 20 -
CATI_4% 40 28 18 4 10 - - 4
CATI_8% 40 25 18 8 9 - - 8

-> Extingdo do coque piloto (dgua)
Q} Estufa (120°C)

Figura 2. Apresentacéo do processo de coqueificagdo, com detalhe pra a etapa de extin¢do e
estabilizacdo na maquina de shatter test.

2.3. Avaliacdo da Qualidade Metalurgica do Coque

O coque piloto foi avaliado quanto a reatividade ao CO2, (CRI) [4], a resisténcia
mecanica apds reacdo com o CO2, (CSR) [4] e a resisténcia mecanica a frio,
(Dlis-150) [5], sendo as etapas representadas na figura 3. Além disso, avaliou-se a
microtextura dos coques via microscopia optica, que foi a ferramenta basica para
verificar o comportamento das particulas inertes.
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Figura 3. Representagdo esquemética da andlise de qualidade metalirgica do coque.
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2.3. Analise da Microtextura do Coque

Para compreender os aspectos fundamentais que regem a utilizacdo do CVP, do
antracito e do carvdo com alto teor de inertes como aditivos para a coqueificacdo, o
coque foi avaliado por meio da microtextura Optica. Para isso utilizou-se uma
amostra com superficie polida e o microscopio 6ptico de luz polarizada com uma
objetiva de capacidade de aumento de 50X com emprego de 6leo. Os resultados se
basearam na contagem de 500 pontos observados sobre a amostra e classificados
nas seguintes categorias: mosaico, fibrosa, banda, fragmentéria, fusita, isotropica,
inerte anisotrdpico, material mineral, antracitica e coque verde de petréleo. Nao foi
utiizada a classificacdo descrita na norma ASTM D5061 [6] por ser pouco
empregada no Brasil, em termos de siderurgia.

2.4. Avaliacdo da Porosidade do Coque

Para a analise por porosimetria de mercurio, foram utilizadas as amostras
provenientes dos testes de Dlis.150 (granulometria de 19 mm a 21 mm, a mesma
utilizada no ensaio de CRI), mantidas em estufa a uma temperatura de 40°C, para
impedir a absor¢cdo de umidade. A avaliacéo foi realizada empregando o porosimetro
Micrometrics AutoPore 1V 9500.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Avaliacéo da Influéncia do CVP na Fluidez de Carvao

Geralmente, as propriedades metallrgicas do coque dependem de varios fatores,
gue se dividem em duas categorias: a natureza/qualidade dos materiais precursores
(ou seja, propriedades dos carvdes e das misturas de carvées) e 0os parametros do
processo de coqueificacdo. Uma vez que os coques foram produzidos usando as
mesmas condi¢cdes experimentais, as diferencas na qualidade podem ser
majoritariamente atribuidas as variacbes nas misturas de carvdes. Na figura 4 é
apresentada a queda da fluidez, como esperado, usando o modelo aditivo para uma
mistura baseando-se na fluidez maxima dos carvdes (log ddpm). Percebe-se uma
gueda acentuada e continua da fluidez maxima, de valores de 2,4 log ddpm para
1,34 log ddpm. Na figura 5 é mostrada a correlacao entre a fluidez real medida e a
prevista pelo modelo aditivo.
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Figura 4. Diminuicao da fluidez da mistura de carvées com adi¢cdo de CVP usando modelo aditivo.
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Figura 5. Correlacdo entre a fluidez real medida e a fluidez calculada usando o modelo aditivo.

Nesta figura, a linha pontilhada corresponde aos valores previstos pelo modelo
aditivo. Os circulos indicam os valores medidos experimentalmente sobre a mistura
binaria.

A avaliacdo das misturas formadas pelo carvdo médio volatil americano e o CVP
demonstraram a diminuicdo da fluidez, como foi previsto no modelo aditivo. Isso
pode ser explicado pelo fato de o CVP ser um depressor das propriedades
termoplasticas das misturas de carvdes. Ressalta-se que essa reducéo
termoplastica estd associada a interacdo quimica entre o CVP e os produtos da
desvolatilizacdo dos carvdes, além da adsorcéo fisica dos produtos provenientes da
pirélise [7]. Esse comportamento pode ser extrapolado para o antracito e o CATI
pelo fato de, assim como o CVP, ndo possuirem fluidez quando avaliados
individualmente.

3.2. Avaliacéo da Qualidade Metallurgica do Coque

A qualidade do coque industrial na Usiminas é baseada, na caracterizacdo quimica,
fisica, na resisténcia mecanica a frio, Dlis-150 (> 84,5%) e na resisténcia estrutural,
CSR (> 64,0%). Cabe ressaltar que se avalia, também, a reatividade ao CO2, CRI,
apesar de nao possuir um valor padrdao de controle. Neste trabalho, o coque foi
produzido em forno piloto e sua avaliacdo permitiu verificar que a adicdo de
materiais inertes na mistura de coqueificacdo apresentou aspectos distintos em
funcéo do tipo de inerte. A adicdo de CVP até o nivel de 30% apresentou pouca
variacdo em termos de Dlis-150 (> 80,0%), CSR (> 62,0%) e CRI (< 24,0%), conforme
mostrado na figura 6(a). O antracito, figura 6(b), a partir da adicdo de 5,0% levou a
obtencdo de Dlis1s0 < 77,0%, CSR < 55,0 e CRI > 30,0%. De forma similar, o
carvdo com alto teor de inertes, figura 6(c), promoveu, a partir da adicdo de 4,0%,
reducéo elevada no CSR (< 57,0%), Dlis-150 (< 82,0%) e aumento do CRI (> 34,0%).

A diminuicdo da qualidade do coque, em termos de Dlis1s0, a0 se elevar a
participacdo do CVP e do antracito, esta associada a diminuicdo da microtextura do
tipo mosaico (responsavel pela resisténcia do coque, ja que tendem a resistir a
propagacdo de fissuras) que sdo substituidas pelas microtexturas formadas pelo
proprio inerte.

A adicdo de carvdo com alto teor de inertes (CATI) provocou reducao da qualidade,
provavelmente em funcdo da baixa fluidez apresentada pela mistura, o que levou a
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formacao de particulas de carvao sem coqueificar ao término do processo. Ressalta-
se ainda que o coque obtido, com adicdo de CATI, apresentou fissuras significativas
durante o manuseio.

Essa caracteristica também apresentou influéncias sobre o CSR, sendo que as
particulas que ndo foram incorporadas a matriz de coque apresentaram maior
reatividade ao COz, fragilizando o material.
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Figura 6. Influéncia dos materiais inertes sobre a qualidade do coque piloto: (a) com adicdo de CVP;
(b) com adicao de antracito; (c) com adicao de CATI.

3.3. Avaliacao da Microtextura do Coque

A avaliacdo da microtextura do coque produzido com adicdo de materiais inertes foi
dividida em duas etapas: antes e apos a reacdo com o CO2. Essa divisdo permitiu
verificar as microtexturas que sdo consumidas preferencialmente durante a reacéo
com o CO:z e explicar as diferencas em termos de qualidade metaltrgica observadas
com a elevacédo da adicdo dos inertes nas misturas de coqueificacdo. Os resultados
séo apresentados na figura 7.

A adicdo de materiais inertes, como o CVP e o antracito, promoveu a diminuicéo
significativa da estrutura mosaica no coque, com aumento das microtexturas
formadas pelos préprios inertes. Este comportamento pode ser entendido pelo fato
da microtextura mosaica ser proveniente das vitrinitas, maceral constituinte dos
carvdes, e que ndo é encontrada nestes dois inertes. E de se esperar a diminuicéo
da resisténcia mecanica nos coques produzidos a partir destas adicoes, ja que a
microtextura mosaica tem influéncia direta sobre este parametro.
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Figura 7. Resultado da andlise microtextural dos coques produzidos com adi¢éo de inertes.

Em relacdo a adicdo do carvdo com alto teor de inertes ndo é percebida a reducéo
da microtextura mosaica, porém, um dos fatores que apresentam destaque no coque
produzido com esta adicdo é que apresentam fragmentos de carvao livres na matriz
de coque, demonstrando sua ineficiéncia em absorver as particulas de carvéo
(figura 8).

Na figura 8 sdo mostradas algumas fotomicrografias dos coques produzidos com as
adicdes de inertes, permitindo verificar a sua distribuicdo na matriz de coque.

E observado que parte dos inertes adicionados é suportada pela matriz de coque,
passando a fazer parte da estrutura, como uma Unica espécie. Isso aconteceu de
forma significativa com o CVP até o nivel de 30%, no qual foi bem incorporado pela
matriz de coque. Porém, para o nivel de 40%, foi observada uma parcela
significativa de particulas de CVP livres, o que aparentemente pode ser explicado
em relacdo a mistura de coqueificacao, que ao atingir um ponto de minimo na fluidez
impediu a incorporacao destas particulas.
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MO: mosaico; CVP: coque de petréleo; BD: banda; AT: antracito; IA: inerte anisotrépico; CM: carvao
mineral

Figura 8. Fotomicrografias das microtexturas constituintes do coque com adi¢do de materiais inertes antes da
reacdo com COa.

A mesma situacdo é observada para o antracito, em que uma pequena parte, no
menor nivel de adicdo, apresentou incorporacdo a matriz de coque. Todavia, esse
fenbmeno ndo ocorreu de forma expressiva, 0 que resultou na baixa qualidade
metallrgica do coque. Com relacao ao CATI foram observadas particulas intactas de
carvdo como constituinte microtextural, mostrando que as condigbes necessérias,
especialmente a fluidez e as propriedades aglutinantes/coqueificantes, ndo foram
suficientes para que se conseguisse produzir cogue de boa qualidade.

3.4. Avaliacdo da Porosidade do Coque

Na figura 9 sé@o apresentadas as evolucdes da porosidade do coque com relacao as
adicoes de CVP e do antracito. Nao foi avaliado neste teste o produto da
coqueificagdo com carvao inerte, ja que este foi bastante friavel, ndo sendo possivel
obter amostras com as caracteristicas necessarias para a realizagdo do ensaio. Na
figura 10 sdo mostradas as correlacdes obtidas entre a porosidade e os parametros
de qualidade do coque (DI, CRI e CSR).
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Figura 9. Evolucédo da porosidade do coque produzido com adi¢cbes de materiais inertes.
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Figura 10. Correlacdes entre a porosidade e os parametros de qualidade do coque piloto.

Como esperado, o coque com adicdes de 5% de CVP e com 2% de antracito
apresentaram maiores porosidades entre os niveis devido a maior participagdo de
carvao alto volatil, que geralmente produzem coque de elevada porosidade e que
afetam a resisténcia mecanica [8,9]. Além disso, uma reducdo da porosidade pode
ser observada até a adicdo de 20% de CVP e de 15% de antracito, no entanto, para
niveis mais elevados, ocorre um aumento subsequente da porosidade. Resultados
semelhantes foram mostrados por Pis et al [10].

A diminuicdo inicial da porosidade pode estar relacionada a quantidade de matéria
volatil liberada durante a fase plastica, responsavel pela formacdo da maioria dos
poros [11,12]. De acordo com Pis et al [10], para misturas de CVP/carvao, sendo
gue o mesmo raciocinio € valido para as misturas antracito/carvao, a quantidade de
matéria volatil liberada durante a coqueificacdo € menor do que as condigbes onde
ndo ha a participacdo dos inertes. Com isso a taxa de liberacdo de matéria volatil é
mais lenta e ela pode ser incorporada na matriz plastica de maneira mais féacil,
contribuindo para a formacdo de coques com maior densificagdo. Caso contrério, o
efeito responsavel pelo aumento da porosidade com maiores adicbes de inertes
pode estar relacionado & coesdo do coque. A medida que a quantidade de inertes na
mistura € aumentada, dois efeitos ocorrem ao mesmo tempo: () a diminuicdo da
fluidez maxima da mistura; (Il) aumento da area superficial do inerte. Se nao for
obtida a dilatac&o suficiente, a estrutura formada tera pouca coesao, produzindo um
coque fragil e fridvel devido ao contato ineficiente entre as particulas reativas e as
inertes. Isso também pode aumentar a porosidade do coque devido a falta de
material da fase ligante, o que explicaria a reducdo na qualidade obtida para as
adicdes de 40% de CVP e a partir de 5% de antracito. Além disso, a porosidade do
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coque mostrou correlacdo bastante fraca (figura 10) com a qualidade (DI, CRI e
CSR), indicando que outros parametros podem ser mais significativos em situagdes
com elevadas adi¢des de inertes.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho foi avaliada a influéncia da adicdo de inertes na qualidade dos
coques produzidos em escala piloto e foram investigados os aspectos fundamentais
envolvidos na evolucédo das propriedades do coque.

O limite de utilizagcdo do CVP, para o mix avaliado, foi igual a 30% em massa, tendo
essa mistura capacidade de incorporar o CVP em sua estrutura. O antracito e o
carvdo com alto teor de inerte, mesmo em menores niveis de adicdo, afetaram
negativamente a qualidade do coque, provavelmente devido a falta de fluidez
suficiente para incorporar as propor¢cdes sugeridas de material inerte.

Os materiais inertes adicionados a mistura de coqueificacdo impactaram porosidade
e a coesdo do coque, embora a porosidade néo tenha apresentado correlacdes
significativas com as propriedades metallrgicas do coque para o mix avaliado.

As mudancas gerais na qualidade do coque foram avaliadas em funcdo da
microtextura, que mostrou influéncia significativa na resisténcia mecéanica a frio e
apos a reacao com o CO2. O CVP, o antracito e o carvdo com alto teor de inertes
apresentaram influéncia altamente prejudicial a fluidez dos carvdes. Todavia,
algumas interacdes sdo possiveis de ocorrer entre o CVP e os carvfes devido a
liberacdo de material volatil presente nas mesofases, o que pode suavizar seu efeito
negativo as misturas de carvoes.

Nenhuma influéncia significativa do CVP, do antracito e do carvdo com alto teor de
inertes foram observadas na microtextura do coque. Basicamente, toda a matriz de
coque (fase ligante) foi formada por componentes microtexturais reativos, cuja
propor¢cao diminui com o aumento dos inertes. Destaca-se ainda que 0s macerais
considerados inertes revelaram-se mais reativos ao COz.

De forma geral, o carvdo com alto teor de inertes foi 0 que apresentou menos
beneficios, diferentemente do CVP, que foi 0 que apresentou melhor resultado para
ser utilizado nas misturas de coqueificagdo da Usiminas.
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