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Resumo

As coquerias enfrentam um grande problema que é a oxidacdo do carvao. Este
fendbmeno as afeta diretamente, pois deterioram as propriedades coqueificante do
material, impactando na sintese do coque metallrgico. Portanto, gerando perda de
valor econbmico, uma vez que as propriedades coqueificantes sdo fatores que
determinam a atratividade e o custo do carvdo. Sendo assim, torna-se necessario o
uso de medidas para retardar o efeito da oxidacdo, garantindo a menor perda
possivel, desde a extracdo do carvdo mineral da mina, até o carregamento nos
fornos de coqueificacdo. Neste estudo em particular, definiu-se uma equacéo para
previsdo do decaimento de fluidez, que é a principal propriedade afetada pela
oxidacdo, e matéria volatii de carvoes em pilhas a céu aberto. Foi também
desenvolvido o estudo do efeito da aspersdo de uma camada polimérica para
minimizar os decaimentos de fluidez e matéria volatil.

Palavras-chave: Pilhas de carvao; Oxidacdo do carvdo; Fluidez do Carvao;
Impermeabilizagéo do carvao.

USE OF POLYMER ON STOCKPILE COALS AND PREDICTIONS OF FLUIDITY
AND VOLATILE MATTER DECAYS

Abstract
Coke plants face a significant problem that is coal oxidation. This phenomenon
affects directly their production, because it damages the coals coking properties,
affecting the metallurgical coke synthesis. Therefore, it results in economic loss,
since the coking properties are critical factors to determine the attractiveness and
price of coal. Thus, measures to retard the effect of oxidation are used in order to
ensure the lowest possible loss, from the extraction of the mineral coal, out the mine,
to the loading in the coking furnaces. In this particular study, it was defined an
equation to predict the decay of fluidity, which is the main property affected by
oxidation, and volatile matter in open-air coal piles. In addition, it was studied the
effect of polymer sprinkling to minimize fluidity and matter volatile decays.
Keywords: Fluidity decay; Coal oxidation; Polymer Sprinkling; Coal stockpiles.
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1 INTRODUCAO

Carvdes de todos os ranks, por serem um material carbonoso, estao sujeitos
a sofrerem oxidagcdo em baixas temperaturas, com a presenca de ar rico em
oxigénio [1, 2]. A interacdo de carvdo com O oOxigénio a baixas temperaturas €&
exotérmica. No entanto, algumas sequéncias de reacdes podem ser endotérmicas

[2].

A oxidagcdo do carvao ocorre basicamente para os macerais do grupo da
vitrinita. O processo consiste em reacgfes entre o oxigénio da atmosfera e as
particulas de carvado, causando uma deterioracdo das propriedades plasticas do
mesmo. Alguns dos fatores que influenciam a oxidagdo do carvdo s&o o rank,
granulometria, temperatura, umidade, pressdo parcial de Oz, etc. Sendo a
granulometria um dos parametros mais importantes, pois aumenta a area superficial
do carvao, acelerando as rea¢des de oxidacao [3].

A oxidacdo da matéria organica do carvao é um fendmeno muito complexo ja
gue o carvao é fisicamente heterogéneo e também uma substancia quimica
complexa. Este processo pode ser descrito como uma reacdo gas-solido com a
oxidacéao se dirigindo do exterior para o centro da particula [4].

Ao absorver ou perder umidade a particula de carvdo tende a apresentar
trincas e se degradar, pois a dilatacdo volumétrica da superficie sempre sera mais
rapida que a do interior da particula. Este fenbmeno aumenta substancialmente a
area de contato da superficie do carvdo com o ar [5].

Além de causar a degradacgdo da particula, a absor¢cdo de umidade também
gera uma certa quantidade de calor. Este calor, em certos casos, pode ser até maior
gue 22 cal/g. Portanto, se nao for dissipado rapidamente, a temperatura do carvéao
irA aumentar e acelerar a sua oxidagao [5].

O “slacking index” € um indice que simula a degradacdo do carvdo em
condicbes ciclicas de secagem e molhagem, sendo um teste desenvolvido pelo
United States Burial of Mines, que consiste em secar uma amostra com
granulometria acima de 1,05”, sob uma temperatura entre 30 a 35°C, por 24 horas,
com imersdo da amostra em 4gua por uma hora e posterior secagem por mais 24
horas. ApOs este procedimento, mede-se o percentual em peso da amostra
passante em uma peneira de 0,263” para a obtengao deste indice [6, 7]. Até 10% de
umidade, ndo ha uma taxa tdo grande de degradacdo no carvao, a partir desse
nivel, essa taxa aumenta consideravelmente como podemos ver pela Figura 1.
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Figura 1. Variagcdo da taxa de degradacao do carvao pela umidade (adaptacéo de [8]).
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A taxa de oxidacdo depende da temperatura, geralmente dobrando a cada
aumento de 10°C, além da prépria oxidacdo ser uma reacdo exotérmica (cerca de
7800kcal/kg de carvao oxidado para COz). O acumulo desse calor na pilha de carvao
irh aumentar ainda mais a taxa de oxidacdo, causando um aquecimento autdégeno,
podendo culminar na ignicdo espontanea do carvao [5].

Sendo assim, a ignicdo espontanea ocorre quando o calor que é produzido
pelas reacdes a baixas temperaturas do carvdo com o0 oxigénio, nao €
adequadamente dissipado para o ambiente. Ao atingir a temperatura de ignicao,
algumas chamas surgem na pilha de carvao e parte do carvao é queimado. Isto, ndo
s6 introduz um custo indesejado, mas também coloca em risco a seguranca do
ambiente de trabalho. [9]

Sendo a oxidacao uma reacao de superficie, sua velocidade ira depender da
taxa em que o oxigénio pode se difundir nas particulas de carvdo. O que estd bem
correlacionado pela area superficial do carvdo na qual o oxigénio tem acesso [5].

Um aumento de 1% no percentual de oxigénio pode ser suficiente para
acabar com as propriedades coqueificantes dos carvfes metallrgicos [5]. Assim, um
bom indicador para se verificar a oxidagdo do carvdo é pela analise de fluidez
Gieseler ou FSI [10] representada na Figura 2.
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Figura 2. Variac@o de FSI e maxima fluidez Gieseler pelo tempo de oxidagdo no ar a 70°C
(adaptacéo de [5]).

A fluidez mensura o quédo fluido o carvado se torna quando € aquecido a
temperatura de pirélise [11], ou seja, sua capacidade de se expandir e promover
contato com outras particulas de carvao para a posterior ressolidificacdo em coque.
A perda dessa importante caracteristica impacta diretamente nas propriedades
coqueificantes dos carvdes metalurgicos [12].

Durante o estégio plastico, entre 350 e 500°C, a matéria volatil do carvao
exerce pressdo sobre as paredes da particula, o que provoca a dilatacdo
simultaneamente ao desprendimento de volateis, conforme a Figura 3 ilustra. O
poder coqueificante da mistura de carvdoes € traduzido pela capacidade de
fluidificacdo da massa carbonosa, gerando pontos de contato entre as particulas que
sao responsaveis pela aglomeracdo metallrgica do carvao, vital para a producéo do
coque.
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Figura 3. Efeito da dilatagdo do carvao sobre o coque (adaptacéo de [13]).

De modo geral, a taxa da queda de fluidez é proporcional a fluidez
instantanea do carvao e pode ser descrita por uma equagdo diferencial de 12 ordem,
cuja solucéo evidencia o carater exponencial da diminuicdo do poder coqueificante
do material. A Figura 4 ilustra o exposto.

dF/dt=-k.F F,
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Figura 4. Degradacéo de fluidez do carvéo.

O teste de fluidez ou plastometria fornece um comportamento muito
interessante, tendo em vista que, como apresentado na Figura 5, existe um tamanho
6timo de gréo que maximiza o comportamento plastico do carvao.

Analise de Tendéncia do Log. De Maxima Fluidez

Quadratic Trend Model
Log(Max. FLUIDEZ) = 1,85329 + 0,536488*FG - 0,0850833* FG**2

Legenda
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MAD 0,05222
MSD 0,00411
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Figura 5. Relagdo entre tamanho da particula de carvao e fluidez (adaptacéo de [14]).
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A pressdo que é desenvolvida no interior do grdo de constituintes reativos
pela formacgdo de poros, provoca o seu inchamento, o que € um importante fator na
formacdo de coque. Ulhda [15] confirmou a existéncia, para o tamanho de grdo em
funcdo da formacé&o de poros de:

e Um limite superior ligado a possibilidade de formacdo de um numero excessivo de
poros e, em consequéncia, um inchamento excessivo responsavel pela formacéo
de coque esponja;

e Um limite inferior, em torno de 0,2 mm a partir do qual ndo ha mais formacédo de
poros, o que influenciard negativamente na fluidez e, consequentemente, na
resisténcia do coque. Assim, em termos de fluidez, o ideal € um tamanho de gréo
por volta de 0,5 mm.

Através do teste de plastometria sdo obtidas as seguintes temperaturas: de
inicio de dilatacdo, de amolecimento, de maxima fluidez, de fim de dilatacdo e de
inicio de solidificacdo. Com base nos valores das temperaturas de amolecimento e
de inicio de solidificacdo é obtido o chamado range plastico dado pela diferenca
entre estas temperaturas.

A correlacdo entre range plastico e granulometria esta apresentada na Figura
6. Com base neste indice, pode-se concluir que o tamanho de grédo ideal esti
compreendido no intervalo [0,2;0,5] mm. Outro aspecto interessante € a queda
brusca no range plastico para o material abaixo de 0,15 mm (superfino), o que
contribui para a conjectura de que este material, em excesso, é prejudicial a
coqueificagao.
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Figura 6. Perfil do range plastico versus faixa granulométrica.

Os coques produzidos a partir de carvbes oxidados tendem a possuir maior
reatividade (CRI) e menor resisténcia mecanica a quente e a frio (CSR e DI) [3].

Para prevenir a oxidagdo no carvao, algumas medidas podem ser tomadas,
como por exemplo: as temperaturas durante a estocagem serem as menores
possiveis (acima de 0°C); a estocagem do carvéo ser realizada em atmosfera com
baixa concentracdo ou livre de oxigénio, ou sob a agua; antioxidantes que podem
ser adicionados ao carvdo para retardar a oxidacdo por alguns meses [5];
impermeabilizacdo das pilhas para reduzir a interface do carvdo com a atmosfera
por meio de agentes inibidores [17].
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O uso de inibidores tem sido vastamente utilizado em minas de carvdo, com o
intuito de prevenir o aquecimento do carvao e consequentemente, incéndios. Sendo
gue existem dois grandes grupos de inibidores, os fisicos e os quimicos. [16-18]

Os inibidores fisicos sao capazes de absorver dgua e prevenir o oxigénio de
atingir o centro do carvao por meio de difusdo. Sendo, os principais exemplos desse
tipo de inibidores sais hidroscépicos (como NaCl, MgClz e CaClz), espuma trifasica,
vidro de agua (composto de silicato de sédio Na20sSi). Estes agentes séo
largamente utilizados em minas de carvdo, no entanto, eles apresentam baixa
eficiéncia e sao rapidamente consumidos. [18]

Ja o grupo dos inibidores quimicos é representado por agentes oxidantes,
solugdes ibnicas e sais inorganicos (como por exemplo NasPO4 e Mg(Ac)2). Este tipo
de agentes inibidores sdo capazes de reagirem com 0s grupos funcionais ativos
presentes na superficie das particulas de carvdo, resultando na reducdo da
formacdo de grupos ativos ou diminuindo sua atividade durante as reagdes com o
oxigénio. Estas substancias sdo altamente eficientes, porém alguns desses
inibidores apresentam elevado preco ou a desvantagem de ndo serem aplicaveis a
certos tipos de carvoes. [16]

Um terceiro grupo de inibidores seriam os inibidores de base polimérica. Este
grupo funciona a partir da formacdo de uma fina membrana sobre a superficie do
carvao. Sendo assim, prevenindo reacfes entre as particulas de carvdo com o
oxigénio. [18]

Neste trabalho serd abordada a técnica de aspersdo de camada polimérica
sobre pilhas de carvédo, para evitar emissdao de particulados. Técnica que também
pode ser eficaz contra a oxidagcédo, funcionando como um agente inibidor de base
polimérica.

2 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi dividido em duas partes praticas, uma utilizando
carvao medio volatil (MRA) e outra, carvao alto volatil (AWL). Para o carvdo MRA
foram realizadas andlises de matéria volatil e fluidez, no intuito de determinar uma
equacado para decaimento de fluidez. Ja para o carvdo AWL, foram preparadas
amostras em escala piloto para a analise de fluidez, para determinar a eficiéncia da
camada de polimero em retardar a oxidacéo do carvéao.

Em ambas as partes, foi necessaria a realizagdo do teste de fluidez,
conhecido como plastometria. O teste consiste em um cadinho com 5g de carvao <
35mesh, aquecido em auséncia de ar. Um pequeno agitador, posicionado no seio da
massa de carvao e submetido a um torque constante, é acoplado a um motor de 300
rpm e a um dial com 100 divisdes (leituras de até 30.000ddpm). O torque é tal que o
agitador ndo possa girar quando o carvdo ainda esta sélido. A amostra-teste é
aguecida numa taxa de 3°C/min entre 300°C e 500°C.

2.1 Parte 1 — Teste MRA (escala industrial)

Primeiramente, para avaliar o decaimento de fluidez e de matéria volatil, uma
pilha de carvdo médio volatil (MRA), com cerca de 4000t e propriedades descritas na
Tabela 1, foi estocada por 900 dias num patio a céu aberto, sofrendo acéo natural de
intempéries e mudancas climéticas, antes de ser consumida. Nesse periodo, varias
amostras desta pilha foram recolhidas e caracterizadas, a fim de determinar a agéo
do tempo e método de estocagem nas propriedades coqueificantes do carvao.
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2.2 Parte 2 — Teste AWL (escala piloto)

Um segundo teste foi realizado com a intencdo de criar um filme protetor
sobre as pilhas de carvdo mineral. Este filme seria responsavel por impermeabilizar
as pilhas da acéo do oxigénio e umidade, como mostrado na Figura 7. Para este
experimento foram utilizadas amostras de carvdo alto volati (AWL) com as
propriedades descritas na Tabela 1 abaixo.

.
Sl 28

Figura 7. Desenho esquematico com impermeabilizacdo da camada externa de carvao.

Tabela 1. Propriedades iniciais do MRA e AWL

Maxima Fluidez
TA* TMF* TR* Cinza MV* Enxofre

Carvao

Logaritmo  (°C) (°C) (°C) (%) (%) (%)
ddpm) | oGddpm)
AWL 10070 4003 379 430 463 64 3366 0022

*TA: Temperatura de Amolecimento; *TMF: Temperatura de Maxima Fluidez; *TR: Temperatura de
Ressolidificacao; *MV: Matéria Volatil;

Sendo assim, foram preparadas 6 bandejas contendo, cada uma, uma pilha
com 500g de carvéo de alta fluidez. Em 3 dessas pilhas foi aspergida uma solugéo
de agua com 3% em massa do polimero Kurita GF-1910, a uma razao de 100g do
polimero/m? de superficie exposta, com o objetivo de formar um filme duravel sobre
a superficie das pilhas de materiais, sendo um agente supressor de pd e
estabilizador da pilha.

Para acelerar os efeitos da oxidacao, as pilhas foram acondicionadas em uma
mufla com temperatura constante de 35°C durante 8horas/dia, (9-16h) e o restante
do tempo, a temperatura ambiente. Foram retiradas amostras a cada quatro
semanas para avaliar a propriedades do carvdo com e sem a camada polimérica.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Parte 1 — Teste MRA

Os resultados das analises da pilha de MRA durante o tempo de estocagem
estdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2. Andlises do carvdo MRA no tempo

Tempo de Max Log. Max . " .
estocagem MV* (%) Flu Fluidez (To'é) T(D/ICF) pé) PITgsnt?:o
(dias) (ddpm) (LOGddpm)
0 31,08 3987 3,60 386 426 467 81
36 30,81 9532 3,98 380 448 493 113
62 28,37 638 2,81 385 435 464 79
136 30,28 5249 3,72 393 450 489 96
269 28,66 190 2,28 414 452 486 72
269 28,83 230 2,36 388 432 459 71
330 30,21 11 1,04 399 436 448 49
371 30,56 233 2,37 401 442 467 66
854 28,20 25 1,40 400 439 474 74

*TA: Temperatura de Amolecimento; *TMF: Temperatura de Maxima Fluidez; *TR: Temperatura de
Ressolidificagdo; *MV: Matéria Volatil;

O decaimento do logaritmo de maxima fluidez, se comporta como na Figura 8
em funcdo da quantidade de dias que o material € estocado. Com base nesses
dados, obteve-se a equacado 1 que prevé a maxima fluidez.

Logaritimo de maxima fluidez (LOGddpm)

0.9

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Tempo de estocagem (dias) ® MRA e===|MFP
Figura 8. Decaimento do logaritimo de méxima fluidez com o tempo de estocagem.

—0,00176927

L DEE
LMF = 3,97448 x EXP (—0,00176927 X <LMFI 4 s )) (1)

Onde LMFP (Logaritmo de méxima fluidez previsto) € o logaritmo de maxima
fluidez calculado/previsto; LMFI (Logaritmo de maxima fluidez inicial) € o logaritmo
de maxima fluidez no momento da formacéo da pilha; DEE (Dias em estoque) é o
tempo em dias que a pilha esta estocada.

Para determinar o decaimento da matéria volatli com o tempo, foram
combinados os dados do carvdo em estudo (MRA) e os carvdes estudados por Bend
et al. [19] (propriedades na Tabela 3), com o MRA defasado no tempo, como
demonstrado pela Figura 9. Com base nesses dados, chegamos a Equagao 2.
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Tabela 3. Propriedades iniciais dos carvfes estudados por Bend et al [19]

. Macerais (%) Matéria .
C Rank (ASTM -~ PR o C %
arvdo  Rank ( ) Vitrinita Inertinita Matéria Mineral ~ Volatil (%) inzas (%)
88/025 Hvb B 61,2 23,8 0,6 39 4,8
88/026 Hvb A/B 76,4 11,6 0 35 10,02
88/024 Hvb A 72,2 14,8 0,6 37 51
38
2
36
= 34
3:' e VP
B
T ® MRA
8 88/024
‘D
Il 88/025
= 30
88/026
28
26
50 250 450 650 850 1050 1250
Tempo de estocagem (dias)

Figura 9. Decaimento de matéria volatil com o tempo de estocagem

MVI-47,488
- 2,72363

MVP = —2,72363 x Ln ( DEE + 100 + Exp ( ( )) ~100)+47,488  (2)

Onde MVP (Matéria volatil prevista) o percentual de matéria volatil
calculado/previsto; MVI (Matéria volatil inicial) € o percentual de matéria volatil no
momento da formacdo da pilha; DEE (Dias em estoque) € o tempo em dias que a
pilha esté estocada.

é
é

3.2 Parte 2 — Teste AWL

A Tabela 4 apresenta os resultados de fluidez das amostras. Ja, a diferenca
entre a maxima fluidez (ddpm) das amostras com e sem adicdo de polimero, pode
ser observada na Figura 10.

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

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracgéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Tabela 4. Propriedades coqueificantes das amostras submetidas a oxidacédo a 35°C.

Amostra Bandejas
Inicial 1 2 3 4 5 6
Aplicacéo de
Polimero N&o N&o Sim N&o Sim N&o Sim

Fluidez (ddpm) 10070 | 8472 | 9897 | 2500 | 4623 | 491 | 1017

Fluidez
4,003 3,928 | 3,996 | 3,398 | 3,665 | 2,691 3,007
(LOGddpm)

Diferenca 0 1598 173 7570 5447 9579 9053
Data 27/06/2016 25/07/2016 22/08/2016 20/10/2016
Dias 0 28 56 115
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Figura 10. Efeito supressor do polimero no decaimento de fluidez.
4 CONCLUSAO

Com base nas equacfes propostas, os carvbes com baixa fluidez e matéria
volatil tendem a ndo sentirem um efeito de oxidagdo pronunciado, sendo que 0s
carvdes que apresentam altos valores nestes dois indices sdo mais susceptiveis a
reducao de seu poder coqueificante.

Com posse de uma previsdo de perda de propriedades coqueificantes em
relagdo ao tempo, é possivel melhorar a assertividade de previsdo da qualidade de
misturas de carvao e determinar logistica e tempo maximo de estocagem para cada
tipo de carvao.

A técnica de aspergir polimero em pilhas de carvdes, além de reduzir emissdo
de particulados e melhorar a estabilidade da pilha, minimiza o efeito da oxidacao.
Portanto, esta € uma alternativa a ser considerada para a preservacdo de
propriedades coqueificantes, principalmente dos carvbes de alta volatilidade, na
estocagem em péatios de carvao.
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