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RESUMO

O setor siderdrgico brasileiro € o maior consumidor de carvdo mineral no pais, o qual é
majoritariamente utilizado pela inddstria como matéria-prima da produgéo de ferro-gusa nos
altos-fornos. Atualmente, o Brasil importa 100% de sua demanda de carvfes metalurgicos, uma
contradicdo em relacdo a vasta reserva de carvdo mineral nacional. Assim, a presente proposta
de tese visou avaliar e justificar o comportamento termoplastico do carvao da camada Barro
Branco (Santa Catarina — Brasil), bem como investigar sua influéncia na qualidade de coque
metallrgico, de modo a dar suporte técnico/cientifico a inser¢cdo de carvdo nacional na
siderurgia brasileira. Para isso o carvdo da camada Barro Branco e trés carvies coqueificaveis
importados foram individualmente caracterizados e comparados a partir de analises quimicas,
petrograficas e termoplasticas. Foram realizados também estudos de plastometria com misturas
de carv@es (misturas binarias e industriais) de modo a avaliar a sinergia entre o carvdo nacional
e os demais carvOes durante a etapa termoplastica da coqueificacdo. Coques foram produzidos
em escala laboratorial a partir de carvdes individuais e de misturas industriais para investigar a
influéncia do carvdo nacional. Nessas misturas o carvdo Barro Branco foi utilizado para
substituir de forma parcial ou total um carvdo coqueificavel de alto volatil americano. Além
disso, as misturas foram elaboradas com variados teores de adicdo de coque verde de petréleo.
Os coques produzidos foram caracterizados a partir de analises quimicas, microestrutura
porosa, microtextura Otica e testes de queda, tamboramento antes e apds reacdo e reatividade
ao COgz. Os resultados obtidos revelaram que o carvdo da camada Barro Branco apresenta
propriedades termoplésticas anémalas, caracterizadas pela elevada formacéo de fase pléstica
com baixa viscosidade. Essas caracteristicas sdo oriundas da impregnacdo por compostos
lipidicos de componentes petrograficos do grupo da vitrinita, resultando em elevado teor de
hidrogénio, alta intensidade de fluorescéncia e maior rendimento de extragdo. Os estudos de
interacdo revelaram que o carvdo da camada Barro Branco promove aumento de plasticidade
em misturas acima do previsto por modelos aditivos, evidenciando a elevada sinergia entre 0s
carvOes. Esses resultados foram atrelados a transferéncia de certa quantidade de material
plastificante sob a forma liquida ou volatil entre o carvao Barro Branco e os demais carvdes.
Os coques produzidos com carvdo Barro Branco apresentaram qualidade inferior (menor
resisténcia a frio e a quente e maior reatividade) a coques gerados apenas com carvoes
importados. A perda de resisténcia mecéanica a frio foi majoritariamente associada a estrutura
porosa dos coques produzidos com carvdo nacional, a qual é caracterizada por elevada
quantidade de poros grandes e com forma irregular (baixa circularidade). A matriz carbonosa

de coques gerados com carvao nacional apresenta dominios anisotrépicos mais desenvolvidos



em relacdo aos coques produzidos apenas com carvdes importados. Todavia, observou-se
aumento de reatividade do coque com o uso de carvao Barro Branco, fato que foi atrelado a
possivel presenca de maiores quantidades de fases minerais cataliticas nesse carvao. Ainda
assim, a insercdo de carvdo Barro Branco na producdo de coques com elevado teor de coque
verde de petroleo (30%) apresenta alta viabilidade técnica, uma vez que esse carvao reduz
problemas de aglutinacdo das particulas inertes, gerando coque com qualidade similar ao

produzido com carvdes importados.

Palavras-chave: carvdo brasileiro, camada Barro Branco, propriedades termoplasticas,
qualidade de coque.



ABSTRACT

Brazilian steel sector is the largest coal consumer in the country, which is mostly used by the
industry as raw material for the production of pig iron in the blast furnaces. Currently, Brazil
imports 100% of its demand for metallurgical coals, a contradiction in relation to the vast
Brazilian coal reserve. Thus, the present thesis aimed to evaluate and justify the thermoplastic
behavior of the Barro Branco coal seam (Santa Catarina - Brazil), as well as to investigate its
influence on the quality of metallurgical coke, so as to provide technical/scientific support for
the introduction of Brazilian coal in the steel industry. For this, Barro Branco coal and three
imported coking coals were individually characterized and compared based on chemical,
petrographic and thermoplastic analyzes. Coal interaction studies via plastometry were also
carried out with coal blends (binary and industrial blends) in order to evaluate the synergy
between the Brazilian coal and the other coals during the thermoplastic stage. Coke was
produced on laboratorial scale from individual coals and industrial coal blends to investigate
the influence of Barro Branco coal on coke quality. In the industrial coal blends a high volatile
American coking coal was partially or totally replace by the Brazilian coal. In addition, varying
amounts of green petroleum coke (PET) were added to these blends. Coke was characterized
by chemical, microstructural, microtextural analysis, drop test, tumbler test (before and after
reaction) and coke reactivity to CO.. The results showed that the Barro Branco presents
anomalous thermoplastic properties, characterized by the formation of high quantities of plastic
phase with low viscosity. This behavior arises from the impregnation by lipid compounds of
petrographic components of the vitrinite group of Barro Branco coal, resulting in high hydrogen
content, high fluorescence intensity and higher extraction yield when compared to other coals.
The studies of coal interaction revealed that the Brazilian coal has a positive synergy in terms
of plasticity with other coals. These results were linked to the transfer of a certain amount of
liquid or volatile plasticizing material from Barro Branco coal to other coals. Cokes produced
with Barro Branco coal presented lower quality (lower cold and hot mechanical strength and
higher reactivity) when compared to cokes made with imported coals. The lower mechanical
strength of such cokes was mostly associated with the porous structure formed by Barro Branco
carbonization, which is characterized by large pores with low circularity. The carbonaceous
matrix of cokes produced with Brazilian coal presents more developed anisotropic domains in
relation to cokes produced only with imported coals. However, Barro Branco caused an increase
on coke reactivity, which was related to the possible presence of larger amounts of catalytic
mineral phases in this coal. Even though, the utilization of Barro Branco coal in the production
of cokes with high PET content (30%) presents high technical feasibility, since the Brazilian
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coal reduces problems of inert particles agglutination, generating cokes with quality similar to

that produced with imported coals.

Keywords: Brazilian coal, Barro Branco coal seam, thermoplastic properties, coke quality.
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CAPITULO I - INTRODUCAO

Carvdo é utilizado como matéria-prima na producéo de cerca de 70% do aco mundial
(WCA, 2017), sendo esse 0 segundo setor que mais consome carvdo no mundo, ficando atras
apenas do termoelétrico. J& no Brasil essa ordem é inversa, sendo que a siderurgia demanda
cerca de 2 vezes mais carvao que o setor energético. Nas siderdrgicas, os carvoes sdo utilizados
por meio de sua injecdo nas ventaneiras dos altos-fornos (pulverized coal injection — PCI) e
majoritariamente na producdo de coque metalrgico, que atua como material estrutural,
combustivel e gerador de gas redutor. Nos ultimos anos, o mercado internacional de carvoes
para a producdo de coque tem experimentado alta instabilidade, dando origem a uma notavel
variabilidade de precos e a problemas relacionados ao abastecimento das usinas (KUMAR,;
KUMAR, 2016). No Brasil, esse problema € ainda mais relevante, uma vez que o pais depende
totalmente da importacdo de carvdes para uso siderargico (CALDEIRA, 2013). Esse cenério se
torna ainda mais relevante devido ao alto impacto do custo dos carvGes no preco final do aco.
De acordo com Coelho et al. (2004) as matérias-primas carbonosas utilizadas para a fabricacao
do coque, essencialmente carvdes coqueificaveis, correspondem a cerca de 40% do custo de

producéo do ferro-gusa em usinas integradas.

A reserva total de carvao no Brasil corresponde a 32 bilhdes de toneladas (DNPM, 2001),
as quais estdo localizadas majoritariamente nos estados da regido sul do pais. Atualmente a
producdo nacional de carvdo vendavel é de 7,7 milhdes de toneladas por ano, a qual esta
massivamente voltada para atender o setor termoelétrico (ABCM, 2016). No passado, o carvao
nacional chegou a compor até 40% da demanda de carvdes da industria siderdrgica nacional
(CALDEIRA, 2013; JARDIM, 2013). No entanto, desde o inicio da década de 90 o pais passou
a utilizar somente carvbes importados para producdo de coque metallrgico e atualmente
necessita importar cerca de 14 milhdes de toneladas de carvéo por ano (IABr, 2017).

As maiores dificuldades de aproveitamento dos carvdes nacionais pelas siderurgicas
brasileiras residem nos seus elevados teores de cinzas e enxofre (KALKREUTH et al., 2006,
2010; OLIVEIRA et al., 2013), que mesmo apds beneficiamento sdo superiores ao de carvoes
importados para uso siderdrgico. Embora carvGes com essas caracteristicas criem certas
dificuldades, ambos fatores ndo sdo impeditivos para seu uso como componente em misturas
de carvdes para a fabricacdo de coque. Paises como a India vem mostrando a possibilidade de
aproveitamento de carvGes com essas caracteristicas na producao de coque com alta qualidade
(TIWARI et al., 2017).
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As jazidas com maior potencial de producéo de carvao metalurgico estdo localizadas na
regido nordeste do Rio Grande do Sul-RS (Jazida Santa Terezinha) e sul de Santa Catarina-SC
(Jazida Sul Catarinense) (GOMES, 2013). Os carvdes do RS com maior potencial para uso na
fabricacdo de coque, contudo, ndo sdo atualmente minerados devido ao seu alto custo de
exploragdo, uma vez que as camadas estdo em profundidade aproximada de 800 metros. Os
carvles de SC sdo em sua maioria de alto volatil e possuem propriedades coqueificantes,
especialmente os carvdes da camada Barro Branco. O carvdo dessa camada foi amplamente
utilizado pela siderurgia nacional no passado (JARDIM, 2013). Caldeira (2013) destaca que um
dos grandes atrativos do carvdo da camada Barro Branco para a siderurgia era sua elevada
plasticidade, a qual correspondia a mais de 30000 ddpm (limite de deteccdo de plastémetros na

época).

O carater fluido que carvdes coqueificaveis apresentam durante a carbonizacdo €
resultado de fendbmenos como o amolecimento, desvolatilizacdo e inchamento de sua estrutura
carbonosa, 0s quais ocorrem concomitantemente no intervalo de 350 a 500 °C (intervalo
termoplastico). O desenvolvimento desses fendmenos esté relacionado as propriedades fisicas,
quimicas e petrografica dos carvdes, bem como as condicdes de coqueificaco. E essa transi¢do
termopléastica dos carvdes que ird definir em grande parte a qualidade do coque metallrgico, o
qual necessita ser altamente resistente a degradacao quimica e fisica no interior dos altos-fornos.
Os carvoes de alta fluidez vém ganhando maior importancia comercial no mundo (Hall, 2015).
No Brasil, os dados apresentados por Caldeira (2013) mostram que no periodo entre 2005 e
2011, das seis usinas pesquisadas, 5 apresentaram tendéncia de crescimento no uso de carvoes
de alto volatil, os quais geralmente apresentam maior fluidez. Essa tendéncia se justifica devido
ao crescente interesse na utilizacdo de carvOes com pouca ou nenhuma capacidade
coqueificante em misturas. Na contraméo dessa tendéncia, existe uma expectativa de que a
demanda por coques com alta qualidade cres¢a nos proximos anos, uma vez que novos altos-
fornos tendem a ser maiores e, portanto, mais exigentes em relacdo as suas matérias-primas
(IS, 2017). Assim, o crescente interesse em carvdes de alta fluidez pode ser entendido como
uma forma de contrapor a entrada desses materiais inertes (carvoes soft, coque de petréleo,

biomassa, etc.), aumentando assim a capacidade aglutinante das misturas.

Embora exista um longo histérico de utilizacdo industrial do carvdo da camada Barro
Branco na fabricacdo de coque metalurgico no Brasil, chama a atencdo a falta de literatura
cientifica a respeito do tema. Em uma andlise realizada nos principais bancos de dados de

periddicos cientificos nacionais e internacionais (Scopus, Google Scholar, peridédicos Capes,
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Springer link, entre outros) ndo foram encontrados artigos relevantes sobre o tema nos Gltimos
25 anos. Assim, com o atual nivel de conhecimento a respeito do carvao Barro Branco nao é
possivel avaliar de forma segura o seu potencial de uso na fabricacdo de coque. O autor do
presente trabalho acredita que a elevada plasticidade do carvdo Barro Branco tem origem
peculiar, e que a investigacdo de suas causas e consequéncias possa auxiliar na melhor
estratégia para viabilizacdo técnica desse carvdo na producdo de coque metallrgico. Dessa
forma, a presente tese ird avaliar as causas da elevada termoplasticidade do carvdo Barro Branco
e seu efeito em misturas de carvdes. Além disso, seré investigada a viabilidade técnica de se
substituir em misturas industriais um carvdo importado de alto volatil e alta fluidez pelo carvéo

Barro Branco.



25

CAPITULO Il - OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE

2.1 OBJETIVO GERAL

A presente tese tem como objetivo caracterizar o comportamento termoplastico do carvdo
da camada Barro Branco, bem como investigar sua influéncia na qualidade de coque
metalUrgico, de modo a dar suporte técnico/cientifico a insercdo de carvdo nacional na

siderurgia brasileira.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Caracterizar a composi¢cdo quimica e petrografica, bem como as propriedades
termopléasticas do carvao da camada Barro Branco, comparando seus resultados a outros
carvOes coqueificaveis importados;

2) Caracterizar as propriedades termoplésticas de misturas entre o carvao da camada Barro
Branco e carvdes importados;

3) Caracterizar a microestrutura e microtextura de coques (a partir de carvdes individuais e
misturas) produzidos com carvdo da camada Barro Branco em escala laboratorial,

4) Caracterizar as propriedades tecnoldgicas de coques (a partir de carvfes individuais e

misturas) produzidos com carvao da camada Barro Branco em escala laboratorial;

2.3 ESTRUTURA DA PROPOSTA DE TESE

A presente proposta de tese foi dividida em 7 Capitulos. Capitulos | e Il referem-se a
introducdo e objetivos do estudo, respectivamente. No Capitulo 11l foi realizada a reviséo
bibliografica a respeito do tema proposto, na qual buscou-se analisar o fenémeno termoplastico,
sua relacdo com as propriedades dos carvdes e sua importancia na fabricacdo de coque. A
abordagem experimental e os resultados parciais alcangados foram dispostos em 3 capitulos
separados: Capitulo IV - se concentra na caracterizagcdo quimica, petrogréfica e termopléstica
dos carvoes, visando explicar a elevada termoplasticidade do carvdo da camada Barro Branco;
Capitulo V - busca avaliar a influéncia do carvdo nacional no comportamento termoplastico de
misturas de carvdes; Capitulo VI - visa avaliar a influéncia do carvdo Barro Branco na qualidade
(propriedades tecnoldgicas, microestrutura e microtextura) de coques (a partir de carvles
individuais e misturas) produzidos em escala laboratorial. Capitulo VI traz as conclusdes finais

da tese.



26

CAPITULO Ill - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo bibliografica foi planejada para explicar o comportamento
termoplastico que carvbes coqueificaveis apresentam durante aquecimento, bem como sua
importancia no desenvolvimento da estrutura do coque metalurgico. Inicialmente a revisdo
aborda a constituicdo dos carvoes, em especial aqueles classificados como betuminosos. Na
sequéncia é descrito o desenvolvimento do fenémeno termoplastico e sua relacdo com a
constituicdo dos carvdes e condic¢des de carbonizacdo. Por fim, se estabelece a relagéo entre o

fendmeno termoplastico e as propriedades do coque.

3.1 CARVAO - DEFINICAO, ORIGEM E CLASSIFICACAO

Carvao é uma rocha sedimentar formada a partir do acimulo de detritos vegetais, que
sofreram alteracdes fisicas e quimicas ao longo de milhdes de anos. Como resultado, os carvbes
sdo compostos de material organico e inorganico, que se apresentam sob a forma de macerais,
minerais discretos, elementos inorganicos, agua e gases contidos em poros submicroscopicos
(SPEIGHT, 2013). A Comissao Econdmica Europeia das Nac¢des Unidas (UNECE) (ALPERN;
SOUSA, 2002) define carvao como uma rocha sedimentar carbonosa derivada em grande parte
de restos de plantas com um contetdo mineral associado correspondente a um rendimento de
cinzas menor ou igual a 50% em massa (base seca). Essa mesma definicdo é adotada também

pela International Organization for Standardization (ISO).

A origem dos carvdes data de milhdes de anos e envolve inicialmente a formagéo de turfa,
que através de processos geoldgicos se transforma progressivamente em linhito, carvao sub-
betuminosos, carvdo betuminoso, semi-antracito, antracito e meta-antracito. Essa
transformacdo pode ser dividida em duas fases. A primeira ocorre ainda no estagio de turfa,
chamada de carbonificacdo bioquimica, que envolve a digestdo da celulose da planta por
bactérias e a transformacdes da lignina em compostos humicos. A segunda fase ocorre com a
sedimentacdo e soterramento do material, e recebe o nome de carbonificacdo geoquimica.
Descricdes detalhadas da formacdo de carvdes podem ser encontradas em livros texto
(BUSTIN, et al., 1983; STACH et al. 1982; THOMAS, 2013). Além disso, Osborne (2013)

oferece uma visdo geral dos usos tecnoldgicos de carvéo.

As propriedades de um determinado carvdo podem ser relacionadas a trés parametros
geoldgicos independentes, rank, tipo e categoria, 0s quais sdo determinados de acordo com a
origem do carvdo (RUIZ; CRELLING, 2008). O rank refere-se ao grau de metamorfismo ao
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qual restos de plantas que originaram o carvdo foram submetidos ao longo da sua histéria. O
rank de um carvao é avaliado a partir da refletdncia dos macerais da vitrinita (essa analise sera
descrita posteriormente). O tipo de um carvéo reflete a natureza das plantas que deram origem
a turfeira, o que inclui componentes individuais (folhas, algas, madeira, etc.) e o grau de
degradacdo sofrida pela matéria vegetal antes do seu soterramento. O tipo de um carvéo €
analisado a partir da analise maceral. A categoria de um carvao diz respeito a quantidade de
matéria inorganica presente, a qual pode ser acumulada durante a formacao da turfeira, durante
0 soterramento e posteriormente durante o aumento do rank. A categoria de um carvao é

avaliada pela analise do seu teor de cinzas.

Os trés parametros descritos acima sao utilizados na classificacdo de carvdes proposta
pela 1SO (ISO 11760), conforme ilustrado na Figura 3.1. A classificaco por rank é subdividida
em trés categorias primarias: baixo (linhito e sub-betuminosos), médio (betuminosos) e alto
(antracitos) rank. Para fornecer uma maior resolucdo da classificacdo, essas trés categorias
principais sdo subdivididas. A composicdo petrografica (grupos macerais) dos carvies €
classificada de acordo com o teor de vitrinita, sendo subdividida em quatro categorias: baixo (<
40%), médio (> 40, < 60%), moderadamente alto (> 60, < 80%) e alto (> 80%) teor de vitrinita.
A classificacdo ISO utiliza o teor de cinzas do carvdo como meio de classificacdo, empregando
cinco distintas categorias: muito baixo (< 5%), baixo (> 5, < 10%), médio (> 10, < 20%),
moderadamente alto (> 20, < 30%) e alto (> 30, < 50%) teor de cinzas. No entanto, devido a
grande variabilidade de propriedades e ao vasto nimero de aplicagdes tecnoldgicas dos carvoes,
um amplo ndmero de sistemas de classificagdo foi desenvolvido para carvées (OSBORNE,
2013), sendo que a escolha de um ou outro sistema esta geralmente associada ao tipo de uso do

carvao.

Em ambientes siderurgicos, carvdes sdo classificados de acordo com o seu potencial na
fabricacdo de coque e/ou para a injecdo em altos-fornos. Nessa classificacdo, carvbes sdo
separados nas seguintes categoriais: (i) Hard coking coal — carvdes de médio e baixo volatil,
com fortes propriedades aglutinantes e que individualmente produzem coques com alta
qualidade; (ii) Semi-hard coking coal — carvGes com propriedades marginalmente inferiores a
carvles hard; (iii) Soft coking coal — geralmente associado a carvfes de alto volatil, que
individualmente produzem coques de baixa qualidade, mas que sdo considerados importantes
na composigao de misturas; (iv) Semi-soft coking coal —marginalmente inferiores a carvoes soft,

0s quais geralmente estdo associados a fracas propriedades coqueificantes e/ou alto teor de
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contaminantes minerais; (V) PCI coal — carvdes utilizados para injecdo em altos-fornos, os

quais geralmente ndo possuem propriedades coqueificantes (OSBORNE, 2013).

Figura 3.1 - Sistema de classificacdo de carvdes.
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Fonte: 1ISO 11760
3.2 COMPOSICAO DOS CARVOES

Carvdes sdo substancias de natureza heterogénea e complexa, sendo que sua estrutura
quimica e fisica depende da sua origem, maturidade e do ambiente geoldgico de sua formacéo
(SPEIGHT, 2013). A Tabela 3.1 mostra algumas propriedades tecnolégicas comumente
aplicadas na caracterizacao de carvoes e como essas propriedades variam de acordo com o grau

de carbonificacdo dos carvoes.

Em termos operacionais, € comum representar a composi¢do de um carvao a partir de
suas quantidades de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo (RILEY, 2014). O
conhecimento de tais propriedades auxilia na adequada utilizacdo dos carvdes nas mais diversas
aplicacdes. Na fabricacdo de coque, por exemplo, o teor de matéria volatil auxilia no
ranqueamento dos carvdes coqueificaveis, alem de ser determinante no rendimento méssico

carvao/coque. Carvdes considerados ideais ao processo de coqueificagdo possuem teor de
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volateis entre 23-28% (base seca) e s&o limitados a um teor méaximo de cinzas de 10% (DIEZ;
ALVAREZ; BARRIOCANAL, 2002).

Tabela 3.1 — Variagdo das propriedades dos carvdes em funcdo do aumento do grau de carbonificacao.

Grau de % Carbono % Volateis Poder calorifico % Umidade
carbonificacdo (sic) (sic) (MJ/kg) (in situ)

Madeira 50 >65

Turfa 60 >60 14,7 75
Linhito 71 52 23 30
Sub-betuminoso 80 40 33,5 5
Betuminoso AV 86 31 35,6 3
Betuminoso MV 90 22 36 <1
Betuminoso BV 91 14 36,4 1
Semi-antracito 92 8 36 1
Antracito 95 2 35,2 2

*sic= seco isento de cinzas; AV=alto volatil; MV= médio volatil; BVV=baixo volatil.

Em termos elementares, a composicao da matéria organica dos carvoes é dominada por
carbono, hidrogénio, oxigénio, enxofre e nitrogénio (KREVELEN, 1993). Em termos praticos,
além de auxiliar no ranqueamento de carvdes, a composicdo elementar permite estimar a
quantidade de energia que é possivel se obter a partir da combustéo do carvdo. Além dos teores
de cinzas, volateis, carbono fixo e composicao elementar, os carvdes utilizados para geracéo de
energia sdo comumente caracterizados de acordo com sua capacidade calorifica. Ja os carvoes
utilizados na fabricacdo de coque sdo comumente classificados de acordo com sua capacidade

aglomerante ou coqueificante.

Embora propriedades tecnologicas como as apresentadas na Tabela 3.1 sejam extremante
importantes para a aplicagdo industrial dos carvdes, descrigdes mais detalhadas da sua natureza
quimica e fisica sdo necessarias para entender e modelar os fenémenos que ocorrem durante a
utilizacdo dos carvdes nos processos de coqueificacdo, combustdo, gaseificacdo, etc. Contudo,
a complexidade e heterogeneidade dos carvGes demanda o suporte de uma vasta gama de
técnicas analiticas, conforme apresentado nas Figuras 59 e 60 da referéncia (SMITH et al.,
1994). A natureza heterogénea de carvdes pode ser apreciada em diferentes escalas. Por
exemplo, em camadas de carvdes é possivel observar regides com cor e brilho distintos, que
indicam variacdo da natureza quimica e fisica do material organico que a compdem. Sob a ética
de microscopios, 0s carvdes sd8o compostos por microconstituintes organicos de natureza

variada, que mais uma vez apresentam composicdo quimica e fisica distinta. Em nivel
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molecular, carvdes sdo ainda mais complexos, uma vez que sdo compostos por uma ampla

quantidade de espécies quimicas.

3.2.1 Constituintes macro e microscopicos do carvao

A matéria vegetal que da origem ao carvao passa por diversas transformacgdes ao longo
do processo geoldgico de carbonificagdo. Mesmo assim, € possivel identificar diferentes
unidades organicas através de analises microscopicas, as quais guardam de certa forma
vestigios da matéria vegetal que deu origem ao carvdo (RUIZ; CRELLING, 2008). Stopes
(1935) foi a primeira a definir essas unidades organicas como macerais e suas associagoes
identificaveis macroscopicamente como litotipos. A importancia de se conhecer a composi¢do
de um carvdo em termos macerais ou de grupos macerais, se deve ao fato que esses podem
indicar diferencas de composi¢cdo quimica e consequentemente diferencas nas suas
propriedades tecnoldgicas (STACH et al., 1982, TEICHMULLER, 1989).

3.2.1.1 Macroconstituintes - Litotipos

Litotipos sdo bandas reconheciveis macroscopicamente em carvdes himicos. Em 1963 o
“International Committee for Coal Petrology - ICCP” classificou as bandas presentes em
camadas de carvfes humicos em quatro grupos: vitrénio, clarénio, durénio e fusénio (RUIZ;
CRELLING, 2008). Esses litotipos sdo o resultado do crescimento das plantas e das condi¢bes
fisico-quimicas existentes nos pantanos em que os residuos organicos se acumularam ainda no
estagio de turfa. A espessura minima das bandas descritas como litotipos foi estabelecida como
10 mm pelo ICCP, embora nas classificagdes americana e australiana a forma de descrever
camadas seja diferente (THOMAS, 2013). Litotipos podem ser identificados principalmente
por brilho, cor e forma de fratura. Maiores detalhes a respeito da descricédo de litotipos podem
ser obtidas em Stach et al. (1982) e Thomas (2013), bem como sua importancia tecnoldgica
em Ruiz e Crelling (2008).

3.2.1.2 Microconstituintes - Macerais

A identificacdo dos macerais em carvdes é feita a partir de analise em microscépio de luz
refletida e sua classificacdo esta publicada em uma serie de trabalhos do ICCP (ICCP, 1998,
2017, 2001). A Tabela 3.2 apresenta o sistema de classificagdo dos macerais, sua origem, bem
como alguns exemplos ilustrativos. Conforme se pode observar, macerais podem ser

classificados em trés grupos: vitrinita, liptinita e inertinita.
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Vitrinitas sdo estruturas derivadas das paredes celulares de plantas, as quais sdo
compostas quimicamente de polimeros e lignina. O grupo de macerais da vitrinita € 0 mais
abundante nos carv@es, principalmente em carvdes do hemisfério norte, comumente variando
entre 50 e 90% em volume (BUSTIN, et al., 1983). Devido & sua maior abundancia em carvdes
himicos, medidas de refletdncia da vitrinita sdo realizadas como forma de determinar o grau de
carbonificacdo dos carvdes (rank) (ASTM 2798 e ISO 7404/5). Entre 0s grupos macerais,
vitrinitas apresentam refletancia intermediaria. Macerais desse grupo sdo caracterizados por um
teor de oxigénio relativamente alto (ICCP, 1998; WARD; LI; GURBA, 2007, 2008). O teor de
carbono aumenta e o de oxigénio diminui em vitrinitas de acordo com o aumento do grau de
carbonificacdo, enquanto o teor de hidrogénio € maximo em vitrinitas com cerca de 85% de
carbono, correspondendo a uma refletancia de 1,0-1,1% (KREVELEN, 1993). Além disso,

vitrinitas sdo ricas em estruturas aromaticas.

Liptinita, também denominada de exinita, é derivada de partes das plantas que ndo passam
por humificacdo, as quais sdo ricas em hidrogénio, tais como, esporopolenina, resinas, ceras e
graxas (ICCP, 2017). Esses macerais possuem a menor refletancia entre os grupos e geralmente
estdo presentes nos carvdes em proporgdes de até 15%. Os macerais do grupo da liptinita sdo
identificados por suas morfologias caracteristicas, geralmente observadas usando luz
fluorescente. O grupo da liptinita apresenta alta concentracdo de hidrogénio e teores
intermediarios de carbono e oxigénio. O grupo é caracterizado por um maior nimero de
compostos alifaticos de cadeia longa, menos aromaticos e com uma gama mais ampla de grupos
funcionais contendo oxigénio do que outros macerais (GUO; BUSTIN, 1998; WARD; LlI;
GURBA, 2007, 2008).



Tabela 3.2 - Classificacdo dos macerais presentes em carvoes.

Grupo . - L Aparéncia dos macerais ao
P Subgrupo Maceral Origem Composi¢do Quimica P . .
maceral microscopio
o Telinita
Telovitrinita .
Colotelinita Tecidos lignocelulésicos em diversos _ o
Vitrodetrinita estados de conservagéo Teor intermediério de
Vitrinita ~ Detrovitrinita | o hidrogénio e ricoem
Colodetrinita oxigénio. Teor
. Corpogelinita Preenchimento celular gelificado intermediario de volateis.
Gelovitrinita o ] » o
Gelinita Formado a partir de géis coloidais
Esporinita Esporos e pdlens
Cutinita Cuticulas 4 Resinita
- Fluorinita x . . L
Resinita . Secrecéo de resinas, ceras e 6leo essenciais
Colloresinita
Suberinita Tecidos suberosos de protegdo
A C.Ioroflllr?lt.a Clorofila R Maior teor de hidrogénio e
Liptinita ~ Liptodetrinita Fragmentos de liptinita volateis
-, Telalginita . '
Alginita g L Algas e bactérias
Lamalginita
L Transformacdes de material
Bituminita -
algal/bacteriano
- Maceral de transformaces secundarias
Exsudatinita .
que preenche vazios e poros
Fusinita . . - -
Tecidos lignocelul6sicos carbonizados ou
Semifusinita fortemente desidratados e alterados antes
Inertodetrinita do soterramento
Menor teor de hidrogénio
Inertinita ~ Funginita Tecidos e esporos de fungos e volateis. Maior teor de
Macrinita Substancias himicas alteradas carbono.
I Residuo carbonoso granular de origem
Micrinita -
secundaria
Secretinita Secregdo das plantas

Fonte: (adaptado de RUIZ; CRELLING, 2008; WINANS; CRELLING, 2017). Imagens disponiveis em: petrografiacarbon.es
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Os macerais do grupo da inertinita sdo derivados de partes de vegetais, que durante o
estagio de turfa ou durante a formacao do carvao foram intensamente alterados e degradados.
Possuem a mais alta refletancia entre os grupos macerais. Normalmente o contetdo de inertinita
em carvOes varia entre 5 e 40%. No entanto, em alguns carvfes esses valores podem ser
consideravelmente maiores (PEARSON, 1980; RYAN; GRANSDEN; PRICE, 1997). Os
macerais da inertinita apresentam o maior teor de carbono e menor teor de oxigénio e
hidrogénio dos grupos macerais (KREVELEN, 1993). Além disso, inertinitas exibem um alto
grau de aromatizacdo e condensacao, com alto nivel de reticulacdo (ICCP, 2001; WARD; LlI;
GURBA, 2007, 2008). Um maior detalhamento dos macerais individuais de cada grupo, suas
caracteristicas e propriedades pode ser obtido nas publicagdes do ICCP (ICCP, 1998, 2017,
2001) e em Ruiz e Crelling (2008).

3.2.2 Estrutura molecular dos carvoes

Até meados da década de 1980, a estrutura molecular dos carvBes era comumente
descrita por "unidades estruturais médias"”, ou seja, uma ou mais moléculas que pudessem
representar a estrutura quimica média dos carvoes. De forma a exemplificar um desses modelos
estruturais, a Figura 3.2 apresenta o reconhecido modelo de Solomon et al. (1988), produzido
a partir da caracterizacdo de um carvéo betuminoso (Pittsburgh seam - EUA). Esse tipo de
modelo estrutural foi construido com base em parametros como, a composi¢cdo elementar,
aromaticidade dos atomos de carbono e hidrogénio, tamanho dos clusters aromaticos, entre
outros fatores (MARZEC, 2002; SMITH, et al., 1994). De modo geral, observa-se que a
estrutura molecular de carvGes betuminosos é formada por clusters aromaticos e
hidroaromaticos, que sdo ligados por pontes alifaticas. Além dos atomos de carbono e
hidrogénio, a estrutura organica dos carvdes possui heterodtomos, tais como oxigénio, enxofre
e nitrogénio. Os principais grupos funcionais oxigenados que sdo observados em
representacfes moleculares de vitrinitas sdo carboxilas, hidroxilas e éter. Nitrogénio ocorre
principalmente como aminas e enxofre como tioles e sulfetos em anéis heterociclicos (ICCP,
2001). No entanto, é interessante destacar que os modelos moleculares apresentados na
literatura s@o em sua vasta maioria representacdes apenas de macerais do grupo da vitrinita

(MATHEWS; CHAFFEE, 2012), ou seja, ndo abrangem a estrutura do carvdo como um todo.
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Figura 3.2 - Representa¢do molecular para carvdes betuminosos.

Fonte: (SOLOMON, et al., 1988)

A visdo que carvdes podem ser representados por uma uUnica unidade estrutural média
como a apresentada na Figura 3.2 foi questionada por Given (1984). A observacéo que instigou
os cientistas foi o fato de que a maioria dos polimeros sintéticos é soluvel em solventes
organicos comuns, mesmo possuindo massas moleculares extremamente elevadas. As excecoes
insoltveis sdo polimeros que possuem ligagdes cruzadas (cross-links), que formam redes
tridimensionais e que na presenca de solventes sofrem inchamento devido a elasticidade da sua
rede tridimensional (LARSEN; KOVAC, 1978; LUNCHT, PEPPAS, 1981). Em analogia a
essas observacgoes, carvdes sao parcialmente insolUveis e também apresentam inchamento na
presenca de certos solventes organicos. A partir dessas ponderacdes e analisando uma série de
evidéncias experimentais, Given (1984) afirma que é inquestionavel que a matéria organica dos
carvOes possua natureza polimérica com certo numero de ligacdes cruzadas, formando uma

macromolécula.

A Figura 3.3a mostra um esquema do modelo macromolecular de dois componentes
(HAENEL, 1992). As areas hachuradas e que sdo conectadas por ligacdes cruzadas sdo
representacdes da rede macromolecular do carvao, ou também denominada matriz. As pequenas
areas marcadas por circulos pretos representam a fase molecular do carvao, passivel de ser
removida via extragdo por solventes. O modelo molecular apresentado por Shinn (1984) (Figura
3.3b) traz uma representacdo desse tipo de modelo. Assim a estrutura quimica dos carvées pode

ser entendida como uma associacdo de duas fases. Vale a pena ressaltar que o conceito de fase
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mencionado no texto ndo tem o mesmo significado termodinamico definido por Gibbs, mas €é

amplamente utilizado na literatura pertinente ao tema e por isso sera utilizado ao longo do texto.

A parte soltvel dos carvBes € composta por moléculas de baixo massa molecular e que
estdo associadas a macromolécula via ligacbes covalentes, forcas de dispersdo, ligacdes de
hidrogénio ou simplesmente por aprisionamento fisico (GORBATY, 1994; NISHIOKA,;
LARSEN, 1990). Essas pequenas moléculas sdo comumente denominadas na literatura como
fase molecular, fase mével ou betume (DERBYSHIRE et al., 1989; GIVEN, 1984; MARZEC,
1986; SMITH et al., 1994). Muitos compostos contidos na fase molecular de carvdo foram
identificados por meio de métodos analiticos sofisticados (ZUBKOVA; CZAPLICKA, 2012).
Marzec e Schulten, (1994), por exemplo, identificaram aproximadamente 2000 substancias
individuais oriundas de extratos de carvdes via espectrometria de massas de ionizacdo por
campo. De modo geral, estudos apontam que indiferente do rendimento de extracéo e do tipo
de solvente utilizado (MARZEC, 2002), a fase molecular € majoritariamente composta por
substancias entre 200-500 Da, enquanto o carvao como um todo apresenta distribuicdo bimodal
de massas moleculares, com picos entre 70-1000 e outro entre 1300-3500 Da (MARZEC;
SCHULTEN, 1994; STANGER et al., 2015; TRAN et al., 2016). E interessante destacar ainda
que alguns dos compostos identificados na fase molecular dos carvfes sdo utilizados como
biomarcadores geoquimicos, os quais auxiliam a entender a origem e a maturacdo da matéria
organica em carvOes e outros recursos de origem biologica, tais como, petroleo e rochas
sedimentares (COSTA et al., 2014). J& a matriz macromolecular é formada por clusters de anéis
aromaticos e hidroarométicos interconectados por ligacGes cruzadas e algumas pequenas
moléculas presas a matriz (destacadas pelas areas sombreadas). Marzec (1986) supde que as
ligacdes cruzadas sejam formadas ndo so por ligacdes covalentes simples, tais como pontes de

metileno (-CH.-), ligacdes de éter (-O-) e tioéter (-S-), mas também por fragmentos maiores.

Figura 3.3 - Representagdo do modelo de duas fases para carvdes betuminosos.
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b)

Fonte: (adaptado de a) HEANEL, 1992; b) SHINN, 1989).

A extracdo de carvdes via solventes organicos é a maneira classica de se obter uma
estimativa entre as quantidades relativas entre macromolécula e fase molecular (GIVEN, 1984;
XIE, 2014). Os processos de extracdo por solventes sdo classificados em varias categorias, de
acordo com o solvente selecionado, a temperatura e presséo de extracdo (SPEIGHT, 2013; XIE,
2014). Experiéncias de extracdo de carvao, realizadas em condic¢des que excluem a ruptura de
ligacdes covalentes, mostram claramente que o teor da parte insoltvel dos carvdes depende
fortemente do solvente usado no processo de extracdo (GIVEN, 1984; IINO et al., 1988;
MARZEC, et al., 1979; MARZEC, 2002). Os mecanismos de extragédo e sua relacdo com as
propriedades dos solventes e do meio foi discutida por Marzec et al. (1979, 1986 e 2002),
Given, (1984), lino (2000) e Mathews et al. (2015).

Além de estudos via extracdo por solventes organicos, 0 modelo molecular de dois
componentes foi amplamente discutido a partir de estudos via ressonancia magnética nuclear
(RMN) (DERBYSHIRE et al., 1989; GIVEN et al., 1986; LYNCH; WEBSTER, 1979). O
interesse dos pesquisadores era definir qual a quantidade relativa entre as duas fases.
Experiéncias utilizando RMN revelaram a presenca de pelo menos dois tipos de 4&tomos de
hidrogénio nos carvdes, os quais, dependendo da diferenca de mobilidade (liberdade
rotacional), estdo associados quer ao componente moével (fase molecular — alta liberdade

rotacional), quer ao componente estatico (macromolécula — baixa liberdade rotacional). A
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percentagem de fase molecular por este método é, todavia, consideravelmente maior do que
normalmente pode ser extraida por solventes organicos. Tentou-se explicar esse fato propondo
gue em processos de extracdo via solventes, a fase molecular fique parcialmente retida pela
rede macromolecular, ou seja, sua real quantidade é superior ao determinado via extracao. Além
disso, os pesquisadores apontaram a possibilidade de a rede macromolecular apresentar

mobilidade parcial como em cadeias laterais longas e segmentos menos reticulados.

Embora existam fortes evidéncias que suportam o modelo molecular de dois
componentes, uma série de questdes permanece ainda em debate. O carater majoritariamente
covalente das ligacGes cruzadas foi questionado por Nishioka, (1992). O autor propds que em
vez de uma estrutura tridimensional e reticulada (composta principalmente por ligacbes
covalentes), carvdes sdo compostos por um agregado de moléculas com variadas massas
moleculares, “unidas” preponderantemente por forcas intermoleculares (forgas associativas).
As evidéncias experimentais que suportam o modelo molecular associativo sdo o alto
rendimento que se obtém em extracBes com alguns solventes binarios, como por exemplo, N-
metil-2-pirrolidona (NMP) e dissulfeto de carbono (IINO et al., 1988). Segundo os autores, 0
elevado rendimento de extracdo obtido para inimeros carvdes (rendimentos de até 70%), em
condigdes que excluem a quebra de ligacGes covalentes, demonstra o baixo teor de ligacgdes
covalentes da estrutura dos carvGes. Em discussdo sobre o tema, Niekerk (2008) cita que
possivelmente 0 mais representativo para a maioria dos carvfes betuminosos seja uma
combinacdo entre 0 modelo de dois componentes e 0 modelo associado. No entanto, Speight
(2013) destaca que o tema é controverso e que ainda esta aberto a debates devido as dificuldades

experimentais de se diferenciar o carater das forcas que mantém as moléculas unidas.

Mais recentemente, modelos moleculares tridimensionais de larga escala foram
construidos com auxilio computacional e aumentaram a qualidade da representacdo estrutural
de carvdes. Maiores detalhes desses estudos podem ser obtidos em (CASTRO-MARCANO et
al., 2012; MATHEWS; CHAFFEE, 2012; NIEKERK; MATHEWS, 2010). Maiores detalhes a
respeito da estrutura molecular de carvbes pode ser obtida em revisdes a respeito do tema
(MATHEWS; CHAFFEE, 2012; MATHEWS; DUIN; CHAFFEE, 2011).
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3.3 CARVAO NO BRASIL

3.3.1 Ocorréncia de carvao no Brasil

Existem ocorréncias de turfa, linhito e carvdo em praticamente todo territorio brasileiro
(CPRM, 2005). Os principais depositos nacionais de turfa estdo localizados em regides
litoraneas, sendo que a reserva total conhecida é de cerca de 1,1 bilhdo m® (volume in situ)
(FRANCHI; SIGOLO; MOTTA, 2006). No entanto, atualmente esses recursos possuem pouca
relevancia econémica. Ja os principais depositos de carvdo estdo concentrados na bacia
sedimentar do Parana (Figura 3.4a), majoritariamente localizados nos trés estados da regido sul
do Brasil (KALKREUTH; LOURENZI; OSORIO, 2016). As reservas totais (medidas,
estimadas e inferidas) nesses depositos correspondem a cerca de 32 bilhdes de toneladas
segundo o Departamento Nacional de Pesquisas Minerais (DNPM, 2001). Desse montante,
89% estdo localizadas no Rio Grande do Sul, 10% em Santa Catarina € menos de 1% nos
estados do Parand e Sdo Paulo. Kalkreuth et al. (2016) e Franchi et al. (2006) destacam que as
Gltimas prospeccdes geologicas realizadas no pais datam do inicio da década de 1980 e que a
falta de pesquisas geoldgica mais abrangentes no pais levanta a possibilidade das reservas
brasileiras de turfa, linhito e carvdo serem substancialmente maiores do que atualmente se

conhece.

A Figura 3.4a mostra a localizagdo das principais jazidas de carvao brasileiro. De sul a
norte oito jazidas se destacam em importancia: Candiota, Irui, Capané (ndo destacada no mapa),
Ledo-Butia, Charqueadas, Morungava-Chico Loma, Santa Terezinha e Sul Catarinense. Essas
jazidas pertencem a Formacdo Rio Bonito, formacao litoestratigrafica composta principalmente
de arenitos e siltitos fluviais e marinhos, folhelhos e camadas de carvao de idade do Permiano
Inferior, na qual o acimulo de turfa ocorreu em um ambiente de tipo laguna-barreira
(KALKREUTH et al., 2006, 2010; KALKREUTH; LOURENZI; OSORIO, 2016). Maiores
detalhes sobre a formacgdo dos carvdes brasileiros podem ser obtidos em Marques-Toigo e
Corréa da Silva (1984).
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Figura 3.4 - Principais jazidas de carvao no Brasil. a) Jazidas do Rio Grande do Sul e Santa Catarina; b) Jazida

Sul Catarinense e detalhamento da camada Barro Branco.
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A Jazida Sul Catarinense (Figura 3.4b) é o deposito de carvdo brasileiro mais

intensamente explorado. A porc¢do norte da jazida é a que tem maior importancia econémica,

com intensa producao de carvdo. Seu comprimento ultrapassa 85 km, com largura varidvel entre
5 e 20 km (GOMES; CRUZ; BORGES, 2003). Ja os limites sul-sudeste dessa jazida estdo
indeterminados por falta de estudos exploratérios, embora exista uma expectativa que a jazida
se estenda na plataforma continental (GOMES; CRUZ; BORGES, 2003;HOLZ;
KALKREUTH; ROLIM, 2010). Dez camadas de carvao ocorrem neste deposito, sendo que as

camadas Barro Branco, Irapua e Bonito sdo as de maior relevancia econémica (KALKREUTH
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et al., 2010). As coberturas vdo de camadas aflorantes até mais de 800 m (GOMES; CRUZ;
BORGES, 2003). Kalkreuth et al. (2010) avaliaram amostras dessas trés camadas oriundas de
11 diferentes minas. Nas amostras estudas a espessura média da camada Barro Branco foi
estabelecida em 1,8 m, valor semelhante ao descrito por Gomes et al. (2003) na Figura 3.4b. A
descricdo detalhada da camada Barro Branco apresentada na Figura 3.4b mostra um segmento
carbonoso na sua base (Banco), podendo ser um folhelho com lentes de carvao (coaly shale) ou
um carvao rico em matéria mineral (shaley coal). Na sequéncia a camada possui um grande
segmento de siltito (Barro Branco). Na parte intermediaria da camada observa-se estratos de
siltito, arenito e finos estratos de carvao (Coringa e Quadra¢do). J& no topo da camada hd um
segmento de carvao relativamente espesso (Forro). Um maior detalhamento (reservas, nimero
de camadas, profundidade, etc.) a respeito dessa e das demais jazidas pode ser obtida em
(KALKREUTH et al., 2006, 2010; OLIVEIRA; KALKREUTH, 2010; SILVA;
KALKREUTH; HOLZ, 2008; GOMES; CRUZ; BORGES, 2003).

3.3.2 Caracteristicas dos carvoes brasileiros

A composicao petrografica e quimica dos carvdes sul brasileiros foi alvo de inimeros
trabalhos realizados nos ultimos anos pelo Nucleo de Carvao e Rochas Geradoras de Petrdleo
do Instituto de Geociéncias da UFRGS (COSTA et al., 2014; KALKREUTH et al., 2004, 2006,
2010; OLIVEIRA; KALKREUTH, 2010; SILVA; KALKREUTH; HOLZ, 2008; SIMAO:;
KALKREUTH, 2017), os quais foram recentemente resumidos por Kalkreuth et al. (2016).

De modo geral, existe uma tendéncia de nordeste para sudoeste na classificagdo quanto
ao rank dos carvdes nacionais, variando de betuminosos nas jazidas Sul Catarinense (Rr=0,78-
0,98%) e Santa Terezinha (Rr = 0.55-1.02%) até carvdes sub-betuminosos nas jazidas mais a
sudoeste, como Ledo-Butia e Candiota (Rr=0.39-0.52%) (KALKREUTH et al., 2006, 2010).
Devido a influéncia térmica de intrusdes igneas é possivel encontrar em algumas localidades
carvles com rank mais elevado, podendo até mesmo ser observado a ocorréncia de antracitos
(KALKREUTH, 2010; LEVANDOWSKI, 2013; SIMAO; KALKREUTH, 2017). A
composicdo maceral dos carvdes da Bacia do Parana é altamente variada, comumente
apresentando teores baixos a moderados de liptinita (< 20 vol.%) e valores intermediarios de
vitrinita (> 50 vol.%). Em alguns carv@es das jazidas Candiota (camada Banco Louco), Sul
Catarinense (Bonito) e Santa Terezinha hd ocorréncia de elevados teores de inertinita
(KALKREUTH; LOURENZI; OSORIO, 2016).
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Devido a importancia da Jazida Sul Catarinense para este estudo, em especial o carvao da
camada Barro Branco, mostra-se na Figura 3.5 as varia¢des petrograficas e quimicas observadas
ao longo da camada (KALKREUTH; LOURENZI; OSORIO, 2016). Nota-se que existe uma
grande variacao nos componentes macerais do carvao da camada Barro Branco dependendo da
sua localizagdo. Conforme serd discutido nos Itens 3.6.2 e 3.6.3, componentes macerais tem
forte influéncia sobre o comportamento de carbonizacdo do carvao e na qualidade do coque
gerado.

Figura 3.5 - Variacdo da composicao quimica e petrografica ao longo da camada Barro Branco.
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Segundo Corréa da Silva (1989) a topografia irregular dos locais de deposi¢éo influenciou
a entrada de agua e o fornecimento de oxigénio, dando origem a ambientes em que a
decomposicdo anaerdbia de quantidades significativas de material rico em lipidios (algas,
esporos, cuticulas) causou a impregnacdo de vitrinitas em carvdes brasileiros. Essa
impregnacao causa a supressdo de refletancia, levando a dificuldades na determinacéo do real
grau de carbonificacio da matéria organica (CORREA DA SILVA, 1989; KALKREUTH et
al., 2004), bem como alteracdes em propriedades tecnoldgicas (IGLESIA et al., 2002).
Geralmente, a supressao de refletancia esta associada a presenca de vitrinitas perhidrogenadas,
as quais sdo caracterizadas pelo seu elevado nivel de hidrogénio em relacdo ao seu grau de
carbonificacdo (DIESSEL, 1992). Kalkreuth et al. (2004) verificaram que carvdes da jazida Sul
Catarinense contém vitrinitas perhidrogenadas, e que os valores de refletancia dessas vitrinitas

(Rr) sdo subestimados em até 0,2%.
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Todos os depdsitos de carvao brasileiro apresentam alto nivel de matéria inorganica
associada (KALKREUTH; LOURENZI; OSORIO, 2016). Kalkreuth et al. (2006) verificaram
um valor médio de 49% no teor de cinzas dos carvdes gauchos das jazidas de Santa Terezinha,
Ledo-Butia e Candiota. Ja em carv@es da jazida Sul Catarinense o valor médio foi de 59%
(KALKREUTH et al., 2010). Assim, na totalidade os carvdes brasileiros sdo classificados como
de categoria inferior ou até mesmo como folhelhos carbonosos (teor de cinzas > 50%)
(ALPERN; SOUSA, 2002). Os altos rendimentos de cinzas nos carvoes brasileiros sao
evidéncias de inundacdes frequentes, pelas quais uma quantidade significativa de minerais foi
transportada para os ambientes de formacéo da turfa (KALKREUTH et al., 2010). Para maiores
detalhes a respeito da composi¢do quimica (elementos maiores e menores) e mineraldgica da
matéria mineral dos carvdes nacionais e de produtos de seu beneficiamento pode-se consultar
as referéncias Fallavena et al. (2014), Kalkreuth et al. (2006, 2010) e Oliveira et al. (2012,
2013).

Outro ponto negativo em relacdo aos carvdes nacionais € 0 seu elevado teor de enxofre,
que para os carvdes gauchos o valor médio foi de 1,7% (KALKREUTH et al., 2006), enquanto
0 para os carvoes da Jazida Sul Catarinense variou entre 3,4 e 7,7% (KALKREUTH et al.,
2010). O enxofre encontra-se majoritariamente sob a forma piritica, com apenas pequenas
contribuicbes de enxofre organico e sulfatico. O contetido de enxofre em carvdes reflete as
condigdes paleoambientais sob as quais a turfa foi formada (DIESSEL, 1992). Assim, 0s teores
elevados de enxofre piritico dos carvdes brasileiros séo sinais da formacdo de turfa sob
influéncia de agua marinha, uma vez que turfas formadas em ambientes de agua doce tendem
a apresentar menores concentraces de enxofre com predominancia de enxofre organico
(KALKREUTH et al., 2010).

Em relacdo a caracterizacdo metallrgica dos carvfes nacionais pouco se conhece. Essa
caracterizacdo geralmente € realizada a partir de uma série de testes de carbonizacéo (vide Item
3.5) que visam avaliar o nivel de fluidez/fusibilidade, aglutinacdo e contracdo/dilatacdo do
carvdo. A partir do conjunto dessas informacgdes é possivel julgar a capacidade de um
determinado carvao produzir coque. Em geral, a Gnica informacao que se possui em relagdo as
propriedades metaldrgicas dos carvdes nacionais é o indice de inchamento livre (Free Swelling
Index - FSI). Outra dificuldade em se avaliar as propriedades metaldrgicas desses carvdes é o
alto teor de matéria mineral de carvdes run of mine (ROM) e da maioria dos produtos de
beneficiamento, fato que interfere diretamente nos resultados de caracterizacdo metalurgica.

Assim, a caracterizacdo via FSI para um carvdo com cerca de 50% de cinzas é pouco
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informativa, pois mesmo carvées com alto poder aglutinante/coqueificante apresentariam
indices baixos nessas condicbes. A Tabela 3.3 apresenta o indice de inchamento livre de
carvOes brasileiros para produtos beneficiados em teores entre 10-20% de cinzas, 0s quais
representam possiveis fracbes metallrgicas. Nota-se que a camada Barro Branco e a camada
ST4 das jazidas Sul Catarinense e Santa Terezinha, respectivamente, apresentam forte
capacidade aglutinante. Ja os carvdes sub-betuminosos do RS se enquadram em carvdes de

fraco poder aglutinante ou mesmo sem qualquer capacidade aglutinante.

Tabela 3.3 - Indice de inchamento livre de frages metallrgicas dos carvdes brasileiros.

Jazida Camada/Mina % cinzas FSI Fontes

Sul Catarinense Barro Branco 17,0 45 (GOMES; CRUZ; BORGES, 2003)
Bonito 17,2 1 (MARCELO et al., 2017)

Santa Terezinha ST4 15,0 5 (GOMES; CRUZ; BORGES, 2003)

Morungava-Chico Lomd  CL2 12,8 2,5  (OSORIO,1997)
CL6 10,8 2,5

Ledo-Butia Ledo | 18,0 0 (GOMES; CRUZ; BORGES, 2003)
Ledo 2 18,0 0 (RAPOSO, 2015)

Devido ao seu historico de utilizacdo na producao de cogue nacional, o carvdo da camada
Barro Branco possui informacBes mais detalhadas com respeito as suas caracteristicas
metalUrgicas. Segundo a literatura (JARDIM, 2013), esse carvao apresenta elevada fluidez
(>30000 ddpm), largo intervalo plastico (> 100 °C) e alta dilatagdo maxima (125%) (GOMES;
CRUZ; BORGES, 2003). Carvbes com tais propriedades tendem a ser extremamente
valorizados industrialmente, pois devido a suas elevadas propriedades termoplasticas auxiliam

a viabilizacdo de misturas mais ricas em materiais inertes.

3.3.3 Uso de carvao brasileiro na siderurgia

No Brasil sdo produzidas cerca de 11,2 milhdes de toneladas de carvdo ROM anualmente
(ABCM, 2016), sendo que desse montante 52% sdo revertidas em produtos vendaveis apos
beneficiamento. Cerca de 90% desse carvao é destinado para o setor de geragdo de energia
elétrica e o restante é praticamente todo utilizado como combustivel em diversos processos
industriais. Atualmente, apenas uma pequena parcela do carvao de Santa Catarina (2,3 mil
toneladas/ano) é destinada para a producdo de coque de fundicdo. No entanto, o principal
consumidor de carvdo no Brasil é o setor siderurgico, que demanda por ano cerca de 14,2
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milhdes de toneladas de carvéo (IABr, 2017). Segundo dados do Ministério de Minas e Energia
(MME, 2017), no periodo de janeiro a setembro de 2017 o Brasil gastou cerca de 2,8 bilhGes
de reais com importacdo de carvdes para siderurgia, o que representou 47% da pauta de
importagdes do setor mineral brasileiro. Os carvoes utilizados pelas siderurgicas brasileiras sdo
provenientes principalmente dos Estados Unidos, Australia, Coldmbia, Canada e Mogambique.

Embora carvfes nacionais ndo sejam atualmente utilizados na siderurgia, o setor ja foi
um importante consumidor da matéria-prima brasileira. A Figura 3.6 mostra a evolugdo do
percentual aproximado de carvao nacional utilizado em misturas para a producéo de coque em
siderurgicas brasileiras entre os anos de 1962 e 1991 (JARDIM, 2013). O carvdo utilizado
durante esse periodo era proveniente majoritariamente da camada Barro Branco, sendo que até
a metade da década de 1970 era responsavel por cerca de 40% da demanda de carvdes
siderdrgicos. Dois pontos importantes fortaleciam o mercado de carvfes no Brasil durante esses
anos, primeiro a obrigatoriedade de consumo imposta pelo governo as siderdrgicas e segundo
um programa de subsidios ao setor de mineracéo de carvdo (GOMES; CRUZ; BORGES, 2003).
Além de aspectos politicos/econémicos, é possivel especular que o uso de percentuais tdo
elevados de carvdo nacional pelas siderurgicas brasileiras era vidvel devido a uma série de
fatores técnicos. Dentre esses fatores, pode-se destacar: (i) a maior qualidade do minério
utilizado nesse periodo, a qual permitia o0 uso de coques com maior percentual de cinzas sem
gue o volume de escdria nos altos-fornos fosse considerado excessivo; (ii) menor volume dos
altos-fornos e (iii) auséncia de sistemas de injecdo de carvdo pulverizado, ambos fatores
resultam em menor exigéncia de qualidade do coque; (iv) maior flexibilidade em relacdo ao
limite maximo de enxofre em acos; etc. Contudo o corte de subsidios e a desregulamentacdo da
obrigatoriedade de uso de carvédo nacional no inicio da década de 1990 levaram as siderurgicas
brasileiras a recorrerem totalmente ao carvdo mineral importado. Apos esse periodo ndo houve
mais a utilizagdo de carvdo nacional pela siderurgia, embora algumas empresas ja tenham
sondado o mercado (CALDEIRA, 2013).
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Figura 3.6 - Historico de consumo de carvdo nacional pelas usinas siderdrgicas brasileiras.
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Fonte: (adaptado de JARDIM, 2013)

O Laboratério de Siderurgia da UFRGS (LaSid), em parceria com outros laboratorios e
institutos de pesquisa, vem ao longo dos dltimos anos avaliando o potencial de carvdes
brasileiros para uso siderdrgico e tracando perspectivas futuras para aproveitamento da matéria-
prima nacional (CGEE, 2012). Em campo laboratorial, carvdes do Rio Grande do Sul (Faxinal
e Ledo-Butid) foram caracterizados e avaliados com relacdo ao seu uso para injecdo em altos-
fornos (KALKREUTH et al., 2005; MACHADO et al., 2010; OSORIO et al., 2006; 2008). As
pesquisas revelaram que os carvdes gauchos sdo adequados para PCI, embora necessitem ser
misturados a carvdes de mais baixa cinza e enxofre para ndo afetarem o desempenho dos altos-
fornos. Como fator positivo, carvdes gauchos apresentaram elevada combustibilidade em
comparagdo a importados. Todavia, apesar dos resultados animadores ndo foram realizados
testes industriais com esses carvoes. Atualmente, o LaSid estd desenvolvendo estudos com
carvOes nacionais em um simulador da zona de combustéo dos altos-fornos. Esse equipamento
apresenta caracteristicas unicas no mundo e permitira a avaliacdo dos carvfes galchos em

condicBes semelhantes as encontradas em altos-fornos (BARBIERI et al., 2017).

Conforme mencionado anteriormente, grande parte das reservas de carvdes brasileiros
ndo possui propriedades coqueificantes. Essa talvez seja uma das justificativas para o limitado
numero de estudos de utilizacdo voltados & area de coqueria. Contudo, atualmente € pratica
comum na industria a introducdo de carves com pouca ou nenhuma capacidade coqueificante
em misturas. Nesse sentido, Osorio (1997) avaliou em escala piloto a possibilidade técnica do
uso de carvoes fracamente coqueificantes da jazida de Chico-Lom&. O autor mostrou a
viabilidade de utilizagdo dos carvdes das camadas CL2 e CL6, principalmente em substituicdo

a carvbes com poucas propriedades coqueificantes, os quais sdo usualmente utilizados na
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fabricacao de coque. Nessas condicdes, o uso do carvao nacional chegou até 10% sem ocasionar

alteracdes na qualidade do coque.

Conforme discutido no item anterior, os carvOes da jazida de Santa Terezinha e da camada
Barro Branco sdo aqueles que apresentam as melhores propriedades para aproveitamento na
fabricacdo de coque. As pesquisas realizadas até o presente momento com carvdes da jazida
de Santa Terezinha se concentraram apenas a uma breve caracterizacdo metaltrgica em furos
de sondagem (GOMES; CRUZ; BORGES, 2003), sendo necessario maiores estudos para
conhecer o comportamento de coqueificacdo do carvdo. Além disso, essa jazida ndo é
atualmente minerada devido ao alto custo de sua exploracao, uma vez que as camadas estdao em
profundidade aproximada de 300-1000 m (KALKREUTH et al., 2006). Contudo, Borges et al.
(2003) destaca que a partir dos estudos de sondagem essa jazida oferece alto rendimento de
fracdo metaldrgica (60% com 15% de cinzas e 1% enxofre), o melhor entre as camadas
brasileiras. Soma-se a isso o fato de algumas amostras terem apresentado elevada fluidez, fato
que pode representar grande atrativo para industria. Ja o carvdo da camada Barro Branco nao
vem sendo aproveitado pelo setor siderdrgico e ndo ha ocorréncia de estudos recentes buscando

seu aproveitamento para a fabricagéo de coque.

Cabe ressaltar ainda que carvoes brasileiros ja foram testados e utilizados com sucesso
em processos siderdrgicos fora dos altos-fornos, como em reducdo direta e redugdo fusdo
(CGEE, 2012; CHATTERJEE, 1993; SCHERER, 2013). Os carvdes da mina do Recreio e
Charqueadas, com cerca de 30% de cinzas, foram utilizados com sucesso no processo de
reducdo direta SL/RN da extinta A¢os Finos Piratini, atualmente usina de acos especiais do
grupo Gerdau no Rio Grande do Sul (CGEE, 2012). Outra interessante experiéncia com carvoes
brasileiros na siderurgia foram testes realizados na década de 80 em processo de redugdo-fusao,
atualmente denominado Corex (CHATTERJEE, 1993; SCHERER, 2013). Nesses testes
carvdes brasileiros de Santa Catarina e Rio Grande do Sul foram considerados adequados para
a producdo de ferro primario. No entanto, atualmente o Brasil ndo possui rotas de producéao de

aco via reducéo direta e reducdo-fusao.

3.4 O PROCESSO DE COQUEIFICACAO

O processo de carbonizacdo consiste basicamente no aquecimento de carvdes em
auséncia de oxigénio ate temperaturas elevadas, resultando na formacao de gases (condensaveis

e ndo condensaveis) e de um sélido denominado de char ou coque. A formacdo de coque esta
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condicionada a carbonizacgdo (coqueificacdo) de carvdes de rank especifico, os quais durante
aquecimento, apresentam uma transicdo termoplastica, na qual ocorre grande liberacdo de
volateis e a formacgéo de uma fase liquida metaestavel (fase plastica). A transicdo termoplastica
dos carvles coqueificaveis garante as condi¢fes para a formacdo de uma massa carbonosa
coerente e de alta resisténcia, caracteristica essencial para seu uso em altos-fornos. Ja carvoes
gue ndo apresentam transicao termoplastica, e por isso possuem pouca ou nenhuma capacidade
aglutinante, sdo considerados ndo coqueificaveis e o produto formado a partir de sua
carbonizacdo é chamado de char (LOISON; FOCH; BOYER, 1989).

Industrialmente, o processo de coqueificacdo € dividido majoritariamente em duas
categorias: processo convencional, com recuperagédo de subprodutos (by products) e processo
sem recuperac¢do de subprodutos (non-recovery), sendo que esse Ultimo pode ser com ou sem
recuperacéo de calor (MADIAS; CORDOVA, 2011). No processo convencional (Figura 3.7a),
os carvoes sdo aquecidos de forma indireta atraves de paredes refratarias e os gases gerados a
partir da sua degradacéo térmica sdo direcionados para fora da camara de coqueificacdo. A
fracdo condensavel dos gases é transformada posteriormente em subprodutos e a fragdo nao
condensavel € utilizada como fonte de energia na usina. J& no processo sem recuperacao de
subprodutos (Figura 3.7b), os gases sdo parcialmente queimados no interior da camara de
coqueificacdo, transferindo o calor de combustdo diretamente a carga de carvao. A queima
completa dos gases de coqueificacdo ocorre em canais que ficam localizados abaixo da camara
de coqueificacao, transferindo calor de forma indireta a carga. Em alguns casos, o calor sensivel
dos gases € aproveitado para geragdo de energia (heat-recovery). Maiores detalhes a respeito
de ambos os processos podem ser apreciados em (LOISON; FOCH; BOYER, 1989; MADIAS;
CORDOVA, 2011).

As principais mudancas quimicas e fisicas dos carvfes durante o processo de
coqueificacdo ocorrem em temperaturas entre 400 e 500 °C. A imagem na Figura 3.7c¢ ilustram
esse momento para um leito de particulas de carvdo sob aquecimento (observacdo feita em
se¢do polida de um ensaio de coqueificacdo interrompido). Nota-se que a partir de 400 °C, as
particulas de carvdo perdem sua forma, gerando uma estrutura porosa. Isso € resultado da
transformacdo termoplastica que carvdes coqueificaveis sofrem ao serem aquecidos. Essa
transformacéo é acompanhada pela desvolatilizacdo dos carvoes, formacéo de uma fase liquida
(fase pléastica) e pelo inchamento da estrutura dos carvdes. A fase plastica se mantém liquida
até temperaturas proximas a 500 °C, onde devido a uma série de reacdes quimicas ocorre a

ressolidificacdo do material e formagao de uma massa carbonosa coerente com estrutura porosa
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(semicoque). O progressivo aquecimento do semicoque até temperaturas proximas a 1000 °C
faz com que a estrutura carbonosa aumente sua organizacdo as custas de perda de compostos

volateis, resultando finalmente na formacdo de coque.

Figura 3.7 - Processo de coqueificacdo em fornos industriais. a) Processo convencional de coqueificacdo; b)
Processo de coqueificacdo sem recuperacdo de subprodutos; ¢) Formagao do coque no interior dos fornos.

a) Processo convencional de coqueificacdo b) Processo sem recuperagdo de subprodutos

Queima de gases
sem recuperacdo de
subprodutos

Recuperagdo de
gases e geragdo de
subprodutos

" Transferéncia de
calor direta

Transferéncia de calor indireta
IR IR IR AN
{1 A N N A

LR N A

7y Camada plastica
(transformacéo termopléstica)

] Carvdo

Fonte: ¢) (imagem de ensaio de coqueificagdo interrompido CURRAN, 2009).

No interior da camara de coqueificacdo, o processo de carbonizacdo € controlado pela
transferéncia de calor das paredes do forno em direcdo ao centro da carga. A taxa de
aquecimento dos carvdes varia ao longo do eixo horizontal (processo convencional) ou vertical
(processo sem recuperacdo de subprodutos), criando um gradiente térmico. Logo, os fenbmenos
de coqueificacdo sdo regidos de acordo com o avango da temperatura em direcdo ao centro da
carga (LOISON; FOCH; BOYER, 1989). Assim, a coqueificacdo dos carvGes no interior dos
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fornos se inicia pela periferia, criando duas frentes de coqueificacdo que se movimentam em

sentidos opostos (Figura 3.7c) até se encontrarem no centro da carga.

3.5 FUNDAMENTOS DO FENOMENO TERMOPLASTICO EM CARVOES

Conforme mencionado no Item anterior, durante aquecimento carvdes coqueificaveis
passam por uma transicdo termoplastica, a qual é caracterizada pelos fenémenos de
desvolatilizacdo, formacdo de fase plastica, inchamento e ressolidificacdo. Essa transicdo tem
papel fundamental na formacédo da estrutura do coque, controlando majoritariamente sua
qualidade. A seguir os fundamentos desses fenémenos serdo didaticamente apresentados de

forma separada e discutidos em maior profundidade.

3.5.1 Desvolatilizagdo

O termo desvolatilizacdo refere-se a liberacdo de matéria volatil por decomposigédo
térmica do carvao (SAXENA, 1990). Cabe inicialmente destacar que a desvolatilizacdo, quando
ocorre na presenca de um gas inerte € denominada pirélise. Contudo, desvolatilizacdo e pir6lise
séo geralmente tratadas como sindnimos na literatura devido ao comportamento semelhante do
carvao em ambos os processos (YU; LUCAS; WALL, 2007).

De modo geral, a desvolatilizacdo de carvdes ocorre devido a uma série de reacdes
complexas, as quais envolvem a quebra de ligacbes quimicas, vaporizagdo e
condensacao/reticulacdo de compostos. Como resultado, parte da massa dos carvdes €
transformada em gas, o qual pode ser parcialmente condensado em temperatura ambiente,
gerando um liquido denominado alcatrao. O perfil de desvolatilizacdo dos carvdes € dependente
de fatores como, o tipo (componentes macerais) e 0 rank do carvao, a taxa de aquecimento,
temperatura maxima a qual o material € submetido, tempo de residéncia no pico de temperatura,
pressdo e tamanho de particula (SAXENA, 1990; SEEBAUER; PETEK; STAUDINGER,
1997; STREZOVS; MORRISON; NELSON, 2007).

A desvolatilizacdo de carvBGes pode ser dividida em dois estagios, desvolatilizacdo
priméria, a qual ocorre em temperaturas proximas a 400-500 °C e desvolatilizacdo secundaria,
a qual ocorre em temperaturas superiores a 500 °C (ALONSO et al., 2001; SAXENA, 1990;
SOLOMON; FLETCHER; PUGMIRE, 1993). Contudo, é possivel observar certo nivel de
desvolatilizacdo dos carvoes em temperaturas inferiores a 400 °C. Essa desgaseificagdo &

resultado da liberagdo de gases oclusos em sua estrutura, como didxido de carbono, metano e
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agua, que sdo removidos em temperaturas inferiores a 200 °C (SAXENA, 1990). Além disso,
em temperaturas entre 200-400 °C pode existir certo nivel de condensacdo de compostos,
resultando na evolucdo de moléculas de didxido de carbono e &gua. Em temperaturas entre 400-
500 °C ocorre a desvolatilizacdo primaria, na qual a maior parte da matéria volatil dos carvdes
é desprendida. Nessa etapa sdo gerados majoritariamente alcatrdo, gases ndo condensaveis, tais
como, CO, CO2, CH4, CxHy, H20 (SOLOMON; SERIO; SUUBERG, 1992) e compostos com
nitrogénio e enxofre (STREZOVS; MORRISON; NELSON, 2007). Em temperaturas acima de
500 °C se inicia a desvolatilizacdo secundaria, na qual o char/semicoque formado desgaseifica,
com liberagdo majoritaria de Ho, CO, CO2 e CHa. A Figura 3.8 mostra os principais compostos
gerados na desvolatilizacdo de carvdes betuminosos (STREZOVS; MORRISON; NELSON,
2007).

Figura 3.8 - Perfil tipico de evolucdo de gases e alcatrdo durante a desvolatilizacdo de carvoes.
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H,S N, NH, CH; CH,
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Fonte: (STREZOVS; MORRISON; NELSON, 2007).

Os mecanismos da desvolatilizacdo foram discutidos por (SOLOMON; SERIO;
SUUBERG, 1992). Esses pesquisadores resumiram o processo quimico envolvido na

desvolatilizacdo dos carvbes em 9 etapas, discutidas abaixo:

- Etapas 1-3 (pré-desvolatilizacdo primaria): entre as temperaturas de 200 a 400 °C, 3 processos

ocorrem fundamentalmente, ruptura das ligacbes de hidrogénio (Etapa 1), vaporizacdo e
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transporte da fase molecular ndo covalentemente ligada (Etapa 2) e reticulagdo em baixa

temperatura em carvdes com mais de 10% de oxigénio (Passo 3).

- Etapas 4-8 (desvolatilizagdo primaria): no inicio da etapa de pirdlise priméaria ocorre a ruptura
das pontes mais fracas que interligam as estruturas macromoléculares (Etapa 4), levando a
producdo moléculas menores (despolimerizacdo). Essas moléculas retiram hidrogénio dos
compostos hidroaromaticos ou alifaticos, aumentando assim a concentracdo de hidrogénio
aromatico (Etapa 5). Essas moléculas serdo liberadas na forma de alcatréo caso haja condicdes
para serem vaporizadas e transportadas para fora da particula (etapa 6). Nesse intervalo de
temperaturas, as reacdes de reticulacdo (Etapa 7) sdo ligeiramente mais lentas que a ruptura das
pontes que interligam as moléculas. O outro evento que ocorre ainda durante a pirolise primaria
é a decomposicdo de grupos funcionais com liberacdo de gases (Etapa 8). Sdo liberados
principalmente COz, gases alifaticos leves, CH4 e H20. A liberagdo de CHs, CO2 e H20 pode
produzir reacdes de reticulacdo. As reacdes de reticulacdo sdo importantes para determinar a
liberacdo de alcatrdo e impactam direto nas propriedades termoplasticas do carvdo. O fim da
pirolise primaria ocorre quando o hidrogénio proveniente da por¢do aromatica ou alifatica do
carvao esta esgotado.

- Etapas 8-9 (desvolatilizacdo secundaria): durante a pirélise secundaria ha formacéo adicional
de gases (Etapa 8), com liberagcdo de metano (a partir de grupos metil), HCN a partir de
compostos de nitrogénio, CO de ligacOes de éteres e H, a partir da condensacdo dos anéis
aromaticos (Etapa 9). Por fim, em temperaturas acima de 1000 °C a desvolatilizacdo é

praticamente cessada.

RevisGes sobre 0s mecanismos e 0s aspectos cinéticos do processo de desvolatilizagdo
de carvOes podem ser encontradas nas literaturas (GAVALAS, 1982; SAXENA, 1990;
SOLOMON; FLETCHER; PUGMIRE, 1993)

3.5.2 Formacéo da fase plastica

Conforme ja mencionado, carv@es coqueificaveis ao serem aquecidos até temperaturas
proximas a 400 °C sofrem severas transformacdes fisicas e quimicas, que resultam na formacao
de liquido. Existe uma grande quantidade de formas descritas na literatura para descrever esse
liquido, sendo os mais comuns: alcatrdo, fase pléstica, betume ou ainda metaplasto (LOISON;
FOCH; BOYER, 1989). Essa fase ndo € resultado apenas de um simples processo fisico de

fusdo do carvdo, mas sim de um complexo sistema de reacdes quimicas. O surgimento dessa
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fase liquida intriga pesquisadores ha mais de um século e até hoje ndo se pode dizer que a
ciéncia tenha explicado por completo o fendmeno. O que se sabe é que o surgimento de fase
plastica esta intimamente relacionado as propriedades dos carvdes, tais como, rank e
composicdo maceral, que por sua vez descrevem a composicdo molecular dos carvbes. A
relacdo entre essas propriedades e o surgimento da fase pléstica sera detalhada no Item 3.6. Por

hora se fard uma breve descricao do fenbmeno.

Alguns pesquisadores afirmam que o inicio da formacédo da fase plastica em carvoes seja
causado pela simples fusdo de compostos (LYNCH et al., 1988), ou seja, sem que ocorram
reacdes piroliticas. No entanto, o progressivo aumento da temperatura leva a degradacéo
térmica da estrutura quimica do carvao, com formacédo de compostos liquidos nas condicdes de
carbonizacdo. O surgimento dessa fase liquida ndo ocorre de forma homogénea, assim o
progressivo aumento de temperatura leva a um continuo aumento da sua concentragdo. Outro
ponto importante de se salientar é que, devido a heterogeneidade da constituicdo quimica dos
carvoes, a formacao de fase liquida ndo ocorre como resultado da degradacgéo integral da massa
carbonosa, mas sim de uma parte dela. Em geral, macerais do grupo da inertinita ndo
apresentam a formacé&o de liquido. Assim, mesmo para carvdes coqueificiveis parte da massa
carbonosa permanece solida durante todo o processo de carbonizagéo (inertes), sofrendo apenas
desvolatilizacdo. Durante a carbonizacdo, o0 aumento de temperatura além provocar uma
elevacdo da concentracdo de fase plastica também resulta na diminuicdo da viscosidade do

liquido formado. Esses dois fatores associados levam o carvéo a apresentar carater fluido.

Como resultado da formacdo da fase plastica e da desvolatilizacdo dos carvdes (que
possui taxa maxima durante o intervalo termoplastico) ocorre um aumento de pressdo de gas
no interior da massa pléstica, levando a formacdo de bolhas e ao inchamento da estrutura
carbonosa (DUFFY et al., 2013; DUFFY; MAHONEY; STEEL, 2009; STEEL et al., 2014). O
material que compde a fase plastica sofre reacdes piroliticas ao longo da carbonizacgéo e tende
a se decompor, gerando gas ou solido. Logo, a fase plastica tem carater instavel e sua
progressiva decomposicdo € acompanhada por um aumento da organizacdo da estrutura
carbonosa, resultando em aumento da viscosidade da massa plastica. Em temperaturas proximas
a 500 °C o nivel de decomposicdo da fase plastica é tal que a massa carbonosa é completamente

transformada em sélido (char/semicoque).
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3.5.3 Ressolidificacdo da fase plastica

Marsh et al. (1973, 1980, 1989) descrevem o mecanismo de ressolidificagdo em carvoes
a partir da teoria dos cristais liquidos, também denominada mesofase. A formacéo de mesofase
pode ser facilmente observada a partir da carbonizacdo de piche. Na Figura 3.9a-f é possivel
observar a partir de imagens obtidas por microscopia 6tica o surgimento (a-b), crescimento (c-
d) e coalescimento (e-f) da mesofase (regides circulares nas imagens a e b) no interior da fase
liquida. Brooks e Taylor (1965) foram os primeiros a relatar a formacéo de mesofase em coques
naturais. Em carv@es, a formacdo de cristais liquidos se da a partir da fase plastica (MARSH,
1973; MARSH; CLARKE, 1989; MARSH; NEAVEL, 1980). Esses cristais liquidos sdo em
esséncia regides no interior da fase liquida que apresentam certo alinhamento de moléculas
poliaromaticas. Assim, a sucessdao das etapas de nucleacdo, crescimento e coalescimento da

mesofase resulta na ressolidificagcdo dos carvoes.

Figura 3.9 - Formacao e crescimento de mesofase (cristais liquidos) durante a carbonizacéo de piche.

Fonte: (RUIZ; CRELLING, 2008). Fotos com 215 pum de largura.

O desenvolvimento da mesofase é determinante na formacéo da textura Otica do coque
(microtextura) (FORTIN; ROUZAUD, 1994; MORELAND; PATRICK; WALKER, 1988;
PATRICK; REYNOLDS; SHAW, 1973; PATRICK; WALKER, 1991), a qual tem papel
fundamental sobre suas propriedades tecnolédgicas (FLORES et al., 2017). Marsh et al. (1989)
destacam trés pontos favoraveis com relacdo ao desenvolvimento e crescimento da mesofase

em carvoes: (I) fase plastica menos viscosa (maior fluidez), pois aumenta a mobilidade da
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mesofase; (II) maior aromaticidade do carvéo, pois resulta em moléculas mais planares que tem
maior facilidade em se alinhar; (I11) menor quantidade de grupos funcionais reativos, uma vez

que esses induzem a reacOes de reticulacdo inibindo a formacao e coalescimento da mesofase.

3.6 METODOS DE AVALIACAO DO FENOMENO TERMOPLASTICO

Devido a grande heterogeneidade dos carvdes e a complexidade dos fenémenos
envolvidos durante sua carbonizacdo, um vasto numero de testes foi desenvolvido para
descrever, sob diferentes pontos de vista, 0 estagio termoplastico dos carvdes e sua consequente
capacidade de formacdo de coque. Em sua vasta maioria esses testes tém carater empirico e séo
utilizados na comparacao entre carvdes. Convenientemente pode-se agrupar esses testes em trés
grupos: testes de fluidez/fusibilidade (viscosidade aparente), testes de capacidade aglutinante e

testes de dilatagdo/contracéo (Tabela 3.4).

Tabela 3.4 - Métodos de avaliagdo do fendmeno termoplastico de carvoes.

Métodos de avaliacao Descricdo
Plastometria Fluidez e temperaturas caracteristicas de
amolecimento, maxima fluidez e ressolidificacdo
Gieseler

Plastometria Espessura da camada plastica e percentual de

Testes de fluidez ou Sapozhnikov contragdo
fusibilidade
Reometria Propriedades viscoelasticas do carvao durante
carbonizacdo
'H RMN Percentual de fase liquida e sélida e grau de
mobilidade da fase liquida
indice de inchamento Inchamento das particulas de carvao quando
livre submetidas a aquecimento rapido

(FSI ou CSN)

Testes de aglutinacdo
Gray-King teste Inchamento e capacidade de aglutinar particulas
inertes
Roga teste Capacidade de aglutinar particulas inertes
Testes de contragio e Dilatometria Contracdo/dilatacdo e temperaturas caracteristicas
dilatagdo (Audibert-Arnu)

3.6.1 Testes de fluidez ou fusibilidade

A Tabela 3.4 mostra quatro importantes testes que tem por objetivo avaliar a formacéo de

fase plastica em carv@es. Os testes de plastometria Gieseler, Sapozhnikov e reometria sdo em
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esséncia testes reologicos, ou seja, medem as deformacdes e fluxos que um leito de particulas
de carvdo sob tensdo e aquecimento apresenta. J& o teste de ressonancia magnetica nuclear de
alta temperatura (*H RMN) mede a fusibilidade do carvéo a partir da estimativa de mobilidade
dos atomos de hidrogénio (LYNCH et al., 1988; SAKUROVS, 2000; SAKUROVS et al., 1987;
SAKUROVS; LYNCH; MAHER, 1994).

O plastdmetro Gieseler é sem ddvida o método mais utilizado para medir e caracterizar a
fluidez de carvdes e com maior aceitagdo industrial (LOISON; FOCH; BOYER, 1989;
OSBORNE, 2013). O teste mede a resisténcia que uma massa de carvao pulverizada oferece
frente a rotacdo de um agitador, o qual é mantido sob torque constante (fluxo cisalhante
permanente). No procedimento padrdo (ISO 10329 e ASTM D2639), o carvdo € aquecido a
uma taxa de 3 °C por minuto entre temperaturas de 350 a 500 °C. Em baixas temperaturas, a
massa solida imobiliza completamente o eixo do agitador. A medida que a fase liquida é
formada a resisténcia do leito de particulas diminui e se inicia a rotacao do agitador. O aumento
da temperatura eleva a quantidade e reduz a viscosidade da fase plastica, tornando a massa
carbonosa mais fluida, levando o agitador a atingir uma taxa maxima de rotacdo. Entdo, a
medida que a ressolidificacdo ocorre, a velocidade de rotacdo € progressivamente reduzida,
eventualmente parando quando a massa de carvdo é majoritariamente convertida em
semicoque. As rotacfes do agitador durante o intervalo plastico sdo medidas em divisbes de
dial por minuto (1 dial = 3,6°). O teste permite avaliar as temperaturas de amolecimento,

méaxima fluidez e ressolidificacdo, além do valor de maxima fluidez dos carvdes.

A plastometria Sapozhnikov é amplamente difundida em paises do leste europeu e na
China (LU; LAMAN, 2012; LU; DEVASAHAY AM; SAHAJWALLA, 2013). O teste consiste
no aquecimento unidirecional de um leito de particulas de carvdo, o qual é submetido a uma
carga constante. No interior da carga € introduzida uma agulha, com a qual se faz a medida de
resisténcia do leito. Duas informacdes principais sao derivadas do ensaio, dilatacdo/contracdo
(x) e espessura da camada plastica (y). Verifica-se que carvdes tipicamente coqueificaveis
apresentam espessura de camada plastica entre 15-30 mm (LOISON; FOCH; BOYER, 1989;
LU; LAMAN, 2012).

Testes de reometria sdo comumente utilizados na caracterizacdo de materiais poliméricos.
Em carvbes, o teste foi utilizado pela primeira vez por Nomura et al., (1999) para a
caracterizagdo viscoelastica do carvdo durante aquecimento. O teste consiste em aquecer uma

pequena pastilha de carvdo que fica pressionada entre pratos paralelos, aos quais uma tensao
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oscilatoria é aplicada, medindo-se a deformacéo resultante. O comportamento viscoelastico do
carvao pode ser caracterizado pela defasagem no anglo de fase (J) entre as curvas de tenséo e
deformacéo, que varia de 0° (material puramente elastico) até 90° (puramente viscoso), sendo
que o angulo 45° indica a fronteira entre 0 comportamento solido/liquido. Além disso, a razéo
tensdo/deformacédo fornece o valor para 0 médulo complexo G*, que € uma medida da rigidez
do material. O método permite ainda o calculo da viscosidade complexa (n*) de carvfes em
funcdo da temperatura. O método apresenta uma série de vantagens em relacdo a técnicas
convencionais (NOMURA et al., 1999) e vem sendo amplamente utilizada em publicacdes
cientificas (DUFFY et al., 2013; DUFFY; MAHONEY; STEEL, 2009; STEEL et al., 2006,
2014).

O uso de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN) de
alta temperatura foi introduzido na caracteriza¢do de carvbes por Sakurovs et al. (1987). A
técnica determina a fusibilidade dos carvbes a partir de espectros de ressonancia magnética
adquiridos a diferentes temperaturas. Os espectros sao geralmente deconvoluidos em dois
componentes: uma funcdo de distribuicdo Lorentziana, que se origina a partir dos prétons
associados a fase mdvel na amostra e uma funcdo de distribuicdo Gaussiana, que se origina a
partir dos protons associados a fase rigida. O percentual de fase liquida (fase fluida) é calculado
a partir das areas sob as curvas de cada uma das fungées. Além disso, o tempo de relaxacdo
spin-spin é utilizado na avaliacdo da mobilidade da fase liquida (STEEL et al., 2004). A técnica
possui alta relevancia cientifica, pois diferentemente das demais oferece uma visdo quimica do
fendmeno termoplastico. O método foi utilizado para determinar a concentracdo e mobilidade
das fases liquida e rigida (LYNCH et al., 1988; SAKUROVS et al., 1987), caracterizar a
extensdo de interagdes entre componentes de uma mistura de carvdes durante a coqueificacéo
(SAKUROVS, 2000; SAKUROQOVS, 1998, 2003), elucidar o efeito de macerais no fendmeno
termoplastico (MAROTO-VALER et al., 1998) e avaliar a relacdo entre a fase liquida e a
formacéo de poros (STEEL et al., 2004).

3.6.2 Testes de aglutinacédo

Conforme mencionado anteriormente, a formacéo de fase plastica durante o aquecimento
de carvdes leva a expansdo da massa carbonosa, resultando na aglutinacdo das particulas de
carvdo. Assim, a capacidade aglutinante de um carvdo é uma medida indireta do fendbmeno

termoplastico. Devido a sua relevancia em processos tecnoldgicos, inimeros testes empiricos
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foram desenvolvidos para descrever e comparar a capacidade aglutinante de carvies. Na Tabela

3.4 sdo apresentados os trés principais testes.

O indice de inchamento livre, também denominado indice de inchamento em cadinho, é
0 mais antigo e um dos mais difundidos testes para medir propriedades aglutinantes em carvao
(RYAN; GRANSDEN; PRICE, 1998). O teste consiste em aquecer de forma répida
(aproximadamente 320 °C/min) até temperaturas entre 800 e 820°C uma pequena amostra de
carvdo. Durante o aquecimento o carvdo amolece, libera matéria volatil e apresenta ou ndo a
tendéncia de inchar. Apds o teste o residuo sélido obtido é visualmente comparado a uma série
de padr@es (botBes de coque), os quais sdo numerados de 1 (sem inchamento) a 9 (maximo
inchamento). Carvdes que apresentam indices proximos ao extremo inferior (1-2) ou superior
(8-9) nédo possuem individualmente boas propriedades para coqueificagdo, por apresentar pouca
aglomeracdo ou produzir coques muito porosos. Geralmente, se atribui aos carvées com FSI
entre 1 e 2 um fraco poder aglutinante, entre 2 e 4 medio poder aglutinante, e acima de 4 o
poder aglutinante € considerado forte. No entanto, devido a elevada taxa de aquecimento, 0
indice é pouco utilizado na avaliagdo do fendbmeno termoplastico com respeito a fabricacédo de

coque.

O teste Gray-King é relativamente similar ao indice de inchamento livre. No entanto, a
amostra € aquecida em uma retorta cilindrica e o coque/char apds o teste € comparado com
padrdes produzidos a partir de carvoes ndo coqueificavel (A) até altamente coqueificaveis (G)
(1ISO 502). No caso de atingir o indice G, o carvao é submetido a um novo teste de aquecimento
com quantidades variadas de um material carbonoso inerte, a qual € adicionada para que o coque
resulte em um tamanho determinado, sendo assim classificado. J& o teste Roga é realizado a
partir da carbonizagdo de uma mistura entre carvdo e antracito (ISO 335). A resisténcia
mecanica do residuo pds-carbonizacéo é testada por tamboramento, sendo que quanto menor a

degradacédo granulométrica do material, maior o indice de aglutinacéo do carvao.

3.6.3 Testes de dilatac&o/contracéo

Devido & importancia dos fenémenos de contracdo e dilatacdo durante a coqueificacéo
varios instrumentos foram desenvolvidos com o objetivo de medir tal comportamento
(LOISON; FOCH; BOYER, 1989). E possivel dividir esses equipamentos em duas classes,
aqueles que se limitam a fazer a medicdo da contragdo/dilatacdo durante o intervalo
termoplastico (JENKINS; MAHONEY, 2015) e aqueles que medem também a contracéo pds a
ressolidificacio (NOMURA; ARIMA, 2013). Dentre os diversos dilatbmetros disponiveis,
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aquele desenvolvido por Audibert e Arnu é o mais empregado na classificacdo de carvdes. O
teste basicamente consiste em submeter um corpo de prova cilindrico produzido com carvao
cominuido a aquecimento entre 350 e 500 °C com taxa de 3 °C/min. Durante 0 ensaio a amostra
é submetida a uma carga constante e os movimentos de contracdo e dilatagdo do corpo de prova
sdo medidos, juntamente ao historico de temperatura da amostra. Geralmente, 0s carvdes
coqueificaveis sofrem contracdo em temperaturas inferiores a 400 °C, resultado do
amolecimento das particulas. Com o progresso da formacdo de fase liquida e do aumento da
taxa de desvolatilizacdo, a massa plastica incha levando o corpo de prova a dilatar até o
momento da ressolidificacdo do material.

A dilatacdo sofrida por carvdes durante seu estagio plastico é desejavel para garantir
adequada porosidade e permeabilidade do coque. No entanto, a dilatacdo excessiva é
indesejavel por causar aumento de pressao nas paredes de fornos industriais de coqueificacéo.
Os valores ideais de dilatacdo para carvGes coqueificaveis sdo da ordem de 50 a 140%
(GRANSDEN et al., 1991).

3.7 RELACAO ENTRE A COMPOSICAO DOS CARVOES E O FENOMENO
TERMOPLASTICO

3.7.1 Termoplasticidade e a estrutura molecular dos carvoes

Nos ultimos cem anos, um grande nimero de estudos foi realizado para compreender e
tentar descrever os mecanismos do fendmeno termoplastico que caracteriza carvoes
coqueificaveis. Essencialmente, duas hipoteses distintas emergiram dos estudos resumidos a
seguir. A primeira considera que constituintes moleculares, presentes no carvdo (denominados
compostos-y), sdo em grande parte responsaveis pela termoplasticidade (BROWN; WATERS,
1966; OUCHI, 1989). A segunda, que teve uma maior aceitagao entre os pesquisadores da area,
considera que ha uma contribuicéo significativa de espécies moleculares produzidas a partir de
reacdes piroliticas, que resultam na formacdo da fase plastica, ou como denominada pelos
autores, metaplasto (CHERMIN; KREVELEN, 1957; DRYDEN; PANKHURST, 1955;
FITZGERALD, 1955). A seguir serdo discutidos estudos que suportam essas hipoteses.

Ja no inicio do século XX, Jones e Wheeler (1915, 1916) buscaram correlacionar a
quantidade de compostos soltveis em carvdes betuminosos e suas propriedades coqueificantes.
Nesses estudos, carvdes foram extraidos inicialmente com piridina (CsHsN) e os extratos

posteriormente fracionados em sollveis e insoltveis em cloroformio (CHCIs). A fracdo solivel
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em cloroformio foi considerada a responsavel pela termoplasticidade dos carvdes (“principio
de coqueificagdo”). A ideia central do estudo era que os compostos de baixo massa molecular
(soltveis em cloroférmio), quando aquecidos passariam por fusdo completa ou parcial, levando
o0s carvdes betuminosos a apresentarem seu comportamento plastico. Ainda antes dos anos de
1930 resultados similares, utilizando diferentes solventes e condi¢des de extragdo, foram
apresentados também por grupos de pesquisa coordenados por Franz Fischer (Alemanha) e

William Bone (Inglaterra) (citado por Pierron et al., 1959).

A visdo de que o surgimento da fase plastica nos carvdes betuminosos esta diretamente
relacionado a compostos soltveis (fase molecular ou betume) foi questionada anos mais tarde
(DRYDEN; PANKHURST, 1955). O questionamento surge do fato que carvdes, quando
submetidos a carbonizacdo em temperaturas ligeiramente inferiores a sua temperatura de
amolecimento (~400 °C), apresentam maior quantidade desses compostos soluveis do que antes
do aquecimento. Essa observacdo € valida principalmente para carvdes coqueificaveis. Logo,
para esses pesquisadores o surgimento do fendmeno termoplastico ndo pode ser atribuido
exclusivamente a fase molecular, mas sim a uma fase metaestavel (metaplasto ou termo betume)
formada pela decomposicao térmica do carvdo. Fitzgerald (1955) e Chermin e Krevelen (1957)
estudaram a cinética da carbonizacdo e de formacdo do metaplasto, difundindo fortemente a
teoria no meio académico. Embora seja bem aceita a visdo de que 0S compostos responsaveis
pela termoplasticidade dos carvGes sejam majoritariamente formados pela decomposicédo
térmica da sua estrutura molecular, Brown e Waters (1966) e Ouchi et al. (1983, 1989)
apontaram uma série de evidéncias contrérias a essa ideia. Para o fato de carvGes apresentarem
maior rendimento de extracdo apds aquecimento, 0s autores propuseram gue isso ocorre devido
ao relaxamento da rede macromolecular do carvéo, o qual facilita a extracdo, permitindo que
moléculas de solvente tenham acesso a locais anteriormente inacessiveis. Os autores
estabeleceram relagdes claras entre o rendimento de extracdo e a fluidez de carvoes
betuminosos. Ouchi et al. (1983, 1989) reforcam a hipdtese que moléculas menores (fase
molecular) fundem durante aquecimento e, em seguida, compostos de maior massa molecular

sdo dissolvidos por essa fase liquida.

Neavel (1982) propds um mecanismo para o desenvolvimento da plasticidade em carvoes
betuminosos baseado em estudos de liquefacdo. Ele sugere que a fase molecular possui teor
mais elevado de hidrogénio do que a macromolécula, o qual esta associado parcialmente a
compostos hidroaromaticos. Assim, essa fase serve como uma fonte doadora de hidrogénio para

estabilizar radicais livres (moléculas com elétrons ndo pareados), 0s quais sdo produzidos por
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reacOes piroliticas. A estabilizacdo dos radicais livres pelo hidrogénio resulta na formagao de
moléculas de tamanho pequeno (despolimerizacdo), as quais sdo metaestaveis sob a forma
liquida (metaplasto). Logo, a viscosidade da fase fluida diminui progressivamente a medida que
o tamanho molecular médio é reduzido a uma taxa que reflete a ruptura térmica de ligacdes
covalentes. Isso ocorre apenas enquanto os radicais livres formados sdo estabilizados por
hidrogénio. Conforme o conteddo limitado de hidrogénio é consumido, tanto por essa
transferéncia, como pela perda de espécies volateis, os radicais livres, que continuam a serem
formados pelas reacBes piroliticas, se estabilizam cada vez mais por repolimerizagdo. A
viscosidade, tendo atingido um minimo, aumenta progressivamente a medida que a massa
molecular dos materiais residuais também aumenta. A repolimerizacédo torna-se entdo o destino
dominante dos radicais livres, resultando na solidificacdo da massa carbonosa. Portanto, a
proposta de Neavel propde que ambas as teorias (compostos-y e metaplasto) estejam

parcialmente corretas.

Visto a importancia da doacéo de hidrogénio na formacéo da fase plastica dos carvoes,
Yokono et al. (1981) realizou a co-carbonizagéo de carvao e antraceno como forma de medir
a capacidade de doacdo de hidrogénio dos carvdes. A quantidade de 9,10-dihidroantraceno
(forma hidrogenada do antraceno) gerado durante a carbonizagéo foi utilizada como parametro
da capacidade doadora dos carvdes. Os autores demostraram que a fracdo soltvel do carvao
apresenta maior capacidade de doacao de hidrogénio. Kidena et al. (1996) demostraram que a
capacidade doadora de hidrogénio de carvdes coqueificaveis se correlaciona bem com sua
fluidez e que nem todo hidrogénio presente nos carvdes € passivel de atuar como doador. Além
disso, Yokono et al. (1986) verificou que a estabilizacdo dos radicais livres por transferéncia
de hidrogénio determina a formacdo da mesofase e consequentemente afeta o tipo de
microtextura (vide Item 3.8.3) do coque gerado. Na auséncia de estabilizacdo (falta de
hidrogénio), os radicais livres se combinam mais facilmente formando uma estrutura mais

desorganizada (isotropica).

Recentemente, Tran et al., (2016) investigaram a influéncia de compostos moleculares
soltiveis em THF (C4HgO) no inchamento dos carvdes. Assim como Neavel (1982), os autores
apontam que a dilatacdo de carvdes betuminosos é controlada tanto por compostos de baixa
massa molecular presentes nos carvfes (compostos-y), como também pelos compostos
formados por decomposicao pirolitica, sendo que esses foram apontados como 0s principais
responsaveis pelo inchamento do carvdo. A teoria de doacdo de hidrogénio de Neavel (1982)
encontrou também largo suporte em outros trabalhos (BERMEJO et al., 1990; CLEMENS;
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MATHESON, 1995; KIDENA; MURATA; NOMURA, 1996; KIDENA et al., 2001, 2002;
LARSEN; LI, 1998; MATHESON; CLEMENS; LYNCH, 1989). No entanto, Ouchi et al.
(1989) relatam que a fase molecular ndo possui capacidade de doacdo de hidrogénio. Grint et
al., (1985) sugerem que em vez da fase molecular, a macromolécula seria a principal fonte de
hidrogénio para a estabilizacdo de radicais. Os autores propuseram que a fase molecular seja
composta majoritariamente por espécies aromaticas policondensadas e que ela atue como um
veiculo na transferéncia do hidrogénio da macromolécula até os radicais livres formados pelas

reagdes piroliticas.

Experimentos de pirdlise associados a analises de *H RMN in situ permitiram uma nova
perspectiva sobre o fendémeno termoplastico (SAKUROVS, 2000; SAKUROVS et al.,
1987;MAROTO-VALER; TAULBEE; ANDRE; et al., 1998, MAROTO-VALER; ANDRE;
SNAPE, 1997; 1997; YOSHIDA et al., 2004). Conforme discutido anteriormente (Iltem 3.5.1),
a técnica permite quantificar a fracdo liquida formada durante o aquecimento dos carvoes e
ainda avaliar o grau de mobilidade dessa fracdo. Assim, Maroto-Valer et al. (1997, 1997, 1998)
buscaram avaliar a contribuicdo de compostos soluveis e insoliveis em piridina durante a
carbonizacdo de carvdes. Os autores indicaram que o residuo insoltuvel em piridina foi
responsavel por cerca de metade da fracdo liquida observada no carvdo. Assim, compostos
insolGveis em piridina ndo parecem aumentar acentuadamente a quantidade de metaplasto
gerado por reagdes piroliticas, embora sirvam principalmente para aumentar a mobilidade da

fase fluida.

lino, Takanohashi e colaboradores (IINO et al., 1988; SEKI; ITO; IINO, 1989;
TAKANOHASHI et al., 1998; YOSHIDA; TAKANOHASHI, 2004) foram pioneiros ao obter
alto rendimento de extracdo de carvfes. Os autores verificaram que carvBes coqueificaveis
possuem cerca de 50% de sua massa composta por componentes solliveis em CS/NMP
(dissulfeto de carbono/N-metil-2-pirrolidona). Essa fracdo solGvel foi posteriormente
fracionada em piridina e cloroférmio, sendo que a massa molecular dos compostos aumenta da
fracdo solivel em cloroférmio (compostos-y) até a fracdo insoltvel em CS/NMP. Os autores
observaram que durante a carbonizacdo dos carvfes a mobilidade do sistema desenvolve-se
progressivamente como resultado da acdo de solvatacdo dos componentes mais leves,
facilitando continuamente a dissolucdo e/ou a dispersdao dos componentes mais pesados ap0s 0
aquecimento. Assim, 0s autores propuseram que a resposta termoplastica de carvoes

coqueificaveis pode ser modelada de acordo com a teoria de “autodissolugdo continua”.
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Os estudos apresentados nesse item evidenciam o elevado grau de incerteza da literatura
com respeito ao mecanismo de formacdo da fase plastica nos carvbes. No entanto, pode-se
afirmar que a teoria de autodissolucéo continua pode ser considerada o atual estado da arte com
respeito ao fendmeno termopléstico de carvdes betuminosos (KOMAKI; ITAGAKI; MIURA,
2005).

3.7.2 Termoplasticidade e o rank dos carvoes

Carvdes coqueificaveis sdo essencialmente classificados como betuminosos, possuindo
teor de carbono entre 85 a 90% (base seca isenta de cinzas) e matéria volatil variando entre 38
e 18% (LOISON; FOCH; BOYER, 1989), sendo que carvdes de médio teor de volateis (28 a
23%) s&o considerados ideais para a producéo de coque (DIEZ; ALVAREZ; BARRIOCANAL,
2002; ROBINSON, 1985). Dentro do intervalo que define carvdes betuminosos, uma série de
propriedades quimicas e fisicas afetam o comportamento termoplastico dos carvies e
consequentemente a formacao de coque. Essas propriedades variam principalmente de acordo

com o rank e com o tipo do carvao.

A Figura 3.10 mostra a fluidez maxima de carvdes coqueificaveis em funcdo da méxima
refletdncia média da vitrinita. A linha pontilhada mostra a tendéncia geral da fluidez em funcéo
do rank dos carvdes. Os campos demarcados em amarelo, azul e vermelho identificam a relacdo
entre fluidez e rank de carvdes da Australia, Estados Unidos e Canada, respectivamente. A
figura indica ainda as caracteristicas de alguns dos mais importantes carvdes coqueificaveis
atualmente disponiveis no mercado. Observa-se que a plasticidade s6 pode ser observada para
carvoes com refletdncia entre 0,6 e 2,0%. Geralmente, carvdes de rank entre 0,8 e 1,1%
apresentam elevada fluidez, a qual diminui com o0 aumento do grau de carbonificacdo do carvéo.
A explicagdo para o comportamento plastico dos carvfes betuminosos em fungdo do rank pode
ser encontrada na relacdo entre a densidade de ligagbes cruzadas e no tamanho dos
microdominios planares que constituem a estrutura quimica dos carvoes (NOMURA,
THOMAS, 1998). Carvdes de baixo rank (sub-betuminosos e linhito) possuem alta densidade
de ligacdes cruzadas, especialmente formadas pela presenga mais elevada de oxigénio. Durante
a carbonizacdo desses carvdes, o fornecimento de hidrogénio é baixo em relagdo ao conteudo
de oxigénio, assim radicais livres formados por reagdes piroliticas se recombinam por
reticulacdo em baixa temperatura, reduzindo a mobilidade molecular durante o estagio
termoplastico (MATHESON; CLEMENS; LYNCH, 1989; SAKUROVS; LYNCH, 1989;
SOLOMON et al., 1992). O aumento do grau de carbonificacdo dos carvdes no intervalo entre
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linhito e betuminoso é acompanhado por uma diminuicdo do grau de reticulacdo da estrutura
molecular dos carvdes devido a perda de grupos funcionais oxigenados e um aumento da
relacdo H/O (KREVELEN, 1993). Como consequéncia desse processo ocorre a consolidacdo
de unidades aromaticas em microdominios planares, conforme mostrado anteriormente na
Figura 3.2. Carvdes de alto volatil apresentam baixo nivel de reticulacdo associada a uma
estrutura formada por microdominios aromaticos pequenos. A combinacdo desses dois fatores
é a responsavel pela alta fluidez observada para carvées com refletdncia maxima média entre
0,8 e 1,1%. O aumento do grau de carbonificacdo dos carvOes leva a formacdo de
microdominios cada vez maiores e mais ordenados, diminuindo a mobilidade das estruturas
responsaveis pela termoplasticidade (SAKUROVS; LYNCH, 1989). Logo, o fenémeno
termopléastico é cessado em carvdes com refletancia maior que 2% (antracitos) devido ao alto

grau de estabilidade da estrutura, que inibe a formacao de fase plastica.

Figura 3.10 - Relagéo entre a fluidez e o rank de carvdes.
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O rank dos carvdes tem também influéncia importante sobre as temperaturas que
definem o intervalo termopléstico (LOISON; FOCH; BOYER, 1989; SAKUROVS et al.,

1987). De modo geral observa-se que o aumento do rank dos carvdes leva a um aumento das

temperaturas de amolecimento, maxima fluidez e ressolidificacao.
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3.7.3 Termoplasticidade e a composi¢do maceral dos carvoes

Embora as propriedades termoplasticas de carvGes betuminosos possam ser
parcialmente explicadas pelo rank do carvao, inUmeros estudos mostram que a composi¢ao
maceral também desempenha papel importante (DIESSEL, 1983; DIESSEL; WOLFF-
FISCHER, 1987; DIESSEL,; PICKEL, 2013; KIDENA et al., 2002; MAROTO-VALER et al.,
1998; PEARSON, 1980; SCHAPIRO; GRAY; EUSNER, 1961; XIE et al., 2015). Schapiro et
al. (1961) separaram os macerais em dois grupos, “reativos” e “inertes”, de acordo com seu
comportamento durante a carbonizagdo. Essa “reatividade” atribuida aos macerais esta
relacionada a sua capacidade de gerar material plastico. Macerais do grupo da vitrinita e liptinita
sdo considerados reativos, enquanto os macerais do grupo da inertinita sao considerados inertes.
Essa generalizacdo com respeito ao comportamento dos macerais € extremamente reconhecida
e relevante para a aplicagdo de carvdes na fabricagdo de coque (LOISON; FOCH; BOYER,
1989). No entanto, o comportamento de carbonizagdo de grupos macerais e macerais
individuais varia de acordo com fatores geoldgicos.

3.7.3.1 Vitrinita

Os macerais do grupo da vitrinita sdo 0s principais responsaveis pelo comportamento
termoplastico dos carvbes (DIESSEL; PICKEL, 2013). Geralmente, macerais desse grupo sao
predominantes em carvoes, logo tém papel fundamental na formagdo da microestrutura do
coque. Kidena et al. (2002) explicaram o comportamento termoplastico de concentrados de
vitrinita devido a sua estrutura quimica. Os autores demostraram que concentrados de vitrinita,
quando comparados a macerais do grupo da inertinita, possuem cadeias alifaticas relativamente
mais longas, com um maior nimero de substituintes em anéis aromaticos e com estruturas
construidas por grupos aromaticos relativamente pequenos. Para 0s autores essas sdo as
condicdes ideais para a formacéo de radicais livres a partir de reacdes piroliticas, 0s quais sdo
posteriormente estabilizados por doacdo de hidrogénio gerando a fase plastica. O grau de
fusibilidade dos macerais da vitrinita esta associado ao rank do carvdo, conforme discutidos

previamente.

Um fendmeno interessante de ser ressaltado é o de fluorescéncia de vitrinitas de carvoes
betuminosos. Esse fendmeno foi descrito e relacionado ao comportamento termoplastico dos
carvoes (CREANEY; PEARSON; MARCONI, 1980; SASAKI; TAKAHASHI; MOCHIDA,
1990a; TEICHMULLER; DURAND, 1983). Macerais da huminita/vitrinita ao serem irradiados

por luz ultravioleta apresentam fluorescéncia, a qual pode ser dividida em primaria (turfa até
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carvles sub-betuminosos) e secundaria (carvdes betuminosos). A fluorescéncia primaria é
herdada de biopolimeros introduzidos em carvdes no momento da formacao de turfa e diminui
acentuadamente de intensidade com o aumento do grau de carbonificacdo de turfa até carvao
sub-betuminoso. Apos a perda da maior parte da fluorescéncia primaria, uma fluorescéncia
secundaria comega a se desenvolver em vitrinitas, atingindo um méximo de intensidade em
carves betuminosos de alto volatil, que, por sua vez, se torna extinta em nos carvoes
betuminosos de baixo volatil (cerca de 1,8% Rm) (TEICHMULLER; DURAND, 1983). A
Figura 3.11 mostra um exemplo da diferenca de intensidade de fluorescéncia secundéria em
vitrinitas de refletincia maxima média de 0,92%. No lado esquerdo, se observa diferentes
particulas de vitrinita em luz branca e do lado direito, a mesma imagem sob excitacédo de luz
azul e emissdo em laranja (470-520nm). Na imagem foi marcada as diferentes intensidades de

fluorescéncia medidas para cada particula.

Figura 3.11 - llustracéo de vitrinitas em luz branca (imagem a esquerda) e sob excitacao de luz azul (imagem da
direita) e emissdo de fluorescéncia. (F = intensidade).

Fonte: (PEARSON; DIXON; WALKER, 2017)

Conforme mencionado anteriormente, a intensidade da fluorescéncia de vitrinitas em
carvles betuminosos esta relacionada ao rank do carvdo. Essa correlacdo é formada por uma
linha parabolica, onde a intensidade maxima de fluorescéncia ocorre em carvfes com
refletdncia maxima aproximada de 1,0% (DIESSEL; PICKEL, 2013). No entanto, é comum
observar carvfes que fogem a essa relacdo (CREANEY; PEARSON; MARCONI, 1980;
SASAKI; TAKAHASHI; MOCHIDA, 1990). Sasaki et al. (1990) propdem que a intensidade
de fluorescéncia em vitrinitas de carvles betuminosos é resultado da contribuicdo de duas
parcelas distintas. A primeira € regida pelo rank e a segunda trata-se de uma caracteristica
individual de cada carvdo, a qual estd intimamente ligada as condigdes geoldgicas de sua
formag&o. Teichmtiller e Durand (1983) atribuiram a fluorescéncia secundaria da vitrinita a

presenca de "betume™ absorvido, o qual é oriundo da incorporacéo da liptinita e de substancias
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provenientes de lipidios durante o processo de formacdo do carvdo. Tomando como base 0
modelo molecular de dois componentes (descrito no Item 3.2.2), Lin. et al., (1986, 1987, 1988)
fizeram uma extensa caracterizacdo quimica dos compostos responsaveis pela fluorescéncia nas
vitrinitas e observaram o paralelismo entre o aumento do rendimento de extragéo dos carvoes

e 0 aumento da intensidade da fluorescéncia da vitrinita.

De modo geral, observa-se que a maior intensidade de fluorescéncia em carvoes
betuminosos estd associada a compostos que possuem influéncia sobre o fenémeno
termoplastico. Pearson et al. (1980) e Pearson et al. (2017) mostraram essa rela¢éo para carvoes
australianos (Wolgan - Nova Gales do Sul) e americanos (Virginia Ocidental). Sasaki et al.
(1990) avaliaram a relacéo entre a fluidez e fluorescéncia da vitrinita de carvfes japoneses,
americanos, canadenses e australianos. Os autores atrelaram a fluidez desses carvoes a dois
parametros distintos, ao rank, que por sua vez impacta na fluorescéncia da vitrinita e a
quantidade de impregnacéo por betumem durante a formacéo do carvéo, que contribui também

com o aumento da intensidade da fluorescéncia da vitrinita.

3.7.3.2 Liptinita

Os macerais do grupo da liptinita sdo caracterizados por uma alta razdo H/C
(KREVELEN, 1993) e produzem uma alta quantidade de volateis durante a carbonizag&o, sendo
0 grupo de macerais com menor rendimento em coque (BORREGO et al., 2000). O fato desses
macerais gerarem quantidades elevadas de gases auxilia no desenvolvimento da plasticidade e
provoca maior inchamento dos carvGes durante a carbonizacdo. De acordo com Mackowsky
(1982), macerais do grupo da liptinita quando associados a vitrinita atuam como agentes
fluidizantes, ou seja, além de apresentarem maior termoplasticidade sdo responsaveis por
promoverem o amolecimento dos demais grupos macerais. 1sso ocorre devido ao elevado teor
de hidrogénio desses macerais e da sua capacidade mais elevada de doacdo de hidrogénio.
Contudo, Sakurovs (2003) demonstrou que macerais do grupo da liptinita podem aumentar a
fluidez dos carvdes, embora esse efeito s6 se manifeste em temperaturas abaixo de 425 °C, uma

vez que a estrutura alifatica desses macerais tende a se decompor facilmente.

Alguns macerais do grupo apresentam influéncia ainda mais importante no
desenvolvido da fase plastica. Esse é o caso do maceral exsudatinita, que é apontado como uma
espécie de catalisador da carbonizacdo da vitrinita, promovendo maior termoplasticidade aos
carvles (KAEGI; VALIA; HARRISON, 1988).
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3.7.3.3 Inertinita

O termo inertinita foi incialmente introduzido por Stach em 1952 para descrever
macerais que apresentavam total ou parcial resisténcia ao amolecimento durante a carbonizagédo
(Apud DIESSEL,; PICKEL, 2013). Essa baixa fusibilidade, associada a elevada refletancia dos
macerais desse grupo, é resultado de uma estrutura quimica com alta compactacao dos clusters
aromaticos, elevada densidade de ligacdo cruzadas e alta relagdo O/C quando comparada a
estrutura de macerais da vitrinita e liptinita (DIESSEL; PICKEL, 2013; MAROTO-VALER et
al., 1998).

Embora o termo inertinita tenha sido introduzido para agrupar todos os macerais que se
pensava serem infusiveis durante a carbonizacdo, graus variaveis de reatividade para esses
macerais foram relatados, com especial atencdo para a semifusinita (DIESSEL; WOLFF-
FISCHER, 1987; MAROTO-VALER et al., 1998; PEARSON, 1980). Para carvoes
carboniferos, que tipicamente apresentam teor de inertinita inferior a 20%, Schapiro et al.
(1961) verificaram que cerca de um terco da semifusita apresenta algum tipo de amolecimento.
Ja para carvoes gondwanicos, em que a presenca de inertnita pode chegar até 50%, Diessel et
al. (1987) concluiram que cerca de metade da semifusita apresenta amolecimento. As variacoes
de fusibilidade dos macerais da inertinita podem ser atribuidas as diferentes origens vegetais
dos carvdes carboniferos e gondwanicos (TAYLOR; LIU; DIESSEL, 1989). Diessel e
Gammidge (1994) mostraram que quando o contetdo de inertinita no carvdo é baixo, a
proporcédo de inertinita infusivel é alta, enquanto o contrério resulta em um maior contetido de
inertinita fusivel. Maiores detalhes sobre o comportamento dos macerais do grupo da inertinita
durante a carbonizagdo podem ser apreciados na revisdo apresentada por Diessel e Pickel
(2013).

3.8 RELACAO ENTRE AS CONDICOES DE CARBONIZACAO E O FENOMENO
TERMOPLASTICO

Além de fatores intrinsicamente ligados ao carvédo, o fendbmeno termoplastico pode ser
fortemente influenciado por condi¢des externas, tais como, taxa de aquecimento na qual é
realizada a carbonizacdo, tamanho de particula dos carvoes, grau de oxidagéo e a densidade de
carga do leito de particulas (LOISON; FOCH; BOYER, 1989).
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3.8.1 Termoplasticidade e a taxa de aquecimento

Na fabricacdo de coque em fornos industriais, a taxa de aquecimento dos carvdes ao
passarem pelo intervalo termoplastico (350-500 °C) varia entre 2-4 °C/min, com taxas mais
elevadas no inicio da coqueificacdo e em regiGes proximas as paredes da camara de
coqueificacio (LOISON; FOCH; BOYER, 1989). E amplamente reconhecido que a taxa de
aquecimento tem forte influéncia no fenémeno termoplastico (KREVELEN, 1993; LOISON;
FOCH; BOYER, 1989). Inimeros estudos utilizando testes reoldgicos (plastometria, dilatacéo,
etc.), revelam quem ambos, grau de termoplasticidade e intervalo de temperatura no qual o
fendmeno se manifesta, aumentam com a elevacao da taxa de aquecimento. Até mesmo carvies
ndo coqueificaveis, tais como aqueles classificados como sub-betuminosos e antracitos, podem
apresentar certo grau de termoplasticidade em taxa de aquecimento muito elevadas (>
100°C/segundo) (FONG et al., 1986; SAXENA, 1990).

Quando carvoes betuminosos sdo submetidos a taxas de aquecimento mais elevadas, as
reacdes piroliticas que formam parte dos constituintes da fase plastica ocorrem em temperaturas
superiores (ALVAREZ; CASAL; CANGA, 2003; KIDENA; MURATA; NOMURA, 1998).
Isso explica o fato do fendmeno termoplastico ser deslocado para temperaturas mais elevadas.
Uma vez que o fendmeno termoplastico se manifeste em temperatura mais elevadas, a
viscosidade da fase liquida formada deverd ser mais baixa, resultando em aumento de
propriedades como maxima fluidez e dilatagcdo. Em contrapartida, a taxa de aquecimento parece
ter pouco ou nenhum efeito sobre a temperatura de amolecimento dos carvoes (KREVELEN,
1993; LYNCH et al., 1988). Essa observacao levou Lynch et al. (1988) a proporem que o inicio
do estagio termopléstico seja uma simples consequéncia de mudangas fisicas no carvéo (fuséo),

ndo envolvendo quebra de sua estrutura quimica.

3.8.2 Termoplasticidade e o tamanho de particula

Em praticas industriais de producdo de coque, carvdes sdo usualmente britados de forma
a se obter entre 70 e 85% de suas particulas inferiores a 3 mm (LOISON; FOCH; BOYER,
1989; O’BRIEN et al., 2010). A ideia por traz dessa préatica esta no fato de particulas grosseiras
dificultarem a aglomerag&o interparticulas devido a sua baixa relacdo &rea de contato/volume
(FLORES, 2014). No entanto, uma reducdo mais elevada do tamanho de particulas ndo é
considerada adequada devido a diminuicdo da densidade de carga e a reducdo das propriedades
termoplésticas dos carvdes coqueificaveis. 1sso ocorre principalmente devido a granulometria

provocar alteragdes nos fendmenos de transporte de massa e calor no interior das particulas de
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carvdo (SAXENA, 1990), bem como na variacdo da area de contato de macerais inertes e
reativos (RYAN; GRANSDEN; PRICE, 1998) e na densidade de carga quando se considera a
carbonizacédo para um leito de particulas (LOISON; FOCH; BOYER, 1989).

Saxena (1990) explica que os fenémenos de transporte de massa e calor acarretam
importantes alteracdes na velocidade de desvolatilizacdo de carvdes e no rendimento e
distribuicdo dos produtos da pirélise (gas, alcatrdo e char/coque). O aumento da granulometria
diminui a taxa de desvolatilizacdo dos carvoes, acarretando um maior tempo de retencéo de
moléculas gasosas no interior das particulas (maior coeficiente difusional), principalmente
daquelas moléculas de alta massa molecular. Isso acaba resultando em aumento da quantidade
de reacOes de polimerizacgéo e craqueamento (reacGes secundarias) dessas moléculas. Conforme
mencionado anteriormente, essas reacdes sao parcialmente responsaveis pela formacéao da fase
plastica em carvBes betuminosos. Assim, em granulometrias mais finas, as moléculas de alta
massa molecular sdo liberadas na fase gasosa mais facilmente, diminuindo sua contribuicdo na

geracdo de fase plastica e aumentando o rendimento de alcatréo.

Loison et al. (1989) apontam que a reducao das propriedades plasticas dos carvoes devido
a reducdo do tamanho de particula é causada principalmente pela sua influéncia na densidade
de carga. Quando se considera a carbonizacdo de um leito de particulas, a reducédo
granulométrica dos carvdes leva a uma menor densidade de carga. Segundo 0s autores, nessas
condigdes, volateis de alta massa molecular tem maior chance de escapar entre as particulas
devido a maior permeabilidade do leito, participando em menor magnitude nas reagdes de
solubilizacdo da massa carbonosa. Maroto-Valer et al. (1997) estudando o efeito do tamanho
de particula na formagao de fase plastica via H RMN observou que a redugdo da granulometria

reduziu a mobilidade da fase fluida, todavia, sua concentracdo se manteve inalterada.

Embora a cominuicdo dos carvdes diminua a intensidade do fendmeno termoplastico,
muitos autores consideram que uma britagem a graus de finura mais elevados pode aprimorar
as propriedades do coque metallrgico, especialmente sua resisténcia mecanica (KAYE;
HORTON, 1975; KUBOTA et al., 2008; LOISON; FOCH; BOYER, 1989). Isso ocorre
principalmente devido a reducdo do tamanho dos macerais inertes, os quais podem ser melhor
aglutinados pelos componentes reativos. Devido a isso, carvoes ricos em macerais inertes ou
mesmo sem propriedades coqueificantes, bem como aditivos carbonosos inertes séo

cominuidos de forma mais intensiva em préaticas industriais (LYALYUK et al., 2011).
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Embora o consenso geral do efeito granulométrico sobre as propriedades termoplasticas
de carvdes seja relativamente bem descrito na literatura, é interessante destacar alguns fatores
experimentais que dificultam estudos comparativos nesse contexto. O primeiro fato esta
relacionado a elevada chance de se oxidar o carvdo durante sua moagem, resultando em perda
de propriedades plésticas devido a oxidacdo e ndo ao fator granulometria. O segundo fator
resulta da diferenca de moabilidade de macerais de um mesmo carvao, assim a producao de
fragbes granulométricas pode resultar na concentracdo de determinado maceral e mascarar o
efeito intrinseco da granulometria (FLORES, 2014). O ultimo fator reside na variacdo da
densidade de carga da amostra na qual se deseja medir propriedades plasticas.

3.9 RELACAO ENTRE A TERMOPLASTICIDADE E A QUALIDADE DO COQUE

Conforme visto nos itens anteriores, € no intervalo de temperaturas que definem o estagio
termoplastico que carvdes sofrem as mais severas mudancas quimicas e fisicas durante o
processo de coqueificacdo. Assim, as principais caracteristicas que definem a qualidade de um
coque estdo intimamente relacionadas ao desenvolvimento termoplastico de um carvdo ou
mistura. Logo, esse item visa descrever de que modo a qualidade do coque é afetada pelo

fendmeno termoplastico dos carvoes.

3.9.1 Definicdo de qualidade de coque

Antes de se estabelecer a relacdo entre o fenbmeno termoplastico e as caracteristicas do
coque é necessario descrever o papel dessa importante matéria-prima na producao de ferro-

gusa. Dessa forma é possivel compreender o que se entende por qualidade de coque.

Os altos-fornos séo reatores que operam em contracorrente, onde suas matérias-primas
(coque, minério de ferro e fundentes/escorificantes) sdo carregadas pelo topo do reator e 0s
produtos fundidos sdo vazados em sua parte inferior (Figura 3.12). Através de ventaneiras,
localizadas na zona inferior do forno, ar aquecido é injetado de modo a promover reac6es de
oxidacdo e gaseificacdo do coque. Nessa regido também é injetado carvao pulverizado, que tem
por objetivo suprir parcialmente a demanda energética do forno. Os gases gerados, que tem
como fungdes aquecer a carga e promover rea¢@es de reducdo dos oxidos ferrosos, ascendem
passando através de toda carga até sair pelo topo do forno. Na zona inferior, o ferro-gusa
formado pela reducdo do minério é vazado na forma liquida, juntamente com a escéria
(GEERDES; TOXOPEUS; VLIET, 2009). Nesse processo o coque deve desempenhar funcdes
chaves, que seréo destacadas a seguir:
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Figura 3.12 - Estrutura interna dos altos-fornos.
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Fonte: adaptado de GEERDES, TOXOPEUS, VLIET (2009)

- Funcdo Térmica: o carbono contido no coque e nos carvles injetados nas ventaneiras dos
altos-fornos fornece cerca de 80% do calor necessario para o processo (BERTLING, 1999). O
restante do calor (20%) é fornecido pela injecdo de ar aquecido pelas ventaneiras. Dentro do
forno, o calor é utilizado para fazer a secagem das matérias-primas, decomposi¢do dos
carbonatos, gaseificacdo do coque (reacdo de Boudouard) reducédo dos 6xidos de ferro e outros

oxidos metéalicos, bem como para promover a fusdo da escoria e do ferro-gusa.

- Funcéo Fisica: conforme ocorrem as mudancas das propriedades fisicas (amolecimento e
fusdo) e quimicas (reducao) do minério de ferro, 0 coque permanece como o Unico material
solido abaixo da zona coesiva dos altos-fornos. Assim, ele deve suportar todo o peso
sobrejacente da carga e a0 mesmo tempo criar um leito poroso para que o metal e a escoria,

ambos em estado liquido, possam chegar até o cadinho. Além disso, o leito criado pelo coque
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deve permitir que os gases ascendentes possam atravessar a carga até chegar ao topo do alto-
forno. A organizacdo espacial do coque afeta de forma importante a distribuicdo dos gases

dentro do alto-forno.

- Funcdo Quimica: o coque ¢ a fonte de carbono utilizada para a producéo de gases redutores
(CO e Hy) dos oxidos de ferro e reducéo de oxidos dos elementos de liga do ferro-gusa. O
coque desempenha também a funcéo de carburar o ferro liquido. O aumento do teor de carbono
no ferro liquido diminui a temperatura de fusdo do metal, reduzindo o consumo de energia para

fuséo.

Portanto, a qualidade do coque esta ligada a sua capacidade de cumprir suas funcées de
modo a garantir a boa operacdo dos altos-fornos. Para isso é fundamental que ao sofrer as
solicitacBes quimicas e fisicas no alto-forno, o coque gere a menor quantidade de finos, uma
vez que esses particulados afetam de forma negativa a produtividade do reator (GUDENAU;
MEIER; SCHEMMANN, 1998). Desse modo, entende-se como qualidade de coque a sua
capacidade de suportar degradagdo granulométrica. Além disso, a qualidade de um coque é

julgada com base na quantidade e composicéo quimica de sua matéria inorganica.

A industria utiliza uma série de testes para avaliar a qualidade do coque, os quais tém
natureza empirica e visam dar uma ideia da possivel degradacdo do coque no interior dos altos-
fornos (DIEZ; ALVAREZ; BARRIOCANAL, 2002). Os indicadores de qualidade produzidos
a partir desses testes sdo denominados indices tecnoldgicos. Trés tipos de testes sdo
majoritariamente utilizados na caracterizacao da qualidade do coque: teste resisténcia mecanica
afrio, que correspondem a ensaios de tamboramento para verificar a degradacao granulométrica
do material frente as solicitacbes mecanicas; teste de reatividade ao CO2, no qual o coque é
submetido a gaseificacdo em alta temperatura para medir a perda de massa devido a reacéo de
Boudouard (C + CO; = 2CO); teste de resisténcia mecanica a quente, que corresponde a um
ensaio de tamboramento ap0s o coque ser submetido a gaseificacdo. Os trés tipos de testes séo
padronizados de acordo com normas estabelecidas por diferentes organizagdes, tais como 1SO,
ASTM, etc. Descrigdes detalhadas a respeito dos testes de caracterizagcdo de coque podem ser
obtidas em Riley (2014). E possivel atrelar os indices tecnol6gicos do coque ao consumo e a
produtividade dos altos-fornos. De modo geral, 0 aumento da resisténcia a frio e a quente e a
diminuicdo da reatividade do coque resultam em diminuicdo de fuel rate e aumento de
produtividade de ferro-gusa (YURIN et al., 2011).
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3.9.2 Termoplasticidade e os indices tecnol6gicos do coque

As propriedades tecnoldgicas de um coque sdo governadas por sua estrutura carbonosa e
porosa, que por sua vez estdo intimamente relacionadas as propriedades quimicas, petrografica
e termoplésticas dos carvdes. No entanto, devido a complexidade da estrutura dos carvdes e das
reacOes que esses sofrem durante a carbonizacdo, dificilmente é possivel isolar a contribuicao
de cada um desses fatores. Portanto, ao se analisar o efeito das propriedades termoplasticas de
um carvdo ou mistura sobre a qualidade do coque, deve-se manter em mente que propriedades

como rank e composi¢do maceral irdo atuar de forma paralela.

A Figura 3.13 apresenta a relacdo observada por Miura (1978) entre a fluidez de
carvOes/misturas e a resisténcia mecanica do coque. O grafico é segmentado em 3 regides
principais: 1) baixa fluidez (< 200 ddpm) — tende a gerar coques com falta de aglutinacéo entre
particulas, resultando em baixa resisténcia mecénica; 2) fluidez intermediaria (200-1000 ddpm)
— tende a gerar coques com elevada resisténcia mecanica, nesse intervalo o rank dos carvdes é
preponderante sobre a resisténcia mecanica do coque; 3) fluidez elevada (> 1000 ddpm) — o
excesso de fluidez resulta na formagdo de uma estrutura excessivamente porosa (coque
esponja), diminuindo a resisténcia mecanica do coque. Esse conceito € amplamente aceito na
literatura (LIN; HONG, 1986) e majoritariamente baseia-se no fato da termoplasticidade
controlar a formacéao de poros no coque.

Figura 3.13 - Diagrama mostrando as regifes de controle de fluidez e rank dos carvGes sobre a resisténcia
mecanica do coque.
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Fonte: (adaptado de MIURA, 1978).

O efeito das propriedades termoplésticas dos carvfes sobre a reatividade ao CO2 do coque

€ menos Obvio. Em geral, acredita-se que em carvGes ou misturas com poucas propriedades
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termoplasticas, a interagdo das particulas seja limitada apenas a superficie de contato,
resultando em interfaces agudas entre componentes reativos e inertes do coque (LIN; HONG,
1986). Essas interfaces possuem um maior nimero de sitios ativos e por isso sdo mais
susceptiveis a reacdo de gaseificagdo. Outro fator importante é a influéncia que as propriedades
termoplasticas possuem sobre a formag&o da textura do coque, a qual tem forte influéncia sobre
a reatividade (BENEDICT; THOMPSON, 1980; CHOUDHURY et al., 2008; FORREST;
MARSH, 1981; PUSZ; BUSZKO, 2012; VOGT; DEPOUX, 1990) e serd abordada em maior
profundidade a seguir.

Inmeros modelos matematicos preditivos da qualidade do coque levam em conta
propriedades termoplasticas dos carvdes (DIEZ; ALVAREZ; BARRIOCANAL, 2002;
GOSCINSKI; GRAY; ROBINSON, 1985; NORTH, et al., 2018; GRANSDEN et al., 1991;
PEARSON, 1989). Esses modelos sdo muito utilizados em ambientes industriais como
ferramenta para a selecdo de carvdes e no planejamento de misturas. E interessante observar
gue em uma vasta gama desses modelos 0 aumento de propriedades termoplasticas, descritas
por fluidez ou dilatacdo, contribuem de forma positiva para 0 aumento da resisténcia mecanica

a frio e a quente do coque. Contudo, dificilmente esse tipo de relagéo seja sempre verdadeira.

3.9.3 Termoplasticidade e microtextura do coque

Embora a definicdo de qualidade de coque em ambiente industrial seja feita simplesmente
a partir dos indices tecnolégicos, a influéncia das propriedades termoplasticas dos carvies pode
ser melhor entendida ao analisar-se sua relagdo com o desenvolvimento da matriz carbonosa e

da estrutura porosa do coque.

Entende-se por matriz carbonosa a maneira como o elemento carbono esta organizado no
cogue, ou seja, sua organizacdo em nivel atbmico, microscépico e macroscépico. Durante a
carbonizacdo de carvdes betuminosos, dominios moleculares orientados sdo formados
(ROUZAUD; OBERLIN, 1990). O tamanho desses dominios tem influéncia direta sobre a
qualidade do coque, especialmente sua reatividade ao CO,. Técnicas como microscopia
eletronica de transmissdo, difracdo de raios X e espectroscopia Raman (SMEDOWSKI;
KRZESINSKA, 2013; SMEDOWSKI et al., 2011) tém sido utilizadas para caracterizar a
organizacdo do carbono no coque em escala nanomeétrica. Microscopia Gtica € outra técnica
amplamente usada para caracterizar a natureza do carbono no coque, o desenvolvendo de sua
estrutura cristalina e seu grau de anisotropia otica (GRAY; DEVANNEY, 1986; MARSH,;
CLARKE,1989; PATRICK; REYNOLDS; SHAW, 1973). Os dominios de escala



75

micrométrica, observados por microscopia ética, sdo chamados de textura do coque e podem
ser classificados de acordo com uma série de critérios. Um dos mais reconhecidos sistemas de
classificacdo da microtextura do coque foi desenvolvido pela U.S. Steel no final da década de
1950, através dos estudos de Schapiro e Gray (1963). Atualmente essa classificacéo € a Unica
gue se encontra padronizada (ASTM 5061). De modo simplificado, as diferentes formas de
carbono encontradas no coque sdo agrupadas em matriz e inclusées, as quais sao oriundas de
macerais reativos e nao reativos, respectivamente. A Figura 3.14a-e mostra dominios
isotrépicos e anisotropicos (em ordem crescente de anisotropia) que compdem a matriz do
coque. O aumento de anisotropia, evidenciado pelo crescimento dos dominios observados no
coque sdo resultado de uma maior organizacao da estrutura carbonosa. Em contrapartida, a
Figura 3.14f mostra um componente inerte, completamente isotropico, resultado do néo

amolecimento de macerais do grupo da inertinita.

Figura 3.14 — Componentes da microtextura do coque. Matriz: a) isotropico; b) incipiente; c) circular; d) circular
d) lenticular; €) banda; Inclusdes: f) inerte organico.
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Fonte: adaptado de Flores (2014).
O interesse em se conhecer a textura do coque baseia-se fundamentalmente na sua relagédo

com parametros tecnoldgicos (FLORES et al., 2017; PUSZ, S. et al., 2009; PUSZ; BUSZKO,
2012). A textura dtica do coque pode fornecer ainda informacdes importantes sobre as
condigdes de coqueificagdo, permitindo a deteccdo de problemas operacionais frequentes em
operacgdes industriais (GRAY; DEVANNEY, 1986). Além disso, a avaliacdo da microtextura
do coque fornece maneiras de se entender como componentes macerais dos carvfes atuam
durante o processo de carbonizacdo (DIESSEL; PICKEL, 2013; DIESSEL; WOLFF-

FISCHER, 1987), como a oxidagdo natural dos carvfes prejudica a qualidade do coque
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(SMEDOWSKI; PIECHACZEK, 2016) e como diferentes aditivos inertes (FLORES et al.,
2016, 2017) e reativos (SEKINE; SUMOMOZAWA,; SHISHIDO, 2014) agem sobre a

qualidade do coque.

Fortin e Rouzaud (1994) observaram dois diferentes mecanismos para a formacédo da
textura Otica a partir da ressolidificacdo de carvdes com diferentes propriedades termoplasticas.
Para carvoes de baixo rank e alta fluidez, os autores notaram a nucleacéo de pequenas unidades
esféricas de carbono (~10 nm), as quais foram formadas antes do carvao atingir sua méaxima
fluidez. Essas unidades esféricas, denominadas mesofase, crescem até o carvdo atingir sua
fluidez méaxima, nesse instante as esferas comecam a coalescer até a total ressolidificacdo da
massa carbonosa. Esse tipo de mecanismo leva a formacdo de textura ética em forma de
mosaicos finos. No entanto, Marsh (1989) destaca que alguns carvdes de elevada fluidez (alto
volatil), a funcionalidade de oxigénio mantém um nivel de reatividade (capacidade de gerar
reacdes de reticulacdo) suficientemente alto para evitar o desenvolvimento adequado da textura,
resultando em coques com textura isotropica. O segundo mecanismo proposto por Fortin e
Rouzaud (1994) é valido para carvdes de baixa fluidez e alto rank. Neste caso, os carvoes por
serem em geral mais aromatizados, possuem maior orientacdo planar das unidades
poliaromaticas. Assim, apenas uma pequena quantidade de mobilidade (fluidez) é necessaria
para organizar a estrutura. Esse tipo de mecanismo leva a formacdo de grandes dominios
anisotropicos. Os autores sugerem ainda, que para carvles de rank intermediario ambos 0s
mecanismos atuem. Esse modelo de transformacdo foi relatado também por outros
pesquisadores (MORELAND; PATRICK.; WALKER, 1988; PATRICK; REYNOLDS;
SHAW, 1973; PATRICK; WALKER, 1991).

3.9.4 Termoplasticidade e microestrutura do coque

O coque metallrgico possui uma estrutura porosa (microestrutura) complexa, na qual é
possivel se observar poros/vesiculas de ordem de milimetros, bem como poros em escala
nanomeétrica. O processo de formacéo da estrutura porosa do coque foi estudado por Hays et al.
(1976). Eles realizaram ensaios interrompidos de carbonizagdo e posteriormente avaliaram a
microestrutura porosa do coque via microscopia 6tica. Os autores propuseram que a formagéo
da porosidade do coque se da majoritariamente durante o intervalo termoplastico, podendo o
fendmeno ser divido em quatro etapas principais: 1) nucleacao de poros no interior de particulas
grandes resultando em leve aumento de porosidade; 2) inicio do amolecimento e inchamento

das particulas levando a reducdo dos vazios interparticulas; 3) durante a méxima formacao de
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fase plastica ocorre 0 aumento do tamanho dos poros, principalmente pelo mecanismo de
coalescimento; 4) durante a ressolidificacdo da massa plastica ocorre a reducéo do tamanho dos
poros e da porosidade. Recentemente Hayashizaki et al. (2014) chegou a mesma observacéo a
partir de estudos via tomografia computadorizada. Apo6s a etapa de ressolidificagdo a
porosidade grosseira do coque se mantém praticamente inalterada até a completa formacéo do

cogue em temperaturas acima de 1000 °C.

Em geral, coques metalurgicos apresentam cerca de 40-50% do seu volume ocupado por
poros/vesiculas de tamanho superior a 10 um de diametro (LOISON; FOCH; BOYER, 1989).
A Figura 3.15 exemplifica por meio de macrografias a diversificada estrutura porosa de coques
produzidos a partir de carvdes coqueificaveis individuais com diferentes propriedades
termoplasticas (Flores, 2014). Essa porosidade grosseira estd intimamente relacionada a
resisténcia mecénica do coque (ANDRIOPOULOS et al., 2003; HAYASHI et al., 2014;
KUBOTA et al., 2011a). De modo geral, considera-se que cogues com elevada porosidade e
poros grandes e irregulares tendem a apresentar menor resisténcia mecanica. A descricdo dessa
porosidade é realizada via microscopia ética, com a qual caracteristicas como volume total,
distribuicdo de tamanho e fator de forma dos poros, bem como a espessura das paredes da matriz
sdo determinadas (ANDRIOPOULOS et al.,, 2003; DONSKOI et al., 2017; PATRICK;,
WALKER, 1994). Mais recentemente tomografia computadorizada de alta resolugdo vem
sendo utilizada para caracterizar a microestrutura porosa do coque (HAYASHIZAKI et al.,
2014; HIRAKI et al., 2012; STEEL et al., 2017).

Figura 3.15 - Macrografias da estrutura porosa de coques individuais produzidos a partir de carvfes com
diferentes teores de matéria volatil (MV) e maxima fluidez (MF) a) MV = 37,3% e MF = 5915 ddpm;
b) MV =29,2% e MF = 38 ddpm; c) MV = 24,7% e MF = 3 ddpm, d) MV =23,1% e
MF = 178 ddpm; e) MV = 21,6% e MF = 19 ddpm.

Fonte: (FLORES et al., 2017)
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CAPITULO IV — AVALIACAO DO COMPORTAMENTO TERMOPLASTICO DO
CARVAO DA CAMADA BARRO BRANCO

4.1 INTRODUCAO

O Capitulo IV visa apresentar os carvies selecionados para o estudo e suas caracteristicas
quimicas, petrogréfica e termoplésticas. A partir dessa caracterizacdo se buscara explicar o
comportamento de coqueificacdo do carvdo da camada Barro Branco e se fara comparativos
com carv0es tradicionalmente utilizados na producdo de coque. Conforme sera discutido ao
longo do capitulo, o carvdo nacional apresenta propriedades termoplasticas anémalas, que

devido a suas consequéncias para a produgdo de coque foram alvo de investigacéo.

4.2 MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.1 apresenta o fluxograma experimental seguido na selecdo, amostragem e

caracterizagdo dos carvdes de estudo, o qual sera detalhado a seguir.

Figura 4.1 - Fluxograma experimental realizado na caracterizacdo dos carvdes.
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4.2.1 Selecéo e amostragem dos carvoes

Para o estudo foram selecionados quatro carvdes individuais, sendo um de origem
brasileira e 3 importados tipicamente utilizados na fabricacdo de coque metallrgico. A Tabela
4.1 apresenta a origem dos carvdes, as minas de origem, suas classificacfes quanto ao teor de

volateis e as nomenclaturas adotadas no estudo.

O carvao brasileiro de alto volatil (AV-CB) é proveniente da mina do Verdinho, a qual
estd localizada no municipio de Forquilhinha em Santa Catarina. O carvdo de estudo foi

extraido da camada Barro Branco e sua escolha levou em consideragéo dois aspectos principais,
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suas propriedades reconhecidamente coqueificantes (JARDIM, 2013) e seu potencial de
exploracdo imediato. A extracdo do carvao de estudo foi realizada pela empresa Cooperminas
(Santa Catarina), e devido ao elevado teor de cinzas do carvdo ROM (cerca de 60%) foi
necessario realizar beneficiamento para a obtengdo da amostra de estudo (fracdo metallrgica).
Esse beneficiamento foi incialmente realizado via jigagem, produzindo uma amostra com
aproximadamente 40% de cinzas. No entanto, esse teor de cinzas inviabiliza sua utilizacdo na
fabricacdo de coque para alto-forno. Assim, o carvao pré-beneficiado foi enviado a empresa
Mineracdo Caravaggio Ltda (Santa Catarina), a qual realizou beneficiamento gravimétrico em
espirais. O objetivo foi produzir um carvao com teor de cinzas semelhante ao utilizado pelo
setor siderargico até os anos 90 (JARDIM, 2013), o qual era de aproximadamente 17%. Do
ponto de vista da producéo de coque, um carvao com menor teor de cinzas seria mais adequado,
no entanto, o baixo rendimento do processo de beneficiamento desse possivel carvédo

inviabilizaria sua producdo por questdes econémicas.

Tabela 4.1 - Nomenclatura e origem dos carv@es de estudo.

Pais (estado) Mina Classificacdo Nomenclatura
Brasil
(Santa Catarina)
Estados Unidos

Verdinho Alto volatil AV-CB

(Virginia Ocidental) Wells Alto volatil AV-US
Canada
(Colimbia Elkview Meédio volatil MV-CA
Britanica)
Estados Unidos Blue Creek N° 7 Médio volatil MV-US
(Alabama)
Colémbia - Mistura de carvdes MI-CO
_ Brasil _ Coque \{erde de cVp
(Minas gerais) petroleo

Os trés carvdes individuais importados selecionados para o estudo foram coletados junto
a uma siderurgica brasileira. Dois sdo de origem estadunidense, sendo um alto volatil (AV-US)
do estado da Virginia Ocidental (mina Wells) e um médio volatil (MV-US) do estado do
Alabama (mina Blue Creek N° 7). O terceiro carvao é de médio volatil e de origem canadense

(MV-CA), oriundo da regido sul do estado da Colimbia Britanica (mina Elkview).

Além dos carvles individuais, coletou-se uma amostra de mistura de carvdes
provenientes da Colémbia (MI-CO) e uma amostra de coque verde de petréleo (CVP). Ambas
as amostras foram coletadas para compor misturas de carvdes em conjunto aos demais carvoes

individuais, conforme sera abordado no Capitulo V. No entanto, a caracterizacdo de ambas as
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amostras foi restrita a testes convencionais. Os resultados de caracterizagcdo desses materiais

estdo apresentados na Tabela A.1 no Item Apéndice.

Foram amostrados cerca de 200 kg de cada carvéo (amostragem em pilha), os quais foram
acondicionados em tonéis ao longo do estudo. Devido a possiveis problemas de oxidacéo,
imediatamente apds o recebimento dos carvoes, fragdes representativas de 20 kg de cada
amostra foram cominuidas (menor que 3 mm), acondicionadas em sacos plasticos e

armazenadas sob condi¢des de temperatura negativa (- 18 °C) até serem analisadas.

4.2.2 Caracterizacao dos carvoes

Os carvoes individuais foram caracterizados de acordo com uma série de técnicas
analiticas, as quais visam de forma geral avaliar suas propriedades quimicas, petrograficas e
termoplasticas. Uma breve descri¢do de cada uma das técnicas utilizadas na caracterizacdo dos
carvOes € apresentada a seguir. Informacgdes sobre marcas e modelos dos equipamentos
utilizados na caracterizacdo dos carvoes, assim como o local de realizacao dos testes podem ser

apreciados na Tabela A.2 no Item Apéndice.

4.2.2.1 Analise imediata

A analise imediata das amostras de carvGes foi realizada com o uso de um analisador
termogravimétrico de acordo com o procedimento descrito na norma ASTM D 5142. Atécnica
baseia-se na perda de massa que carvdes sofrem quando aquecidos sob condicgdes especificas
de temperatura e atmosfera. Esta técnica permite a determinacao dos teores de umidade, matéria
volatil e cinzas presentes nos carvdes, além do percentual de carbono fixo (Crix), que é

determinado por diferenca.

4.2.2.2 Andlise elementar (CNHSO)

A andlise elementar dos carvdes foi realizada por meio de um analisador elementar que
funciona de acordo com o principio da combustdo em tubo catalitico na presenca de uma
atmosfera oxigenada em altas temperaturas. Em resumo, componentes dos gases produzidos a
partir da combustdo do carvdo sdo separados com a ajuda de colunas de adsorcdo e
determinados a partir de um detector de condutividade térmica. O método esta de acordo com
0 procedimento descrito na norma ASTM D 3176. A técnica permite medir os teores de
carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre total dos carvdes. A quantidade de oxigénio é

determinada por diferenca.
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4.2.2.3 Extracao por solvente

Testes de extracdo por solvente foram realizados para verificar as quantidades de fase
molecular (betume) nos carvdes, uma vez que as quantidades e composicao dessa fase podem

ajudar a explicar o comportamento termoplastico dos carvoes.

Os testes de extracdo foram realizados em amostras de 15 g de carvao, com granulometria
passante em 0,425 mm (mesma do teste de plastometria), as quais foram previamente secas a
105 °C por 3 horas. As extra¢des foram realizadas via método Soxhlet (Figura 4.2), utilizando
como solvente N-metil-2-pirrolidona (sigla NMP, C5HINO, ponto de ebuli¢do de 202 °C) e as
amostras foram acondicionadas em cartuchos de celulose pré-extraidos em NMP. Nesse tipo de
extracdo o solvente presente no baldo € aquecido com o auxilio de uma manta aquecedora ate
sua temperatura de ebulicdo (1) e o vapor formado alcangca o condensador que fica na parte
superior (2). As gotas formadas caem sobre a amostra de carvdo e enchem o sifdo até o nivel
do tubo lateral ser atingindo (3), levando assim o solvente de volta para o baldo junto com as
substancias sollveis da amostra (4). A escolha do solvente foi baseada na sua maior capacidade
de extracdo em relacdo a outros compostos (piridina, tetrahidrofurano, diclorometano, etc.)
tradicionalmente utilizados (WHITE et al., 1997). A extracdo dos carvdes foi realizada com 4
a 6 refluxos por hora até o solvente presente no sifdo se tornar aproximadamente incolor. O
tempo necessario de extracao foi de 72 horas para os carvdes importados. No entanto, a amostra
de carvao nacional mesmo ap6s 96 horas de extracdo nédo atingiu o ponto incolor do solvente e
0 experimento foi encerrado apds esse periodo. O extrato obtido ap6s extracdo foi filtrado (filtro
de papel com tamanho médio de poro de 8 — 12 um) e 0s s6lidos remanescente, se presentes,
foram reincorporados ao residuo. Para a remog¢do do NMP retido no residuo sélido foi
executada a lavagem do material com acetona durante 12 horas via Soxhlet. O residuo foi seco
sob vécuo durante 6 horas a uma temperatura de 90 °C. O rendimento de extracdo foi

determinado de acordo com a massa de residuo conforme a Equagdo 4.1:

residuo (g)

Rendimento de extracdo (% bsic) = x 100 Equacdo [4.1]

massa de carvio isento de cinzas (g)

ApoOs 0s ensaios de extragdo o residuo obtido a partir de cada carvado foi submetido a
ensaios de termogravimetria e plastometria, conforme seré descrito nos itens 4.2.2.6 e 4.2.2.7,

respectivamente.
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Figura 4.2 - Extracdo via soxhlet dos carv@es de estudo. Esquematicamente sdo mostradas as etapas (1-4) do
processo de extragdo com solvente organico dos carvdes e a mudanca de coloracédo do solvente logo apés o
inicio da extragdo, 24h depois e 72h depois.

Condensador

Amostra de carvao

Solvente + extrato

Baldo

4.2.2.4 Andlise quimica das cinzas dos carvoes via fluorescéncia de raios X (FRX)

A obtencéo de cinzas de alta temperatura foi realizada a partir da combustéo dos carvoes
em forno mufla, no qual a temperatura maxima foi de 750 °C. Para a andlise elementar dos
componentes principais, as cinzas dos carves foram fundidas com tetraborato de litio
(Li2B4O7) e moldado sob a forma de um disco vitreo. Em um espectrometro, esse disco é
irradiado por raios X de comprimento de onda curto. Os raios X caracteristicos dos atomos que
sdo emitidos ou fluorescentes apds a absorcdo de raios X incidentes sdo dispersos e sua
intensidade em determinados comprimentos de onda é medida. O método permite determinar o
teor de elementos como, Si, Al, Fe, Ca, Mg, Na, K, P, Ti, Mn, Sr e Ba, os quais s&o reportados
sob sua forma 6xida mais estavel. Os procedimentos para preparacéo das cinzas dos carvoes e
posterior analise de seus componentes via fluorescéncia de raios X foi realizada de acordo a
com a norma ASTM D 4326.

4.2.2.5 Andlise petrogréfica (refletancia da vitrinita, componentes macerais e fluorescéncia
espectral)

O grau de evolucéo (rank) do carvéo foi determinado pelo indice de refletancia da vitrinita

(250 medidas), de acordo com os procedimentos descritos na norma ISO 7405/5. O conteudo
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em grupos de macerais, macerais individuais e da matéria mineral, foi determinado de acordo
com a classificacdo estabelecida pelo ICCP (1963, 1998, 2001). A analise foi baseada em 500
pontos de acordo com a norma ISO 7403-3 e o0s resultados expressos em percentuais

volumétricos.

Analises de fluorescéncia espectral foram realizadas para verificar possiveis diferencas
entre componentes macerais dos carvoes de alto volatil (AV-CB e AV-US). Os espectros foram
medidos com excitagdo de luz azul e corrigidos usando o espectro de uma lampada de iodo de
quartzo. O espectro de fluorescéncia de cada carvdo foi calculado pela média de
aproximadamente 20 espectros individuais. Os espectros foram todos tomados com objetivas
secas (50X), uma vez que a fluorescéncia residual do 6leo pode mascarar a fraca fluorescéncia
dos componentes. Além disso, a analise de fluorescéncia foi utilizada também de modo

qualitativo, buscando avaliar diferencas entre os dois carvoes.

4.2.2.6 Andlise termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétricas foram aplicadas para conhecer o perfil de desvolatilizacédo
dos carvdes antes e ap0s ensaios de extracdo. Os ensaios foram realizados utilizando-se
amostras de 30 mg de carvdo em granulometria inferior a 0,425 mm (mesma utilizada em
ensaios de plastometria Gieseler). O aguecimento foi realizado no intervalo de temperatura de
30 a 900 °C, com taxa de aquecimento de 3 °C/min sob fluxo de nitrogénio de 60 ml/min. Os
dados do ensaio foram coletados a cada 5 segundos em condi¢des padrdo, sendo que a
suavizacao dos dados de perda de massa (curva TG) e a realizacdo de diferenciacdo (curva
derivada da perda de massa - DTG) foram conduzidas no software Proteus. Os parametros
derivados da analise termogravimétrica foram: perda total de massa no intervalo de 150-900 °C
(MV150-900), perda de massa no intervalo 350-500 °C (MV350-500), temperatura de inicio
de desvolatilizacdo (Tr=0,1), maxima taxa de perda de massa (Rmax) € temperatura na qual a
méaxima taxa de perda de massa ocorre (TRmax). A temperatura de inicio de desvolatilizacéo
definida com base na temperatura onde as amostras atingiram pela primeira vez taxa de
desvolatilizacdo igual a 0,1%/min. Os testes termogravimétricos foram realizados em triplicata
de modo a se confirmar a reprodutibilidade dos dados obtidos. Os erros foram estimados em

aproximadamente 5% dos valores obtidos para cada parametro.
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4.2.2.7 Plastometria Gieseler

Ensaios de plastometria Gieseler foram utilizados para se conhecer a fluidez dos carvoes
antes e apds os ensaios de extracdo. Os testes foram realizados em condi¢des padrdo, conforme
especificado na norma ASTM D 2639. Em sintese, o teste consistiu na compactagdo de uma
massa de 5 g de carvdo pulverizado (granulometria < 0,425 mm), juntamente a uma hélice
agitadora. A amostra foi aquecida a uma taxa de 3 °C/min entre 325-500 °C. O movimento do
agitador no interior da massa carbonosa foi registrado e o resultado da anélise dado em divisdes
de “dial” por minuto - ddpm (1 dial corresponde a 3,6°). Os parametros retirados desse teste séo
a temperatura de amolecimento (Tamol - momento em que se mede 1 ddpm), temperatura de
méaxima fluidez (Tmax), temperatura de ressolidificacdo (Tress) € maxima fluidez (Fmax). Além
disso, calcula-se a diferenca entre as temperaturas de ressolidificacdo e amolecimento,

fornecendo o intervalo pléastico (IP).

4.2.2.8 Dilatometria Audibert-Arnu

Testes de dilatometria Audibert-Arnu foram realizados para se conhecer a maxima
dilatacdo dos carvoes. A analise foi realizada conforme os procedimentos descritos na norma
ASTM D 5515. O ensaio foi realizado a partir de uma amostra de carvao pulverizado
(< 0,25 mm), a qual é compactada sob a forma cilindrica. Essa amostra é colocada no interior
de uma retorta metalica, sobre a qual é colocado um pistdo metalico conectado a um sensor de
movimento. A amostra é inserida no forno pré-aquecido e submetida a aguecimento entre 350
e 500 °C, com taxa de 3 °C/min. A partir da movimentacao do pistdo sdo definidos os seguintes
parametros: temperatura de amolecimento (T1 — temperatura na qual a amostra contrai 1%),
temperatura de méaxima contracdo (T2), temperatura de ressolidificacdo (T3), méxima

contracdo (%C) e maxima dilatacdo (%D).

4.2.2.9 Andlise in situ da pir6lise de particulas individuais

Testes de pirélise com particulas individuais, com granulometria entre 2 e 2,5 mm, de
cada carvdo foram realizados para permitir uma avaliagdo qualitativa das diferencas
termoplasticas dos carvdes. A Figura 4.3 ilustra o aparato experimental utilizado para avaliar o
fendmeno termoplastico durante a pirdlise de particulas individuais dos carvdes de estudo. O
teste foi realizado em forno resistivo, com aquecimento a partir da temperatura ambiente até
550 °C a uma taxa de 10 °C/min, sob fluxo de 100 ml/min de N». Durante aquecimento as

particulas foram continuamente filmadas por uma camera digital. As imagens foram adquiridas
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aplicando-se aumento digital de 4x para melhor visualiza¢do dos fendmenos. A temperatura da

particula de carvéao foi monitorada por dois termopares proximos a amostra.

Figura 4.3 - Aparato experimental para avaliagdo da pirdlise de particulas individuais.
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43 RESULTADOS
4.3.1 Propriedades quimicas dos carvoes

4.3.1.1 Composicédo elementar

A Tabela 4.2 apresenta a caracterizacdo quimica dos carvoes de estudo. O comparativo
entre os carvoes de mesmo rank, AV-CB e AV-US, revela que o carvdo nacional possui teor de
volateis inferior ao carvdo americano quando comparado em base seca. No entanto, quando
comparados em base isenta de cinzas, o carvao nacional apresenta teor de volateis superior,
indicando ligeira diferenca de composi¢do da matéria organica presente nesses carvdes. Os dois
outros carvdes importados apresentam medios teores de volateis. Do ponto de vista da
coqueificacdo, teores mais elevados de matéria volatil indicam menor rendimento na producéo
de coque. Em contrapartida, pode-se esperar uma maior producdo de gases de coqueria e
alcatrdo.
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Tabela 4.2 - Caracterizagdo quimica dos carvfes de estudo.

. Imediata (bs %) Elementar (bsic %)
Cavoes N (bsic)  Cinzas  Croo C H O s N HC OC
AV-CB 31,5 (38,0) 17,0 51,5 87,28 6,00 3,09 1,68 195 0,83 0,027
AV-US 34,0 (36,4) 6,5 59,5 86,53 5,67 4,97 1,05 1,78 0,79 0,043
MV-CA 20,7 (23,0) 10,0 69,3 89,22 486 39 0,53 1,43 0,65 0,033
MV-US 19,8 (21,8) 9,0 71,2 89,68 490 258 092 193 066 0,022

bs = base seca; bsic = base seca isenta de cinza.

Os carvdes apresentaram variacdo no teor de cinzas de 6,5 a 17,0% (Tabela 4.2).
Conforme esperado, o carvao nacional possui o teor de cinzas mais alto entre as amostras de
estudo. Ainda assim, esse valor € muito inferior ao tipicamente encontrado em carvoes ROM
provenientes da camada Barro Branco (KALKREUTH et al., 2010), os quais chegam a mais de
60%. O teor de cinzas da amostra de carvdo nacional em estudo é resultado do intensivo
beneficiamento gravimétrico a que esse carvdo foi submetido. No entanto, o rendimento do
carvéo beneficiado a 17,0% de cinzas foi inferior a 5% em massa, evidenciando a dificuldade
de se gerar um carvao com baixo teor de cinzas a partir do carvdo ROM da camada Barro
Branco, o que esta de acordo com o reportado por Gomes (2013). Mesmo com beneficiamento
intensivo, o teor de cinzas do carvdo nacional foi aproximadamente duas vezes maior que oS
demais carvoes importados. Carvoes tipicamente utilizados nas coquerias apresentam teor de
cinzas inferior a 10% (DIEZ; ALVAREZ; BARRIOCANAL, 2002). Na fabricacdo de coque
metallrgico, esse limitante de cinzas € justificado por dois aspectos fundamentais. O primeiro
diz respeito ao comportamento inerte da matéria mineral durante a coqueificacdo, resultando
em diminuicdo da aglutinagdo das misturas e consequentemente na perda de qualidade do
cogue. No entanto, o fator mais nocivo de se produzir coque com carvdes de mais alto teor de
cinzas se da dentro dos altos-fornos, uma vez que as cinzas serdo transformadas em escoria a
custa de aumento de energia (aumento de consumo de coque) e consequente reducdo de
produtividade (YURIN et al., 2011). Contudo, essa dificuldade pode ser contornada pela

formulacdo adequada de misturas de carvdes conforme sera abordado no Capitulo V.

A Tabela 4.2 mostra ainda a composicdo elementar dos carvdes. Conforme esperado
existe uma tendéncia geral de aumento de carbono e diminuigdo de hidrogénio e oxigénio com
0 aumento do rank dos carvdes (van Krevelen, 1993). No entanto, ao se comparar 0s carvoes
de mesmo rank, AV-CB e AV-US, observa-se valores superiores de carbono e hidrogénio e
menor teor de oxigénio para o carvdo nacional. De forma comparativa, a composi¢cdo elementar
das amostras estudadas é mostrada no diagrama H/C versus O/C atbmico de van Krevelen

(Figura 4.4). Neste diagrama, o campo de existéncia dos carvfes himicos de diferentes origens
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é destacado pela regido marcada em cinza. O carvao da camada Barro Branco é o Unico que ndo
se situa inteiramente dentro dessa classificacdo, apresentando a maior relacdo H/C e a menor
OIC entre as amostras de estudo. Esse resultado corrobora com a observacdo de Kalkreuth et
al. (2004, 2010), os quais mencionam a existéncia de carvdes perhidrogenados na jazida Sul
Catarinense, ou seja, com teor de hidrogénio acima do habitual para o seu grau de

carbonificacao.

Figura 4.4 - Diagrama de van Krevelen mostrando a relagdo H/C vs. O/C para carvdes himicos de diversas
origens e para as amostras de estudo.
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O enxofre total dos carvdes variou entre 0,53 e 1,68%, sendo que o valor mais elevado
foi encontrado no carvéao nacional. Nao foi avaliada a origem do enxofre (organica, inorganico
ou sulfatico) nos carvbes, embora espera-se que em grande parte o enxofre desse carvéo seja de
origem piritica (KALKREUTH et al., 2010). O teor mais elevado de enxofre no carvao nacional
(Tabela 4.2) é um importante inconveniente em relacdo ao seu uso em processos siderdrgico.
Durante a etapa de coqueificacdo, apenas uma pequena parcela do enxofre é liberada na forma
gasosa (SILVA et al., 2016). Assim, a indUstria siderargica procura limitar o teor de enxofre
dos carvles na producdo de coque em até 1%, uma vez que esse elemento é parcialmente

incorporado ao ferro-gusa nos altos-fornos, diminuindo a qualidade do produto gerado.
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4.3.1.2 Rendimento de extragao

A Figura 4.5 apresenta o rendimento de extracdo dos carvies obtido via extracdo Soxhlet
e uso de NMP como solvente. Observa-se que o rendimento de extracdo variou de 1,5 a 34,9%,
sendo que o carvao brasileiro apresentou a maior quantidade de material extraido, seguido pelo
carvdo americano de alto volatil e os carvdes de médio volatil do Canadé e Estados Unidos,
respectivamente. E bem estabelecido que o rendimento de extragdo, ou seja, a quantidade de
fase molecular, é um parametro fortemente associado ao rank dos carvdes, sendo que seu valor
€ maximizado no intervalo correspondente a carvdes betuminosos de alto volatil — 85 a 87% de
carbono (IINO et al., 1988; SMITH et al., 1994). Essa tendéncia foi observada nos resultados
apresentados na Figura 4.5. No entanto, a diferenca entre os carvoes brasileiro e americano de
alto volatil ndo pode ser associada a esse fator, uma vez que essas amostras sdo de mesmo rank.
Logo, a diferenca de rendimento de extracdo entre esses dois carvoes é resultado de estruturas

quimicas distintas.

Figura 4.5 - Rendimento de extracdo dos carvdes em NMP.
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Importante salientar ainda que o carvao nacional foi a Unica amostra na qual o teste de
extracao teve que ser interrompido antes do solvente adquirir o ponto incolor (vide descri¢do
no Item 4.2.2.3), indicando uma extracdo incompleta. Logo, a diferenca entre o rendimento de
extracdo da amostra de carvdo da camada Barro Branco e a dos demais carvdes pode ser ainda
mais elevada que o indicado na Figura 4.5. N&o foi encontrado na literatura estudos que
realizaram a extracdo do carvao Barro Branco com NMP para checar o valor encontrado nesse

estudo.
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4.3.1.3 Composi¢cdo quimica das cinzas

A Tabela 4.3 apresenta a composi¢do quimica das cinzas dos carvdes. As cinzas das 4
amostras de carvdo em estudo sdo dominadas por Oxidos de silicio, aluminio e ferro. A
composicdo elementar das cinzas do carvao nacional é semelhante a do carvdo americano
(AV-US), com diferengas mais acentuadas no teor de TiO.. No entanto, é importante destacar
que devido ao maior teor de cinzas do carvdo brasileiro (Tabela 4.2), as quantidades massicas
de compostos inorganicos presentes no carvdo nacional sdo superiores. Isso fica evidente ao
comparar-se 0s dados da analise elementar das cinzas recalculados para base em carvao.
Conforme mencionado, a producdo de coque com carvGes que aportem maior carga de matéria
inorganica ird acarretar em quantidades mais elevadas de escoria no alto-forno, aumento de
consumo energético e perda de produtividade. Além disso, maiores quantidades de alguns
elementos como potassio e fosforo sdo especialmente negativas ao processo de producdo e a

qualidade do ferro-gusa.

Tabela 4.3 - Composigdo quimica das cinzas dos carves.

AV-CB AV-US MV-CA MV-US

Sio;, 52,12 (8,86) 50,06 (3,25) 53,55 (536) 47,29  (4,26)
Al20; 26,4 (4,49) 28,77 (1,87) 2836  (2,84) 29,05  (2,61)
Fe,03 % em massa 6,15 (1,05) 7,33 (0,48) 41 (0,41) 8,33 (0,75)
TiO, presente nas 41 (0,70) 1,93 (0,13) 1,81 (0,18) 1,73 (0,16)
MnO cinzas 0,02 (0,00) 0,04 (0,00) 0,03 (0,00) 0,03 (0,00)
MgO 0,82 (0,14) 0,86 (0,086) 0,45 (0,05) 0,99 (0,09)
Ca0 (Yemmassa 0,93 (0,16) 2,3 (0,15) 3,59 (0,36) 2,84 (0,26)
Na,O recalculado nd (nd) nd (nd) nd (nd) nd (nd)
K20 para base de 3,46 (0,59) 2,27 (0,15) 0,47 (0,05) 2,00 (0,18)
P,Os carvéo) 0,17 (0,03) 0,1 (0,01) 1,54 (0,15) 0,68 (0,06)
SO; 1,64 (0,28) 2,99 (0,19) 2,24 (0,22) 2,78 (0,25)
PF 2,62 3,63 3,39 4,21

PF= perda ao fogo

Né&o é de conhecimento do autor que a matéria mineral possa ter influéncia positiva sobre
a termoplasticidade de carvdes betuminosos, uma vez que esta é relativamente estavel durante
aquecimento no intervalo de temperaturas do estagio termoplastico dos carvoes (GRIGORE,
2007). No entanto, é plausivel acreditar que constituintes minerais, devido ao seu carater inerte
durante a coqueificacdo, devam atuar como inibidores fisicos do fenémeno termoplastico.
Portanto, esse estudo exclui qualquer relacdo entre a elevada termoplasticidade e compostos

inorganicos presentes no carvao nacional.
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4.3.2 Propriedades petrograficas dos carvdes

4.3.2.1 Refletancia da vitrinita e composi¢do maceral

A Figura 4.6 apresenta o histograma de refletancia da vitrinita dos carvbes e os dados
relevantes da analise sdo apresentados na Tabela 4.4. A refletdncia média da vitrinita dos
carvoes variou entre 0,84 (AV-CB) e 1,29% (MV-US). De acordo com a norma ASTM D 388,
os carvoes sdo classificados como betuminosos de alto volatil A (AV-CB e AV-US) e médio
volatil (MV-CA e MV-US). Os carvoes de alto volatil apresentam relativa homogeneidade de
classes de vitrinita, enquanto os carvles de médio volatil apresentam maior heterogeneidade.
A maior quantidade de classes de vitrinita dessas amostras indica possiveis misturas entre
diferentes carvdes e/ou camadas, fato que é comum em produtos comerciais de minas de
carvbes (OSBORNE, 2013). E importante chamar a atencio para o fato do carvdo nacional
(AV-CB) possuir rank muito semelhante ao carvdo importado AV-US. Nota-se, no entanto, que
0 carvao da camada Barro Branco possui uma populacdo ligeiramente maior de vitrinitas de

menor rank, fato que justifica seu teor de volateis mais elevado (Tabela 4.2 — MV em bsic).

Figura 4.6 - Histograma das classes de vitrinita presentes nas amostras de carvao.

Frequéncia (%)

Refletancia randoémica da vitrinita (%)

A composicdo maceral indicada na Tabela 4.4 mostra que a matéria organica dos carves
é dominada por macerais do grupo da vitrinita, com variacdo entre 66,7 (MV-CA) e 87,3 vol.%
(MV-US). Macerais do grupo da liptinita foram observados apenas nos carvdes de alto volatil,

com teores variando entre 4,0 (AV-CB) a 12,4 vol.% (AV-US). Os percentuais de macerais do
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grupo da inertinita variaram entre 12,7 (MV-US) e 33,3 vol.% (MV-CA). As amostras
apresentaram teores de 3,0 (AV-US) a 14,2 (AV-CB) vol.% de matéria mineral, a qual é
majoritariamente dominada por argilas. O maior conteudo de matéria mineral no carvdo
nacional esta de acordo com o mais alto teor de cinzas desse carvao, conforme apresentado na
Tabela 4.2.

Tabela 4.4 - Composigdo petrografica dos carvoes.

AV-CB AV-US MV-CA MVUS
Refletancia da vitrinita
Maximo 0,998 0,992 1,398 1,485
Minimo % 0,694 0,635 0,951 1,072
Médio 0,84 0,85 1,22 1,29
Desvio padréo 0,066 0,067 0,096 0,105
Rank AV-A AV-A MVB MVB
Composicdo maceral
Colotelinita 70,2 46,4 42,2 62,4
Colodetrinita 8,2 15,9 13,0 12,0
Vitrodetrinita 1,6 7,6 11,5 12,9
Vitrinita Total: 80,0 69,9 66,7 87,3
Cutinita 0,0 0,0 0,0 0,0
Esporinita 2,3 8,7 0,0 0,0
Resinita % vol. 0,0 0,0 0,0 0,0
Liptodetrinita (imm) 1,6 3,7 0,0 0,0
Liptinita Total: 4,0 12,4 0,0 0,0
Fusinita 3,5 19 3,0 1,1
Semifusinita 51 9,7 19,5 6,5
Inertodetrinita 7,5 5,8 10,8 5,2
Macrinita 0,0 0,0 0,0 0,0
Micrinita 0,0 0,4 0,0 0,0
Inertinita Total: 16,1 17,7 33,3 12,7
Argila 11,2 3,1 7,6 6,2
Carbonato 0 0 0 0
Quartzo % vol. 2,4 0 0 0,6
Pirita 0,6 0 0 0,2
Matéria Mineral Total: 14,2 3,0 7,6 7,0
Macerais reativos 89,3 88,2 77,8 91,5
Macerais inertes 10,7 11,8 22,2 8,5
Relacéo reativo/inerte 3,3 59 2,6 5,7

imm = base isenta de matéria mineral; vol. = volume.

A composicdo petrografica do carvao nacional é muito semelhante ao carvdo importado
americano de alto volatil (Tabela 4.4) e suas caracteristicas (rank e composi¢cdo maceral) séo
semelhantes aquelas observadas em amostras da mesma camada analisadas por Kalkreuth et al.
(2016). Cerca de 90% da matéria organica de todos os carvdes, exceto o carvdo canadense, é
fortemente dominada por macerais considerados reativos durante a coqueificacao (vitrinita +

liptinita + 1/3 semifusinita). No entanto, a relacao reativos/inertes dos carvdes, a qual inclui a
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participagdo da matéria mineral como inerte, mostra que o carvao nacional apresenta relacéo
inferior ao carvdo AV-US. Essa relacdo numeérica esta fortemente associada a qualidade do
coque gerado por um carvio ou mistura (DIEZ; ALVAREZ; BARRIOCANAL, 2002; NORTH
etal., 2018).

4.3.2.2 Fluorescéncia espectral

Medicg0es de fluorescéncia espectral foram obtidas para as amostras dos carvoes AV-CB
e AV-US. Essas anélises foram realizadas com o intuito de se avaliar possiveis diferencas entre
as vitrinitas dos dois carvoes. A Figura 4.7 apresenta os espectros de fluorescéncia medidos no
subgrupo telovitrinita (maceral colotelinita - Tabela 4.4) dos dois carvdes. Trés maximos de
intensidade de fluorescéncia sdo identificados para o carvdo brasileiro, todos eles
correspondentes a fluorescéncia relativamente intensa na regido laranja e vermelha do espectro
visivel. No carvao americano, a vitrinita fluorescente é aquela de menor rank e as cores mudam
para a regido mais amarela do espectro visivel. A intensidade de fluorescéncia para esse carvao
é significativamente menor do que a observada no carvdo nacional. Essa diferenca pode ser
ilustrada na micrografia 6tica apresentada na Figura 4.8a-d. As micrografias apresentadas na
Figura 4.8a e Figura 4.8c mostram macerais observados em luz branca dos carvoes AV-CB e
AV-US, respectivamente. Na Figura 4.8b e Figura 4.8d, essa mesma regido é observada sob luz
azul, permitindo a observacdo da fluorescéncia dos macerais. Nota-se que a intensidade de
fluorescéncia da vitrinita presente na amostra de carvdo nacional € muito superior a do carvéao

americano.

Figura 4.7 - Espectro de fluorescéncia do componente telovitrinita para os carvies de alto volatil nacional
(AV-CB) e americano (AV-US).
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Figura 4.8 - Micrografias éticas mostrando o comparativo entre a intensidade de fluorescéncia da vitrinita dos
carvdes AV-CB: a) e b); AV-US c) e d). Micrografias 6ticas em luz branca a) e c); em luz azul e radiagéo
fluorescente b) e d). V = vitrinita SP=esporinit a; Ex= exsudatinita; Sf=semifusinite; M= macrinita. (Objetiva
seca 50X).

De acordo com Sasaki et al. (1990), a intensidade de fluorescéncia em vitrinitas de
carvOes betuminosos é resultado da contribui¢do do rank, - carvGes de alto volatil sdo os que
apresentam maior fluorescéncia (LIN et al., 1987) - e de caracteristicas intimamente ligadas as
condicBes geoldgicas da formacdo de cada carvdo. Teichmuller e Durand (1983) indicam que a
elevada fluorescéncia de vitrinitas em carvfes betuminosos esta associada a incorporagdo de
materiais lipidicos durante a formag&o do carvdo. De acordo com Iglesias et al. (2001) esse tipo
incorporacdo geralmente esta associada as condi¢Ges redox do ambiente deposicional e ao grau
de atividade bacteriana nos sedimentos durante a formacdo do carvdo. Além disso, podem
ocorrer também incorporacdes de betume a partir do ambiente circundante ou substancia
semelhantes a dleos provenientes de outros sedimentos. Assim as importantes diferengas na
intensidade de fluorescéncia entre o carvao brasileiro e 0 americano devem estar associadas a
questdes geologicas particulares da camada Barro Branco, uma vez que as amostras sdo de
mesmo rank. Essa observagdo vai ao encontro com os estudos de Corréa da Silva (1989) e
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Kalkreuth et al. (2004), os quais relatam a possivel incorporacdo de substancias provenientes
de lipidios em vitrinitas do carvdo da camada Barro Branco durante o seu processo de formacao

geoldgico.

Interessante destacar ainda que Lin e Davis (1988) mostraram que a fluorescéncia
secundaria em vitrinitas esta intimamente associada a fracdo soltvel do carvdo, uma vez que a
rede macromolecular é demasiadamente condensada para exibir fluorescéncia visivel. Para
esses autores, a intensidade da fluorescéncia em vitrinitas tem uma relagdo positiva com a
solubilidade dos carvOes e sua termoplasticidade. Desse modo, pode-se relacionar a alta
intensidade de fluorescéncia de vitrinitas do carvao nacional ao seu mais alto rendimento de

extracao (Figura 4.5).

A partir dos estudos de fluorescéncia foi possivel observar a presenca de exsudatinita na
amostra AV-CB, maceral que geralmente preenche o limen celular da fusinita (Figura 4.9a-b).
Ja na amostra de carvdo americano nao foi observado a presenca desse maceral, sendo que as
celulas da fusinita s&o vazias ou preenchidas com matéria mineral (Figura 4.9c-d). A presenga
de exsudatinita ndo é quantitativamente relevante, mas sua localizacdo sistematica associada a
inertinita pode elevar a plasticidade do carvdo, uma vez que esse maceral é extremamente
reativo ao processo de coqueificacdo e pode auxiliar no amolecimento de outros macerais
(KAEGI et al., 1988).
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Figura 4.9 - Micrografia ética mostrando a presenca de exsudatinita na amostra de carvao nacional. Amostra
AV-CB: a) e b); Amostra AV-US c) e d). Micrografias 6ticas a) e ¢) em luz branca; b) e d) em luz azul e
radiacdo fluorescente. V = vitrinita; SP=esporinita; Ex= exsudatinita; f= fusinite. (Objetiva em 6leo 50X).
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4.3.3 Propriedades termoplasticas dos carvdes

4.3.3.1 Perfil de desvolatilizacao

A Figura 4.10 apresenta o perfil de desvolatilizacdo dos carvdes descrito pelas curvas de
perda de massa (Figura 4.10a) e taxa de perda de massa (Figura 4.10b) em funcdo da
temperatura e, em destaque, o intervalo de desvolatilizacdo em baixa temperatura. A Tabela 4.5
mostra 0s principais pardmetros extraidos do ensaio. A perda de massa observada em
temperaturas inferiores a 150 °C pode ser majoritariamente associada a liberagdo de umidade
presente nas amostras, com valores variando entre 0,1 e 1,8%. Ja a perda de massa que ocorre
entre as temperaturas de 150-900 °C (MV150-900) foi associada a desvolatilizacéo dos carvdes,
a qual variou entre 36,4 e 18,5%. Essas perdas sdo relativamente similares ao observado na

analise imediata dos carvdes (Tabela 4.2).
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Grande parte da perda total de massa dos carvdes ocorre na etapa de desvolatilizacdo
primaria, que ocorre em temperaturas entre 350 e 500 °C (MV350-500). Esse intervalo é
especialmente importante para o estudo, uma vez que caracteriza o intervalo termoplastico dos
carvoes. Interessante observar que os carvdes de alto volatil perdem cerca de 60% da sua massa
de volateis durante o intervalo de 350-500 °C, enquanto os carvBes de médio teor de volateis
perdem no mesmo periodo cerca de 45%. Isso indica um uso mais efetivo dos compostos

volateis na formacao da fase plastica por parte dos carvoes de menor rank.

Figura 4.10 - Avaliacdo do perfil de desvolatilizacdo dos carvdes. a) perda de massa (TG), b) taxa de perda de
massa (DTG) — em destaque intervalo de desvolatilizagcdo em baixa temperatura 250-400 °C.
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Tabela 4.5 - Pardmetros de interesse no ensaio de pirdlise dos carvoes.

AV-CB AV-US MV-CA MV-US
MV150-900 % 30,7 36,4 18,5 18,8
MV350-500 19,7 22,3 8,2 8,9
Tr=01 °C 335 357 418 412
Rmax %/min 0,80 0,88 0,36 0,40
Trmax °C 445 436 470 471

Tr=01 = temperatura de inicio de desvolatilizagdo, Rmsx = maxima taxa de desvolatilizagdo, Trmax = temperatura
da méaxima taxa de desvolatilizagdo

Os dois carvoes de alto volatil apresentaram comportamentos similares durante o ensaio
termogravimétrico. Os valores mais elevados de perda de massa e maxima taxa de
desvolatilizacdo observados para o carvao AV-US, em relacdo ao carvdo nacional (Tabela 4.5),
se devem principalmente ao efeito de diluicdo causado pelo maior teor de matéria mineral do
carvdo brasileiro. Contudo, o percentual de volateis desprendido durante o intervalo
termoplastico (MV350-500), em relagdo ao total desprendido no ensaio (MV150-900), é

ligeiramente superior para o carvdo nacional (64%) quando comparado ao carvdo americano
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(61%). A matéria volatil desprendida durante o intervalo termoplastico tem importante papel
na formacdo da fase fluida e nos fenémenos fisicos de inchamento na massa plastica
(ALVAREZ.; CASAL; CANGA, 2003; DIAZ-FAES et al., 2007; KIDENA; MURATA,;
NOMURA, 1998; SAKUROQOVS, 2000).

Interessante destacar ainda que o carvao nacional é a Unica amostra que apresenta um
rapido aumento na taxa de desvolatilizacdo em baixa temperatura (area destaca na Figura
4.10b), sendo que a temperatura de inicio de desvolatilizacdo dessa amostra (335 °C) é bastante
inferior ao observado para o carvao americano (357 °C). Possivelmente esse comportamento
esteja associado a liberagdo de compostos de baixa massa molecular, tipicamente associados a
presenca mais elevada de fase molecular (SCHULTEN, 1982). No entanto, ndo é possivel
determinar se essa decomposicdo esta ou ndo associada a reacGes piroliticas ou a ebulicdo de

compostos presentes no carvao.

4.3.3.2 Plasticidade e dilatacdo dos carvdes

A Figura 4.11 apresenta a curva de plastometria dos carvoes, a qual relaciona a variagéo
do logaritmo de dial divisdes por minuto (100 ddpm = 360°) em funcdo da temperatura. A
Tabela 4.6 apresenta os parametros de interesse extraidos da curva de plastometria. Entre os
carvles importados, observa-se que o carvao de alto volatil americano (AV-US) pode ser
classificado como de alta fluidez (> 1000 ddpm). O carvao médio volatil americano (MV-US)
é considerado de fluidez média/baixa e apresenta as temperaturas mais elevadas de
amolecimento e ressolidifica¢do. Ja o carvao canadense (MV-CA) praticamente ndo apresenta
fluidez, comportamento tipico de carvbes dessa regido e que possuem elevada presenca de
macerais do grupo da inertinita (Tabela 4.4) (RYAN; GRANSDEN; PRICE, 1998).

O carvdo nacional (AV-CB) apresenta comportamento plastico anémalo e se destaca das
demais amostras de estudo (Figura 4.11). Esse carvdo apresenta temperatura de amolecimento
muito inferior as outras amostras (345 °C) e temperatura de ressolidificacdo (491 °C)
relativamente elevada para carves de mesmo rank (LOISON; FOCH; BOYER, 1989). A
ocorréncia de ambos os fendmenos em temperaturas atipicas resulta em um intervalo plastico
de 146 °C, valor muito acima do normalmente observado em carvdes betuminosos (até 100 °C).
Além disso, o carvdo nacional apresenta fluidez maxima (168308 ddpm) muito acima de
qualquer outro carvao de estudo e muito superior ao observado em carvdes de uso siderdrgico
(Figura 3.10). E possivel observar que entre as temperaturas de 425 e 450 °C n&o ocorrem

mudancas significativas no valor de fluidez. Esse tipo de comportamento ndo é esperado para
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carvoes e provavelmente esta associado a falta de capacidade de medi¢do do equipamento para
valores de fluidez tdo elevados, embora o valor nominal do instrumento (180000 ddpm) néo
tenha sido atingido. Portanto, existe incertezas quanto a precisao dos valores de maxima fluidez
(168308 ddpm) e temperatura de méaxima fluidez (436 °C) descritos na Tabela 4.6. Essa é a
primeira vez que um plastdmetro de alta capacidade € utilizado na caracterizagdo pléastica do
carvao da camada Barro Branco. No passado, a plasticidade do carvdo Barro Branco era
reportada como superior a 30000 ddpm (JARDIM, 2013). Contudo, fica claro que mesmo em

plastdmetros atuais ndo € possivel caracterizar com precisdo a plasticidade do carvdo Barro

Branco.
Figura 4.11 - Curva de plastometria Gieseler dos carvdes.
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Tabela 4.6 - Propriedades plésticas dos carvdes.
AV-CB AV-US MV-CA MV-US
Ta 345 394 447 424
Tmr (°C) 436 438 462 468
Tr 491 476 487 501
IP (°C) 146 82 40 78
MF DDPM 168308 8308 2 112
LOG (MF) 5,23 3,92 0,24 2,05

DDPM = dial divisdes por minuto, Temperaturas de Ta=amolecimento, Tme = maxima fluidez,
Tr= ressolidificagdo, IP= intervalo plastico, MF= maxima fluidez

As curvas do ensaio de dilatometria dos carvfes sdo mostradas na Figura 4.12 e 0s
principais parametros derivados do teste sdo apresentados na Tabela 4.7. O que se observa para
todos os carvdes, com excecdo da amostra MV-CA, € que incialmente o leito de particulas de
carvao sofre uma contracdo, a qual indica o amolecimento das particulas (T1-Tabela 4.7). O

fim da etapa de contracdo (T2) € seguida de um subito aumento de volume da massa carbonosa,
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indicando o inicio do fendmeno de dilatacdo. O processo de dilatacdo ocorre devido a formagéo
de fase plastica e a desvolatilizacdo dos carvles, se manifestando de forma mais ou menos
intensa de acordo com a quantidade/viscosidade da massa plastica formada e do teor/velocidade
de desprendimento dos volateis (JENKINS; MAHONEY, 2015). A propriedade de dilatagcdo
em carvGes é muito importante do ponto de vista da coqueificacdo, uma vez que o0 seu
comportamento de inchamento permite que ocorra a aglutinacdo e o fechamento de vazios

interparticulas, dando condicdes a formagdo de uma estrutura carbonosa resistente.

Entre os carvOes importados, AV-US apresenta a mais alta dilatacéo, sequido do carvéo
MV-US (Figura 4.12). Esses resultados sdo coerentes, uma vez que carvles betuminosos de
alto volatil geralmente apresentam dilatacdo mais elevada em relagéo a carvdes de maior rank
(LOISON; FOCH; BOYER, 1989). O carvao canadense MV-CA néo apresenta dilatacdo. Esse
tipo de comportamento é observado em carvfes com alto teor de macerais inertes e que possuem
baixa formacédo de fase plastica. Somados, esses fatores facilitam o escape dos volateis durante

0 aquecimento, fazendo com que a massa carbonosa nédo apresente inchamento.

Figura 4.12 - Curva de dilatometria Audibert-Arnu dos carvdes.
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Tabela 4.7 - Andlise da dilatometria Audibert-Arnu dos carvoes.

AV-CB AV-US MV-CA MV-US
T1 Amolecimento 318 353 413 434
T2 Max. Contracéo (°C) 364 402 456 454
T3 Max. Dilatagao 471 444 ND 494
Max. Contragdo (%) -18,5 -21,4 16,2 -25,6
Max. Dilatacao (%) 320,8 94,6 ND 52,6

Intervalo plastico (°C) 153 91 ND 60
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O carvdo nacional apresenta propriedades anémalas de dilatacdo. Observa-se que o
amolecimento do carvao ocorre em temperatura muito inferior (318 °C) ao carvdo de mesmo
rank AV-US (353 °C). As etapas de amolecimento e dilatacdo do carvao brasileiro ocorrem
em um intervalo muito maior de temperatura que as dos demais carvdes. Além disso, a dilatacéo
méaxima atingida (~320%) foi mais de 3 vezes superior ao carvdo de mesmo rank. Destaca-se
que o resultado de dilatacdo maxima para o carvao nacional é superior ao intervalo de calibragédo
do equipamento (até 300%), portanto, o teste de dilatometria também apresenta certa incerteza
quanto ao valor absoluto de dilatagdo maxima. Interessante salientar ainda que ao se analisar a
amostra de semicoque gerada apos o teste de dilatacdo do carvao nacional, observou-se que,
diferentemente dos demais carvoes, essa perde completamente sua forma cilindrica, com grande
quantidade de material aderido as paredes da retorta metalica. Esse comportamento é
necessariamente o resultado da intensa formacao de liquido durante o intervalo termoplastico

do carvado da camada Barro Branco.

4.3.3.3 Avaliacdo in situ das transformacd@es termoplasticas dos carvoes

Para ilustrar o desenvolvimento termoplastico dos carvdes de estudo, testes de pirdlise
com particulas individuais foram realizados. Cinco imagens foram selecionadas para
representar o0 comportamento termoplastico de cada um dos carvdes e sdo exibidas na Figura
4.13. As imagens do carvdo canadense ndo foram incluidas, uma vez que essa amostra ndo
apresentou variacGes visiveis durante o ensaio. As imagens foram alinhadas de forma
cronoldgica para se observar a ocorréncia dos fendmenos com o progressivo aumento de

temperatura.

A visualizagdo do inicio da transformagdo termopléstica nos carvdes é identificada a
partir de pequenas fissuras que sdo formadas na superficie das particulas (Figura 4.13), as quais
surgem como resultado da formacao da fase plastica no interior das particulas (setas indicam
fissuras com presenca de fase plastica). O carvao da camada Barro Branco é o primeiro a
apresentar tal transformacao, sendo que em temperaturas ligeiramente inferiores a 380 °C essas
fissuras se tornam evidentes. Para os carvdes americanos de alto e médio volatil, o surgimento
de transformacdes perceptiveis ocorrem em temperaturas superiores, proximas a 420 e 445 °C,

respectivamente.
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Figura 4.13 - Avaliacao in situ das transformacdes termoplasticas nos carvées de estudo durante aquecimento em
trstes de pirdlise.
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A intensidade maxima do fendmeno termoplastico se manifestou em temperaturas entre
420 e 470 °C para os dois carvoes de alto volatil e entre 450 e 480 °C para o carvao de médio
volatil. Durante esse intervalo é possivel observar que a geracdo da fase plastica, associada ao
desprendimento de volateis, tende a formacdo/ruptura de bolhas, levando a um amplo

inchamento das particulas dos trés carvoes.

A visualizagdo do fendmeno descrita na Figura 4.13 corrobora com os testes
termoplastico descritos anteriormente, mostrando que a formacgéo de fase plastica durante a
coqueificacdo do carvao Barro Branco é extremamente mais acentuada que nos demais carvoes.
Observa-se que em temperaturas proximas a 440 °C ocorre o0 surgimento de uma fase liquida
de baixa viscosidade na superficie da particula do carvdo brasileiro (seta indicativa). Esta fase
parece ser expelida do interior da particula em direcdo a superficie e sua quantidade aumenta
rapidamente entre 440 e 470°C. A geracdo dessa fase liquida é acompanhada da
formacéo/ruptura de bolhas, que para a amostra de carvdo nacional é semelhante ao observado
na ebulicdo de dleos, possivelmente devido a baixa viscosidade da fase plastica formada. Isso
ndo é observado para os demais carvBes, mesmo para o carvao americano de alta fluidez e alto
volatil. Para esse carvdo o borbulhamento da fase plastica é consideravelmente menos intenso
e 0 inchamento da particula se da de forma mais homogénea. Ja para o carvao de média/baixa
fluidez e médio volatil ndo é possivel perceber a formacao/ruptura de bolhas, embora perceba-

se a existéncia de fase plastica e dilatacdo da estrutura.
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4.3.4 Propriedades termoplésticas dos carvdes apos extracdo

Visando avaliar a influéncia da fase molecular (fragdo soltvel) sobre a termoplasticidade
dos carv0es, testes de desvolatilizacdo e plasticidade foram realizados com o residuo solido
obtido apds os ensaios de extracdo por solvente. Dessa forma, a hipdtese de que a elevada
termoplasticidade do carvdo nacional esteja associada principalmente a presenca de elevados

teores de fase molecular (betume) pode ser verificada.

4.3.4.1 Perfil de desvolatilizacdo das amostras apds extracao

As Figura 4.14a-d e Figura 4.15a-e mostram o perfil de desvolatilizacdo e a variacao dos
principais parametros obtidos a partir da curva de desvolatilizacdo, respectivamente, para
amostras antes (carvao) e ap0s (residuo) os testes de extracao por solvente.

Figura 4.14 - Perfil de desvolatilizacdo das amostras antes (carvdo) e apds extracdo (residuo). a) AV-CB,
b) AV- US, c) MV-CA e d) MV-US.
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Figura 4.15 - Variacdo dos principais parametros do teste de desvolatilizacdo dos carvdes antes e ap6s a extracao
por solvente. Percentual de perda de massa no intervalo a) 150-900 °C, b) 350-500 °C, c¢) temperatura de inicio
de desvolatilizacdo (Tr=0,1), d) maxima taxa de perda de massa (Rmax) € €) temperatura de maxima taxa de
perda de massa (Trmax)-
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De modo geral, todas as amostras apresentaram uma reducao acentuada na geracdo total

de volateis (Figura 4.15a), e consequentemente na taxa com que ela ocorre (Figura 4.14). Essa

reducdo ocorre principalmente para os carvoes de alto volatil. O carvdo nacional reduziu seu

teor total de volateis de 30,7 para 20,2% (Figura 4.15a), uma reducdo de cerca de 34% do total.
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Ja a amostra AV-US reduziu seu teor de volateis de 36,4 para 25,5%, uma reducgdo de cerca de
29% do total. As alteracOes antes e apds extracdo sdo menos importantes nos carvdes de médio
volatil, principalmente para a amostra do carvao canadense. Dessa forma é possivel estabelecer
que a perda de compostos volateis esta intimamente associada aos rendimentos de extracéo
observados para os carvdes (Figura 4.5).

As mudancas mais significativas no perfil de desvolatilizacdo devido a extracdo dos
carvOes ocorrem no intervalo entre 350-500 °C (Figura 4.15b). Isso indica que a extragdo dos
carvoes remove principalmente componentes que sdo liberados durante o intervalo
termoplastico e que possivelmente tém papel importante na formacao de fase plastica. Outro
fator relevante com respeito as amostras apOs extracdo € a temperatura de inicio de
desvolatilizacdo, que ocorre em temperaturas mais elevadas para todas as amostras, em especial
para o carvao nacional. Nota-se na Figura 4.14a, que diferentemente do carvao, o residuo
praticamente ndo apresenta desvolatilizacdo em temperaturas inferiores a 400 °C. Para essa
amostra, a temperatura de inicio de desvolatilizacdo ¢ deslocada de 335 para 411 °C (Figura
4.15c). Além disso, todos os carvies apresentaram taxas méaximas de desvolatilizacdo
significativamente menores que a dos carvdes de origem (Figura 4.15d), que ocorrem em

temperaturas mais elevadas (Figura 4.15e).

De acordo com observac0es feitas em outros estudos (SEKI; ITO; 1INO, 1989; TRAN et
al., 2016a), a matéria volatil desprendida durante o processo de coqueificacdo pode ser atrelada
a duas parcelas distintas. Uma € proveniente de compostos originalmente presentes na estrutura
do carvdo (fase molecular). Essa parcela contribui principalmente na formacdo da matéria
volatil de baixa temperatura, sendo que essas moléculas sdo liberadas sem que ocorra quebras
de ligagdes quimicas. J& a segunda parcela é resultado do craqueamento da estrutura quimica
do carvéo, envolvendo o rompimento de ligagdes covalentes, as quais demandam mais energia
e por isso ocorrem em temperaturas mais elevadas. Assim, a hipotese que se estabelece para
justificar os resultados obtidos na Figura 4.14 e Figura 4.15 é que a extracdo esteja atrelada
principalmente remogéo de compostos de baixa massa molecular, afetando majoritariamente a
desvolatilizagdo em temperaturas relativamente baixas 300-400 °C. Contudo, a Figura 4.15a
mostra ainda que, mesmo para carvdes com alto rendimento de extracdo (AV-CB e AV-US), o
residuo gerado possui mais de 2/3 do total de volateis inicial. Logo, a maior parte da matéria
volatil gerada durante a coqueificacdo dos carvdes € resultado da decomposicdo térmica da

matriz carbonosa dos carvdes (macromolécula), a qual ndo é passivel de ser extraida.
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4.3.4.2 Plasticidade das amostras apos extragdo

A Figura 4.16 apresenta as curvas de plastometria das amostras AV-CB e MV-US antes
(carvdo) e apos (residuo) os testes de extracdo com NMP e a Tabela 4.8 mostra os parametros
de interesse do ensaio. De modo geral, observa-se que os residuos gerados ap0s extracdo
possuem maxima fluidez inferior e temperatura de amolecimento superior aos carvdes de
origem. Para as amostras AV-US e MV-CA, essa reducdo removeu completamente as

caracteristicas plasticas dos materiais.

Figura 4.16 - Comparativo da plasticidade de carvdes e residuos produzidos ap6s extragdo com NMP.
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Tabela 4.8 - Propriedades plasticas dos residuos produzidos ap0s extragdo com NMP.

AV-CB AV-US MV-CA MV-US
Ta 401 nd nd 433
Tmr (°C) 442 nd nd 471
Tr 486 nd nd 494
IP (°C) 85 nd nd 78
MF DDPM 3586 nd nd 70
Log (MF) 3,6 nd nd 1,8

Temperaturas de Ta= amolecimento, Tme= méxima fluidez, Tr= ressolidificagdo, IP= intervalo pléastico,
MF= méxima fluidez

A auséncia de propriedades plasticas nos residuos gerados a partir dos carvdes AV-US e
MV-CA indica que os componentes removidos na extracdo sdo mandatorios na formacéo de
fase plastica. No entanto, ndo € possivel avaliar se a auséncia de fase plastica se da devido a
falta de componentes que se fundem e geram uma fase liquida, pela auséncia de componentes
que auxiliem na fluidizacdo da estrutura ou por ambos fatores. Para essas duas amostras, 0

semicoque obtido apds o teste de plastometria apresenta carater granulado, com pouco ou
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nenhum sinal de aglutinagdo entre particulas, reforcando a ideia de ndo formacgdo de fase

plastica.

A plasticidade do carvao da camada Barro Branco é fortemente afetada pela remocéo de
compostos soltveis. Observa-se que a maxima fluidez do residuo (3586 ddpm - Tabela 4.8) é
muito inferior ao observado no carvdo de origem (168308 ddpm -Tabela 4.6). Além disso, a
extracdo desloca a temperatura de amolecimento dessa amostra de 345 (carvédo) para 401 °C
(residuo). J& a temperatura de ressolidificagdo é menos afetada, variando de 491 para 486 °C.
A forte reducgdo da plasticidade causada pela remocao da fracdo soluvel é visualmente percebida
também nas caracteristicas do semicoque obtido apos o teste de plastometria. Para o carvao
original o semicoque é extremamente poroso e altamente friavel, enquanto que o semicoque
gerado apds extracdo é pouco poroso e bastante resistente. Portanto, ndo é possivel atrelar a
plasticidade do carvdo Barro Branco exclusivamente aos compostos removidos durante a
extracdo. Essa observacdo pode ser vinculada a duas hipdteses distintas; i) a primeira tem
relacdo com a possibilidade de durante o processo de extracdo a fase molecular presente nessa
amostra néo ter sido completamente removida, conforme mencionado no item 4.2.2.3; ii) a
segunda é atrelada ao fato de parte do fenémeno pléstico seja regido pela decomposicédo térmica
da estrutura quimica do carvao (formacdo de metaplasto) e ndo simplesmente pela presenca de
moléculas pré-existentes (NEAVEL, 1982; TRAN et al., 2016; CHERMIN; KREVELEN,
1957; DRYDEN; PANKHURST, 1955; FITZGERALD, 1955).

Jaa fluidez do carvdo americano de mais alto rank (MV-US) parece ser afetada em menor
magnitude pela extracdo dos componentes soliveis em NMP. Nota-se que para essa amostra a
fluidez maxima € reduzida de 112 para 70 ddpm, a qual é acompanhada de um ligeiro aumento
na temperatura de amolecimento e pela manutencdo da temperatura de ressolidificacéo.
Interessante observar que embora a redugédo na plasticidade desse carvao tenha sido menor que
a das demais amostras, o rendimento de extracdo desse carvdo foi de apenas 1,5%. Logo,
mesmo a remog¢do de uma pequena quantidade de compostos soluveis ja é suficiente para afetar
a plasticidade do carvdo. Contudo, para essa amostra 0 mecanismo principal de formacéao de
fase pléstica parece estar atrelado a formacdo de metaplasto. O aspecto do semicoque
produzido a partir do residuo do carvdo MV-US ndo apresenta diferenca visual em relacdo ao

obtido com o carvao original.
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4.4 DISCUSSAO

Os resultados apresentados ao longo do Capitulo 4 evidenciam que o carvéo brasileiro da
camada Barro Branco possui propriedades termoplasticas anémalas quando comparado a
carvoes tradicionalmente utilizados na fabricagdo de coque. O comportamento de coqueificagéo
do carvéo nacional é caracterizado pela formacao de elevadas quantidades de fase liquida, que
possivelmente atingem baixa viscosidade durante o aquecimento. Esses fatores, associados ao
seu alto teor de matéria volatil resultam em eleva plasticidade e dilatacdo, conforme apresentado
no item 4.3.3. Embora o comportamento plastico e de dilatacdo do carvdo Barro Branco seja
bem conhecido (GOMES et al., 1998; JARDIM, 2013), as causas que levam esse carvao a
apresentar uma termoplasticidade andmala sdo até o presente momento desconhecidas. Dessa
forma, com base nos resultados apresentados ao longo desse Capitulo, sera discutido a seguir
as possiveis causas da elevada termoplasticidade do carvao Barro Branco.

O primeiro fato que chama a atencdo em relacdo ao carvdo nacional é a sua elevada
relacdo H/C, conforme discutido no item 4.3.1.1. Geralmente, o elevado teor de hidrogénio de
alguns carvdes, denominados carves perhidrogenados, sdo resultado da retencdo de material
lipidico ou betuminoso dentro da estrutura do carvao, especialmente em vitrinitas (IGLESIAS
et al., 2001). Segundo Iglesia et al. (2002) a estrutura desses carvdes é formada por vitrinitas
com baixo grau de condensacdo de unidades aromaticas (1 a 2 anéeis aromaticos), associada a
compostos com elevado conteudo de hidrogénio. Conforme mencionado anteriormente,
Kalkreuth et al. (2004, 2010) e Corréa da Silva (1989) ja haviam relatado a ocorréncia de
carv@es perhidrogenados na formacédo Sul Catarinense. 1sso seria o resultado de uma topografia
irregular dos locais deposicionais, os quais influenciaram o influxo de agua e o suprimento de
oxigénio, dando origem a ambientes nos quais a decomposicdo anaerdbica de quantidades
significativas de material rico em lipidios (algas, esporos, cuticulas) causou a impregnacao das
vitrinitas. Essas pesquisas mostram ainda que a incorporacdo de material lipidico causa a
supressdo dos valores de refletancia dos carvdes dessa regido. No entanto, o efeito de uma
possivel impregnacdo nas propriedades termoplasticas do carvao nacional ndo foi avaliado

pelos autores.

Embora néo seja possivel se estabelecer relagdes diretas entre a composic¢ao elementar de
carvOes betuminosos e sua termoplasticidade, acredita-se que o hidrogénio atue na estabilizagdo
de radicais livres durante o aquecimento dos carvdes, auxiliando na formagéo/estabilidade da
fase liquida formada (NEAVEL, 1982). Newman (1985) mostra que a elevada
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termoplasticidade de carvdes das camadas Brummer e Paparoa (valores superiores a 50000
ddpm), localizadas na costa oeste da Nova Zelandia, estd intimamente relacionada a presenca

de vitrinitas perhidrogenadas.

Outro fator relevante em relacdo a composicdo quimica do carvdo nacional é sua baixa
quantidade de oxigénio elementar. A presenca de uma menor quantidade de oxigénio na matriz
organica do carvao pode indicar uma baixa densidade de ligacGes cruzadas (SMITH et al.,
1994), facilitando assim o craqueamento da estrutura carbonosa quando aquecida. Além disso,
é sabido que o oxigénio atua como agente reticulador da estrutura carbonosa durante a
carbonizacdo, induzindo a formacao de estruturas solidas, ou seja, diminuindo a estabilidade da
fase liquida (LAGGOUN-DEFARGE et al., 2003; SOLOMON et al., 1988). Dessa forma, é
possivel afirmar que a composicao elementar (elevado hidrogénio e baixo oxigénio) do carvao

nacional é fortemente favoravel a formagao de elevadas quantidade de fase plastica.

A ideia da elevada termoplasticidade do carvdo Barro Branco estar associada a
impregnacgdo por materiais lipidicos é também suportada pelos resultados de fluorescéncia da
vitrinita apresentados no item 4.3.2.2. Conforme mencionado anteriormente, estudos mostram
que a incorporacdo de materiais lipidicos ocasiona a elevacao da intensidade de fluorescéncia
em vitrinitas de carvGes betuminosos (TEICHMULLER; DURAND, 1983). Materiais lipidicos
sdo extremamente reativos ao processo de coqueificacdo e diversos estudos mostram que
carvOes que possuem vitrinitas com alta intensidade de fluorescéncia secundéria desenvolvem
elevada termoplasticidade (CREANEY; PEARSON; MARCONI, 1980; LIN et al., 1986a;
SASAKI; TAKAHASHI; MOCHIDA, 1990b). Segundo Pearson et al. (2017), alguns carvdes
americanos de alto volatil da regido do Appalachia apresentam comportamento termoplastico
semelhante ao carvao da camada Barro Branco, que segundo o autor é resultado da existéncia

de vitrinitas com elevada intensidade de fluorescéncia.

Interessante destacar ainda que do ponto de vista termoplastico, maiores teores de liptinita
podem indicar o desenvolvimento mais pronunciado de fase plastica. Esse é o caso de carvdes
da formacdo Longtan, no sul da China. Wang et al. (2015) mostrou que esses carvoes possuem
fluidez acima de 180000 ddpm, a qual estd intimamente ligada a presenca de mais de 90% de
barkinita, um maceral do grupo da liptinita (cutinita segundo a classificacdo de macerais do
ICCP de 2017). No entanto, o carvao brasileiro possui um teor relativamente pequeno de
liptinita (Tabela 4.4), até mesmo em comparacdo ao americano de mesmo rank utilizado nesse

estudo. Assim, embora o carvao nacional apresente uma das mais elevadas concentracdes de
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macerais reativos entre as amostras, seu comportamento termoplastico anémalo nao pode ser
justificado pela presenca de macerais do grupo da liptinita. Essa observagédo apoia a hipdtese
que a elevada termoplasticidade do carvdo nacional estd centrada na estrutura quimica dos

macerais do grupo da vitrinita.

A separacdo de carvGes em compostos soluveis e ndo soliveis em um determinado
solvente orgéanico, conforme mostrado no item 4.3.1.2, € uma maneira de se avaliar a estrutura
quimica dos carv@es. Esse tipo de abordagem permite que carvfes sejam separados em duas
fases, de acordo com a teoria molecular de dois componentes de Given (1984). Uma dessas
fases e considerada uma rede tridimensional de caracter aromatico, relativamente mais
condensada (macromolécula), a qual é insolivel. A segunda, a chamada "fase molecular” (fase
movel ou betume), é um conjunto de moléculas relativamente pequenas, localizadas dentro da
rede macromolecular, a qual é solivel (GIVEN, 1984; GIVEN et al., 1986). Assim, os testes de
extracao indicam que o carvdo da camada Barro Branco possui um maior teor de fase molecular
quando comparado aos demais carvoes (Figura 4.5). Essa comparacdo € especialmente
importante nesse estudo para distinguir os carvées AV-CB e AV-US, 0s quais possuem mesmo

rank e comportamento termopléstico bastante distinto.

Os resultados de caracterizacdo termoplastica dos carvdes apds extracdo (item 4.3.4)
indicam claramente que a fase molecular é fortemente responsavel pelo comportamento
termoplastico dos carvdes. Esses resultados estdo de acordo com os estudos de Brown e Waters
(1966), Ouchi et al. (1983, 1989) e Seki et al. (1989, 1989), os quais mostram relacdes positivas
entre a quantidade de fase molecular e a termoplasticidade dos carv@es. lino et al. (1989) e
Takanohashi et al. (2004) reportaram que em geral a fracdo soltvel de carvGes coqueificaveis
em CS,-NMP possui significantes quantidades de componentes de alta massa molecular, mais
pesados que pré-asfaltenos, bem como componentes com baixa massa molecular, tais como y-
componentes, descritos por Brown e Waters (1966). De acordo com a teoria de autodissolucéo
(YOSHIDA, TAKANOHASHI, 2004), essas moléeculas com menor massa molecular, funde
durante aquecimento, criando uma fase liquida que atua como agente solvatador de compostos
de maior massa molecular, que por sua vez, também passam para o0 estagio liquido e assim
sucessivamente. Além disso, segundo esses autores a fase molecular possui uma maior
capacidade de doar hidrogénio para estabilizar radicais livres formados a partir de reacGes
piroliticas. Portanto, a remocao da fase molecular por meio das extracdes com NMP justificam
a perda de propriedades plasticas observadas para os carv@es de estudo.
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Embora seja possivel afirmar pelos resultados do estudo que a fase molecular é
preponderante sobre a formacdo do fendmeno termoplastico, as amostras da camada Barro
Branco e do carvdo americano de médio volatil permaneceram apresentando plasticidade
mesmo apos sua extracdo. Esses resultados podem ter duas explicagfes distintas. A primeira
baseia-se no fato da extracdo néo ter removido por completo a fase molecular desses dois
carvles. Vahrman (1972) demonstrou que a extracdo de carvdes por solventes organicos via
Soxhlet pode precisar ser realizada por varias semanas para garantir uma extracao
razoavelmente completa. O autor salienta ainda que mesmo ap6s o solvente atingir a sua
coloracdo original, o processo de extragdo continua a ocorrer, uma vez que algumas moléculas
sdo extraidas muito lentamente devido a dificuldade de penetracao do solvente em determinadas
regides do carvado. A segunda alternativa para justificar os resultados obtidos, baseia-se na ideia
que parte da termoplasticidade dos carvdes seja resultado da decomposi¢do térmica do carvao
durante aquecimento. Essa hipdtese é suportada por diversos estudos que apontam que 0
fendmeno termoplastico € regido principalmente por reacdes piroliticas, ndo podendo ser
inteiramente atribuido a compostos pré-existentes na estrutura dos carvées (NEAVEL, 1982;
TRAN et al.,, 2016; CHERMIN; KREVELEN, 1957; DRYDEN; PANKHURST, 1955;
FITZGERALD, 1955).

A partir do cenario apresentado, a Figura 4.17a-b é proposta para sintetizar as principais
diferengas no desenvolvimento termoplastico dos carvoes Barro Branco e AV-US. A estrutura
de ambos os carvoes é idealizada em 1), onde se propdem que o carvdo nacional (Figura 4.17a)
possui uma maior quantidade de fase molecular, bem como uma estrutura macromolecular com
menor densidade de ligacdes cruzadas que a do carvdo AV-US (Figura 4.17b). Essas presuncdes
sdo baseadas no mais alto rendimento de extracdo (Figura 4.5) e no baixo oxigénio elementar
(Tabela 4.2) do carvdo nacional. Conforme apresentado no item 4.3.3, o inicio do
desenvolvimento termoplastico no carvdo nacional (etapa 2 da Figura 4.17a) ocorre em
temperatura muito inferior a do carvdo americano (etapa 2 da Figura 4.17b). Isso é caracterizado
por baixas temperaturas de inicio de desvolatilizacdo (Figura 4.10) e amolecimento (Figura
4.11 e Figura 4.12). Esse comportamento € possivelmente resultado de maiores quantidades de
moléculas de baixa massa molecular presentes na estrutura do carvdo Barro Branco, as quais
sdo fundidas e volatilizadas em baixa temperatura, sem que ocorram reac@es piroliticas. Essa
hipdtese encontra suporte em trabalhos que mostram que o processo de amolecimento em
carvdes betuminosos tém carater fisico (LYNCH et al., 1988; SAKUROVS, 2000), ou seja, sem

a ocorréncia de reacOes de cragueamento da estrutura do carvao.
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Na Figura 4.17 séo exemplificadas as diferengas moleculares entre os dois carvfes no
momento em que ambos atingem maxima fluidez (3). Nesse instante, o sistema produzido a
partir do carvao nacional € dominado por uma grande quantidade de compostos liquidos e que
possuem baixa viscosidade, conforme demonstrado na Figura 4.13. Essa fragdo liquida é
provavelmente resultado da fusdo dos compostos de baixa massa molecular, bem como da
estabilizacdo de moléculas maiores formadas a partir da decomposicdo térmica da
macromolécula (metaplasto). Nesse instante as reacdes de craqueamento séo intensas, gerando
grande quantidade de moléculas gasosas. Essas condi¢Oes resultam na plasticidade e dilatacdo
andmalas observadas para o carvdo Barro Branco (Figura 4.11 e Figura 4.12, respectivamente).
Além disso, o largo intervalo plastico observado para esse carvao (145 °C - Figura 4.11) esta
possivelmente associado ao seu elevado conteudo de hidrogénio (Tabela 4.2), o qual deve ser
passivel de produzir estabilizacdo da fase liquida, evitando as reacfes de repolimerizacdo e a
formacdo de s6lido em temperaturas baixas . Ja a fracdo liquida formada a partir do carvao
americano € provavelmente menor e composta por moléculas mais pesadas, apresentando um
carater mais viscoso. Ambos os fatores resultam em menor plasticidade e dilatacdo, além de um
intervalo termoplastico mais curto devido a menor quantidade de hidrogénio disponivel para

estabilizacdo de moléculas.

Durante todo o intervalo termoplastico dos carvdes, uma parte dos componentes se
mantém solida devido a alta estabilidade de regides poliaromaticas. Essas regides vao
aumentando de tamanho com a progressiva elevagdo da temperatura. 1sso ocorre devido a
decomposicéo da fracdo liquida, a qual é transformada em sélido ou gas a partir de sucessivas
reacOes de craqueamento, reticulacdo e condensacdo (MARSH, 1973; MARSH; CLARKE,
1989; MARSH; NEAVEL, 1980). Essa decomposicéo resulta na ressolidificacdo dos carvoes
(etapa 4 -Figura 4.17). Devido a alta mobilidade das estruturas poliaromaticas durante a etapa
plastica do carvao nacional é plausivel propor que a estrutura formada no semicoque desse
carvao possua dominios moleculares orientados maiores em relacdo a do carvao americano,
conforme exemplificado na Figura 4.17 (FORTIN; ROUZAUD, 1994; LAGGOUN-
DEFARGE et al., 2003). Essa hipGtese sera discutida em maiores detalhes no Capitulo V1.



112

Figura 4.17 - Esquematizacdo do desenvolvimento termoplastico dos carvdes de alta fluidez em estudo. a)
Carvao Barro Branco, b) Carvdo AV-US.
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45 CONCLUSOES

Embora exista um longo histérico de utilizacdo do carvdo da camada Barro Branco no
setor siderurgico nacional, até o presente momento ndo existem estudos que justifiguem o seu
comportamento termoplastico. O entendimento do fendmeno termoplastico na transformacao
carvao/coque é fundamental para o controle da qualidade do coque e, portanto, para a insercdo
desse carvao no mercado siderdrgico. Dessa forma, buscou-se comparar as propriedades do
carvao da camada Barro Branco a de outros carvfes coqueificaveis importados, de modo a

caracterizar e explicar o seu comportamento termoplastico.
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O carvao nacional apresenta propriedades termoplasticas extremamente desenvolvidas
qguando comparado a carvdes coqueificaveis importados. De fato, suas propriedades de fluidez
(méx. fluidez = 168308 e intervalo plastico = 145 °C) e dilatagdo (méax. dilatagdo 321%) podem

ser consideradas andmalas dentro de um amplo espectro de carvées mundiais.

Quimicamente a estrutura organica do carvao Barro Branco possui elevado teor de
hidrogénio e baixo contetdo de oxigénio, resultando em relagcdes H/C e O/C atbmicas atipicas
para carvbes humicos (carvao perhidrogenado). O baixo teor de oxigénio elementar do carvdo
nacional indica uma estrutura quimica com menor densidade de ligacbes cruzadas em
comparagdo aos demais carvoes. Logo, a composicdo elementar (elevado hidrogénio e baixo
oxigénio) do carvéo nacional é fortemente favoravel a formacao de elevadas quantidade de fase

plastica.

O estudo demostrou que componentes petrograficos do grupo da vitrinita presentes no
carvao da camada Barro Branco apresentam elevada intensidade de fluorescéncia. Alem disso,
esse carvao apresentou rendimento de extracdo mais elevado que os demais carvoes de estudo.
Ambas as observacdes indicam que a estrutura quimica atipica do carvao nacional pode ser
atrelada a impregnacdes lipidicas em componentes petrograficos do grupo da vitrinita, as quais
ocorreram ao longo da formacéo geoldgica do carvdo brasileiro. Portanto, é possivel afirmar
que componentes do grupo da vitrinita do carvao da camada Barro Branco possuem em sua

estrutura molecular grande quantidade de fase molecular.

Portanto, a carbonizacdo do carvdo nacional se distingue dos demais carvbes pela
presenca de grandes quantidades de fase molecular. Essa fase é responsavel pela formacao de
liqguido em temperatura muito abaixo do normalmente observado em carvdes betuminosos,
devido a fusdo de compostos de baixa massa molecular. Além disso, essa fase contribui para a
formacédo de uma massa liquida de baixa viscosidade, que associada a elevada desvolatilizacdo

do carvéo brasileiro resulta na plasticidade e dilatacdo andmala do carvao brasileiro.
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CAPITULO V - AVALIACAO TERMOPLASTICA DE MISTURAS CONTENDO
CARVAO DA CAMADA BARRO BRANCO

5.1 INTRODUCAO

O Capitulo V € proposto para avaliar possiveis interacdes durante o intervalo pléstico
entre o carvdo da camada Barro Branco e os demais carvbes coqueificaveis de estudo. A
hipdtese que se busca avaliar é se o carvdo nacional, devido a sua elevada termoplasticidade, é
passivel de promover aumento das propriedades plasticas nos demais carvoes. Essa avaliacdo
serd realizada a partir de testes de plastometria com misturas binérias, buscando-se comparar

os resultados obtidos a valores de fluidez estimados a partir de um modelo aditivo.

Além disso, a fluidez de misturas com multiplos carv@es (tipicas de uso industrial),
incluso carvao nacional e diferentes teores de aditivo inerte (coque de petréleo) serdo
investigadas. Nessa série de experimentos o objetivo sera avaliar quais os potenciais ganhos de
fluidez e dilatacdo que se tem ao substituir o carvdo importado AV-US pelo carvédo nacional,
bem como o impacto da adicdo de inertes. Essa etapa do estudo ird dar suporte ao capitulo
posterior, no qual se estudaré os coques obtidos com essas misturas.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Caracterizacdo termopléastica de misturas binarias

Para avaliar a interagdo entre o carvdo nacional e os demais carvBes coqueificaveis
(AV-US, MV-CA e MV-US) foram realizados testes de plastometria Gieseler (vide Item 4.2.2.7
para descricdo do experimento) com misturas binarias. Nessas misturas os percentuais massicos
de carvao nacional foram de 10 (10/90), 20 (20/80), 30 (30/70) e 50% (50/50).

Para verificar a interacdo dos carvdes, os resultados obtidos experimentalmente foram
comparados aos valores de fluidez estimados. 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 ndo haja interacéo entre os carvoes
durante aquecimento (GUELTON, 2017; LLOYD et al., 1990; SAKUROVS, 1997,
SAKUROVS; LYNCH; MAHER, 1994). Assim, o comparativo entre a fluidez estimada por
esses métodos e valores obtidos experimentalmente, permitem avaliar a magnitude de possiveis

interacOes entre os carvdes. Nesse estudo o metodo proposto por Sakurovs et al. (1994) para
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medir a interagdo dos carvdes foi utilizado, uma vez que em estudo recente mostrou o melhor
desempenho na estimativa de fluidez de misturas (GUELTON, 2017).

Método de aditividade por somatério de dados interpolados

Os dados de fluidez obtidos experimentalmente via plastometria Gieseler para
carvOes/misturas ndo sdo gerados em intervalos regulares de temperatura. Desse modo nao é
possivel de se obter uma curva de plasticidade aditiva, uma vez que a fluidez é fungdo da
temperatura. Para a obtengéo dos valores de fluidez das misturas e dos componentes individuais
em intervalos regulares de temperatura, os dados experimentais foram interpolados com ajuste
de spline cubico para intervalos regulares de 1 °C. A partir desse ajuste, o logaritimo da fluidez
de uma mistura, para uma dada temperatura, pode ser estimado a partir do somatério dos
produtos dos percentuais massicos (x;) pelo logaritimo da fluidez de cada um de seus

componentes (log Fi), conforme a Equacdo (5.1).
Log F (T)mistura :211';1 xi lOg F l(T) Equa@éo (51)

Os graficos de fluidez das misturas sdo obtidos plotando-se os valores do logaritmo da
fluidez (Log F) em funcdo da temperatura. A Figura 5.1 exemplifica o tipo de estimativa
realizada a partir desse metodo, na qual a fluidez da mistura AV-CB/MV-US em percentuais
de 50/50 (curva pontilhada) é produzida a partir da Equacdo 5.1. Dessa forma, foram estimadas
a maxima fluidez, temperatura de amolecimento (temperatura na qual se registra pela primeira
vez log F (T)=0) e temperatura de ressolidificagdo (temperatura na qual volta-se a registrar log
F (T)=0) das misturas. De forma a se apreciar possiveis interaces entre os carvoes, 0s dados

estimados foram comparados aos valores experimentais.

Figura 5.1 - Estimativa da fluidez de misturas a partir de dados experimentais dos carvdes individuais.
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5.2.2 Caracterizagdo termoplastica de misturas tipicamente industriais

Para avaliar a insercdo de carvao nacional em condi¢fes semelhantes a préatica industrial,
misturas contendo diversos carvoes foram produzidas de acordo com a composic¢ao apresentada
na Tabela 5.1. A estratégia foi estabelecer inicialmente uma mistura base (M0-0), contendo
apenas carvdes importados e com caracteristicas similares a de misturas tipicamente utilizadas
na fabricacdo de coque em usinas brasileiras. A insercdo de carvao Barro Branco nessa mistura
foi planejada com base na composi¢cdo e na funcdo de cada carvdo na mistura. Conforme
apresentado no Capitulo IV, o carvdo nacional possui alto teor de volateis e propriedades
termoplasticas elevadas. Geralmente, carvbes com essas caracteristicas sdo utilizados para
promover maior plasticidade nas misturas, de forma a aumentar sua capacidade aglutinante. Na
mistura base estabelecida, essa funcdo € realizada pelo carvdo americano AV-US. Logo, a
insercdo de carvao nacional foi feita a partir da substituicdo parcial (50% de substituicdo) ou
total do carvdo americano AV-US.

Tabela 5.1 - Composicéo das misturas de carvdes industriais (% em massa). Nomenclatura das misturas: Mi-j

i = percentual méssico de substitui¢do do carvdo americano de alto volatil (AV-US) pelo carvao Barro Branco
(AV-CB), j = percentual de adi¢do de coque verde de petrdleo (CVP) nas misturas.

Carvbes | Moo Msoo Moo | Mos  Msos  Mios | Mois  Msoas  Migoas | Moso  Msoso  Mioo-so
AV-CB 0 10 20 0 9,5 19 0 8,5 17 0 7 14
AV-US 20 10 0 19 9,5 0 17 8,5 0 14 7 0
MI-CO 40 40 40 38 38 38 34 34 34 28 28 28
MV-CA 20 20 20 19 19 19 17 17 17 14 14 14
MV-US 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

Conforme mencionado anteriormente, o teor de cinzas de misturas de carvdes para a
fabricagdo de coque é geralmente mantido em patamares de até 10% em massa. Assim, devido
ao maior teor de cinzas do carvdo nacional em relagcdo ao carvdo importado AV-US, foi
necessario inserir de forma complementar nas misturas um material carbonoso com potencial
de reducdo de cinzas. O material escolhido foi coque verde de petréleo (CVP), que atualmente
ja é utilizado em misturas por grande parte das siderudrgicas brasileiras e que possui teor de
cinzas inferior a 1% (Tabela A.1). Além disso, CVP é normalmente utilizado na fabricagdo de
coque devido ao seu elevado rendimento em coque, bem como por fatores econdmicos. Desse
modo, realizou-se a adicdo de teores de 5, 15 e 30% de coque verde de petréleo nas misturas
(Tabela 5.1).

A numeracdo dada na nomenclatura das misturas de estudo seguiu a seguinte logica: o

primeiro valor trata-se do percentual de substituicdo do carvdo AV-US por carvao nacional
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(AV-CB); o segundo valor trata-se do percentual de adigédo de CVVP na mistura; Exemplo, M50-
30 — mistura com 50% de substituicdo do carvdo AV-US por AV-CB e com adi¢do de 30% de
coque verde de petrdleo. As misturas apresentadas na Tabela 5.1 foram submetidas a ensaios
de plastometria, os quais foram realizados em condic¢des padréo, de acordo com a descrigdo
apresentada no item 4.2.2.7.

5.3 RESULTADOS

5.3.1 Influéncia do carvéo Barro Branco na fluidez de misturas binarias

A Figura 5.2, Figura 5.3 e Figura 5.4 apresentam a avaliacdo da maxima fluidez e das
temperaturas de amolecimento, maxima fluidez e ressolidificacdo das misturas binarias entre o
carvdao nacional (AV-CB) e os carvies importados AV-US, MV-CA e MV-US,
respectivamente. As curvas de plastometria referentes a esses ensaios podem ser apreciadas na
Figura A.1, no Item Apéndice. Devido a elevada fluidez do carvao nacional, 0 aumento do seu
percentual resulta em uma clara elevacdo da maxima fluidez das trés séries de misturas binarias
propostas. Para a mistura AV-CB/AV-US (Figura 5.2a), esse aumento ocorre até cerca de 20%
de participacdo do carvao Barro Branco, enguanto para valores superiores a fluidez se manteve
relativamente constante. O aumento do percentual do carvdo Barro Branco nas misturas binarias
com os carvOes de médio volatil resulta em aumento aproximadamente linear, sendo que nas
misturas 50/50 o valor medido refere-se ao limite de deteccdo do equipamento
(Log (180000) = 5,25) e, portanto, se equipara a fluidez do carvdo nacional individual. E
curioso observar, que para as misturas 50/50, a interacdo entre dois carvdes altamente plasticos
AV-CB e AV-US resulta em fluidez inferior ao observado nas misturas com os carvfes de
média (MV-US) e baixa fluidez (MV-CA).

Figura 5.2 - Avaliacéo da plasticidade da mistura binaria AV-CB/AV-US. a) variacdo da fluidez maxima da
mistura, b) variacdo das temperaturas de amolecimento (TA), maxima fluidez (TMF) e ressolidificacdo (TR).
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Figura 5.3 - Avaliacdo da plasticidade da mistura binaria AV-CB/MV-CA. a) variacdo da fluidez maxima da
mistura, b) variacdo das temperaturas de amolecimento (TA), maxima fluidez (TMF) e ressolidificacdo (TR).
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Figura 5.4 - Avaliacédo da plasticidade da mistura bindria AV-CB/MV-US. a) variacdo da fluidez maxima da
mistura, b) variacdo das temperaturas de amolecimento (TA), maxima fluidez (TMF) e ressolidificacdo (TR).
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Em relacdo as temperaturas que descrevem o estagio plastico, o aumento percentual do

carvao Barro Branco resulta em forte queda na temperatura de amolecimento das trés séries de

misturas binarias (Figura 5.2b, Figura 5.3b e Figura 5.4b). Essa queda é mais relevante nas

misturas entre o carvao nacional e os carvdes de médio volatil (Figura 5.3b e Figura 5.4b). Para

essas amostras é possivel perceber ainda uma reducdo na temperatura de maxima fluidez, fato

ndo observado na mistura AV-CB/AV-US. Os resultados indicam que a temperatura de

ressolidificacdo € independente da composicao das misturas binérias.

Para verificar possiveis interacdes entre os carvoes durante o intervalo termoplastico, os

dados experimentais de fluidez das misturas binarias (Figura 5.2, Figura 5.3 e Figura 5.4) foram

comparados as estimativas feitas a partir do modelo aditivo (Equacédo 5.1). As Figura 5.5a-c e

Figura 5.6a-c mostram esse comparativo para dados de maxima fluidez e para as temperaturas

que definem o intervalo pléastico, respectivamente.
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Figura 5.5 - Comparativo entre os valores experimentais e estimados de maxima fluidez das misturas binarias.
a) AV-CB/AV-US, b) AV-CB/MV-CA, c) AV-CB/MV-US.
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Figura 5.6 - Comparativo entre 0s valores experimentais e estimados para as temperaturas de amolecimento
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De modo geral, todas as estimativas realizadas subestimam o valor da fluidez maxima das
misturas. Embora as diferencas entre os valores estimados e experimentais para a mistura AV -
CB/AV-US sejam pequenas graficamente (Figura 5.5a), € necessario destacar que o0
comparativo é feito em escala logaritmica, ou seja, 0s pequenos erros de estimativa observados
representam grande diferenca no valor absoluto de fluidez. Para essa série de misturas néo foi
possivel estabelecer uma relacéo entre o teor de carvao Barro Branco e os desvios entre dados
estimados e medidos. Ja para misturas com os carvles de médio volatil (MV-CA e MV-US), o
aumento do teor de carvdo nacional causa forte elevacao na diferenga observada entre valores
estimados e experimentais. Assim, a magnitude das interagdes variou de acordo com o tipo de

carvao importado, na seguinte ordem crescente AV-US, MV-US e MV-CA;

Para as trés séries de misturas binarias as temperaturas que descrevem o amolecimento
das particulas foram subestimadas. Os desvios observados entre os dados experimentais e as
estimativas da temperatura de amolecimento diminuem ao passo que a propor¢éo de carvao
nacional aumenta nas misturas binarias. Ja a estimativa das temperaturas de maxima fluidez e
ressolidificacdo descrevem com certa precisao (em geral diferencas menores que a tolerancia

de 5 °C) os dados experimentais obtidos para as trés series de misturas.

Em resumo, os resultados indicam que as caracteristicas de méaxima fluidez e temperatura
de amolecimento obtidas via plastometria Gieseler de misturas binarias do carvao Barro Branco
com outros carvdes ndo podem ser adequadamente previstas usando modelos aditivos conforme
proposto na Equacdo 5.1. Diferencas entre dados experimentais e estimados de fluidez séo
geralmente utilizados para interpretar interacGes entre carvdes ou entre carvoes e aditivos
carbonosos (GUELTON, 2017; SAKUROVS, 1997, 1998, 2003a; SAKUROVS; LYNCH;
MAHER, 1994). Diferencas positivas entre valores medidos e calculados de fluidez, ou seja,
valores superestimados pelos modelos, sdo de dificil interpretacdo, uma vez que podem resultar
de uma interacdo quimica/fisica entre carvdes, que diminui a quantidade de liquido formado
durante o aquecimento, ou do simples fato dos carvdes nao apresentarem fluidez em intervalos
simultaneos, diluindo a fracdo liquida formada (GUELTON, 2017). De modo contrério,
diferencas negativas entre valores experimentais e calculados, ou seja, valores subestimados
pelos modelos, s6 podem ser atribuidas a interacfes quimicas/fisicas que resultam em aumento
real de fluidez devido a maior quantidade de fase liquida e/ou alteracdo de sua viscosidade.
Esse parece ser 0 caso que ocorre em misturas contendo carvao nacional, conforme mostrado

na Figura 5.5.
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Contudo, ndo é possivel afastar a hipotese de imprecisao na medida de fluidez do carvéo
nacional (vide item 4.3.3.2), fato que poderia resultar em valores subestimados de maxima
fluidez para as misturas. Para refutar essa hipotese, a metodologia aplicada por Lloyd et al.
(1990) foi aplicada para estimar a maxima fluidez do carvdo Barro Branco. Esses autores
propuseram que a maxima fluidez e a temperatura de méaxima fluidez de carvdes altamente
plasticos (com fluidez acima da capacidade de medida de plastdbmetros da época) podem ser
estimados a partir das taxas de fusdo e ressolidificagdo durante o estagio plastico. Essas taxas
podem ser calculadas a partir dos seguimentos relativamente lineares crescentes (fusdo) e
decrescentes (ressolidificacdo) da fungéo log F (T), conforme mostra a Figura 5.7a. Assim, as
taxas de fusdo e ressolidificacdo do carvao nacional foram calculadas no intervalo entre 1 ddpm
(log =0) e 2/3 da maxima fluidez do carvéo (log = 3,48). O logaritmo da maxima fluidez (6,53)
e a temperatura de méaxima fluidez (449 °C) foram obtidos a partir do ponto em que as retas de
fuséo e ressolidificagdo se interceptam (Figura 5.7a).

Figura 5.7 - Reconstrugdo grafica da curva de plastometria do carvao Barro Branco. a) estimativa do log maxima

fluidez (MF) a partir das taxas de fusdo e ressolidificacéo, b) reconstrucéo da curva de plastometria para valores
acima de 10000 ddpm.
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A Equacdo 5.1 utilizada na estimativa da maxima fluidez das misturas binarias propdem
0 somatorio de fluidez em funcao da temperatura, logo, necessita dados de fluidez para todo o
intervalo plastico dos carvdes. Desse modo, adicionalmente, se fez a reconstrugdo gréfica do
perfil de fluidez do carvao Barro Branco para valores acima de 100000 ddpm (log F =5). Para
isso equacdes parabolicas para o segmento crescente (Equacdo 5.2) e decrescente (Equacao
5.3) de fluidez foram utilizadas, resultando na curva plastometrica da Figura 5.7b. As Equacdes
5.2 e 5.3 foram originalmente propostas por Guelton (2017), o qual utilizou o método para a
recontrucdo total de curvas de plastometria, onde Log F (T) é o valor de fluidez na temperatura

T e log MF e TMF séo os valores de maxima fluidez e temperatura de maxima fluidez estimados
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pela interseccdo das retas de fusdo e ressolidificacdo. Nesse estudo, as temperaturas T1 (valor

usado 393) e T2 (valor usado 457) foram utilizadas como coeficientes de ajuste.

_  logMF _ 2 .
Log F(T) = TMF_T1) (T —TMF)* + logMF Equacéo 5.2
_  logMF _ 2 .
Log F(T) = TMF_T2)? (T —TMF)* + logMF Equacédo 5.3

A Figura 5.8 compara os valores experimentais e 0s novos valores estimados de maxima
fluidez das misturas binarias, utilizando o método de reconstrucéo grafica do carvao nacional.
Os desvios entre os dados experimentais e estimados observados sdo claramente menores em
comparagao ao apresentado na Figura 5.5. Contudo, 0 modelo aditivo (Equacdo 5.1) permanece
resultando em valores subestimados de fluidez para as misturas, com exce¢do da amostra
AV-CB-AV-US (50/50). Esses resultados corroboram com a hipotese de que ocorram fortes
interacdes entre o carvdo nacional e os demais carvdes durante o estagio plastico, as quais
resultam na formacdo de maiores quantidades de fase liquida nas misturas do que nos carvoes
individuais.

Figura 5.8 - Comparativo entre os valores experimentais e estimados de maxima fluidez (MF) das misturas

binérias, utilizando e método de reconstrugdo gréafica do carvdo nacional. a) AV-CB/AV-US, b) AV-B/MV-CA,
c) AV-CB/MV-US.
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5.3.2 Influéncia do carvado Barro Branco na fluidez de misturas industriais

Misturas contendo diversos carvdes, com caracteristicas tipicamente industriais, foram
preparadas de modo a avaliar os potenciais ganhos de fluidez ao se substituir o carvédo
importado AV-US pelo carvéo nacional. Adicionalmente, verificou-se o impacto da adi¢do de
coque verde de petréleo na fluidez dessas misturas, uma vez que esse aditivo é necessario para

se manter o teor de cinzas em patamares aceitaveis industrialmente. A

Figura 5.9a-b mostra a influéncia da substituicdo do carvdo AV-US por AV-CB e da
adicdo de coque verde de petroleo (CVP) na maxima fluidez e no intervalo plastico de mistura
industriais (vide a Figura A. 2 e Tabela A.3 no Item Apéndice para as curvas de plasticidade e
parametros de interesse do ensaio, respectivamente). A regido entre 200 (log F = 2,3) e 1000
ddpm (log F = 3,0) foi realgada na Figura 5.9a para identificar o intervalo de plasticidade
considerado ideal (MYAZU et al. 1974) para a producdo de coque.

Figura 5.9 - Influéncia da substituicdo do carvdo AV-US por AV-CB e da adicdo de CVP na a) maxima fluidez

das misturas (MF), com realce no intervalo considerado ideal para a producéo de coque log F = 2,3-3,0; b)
intervalo plstico.
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De modo geral, a substituicdo parcial ou total do carvao americano pelo carvéo brasileiro
resulta em aumento de méaxima fluidez e do intervalo plastico das misturas (Figura 5.9). Para
as misturas com substituicdes parcial, os aumentos observados no logaritmo da maxima fluidez
variaram entre 0,16 e 0,34 unidades, enquanto que para as misturas com 100% de substituicdo
0s aumentos variaram entre 0,55 e 0,85 unidades. O alargamento do intervalo termoplastico foi
mais fortemente percebido para misturas com substituicdo total do carvdo americano, chegando
a aumentos de até 13 °C. Esses resultados confirmam que a elevada fluidez do carvéo nacional

pode resultar em aumento real de plasticidade de misturas com multiplos carvdes. De maneira
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oposta ao efeito do carvéo nacional, a adi¢do de coque verde de petroleo reduz a maxima fluidez
e o intervalo plastico das misturas, uma vez que esse material apresenta pouca ou nenhuma
capacidade plastica (MENENDEZ et al., 1996). A maior reducéo observada foi para a série de
misturas sem a presenca de Barro Branco (M0-0—>M0-30), para a qual se observa uma redugéo
de 0,7 unidades de logaritmo de maxima fluidez. Interessante observar que se o intervalo de
plasticidade de 200-1000 ddpm for utilizado como parametro na selecdo de misturas, a adi¢éo
de coque de petroleo para teores acima de 5% so é viabilizada a partir da substituicdo parcial
(até 15% de CVP) ou total (até 30% de CVP) do carvdo americano.

De modo similar ao que foi realizado para as misturas bindrias, a Figura 5.10 mostra o
comparativo entre os dados experimentais e estimados de acordo com a Equacdo 5.1 para a
méaxima fluidez das misturas industriais. Nessa estimativa, a participacdo do carvdo nacional
foi calculada de acordo com a curva de plasticidade reconstruida (Figura 5.7b) e se atribui valor
de fluidez de 1 ddpm (log F = 0) para o coque verde de petr6leo ao longo de todo o intervalo
plastico. Os valores experimentais da maxima fluidez de todas as misturas sdo superiores aos
valores estimados. Isso indica que as interacfes entre os carvOes das misturas tendem a gerar
maiores quantidades de fase pléstica. Importante destacar que o aumento da participacdo de
carvao nacional nas misturas eleva a diferenca entre os valores experimentais e calculados. Esse
resultado reforca a hipdtese de que o carvao Barro Branco tem forte interacdo com os demais
carvOes. Ja a adicdo de coque verde de petréleo ndo parece alterar de forma importante a

capacidade de previsdo da maxima fluidez das misturas.

Figura 5.10 - Comparativo entre a maxima fluidez (MF) experimental e estimada para as misturas de carvéo.
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5.4 DISCUSSAO

5.4.1 Interacdo entre o carvao Barro Branco e outros carvdes durante a coqueificacéo

O uso de misturas para a produgdo de coque é pratica comum para a vasta maiorias das
coquerias no mundo. Isso é proveniente da necessidade de se produzir coque com alta
resisténcia a degradacao fisica e quimica e de baixo custo. Uma das questdes importantes na
decisdo de quais carvfes usar em uma mistura para fabricacdo de coque € se 0s componentes
selecionados irdo interagir, ou agir de forma independente durante sua conversdo em coque.
Essa relacdo entre os carv@es é especialmente importante durante o intervalo termoplastico,
uma vez que € nesse periodo que ocorrem as principais transformacgdes quimicas e fisicas dos

carvdes e que resultam na formacéo da estrutura do coque.

Sakurovs investigou intensamente a interagcdo entre carvoes e aditivos carbonosos durante
o intervalo termoplastico (SAKUROVS, 1997, 1998, 2000, 2003b, 2003a; SAKUROQOVS;
LYNCH; MAHER, 1994). Assim como nesse estudo, foram utilizados modelos aditivos como
método de identificacdo de possiveis interagcdes. Para a maioria das misturas investigadas, 0s
estudos apresentaram evidéncias de que a ‘“fusibilidade” das misturas foi afetada pelas
interagcOes entre os carvdes que as constituem. O autor sugere que essas interag0es sdo causadas
pela transferéncia de compostos aromaticos fundidos e/ou produtos volateis entre os carvoes.
Essa transferéncia de material pode acarretar em diminui¢do ou aumento da formacéo de fase

plastica.

As razdes pelas quais uma mistura possui fluidez menor do que o previsto por modelos
aditivos, ou seja, apresenta interacao negativa, pode ter diferentes explicacdes. Uma alternativa
para explicar isso € que um ou mais carvfes da mistura atuem como adsorventes do material
plastico, limitando sua agéo de dissolucao. Isso € visto, por exemplo, ao se avaliar a plasticidade
de carvbes em conjunto com chars (carvao vegetal, finos de coque, carvdes pirolisados, etc.),
0s quais possuem elevada area superficial e reduzem a fluidez de misturas (DIEZ; ALVAREZ;
FERNANDEZ, 2012; GUERRERO; DIEZ; BORREGO, 2015; SAKUROVS, 2000). Outra
explicagdo para uma possivel sinergia negativa entre carvdes é o fato de que a termoplasticidade
é muito sensivel a pressao, assim a presenca de materiais relativamente inertes na mistura pode
reduzir a concentracdo local de volateis e, portanto, a fluidez (SAKUROQVS, 2000). Interessante
ressaltar que mesmo um carvao plastico pode atuar como inerte em uma mistura, caso haja

grandes diferencas de temperatura entre os intervalos plasticos.
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Contudo, os testes de plasticidade realizados nesse estudo, tanto para misturas binarias,
como industriais, indicaram forte interacGes positivas entre os carvdes. De modo geral, a
magnitude das interagdes foi maior para misturas com teores mais elevados de carvao Barro
Branco. Essa elevada interacdo positiva entre o carvdo Barro Branco e 0s demais carvoes é
possivelmente devida aos fatores como: a elevada quantidade de liquido formada na
coqueificacdo desse carvao, seu amplo intervalo plastico e seu mais alto teor de hidrogénio. A
elevada quantidade de liquido com baixa viscosidade formada na coqueificacdo do carvao
nacional faz com que a transferéncia de compostos entre carvoes seja facilitada devido a maior
mobilidade de compostos. O amplo intervalo de temperaturas no qual a fase plastica do carvao
Barro Branco permanece liquida permite que a troca de compostos ocorra por periodos mais
prolongados, possibilitando interagbes tanto com carvies com baixa temperatura de
amolecimento (baixo rank), como aqueles que apresentam amolecimento em temperatura mais
elevadas (alto rank). Ja a alta quantidade de hidrogénio do carvao nacional faz dele um potencial
doador de hidrogénio, o que segundo a teoria de Neavel (1982) aumentaria a estabilidade da
fase plastica do proprio carvdo e dos demais componentes da mistura. Esse ultimo efeito é
apontado como o principal responsavel pela elevagdo da plasticidade de misturas que contem
piche (YOKONO et al., 1986).

Embora os experimentos realizados ndo permitam estabelecer mecanismos para a
interacdo do carvao nacional em misturas, € possivel vislumbrar alguns cenérios. A Figura 5.11,
mostra a diferenca entre os valores do logaritmo da fluidez experimental e estimado para as
misturas binarias do carvao nacional e os outros carvdes na propor¢do 30/70 (para outras
proporcdes as tendéncias foram semelhantes). Nota-se que assim como observado por Sakurovs
(1997), a interacdo dos carvoes apresenta uma regido negativa (diferenca < 0), em temperaturas
mais baixas, e uma regido positiva (diferenca > 0), em temperaturas acima de 400 °C. Conforme
mostrado no Capitulo IV, o carvdo nacional possui maior quantidade de fase molecular (Figura
4.5), a qual é formada em parte por compostos de baixa massa molecular. Durante aquecimento
esses compostos sdo responsaveis pela liberacdo de volateis e formacdo de fase liquida em
temperaturas bem inferiores a 400 °C, o que ndo ocorre nos demais carvoes. Assim, quando 0
carvdo nacional é coqueificado em misturas, possivelmente parte desses compostos é adsorvida
na estrutura de um ou mais carvdes, retardando a formacao de fase pléstica. Isso explicaria o
fato das misturas binarias estudadas apresentarem temperaturas de amolecimento superiores ao
estimado pelo modelo aditivo (Figura 5.6), e todo o seguimento de interacdo negativa da Figura

5.11. Contudo, com o progressivo aumento de temperatura os compostos liberados pelo carvao
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nacional que foram adsorvidos na estrutura dos demais carvoes devem atuar como agentes
plastificantes, aumentando a capacidade dos carvbes importados em gerar fase liquida. 1sso
explicaria o porqué das interacdes positivas em temperaturas mais altas (Figura 5.11), fato que
acaba culminando na diferenca positiva entre os dados experimentais e calculados de maxima

fluidez das misturas binérias (Figura 5.5) e industriais (Figura 5.10).

Figura 5.11 - Diferenca entre os valores de fluidez experimental e calculado ao longo do ensaio plastico.
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5.4.2 Ganho de qualidade em misturas devido ao uso de carvao Barro Branco

Do ponto de vista tecnoldgico, a utilizacdo do carvdo nacional como componente de
misturas pode trazer vantagens interessantes para a producdo de coque. Os resultados
apresentados ao longo desse capitulo, mostraram que de modo geral o carvao Barro Branco
tende a elevar a maxima fluidez de misturas, bem como aumentar o seu intervalo plastico. Esse
aumento de fluidez pode significar melhora na aglutinac&o entre particulas de diferentes carvdes
e mesmo entre componentes petrograficos de um mesmo carvao, fatores esses que resultariam
em melhora de resisténcia do coque. O aumento da fluidez das misturas pode ainda auxiliar no
crescimento de dominios anisotropicos (FORTIN; ROUZAUD, 1994), os quais sdo
particularmente mais resistentes a gaseificacdo ao CO, (FLORES et al., 2017). Além disso, é
importante que os intervalos de temperatura onde ocorrem os fendmenos termoplasticos para
carvoes que formam uma mistura se sobreponham. Quanto maior a sobreposi¢cdo desses

intervalos, maior o nimero de ligacdes quimicas formadas na area de contato entre particulas.
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Logo, o largo intervalo pléstico do carvdo Barro Branco facilita sua interacdo com carvdes de

baixo e alto rank.

Pardmetros como maxima fluidez e o intervalo pléastico de um carvao/mistura possuem
significativa relevancia dentro de uma vasta gama de modelos preditivos de qualidade de coque,
conforme apontado em revisdes sobre o tema (CORDOVA; MADIAS; BARREIRO, 2016;
DIEZ; ALVAREZ; BARRIOCANAL, 2002; NORTH et al., 2018). A Figura 5.12, apresentada
no trabalho North et al. (2018), mostra a importancia dada em diversos modelos preditivos de
CRI (eixo direito) e CSR (eixo esquerdo) ao parametro Log MF (logaritmo de maxima fluidez).
De acordo com a figura, em todos os modelos preditivos avaliados o0 aumento de fluidez resulta
em diminuicdo de reatividade (CRI) e aumento da resisténcia apds a reacdo (CSR), embora haja
largas diferencas em relacdo ao peso atribuido a esse fator (inclinacdo das retas). Dessa forma,
se os resultados de aumento de fluidez da mistura base devido a substituicdo do carvao
americano por carvdo Barro Branco (Figura 5.10) forem projetados na Figura 5.12, pode-se ter
uma estimativa do potencial ganho de qualidade do coque. Esses ganhos serdo maiores ou
menores de acordo com o modelo preditivo escolhido, mas todos concordam que a substitui¢éo
do carvdo importado deveria resultar em ganho de qualidade. Contudo, a ideia de ganho
ilimitado de qualidade de coque com aumento de fluidez ndo é condizente com o que se percebe
experimentalmente, uma vez que o excesso de fluidez pode ocasionar a formacéo excessiva de

poros, conforme apresentado na Figura 3.13. Esse cenario sera abordado no Capitulo VI.

Figura 5.12 - Projecéo de possiveis ganhos de qualidade do coque com uso de carvao Barro Branco.
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55 CONCLUSOES

Nesse capitulo avaliou-se a plasticidade de misturas contendo carvdo da camada Barro

Branco. O estudo buscou verificar possiveis interacGes entre os carvGes, quer em misturas

binarias, quer em sistemas mais complexos com diversos carvoes. Além disso, visou-se estimar

a magnitude de possiveis ganhos de plasticidade com o uso do carvdo nacional em misturas

similares as condi¢des industriais. Dessa forma, os resultados apresentados e discutidos ao

longo do capitulo permitem as seguintes conclusdes:

1)

2)

3)

4)

5)

A maioria das misturas estudadas mostrou evidéncias de que os carvdes interagem
durante a carbonizacdo, portanto, para essas misturas 0 modelo preditivo de fluidez
baseado em aditividade ndo se mostra adequado;

Para a maioria das misturas estudadas (23 de um total de 24) as interagdes entre 0S
carvoes foram positivas, ou seja, resultaram em formacédo de maior quantidade de fase
fluida que a média ponderada dos carvdes que as compunham;

A magnitude das interagdes positivas aumentou com o aumento da quantidade de carvéao
Barro Branco nas misturas. A magnitude das intera¢Ges variou também de acordo com
o tipo de carvao importado, na seguinte ordem crescente AV-US, MV-US e MV-CA;
Sugere-se que as interacbes observadas sejam resultado da transferéncia de certa
quantidade de material liquido ou volatil, o qual é liberado em baixas temperaturas
(< 400°C) pelo carvdo Barro Branco e adsorvido pelos carvfes importados. Em
temperaturas mais elevadas esse material deve ser capaz de plastificar os outros carvoes,
ou seja, aumenta a extensdo de formacéo de fase liquida por esses carvoes;

O uso do carvdo Barro Branco em substituicdo ao carvdo AV-US eleva
consideravelmente a fluidez de misturas industriais. J& 0 uso de coque de petréleo tem
acdo contréria, reduzindo a fluidez das misturas. Todavia, a substituicdo do carvédo
americano pelo carvao nacional viabiliza o uso de grandes quantidades de CVP (até
15% para substituicdo parcial e até 30% para substituicdo total) mantendo-se a fluidez

das misturas dentro da faixa considerada 6tima (200-1000 ddpm).



130

CAPITULO VI — INFLUENCIA DO CARVAO DA CAMADA BARRO BRANCO NA
QUALIDADE DE COQUES PRODUZIDOS EM ESCALA LABORATORIAL

6.1 INTRODUCAO

Embora algumas siderdrgicas brasileiras possuam um longo histérico de utilizagdo do
carvdo Barro Branco na fabricacdo de coque, a literatura a respeito do tema € extremamente
escassa. Essa literatura se resume a poucos trabalhos publicados em seminarios nacionais, ou a
relatorios empresariais de pouco acesso a comunidade cientifica. Assim, todo
pesquisador/empresa que buscar avaliar a viabilidade de se utilizar carvdo brasileiro na
fabricacdo de coque encontrard pouco suporte técnico. Nos tltimos 30 anos, periodo em que 0
carvao nacional ndo vem sendo utilizado pelas siderurgicas, as exigéncias de qualidade para
coques de alto-forno sofreram mudancas importantes, as quais foram necessarias para viabilizar
0s processos de injecao de finos de carvdo pela zona das ventaneiras. Essa pratica reduziu a
quantidade necessaria de coque por tonelada de gusa produzido, contudo, exigiu aumento de
qualidade do insumo (BERTLING, 1999; DIEZ; ALVAREZ; BARRIOCANAL, 2002;
GEERDES; CHAIGNEAU; KURUNOV, 2015).

O Capitulo VI visa avaliar os efeitos do uso de carvdo da camada Barro Branco nas
propriedades que definem a qualidade do coque para uso em altos-fornos. Nessa etapa serao
avaliados coques produzidos em escala laboratorial a partir dos carvdes individuais e das

misturas industriais apresentadas no Capitulo V.

6.2 MATERIAIS E METODOS

A apresenta o fluxograma experimental seguido na producao e caracteriza¢ao dos coques

de estudo, o qual seré detalhado a seguir.



Figura 6.1 - Fluxograma experimental realizado na producao e caracterizagdo dos coques
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6.2.1 Ensaios de coqueificacdo em escala laboratorial

Ensaios de coqueificagdo foram realizados a partir dos carvoes individuais e das misturas
de carvOes apresentadas na Tabela 5.1. A justificativa para a escolha dessas misturas foi dada
no Capitulo V (vide item 5.2.2).

Previamente aos ensaios de coqueificacdo os carvdes, com granulometria 80% menor que
2,83 mm, foram secos durante 20 horas a temperatura de 35 °C para se ter um controle preciso
do teor de umidade da carga. Para ensaios realizados a partir de misturas, carvées individuais
foram pesados de acordo com a propor¢do massica dada na Tabela 5.1 e misturados em
betoneira durante 10 minutos. Durante a etapa de mistura foi adicionado 5% em massa de 4gua

a mistura. Esse mesmo procedimento foi realizado para carvdes individuais.

Os ensaios de coqueificagdo foram realizados em forno laboratorial situado no LaSid. A
coqueificagdo é realizada com a introducéo de uma carga de 7 kg de carvao (base seca) em uma
retorta metalica, conforme esquematizado na Figura 6.2a. A densidade de carga do
carvdo/mistura foi mantida constante (800 kg/m®) a partir da subdivisio da amostra em 7
camadas iguais, que posteriormente foram compactadas no interior da retorta com auxilio de
um nivelador. O conjunto retorta/carga é aquecido por uma série de resisténcias elétricas
distribuidas ao longo de duas zonas independentes de aquecimento. A temperatura no interior
da carga de carvdes € verificada por meio de dois termopares, localizados no centro da carga e
proximo a parede da retorta. A Figura 6.2b apresenta o perfil térmico do forno (linha laranja) e
da carga (linhas preta-termopar central e cinza termopar parede) durante o ensaio de

coqueificagdo. A carbonizacdo dos carvoes ocorre a partir do aquecimento do carvao/mistura a
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uma taxa média de 3-5 °C/min até atingir 1000 °C. Ap0s o centro da carga atingir temperatura
de 1000 °C (10 °C), o ensaio € mantido nessa condi¢ao por mais 60 minutos. No término do
teste, a retorta metalica é removida do forno e o coque ¢é resfriado sob um fluxo de nitrogénio
até a temperatura ambiente.

Figura 6.2 - Forno de coqueificacdo de escala de laboratorial do LaSid. a) Desenho esquematico da unidade de

coqueificacdo laboratorial, b) perfil térmico do ensaio de coqueificacdo, T1 e T2 - termopares localizados no
centro e parede da carga, T3 — termopar de controle do forno.
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6.2.2 Caracterizacédo do coque
6.2.2.1 Analise quimica

A caracterizacdo quimica do coque foi realizada a partir das analises imediata (ASTM
5142) e enxofre total (ASTM D 4239). Maiores detalhes a respeito dessas analises podem ser
obtidos no item 4.2.2.1.

6.2.2.2 Anélise da microestrutura porosa

A analise da microestrutura porosa dos coques foi realizada a partir de microscopia 6tica
associada a analise de imagem. Para isso, cinco particulas de coque, com diametro entre 19-
22,4 mm foram aleatoriamente selecionadas a partir de amostras representativas de coque
(amostras provenientes da preparacdo dos coques para os testes de CRI/CSR). Essas particulas
foram embutidas em resina epoxi e polidas de acordo com a norma ASTM D 3997. Para cada
uma das cinco particulas selecionadas, fotos individuais de 2500 x 1800 pum foram obtidas a
partir de um aumento de 50X (Figura 6.3a). As fotos individuais foram montadas para compor
uma imagem com area de 55 mm? (Figura 6.3b), a qual foi utilizada para se avaliar os

parametros de interesse. A analise de imagem foi realizada com o auxilio do software ImageJ.
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A primeira etapa da analise consiste na segmentacdo das imagens, a qual foi feita a partir de
uma rotina de limiarizacdo em escala de cinza (Figura 6.3c), permitindo assim a separacao entre
0 material carbonoso (parede do coque — area branca) e a estrutura porosa (poros — area preta).
A partir dessa segmentacdo foram analisados os seguintes fatores: porosidade, niUmero de poros
por mm?, distribuicio do didmetro equivalente dos poros, didmetro equivalente médio,
distribuicdo de circularidade e os percentuais de area ocupada por poros irregulares, quer seja
por tamanho, ou forma, baseado nos critérios definidos. A Tabela 6.1 apresenta esses
parametros, juntamente a uma esquematizacdo do que foi medido e uma descricdo basica de
cada parametro. Poros com &rea inferior a 8000 um? ndo foram analisados, uma vez que s&o

considerados pouco influentes na resisténcia mecanica do coque (DONSKOI et al., 2017).

Figura 6.3 - Aquisicéo e analise de imagens para caracterizagdo da microestrutura porosa do coque. a) imagem

Maiores detalhes a respeito da técnica de caracterizacdo de microestrutura utilizada na
caracterizacdo dos coques dessa tese poderdo ser apreciados na dissertagdo de mestrado do
Engenheiro Anderson Agra, a qual esti atualmente em desenvolvimento no Laboratério de
Siderurgia da UFRGS.

6.2.2.3 Analise da microtextura

A andlise da textura otica do coque foi realizada a partir de particulas com tamanho entre
1 e 0,2 mm, as quais foram embutidas em resina epoxi e polidas conforme a norma
ASTM D 3997. As superficies polidas das amostras foram examinadas utilizando microscopio
optico de luz refletida, com o uso de polarizador. A anélise da textura do coque foi realizada
com base em 500 contagens. A classificacdo que sera adotada é descrita na norma
ASTM D 5061, a qual faz a subdiviséo das diferentes categorias de texturas épticas encontrados
nas amostras de coque da seguinte maneira: Matriz - isotropica, incipiente, circular, lenticular
e banda; Inclusdes — inerte organico preservado, inerte organico semifundido e matéria mineral.

Com base nos dados da textura 6ptica do coque o Indice de Anisotropia (1A) seré calculado de
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acordo com Flores et al. (2017). Maiores detalhes a respeito da técnica podem ser obtidos em

Flores (2014).

Tabela 6.1 - ParAmetros obtidos na caracterizagdo da microestrutura porosa do coque.

Parametros Representacéo

Descricdo basica

(] ’
Porosidade Tew @) v
Alta Baixa
NGmero de poros por LN
K

Didmetro  Equivalente

(Hm?)
Circularidade

dw’
C:47'L'xA

p2

Poros irregulares por Deg. > 300 pum

tamanho (% em area)

Poros irregulares por

, >
forma (% em érea) g C<02

iDeq.

Contagem da &rea ocupada por
pixels pretos em relacdo a area

total considerada

Quantidade de poros medidos por

uma determinada area da imagem

Diametro de um circulo perfeito

que equivale a area do poro

Fator atrelado a forma do poro,
que faz relacdo entre é&rea e
perimetro. Circularidade = 1 para

circulos perfeitos.

Percentual da area total de poros
ocupada por poros com diametro

equivalente superior a 300 pm

Percentual da area de poros
ocupada  por poros  com
circularidade inferior a 0,2

6.2.2.4 Resisténcia Mecanica

Tamanho médio e formacao de finos

Apos os ensaios de coqueificacdo as amostras de coque foram estabilizadas a partir de

uma serie de trés quedas de uma altura de 1,8 m de altura. Apds a estabilizacdo das amostras

realizou-se a classificagdo granulométrica e a determinacéo do tamanho médio do coque (TM)

a partir da Equacéo 6.1.

TM = (B(a-c)+C(b-d)+...+J(h-k) +100j)/200 Equacéo

6.1
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onde, a, b, c...J sdo as aberturas das sucessivas peneiras e A, B, C...J sdo os valores percentuais
acumulados da massa retida nas peneiras. O percentual massico de coque com granulometria

inferior a 9,5 mm foi considerado e utilizado como indice de formacéo de finos.

Ensaios de tamboramento (tambor tipo “I”)

O teste foi realizado em tambor tipo “I”’, com as mesmas caracteristicas do teste padrédo
de resisténcia mecanica apds reacdo (ASTM D 5341). Basicamente, 0 ensaio consiste em
submeter uma amostra de 200 g de coque com granulometria entre 19-22,4 mm a 600
revolucGes (20 rpm). A amostra obtida apds o teste € peneirada em malha de sec¢do quadrada,
com dimensao de 9,5 mm. O indice, denominado nesse trabalho como lesoose 5, foi determinado
a partir da relacdo entre a massa retida na peneira de 9,5 mm e a massa inicial antes do teste de
tambor vezes cem. Quanto mais alto os valores do indice lsooe,5, Maior a resisténcia mecanica

do coque.
6.2.2.5 Reatividade e resisténcia mecanica apds reacao

Teste padréo de reatividade ao CO. (Coke Reactivity Index-CRI)

O ensaio € realizado de acordo com os procedimentos estabelecidos na norma
ASTM D 5341. De forma sucinta, uma amostra de 200 g de coque, com granulometria entre
22,4 e 19 mm, é submetida durante 2 horas a um fluxo de 5 I/min de CO2 em temperatura de
1100 °C. Apos o ensaio o coque é resfriado sob fluxo de nitrogénio, obtendo-se ao final a perda
de massa da amostra devido a reagdo de Boudouard (C+CO2 = 2C0O). O CRI € determinado pela

relacdo entre a perda de massa da amostra e sua massa inicial vezes cem.

Ensaio de resisténcia mecanica apos a reacdo (Coke Strength After Reaction-CSR)

O ensaio é realizado de acordo com os procedimentos estabelecidos na norma
ASTM D 5341. Para determinar o CSR do coque, a mesma amostra utilizada no teste de
reatividade € submetida a 600 revolugdes (20 rpm) em um tambor tipo “I”. Apos o teste o coque
é peneirado em malha de se¢do quadrada com dimensdo de 9,5 mm. O indice de resisténcia
apos reacdo € obtido através da relacdo entre a massa retida na peneira e a massa inicial antes

do teste vezes cem.
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6.3 RESULTADOS

6.3.1 Caracterizacao dos coques individuais
6.3.1.1 Rendimento e composi¢do quimica

A Tabela 6.2 apresenta os resultados de rendimento, cinzas e enxofre dos coques
produzidos a partir dos carvdes individuais. O rendimento do coque é definido como a razédo
entre massa de coque produzido e a massa de carvao carregado no forno, e esta intimamente
associado ao teor de matéria volatil dos carvdes. Nota-se que o rendimento em coque produzido
com carvao nacional foi de 66,4%, valor superior ao coque CAV-AV, enquanto os rendimentos
dos coques produzidos com carvdes de médio volatil sdo mais elevados. Embora o rendimento
em coque para o carvao nacional seja maior, é importante destacar que isso é resultado do seu
maior teor de matéria mineral, a qual tem perdas minimas de massa durante a coqueificacao.
Assim, quando comparados os rendimentos em base isenta de cinzas, o carvdo americano
resulta em massa carbonosa de coque cerca de 5% maior que o carvao brasileiro. O rendimento
em coque de um carvao € extremamente importante do ponto de vista tecnolégico, uma vez que

representa fator econdmico importante para as usinas.

Tabela 6.2 - Rendimento e composicao quimica dos coques individuais.

CAV-CB CAV-US CMV-CA CMV-US

Rendimento (% bs) 71,5 69,3 80,6 81,8
Rendimento (% bsic) 58,5 63,3 70,9 72,4
Cinzas (% bs) 18,20 8,66 12,08 11,20
S total (% bsic) 1,23 0,72 0,49 0,81

Os teores de cinzas e enxofre dos coques individuais refletem os valores observados nos
carvOes (Tabela 4.2). Todavia, é interessante observar que durante a coqueificacdo, carvoes
liberam parte do enxofre de sua estrutura na forma de volateis (H2S e compostos variados no
alcatrdo). Essa perda de enxofre ocorre majoritariamente devido a reducdo da pirita
(FeS2>FeS) ou pela decomposicdo de grupos organicos contendo enxofre (MOCHIZUKI et
al., 2013). Silva et al. (2016) propuseram que a taxa de dessulfuracdo, ou seja, o percentual de
enxofre perdido durante a coqueificacdo de um carvéo ou aditivo carbonoso pode ser calculado
de acordo com a Equacéo 6.2.

%Scoque x rendimento

Taxa de dessulfuracdo (%) =100 — Equacédo 6.2

%Scarvao
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A Figura 6.4 apresenta a taxa de dessulfuracdo em funcao do percentual de volateis dos
carvles. De modo geral, os carvdes de estudo se enquadram na tendéncia de aumento da taxa
de dessulfuragéo para valores maiores de mateéria volatil, conforme observado por Silva et al.
(2016). Nota-se que o carvao americano apresenta taxa de dessulfuracdo ligeiramente acima da
taxa do carvéo brasileiro. Essa diferenca pode estar atrelada ao fato do carvao da camada Barro
Branco possuir enxofre de origem majoritariamente piritica (FALLAVENA et al., 2012;
KALKREUTH et al., 2006, 2010), que apresenta menor dessulfuracdo em relacdo a compostos

organicos.

Figura 6.4 - Taxa de dessulfuracdo dos carvBes durante a coqueificagdo.
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6.3.1.2 Microestrutura porosa

A Figura 6.5a-h mostra as micrografias dos coques individuais. A matriz carbonosa é
identificada pelas regifes mais claras na imagem, enquanto 0s poros correspondem as areas em
cinza escuro (poros preenchidos com resina) e preto (poros nao preenchidos). A Tabela 6.3 e
a Figura 6.6a-b apresentam o resultado da caracterizacdo quantitativa dos fatores de interesse

da microestrutura porosa desses coques.
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Figura 6.5 - Micrografias da estrutura porosa dos coques individuais. a e b) CAV-CB, c e d) CAV-US,
e e f) CMV-CA, g e h) CMV-US. Matriz carbonosa regides mais claras na imagem, poros correspondem as areas
em cinza escuro (poros preenchidos com resina) e preto (poros ndo preenchidos).
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Tabela 6.3 - Caracterizagdo da microestrutura porosa dos coques individuais.

Parametros CAV-CB CAV-US CMV-CA CMV-US
Porosidade (%) 64,7 69,9 53,8 75,9
Nudmero de poros por mm? 12 12 20 17
Diametro equivalente médio (um?) 255 264 181 230
Poros irregulares por tamanho (% em area) 59 64 24 48
Poros irregulares por forma (% em area) 37 21 45 19
Poros irregulares por ambos os fatores (% em area) 21 5 9 12
Total de poros irregulares (% em area) 74 66 61 56

Figura 6.6 - Distribuicdo do a) didmetro equivalente e b) circularidade dos poros dos coques individuais.
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O coque produzido com carvao nacional possui porosidade inferior (64,7%) ao coque
gerado com carvdo americano de mesmo rank (69,9%), porém, ambos 0s coques possuem
densidade de poros (12 poros por mm?) e distribuicdo de tamanho de poros (Figura 6.6a)
similares. A forma dos poros gerados a partir desses dois carvies se distinguem
consideravelmente (Figura 6.6b). O coque gerado a partir do carvdo americano apresenta uma
grande populacdo de poros com circularidade entre 0,4 e 0,8. Ja para o carvao nacional, a maior
parte dos poros possui circularidade entre 0,1 e 0,5. Isso fica evidente ao se observar as
micrografias apresentadas na Figura 6.5b e Figura 6.5d (setas indicativas), as quais mostram
que os poros do CAV-US se aproximam de circulos, enquanto os do CAV-CB tem carater
irregular.

Conforme mencionado no item 6.2.2.2, a caracterizacdo da microestrutura dos coques foi
realizada a partir da observacdo ao microscopio Otico de 5 particulas de 19-22,4 mm,
selecionadas aleatoriamente dentro de uma amostra representativa de cada coque. De modo
geral, os desvios entre particulas de uma mesma amostra para 0s parametros quantitativos da

analise de microestrutura sdo baixos. Contudo, o coque produzido com carvdo nacional foi o
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gue apresentou a microestrutura mais heterogénea entre as amostras, resultando em desvios
ligeiramente superiores. A Figura 6.7a-d mostra macrografias que comparam a estrutura de
grandes areas dos coques individuais logo apos a coqueificagdo. Os coques foram posicionados
na imagem de cima para baixo de acordo com a diregdo parede->centro relativo ao interior da
retorta de coqueificagdo. Em todas as amostras € possivel observar que a regido central do coque
possui maior porosidade em relacdo a areas proximas a parede. 1sso ocorre devido as reacdes
de coqueificacdo acontecerem de acordo com a transferéncia de calor na carga no sentido
parede—>centro, formando duas camadas plasticas, as quais avangam em sentidos opostos e em
direcdo ao centro (LOISON; FOCH; BOYER, 1989). O encontro dessas camadas resulta em
grande concentracdo de fase liquida e elevadas taxas de desvolatilizacdo, resultando na
formacéo de uma estrutura mais porosa no centro dos cogques. Embora esse seja um fenémeno
comum a todas as coqueificacOes, a Figura 6.7a mostra que o coque produzido com carvao
nacional apresenta uma zona porosa muito mais extensa que as demais amostras, a qual é
formada por uma vasta concentracdo de poros/vazios de escala milimétrica. Essa
heterogeneidade macroscopica resulta nas diferencas percebidas também na analise
microestrutural do coque CAV-CB. A Figura 6.8a-b faz um comparativo entre as regides de
baixa (55%) e alta (77%) porosidade do coque produzido com carvdo Barro Branco.

Figura 6.7 - Fotografia da estrutura dos coques individuais ap6s a coqueificacdo. a) CAV-CB, b) CAV-US,
c) CMV-CA e d) CMV-US.
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Figura 6.8 - Comparativo entre areas de baixa e alta porosidade do coque produzido com carvdo nacional. a)
Porosidade = 55%, b) Porosidade = 77%.

[+

A separagédo da microestrutura em poros regulares e irregulares busca discriminar aqueles
poros que podem ser mais nocivos a qualidade do coque, em especial a sua resisténcia
mecanica. Essa separacdo foi realizada com base em estudos que apontam que poros com
didmetro equivalente superior a 300 um e circularidade inferior a 0,2 sdo mais nocivos a
resisténcia mecanica (ANDRIOPOULOS et al., 2003; KUBOTA et al., 2011a; MENG et al.,
2017). A Figura 6.9 mostra o resultado da segmentacdo da microestrutura porosas dos coques
individuais em poros regulares (azul) e irregulares (vermelho). Nas imagens, as areas em branco

s&0 a matriz carbonosa do coque e as areas em preto sdo poros ndo incluidos na analise.

Na Tabela 6.3 se percebe que 0 coque produzido com carvdo nacional possui a maior
fracdo volumeétrica de poros considerados irregulares (74%), sendo 59% de sua porosidade
resultante de poros de tamanho considerado excessivo e 37% considerados com forma
inadequada. Existe ainda uma fracdo de poros que se enquadra como irregular tanto por
tamanho como por forma, que para o coque CAV-CB foi de 21%, valor bem acima dos demais
coques. Ja o coque produzido com carvao americano possui 66% de sua porosidade ocupada

por poros irregulares, majoritariamente devido a tamanho.

O coque gerado a partir do carvao canadense apresenta a menor porosidade entre as
amostras (Tabela 6.3). A porosidade desse coque é constituida por uma alta densidade de poros
(20 poros mm?) com tamanho pequeno (Figura 6.6a) e com baixa circularidade (Figura 6.6b).
Conforme discutido no Capitulo 1V, o carvdo MV-CA possui uma elevada quantidade de
componentes do grupo maceral inertinita (Tabela 4.4), tipico de carvdes canadenses

(PEARSON, 1980). Esses componentes macerais sofrem pouca ou nenhuma transformacéo
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durante a coqueificacdo, preservando suas caracteristicas morfoldgicas. 1sso pode ser observado
nas micrografias da Figura 6.5e-f (setas indicativas), onde os componentes inertes do coque
podem ser distinguidos pelo seu relevo e bordas com angulos retos, tipicos de materiais ndo
fundidos. Esses componentes sdo mais densos que o restante da matriz carbonosa, contribuindo
para uma microestrutura menos porosa. No entanto, 0S poros presentes nesses constituintes
geralmente sdo pequenos e alongados, justificando sua uma maior populacéo de poros pequenos
e com baixa circularidade. Esse coque apresenta 61% de sua porosidade relativa a poros
considerados irregulares, majoritariamente atrelados a forma. Nota-se na Figura 6.9¢c que esses
poros estdo associados a contabilizagdo de poros relativos aos componentes inertes do coque

ou a regides proximas a esses inertes.

Figura 6.9 - Segmentacéo da microestrutura dos coques individuais em poros regulares (azul) e irregulares
(vermelho). a) CAV-CB, b) CAV-US, ¢) CMV-CA e d) CMV-US. Matriz carbonosa (areas em branco) e poros
ndo incluidos na analise (areas em preto).
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O coque produzido a partir do carvdo americano de médio volatil apresentou a maior
porosidade entre os coques individuais (Tabela 6.3). Contudo, esse coque possui valores de
densidade (17 poros mm2) e tamanho médio de poros intermediarios aos coques oriundos dos
carvdes de alto volétil e ao coque CMV-CA. A Figura 6.6b revela ainda que esse coque possui
a maioria de seus poros com circularidade entre 0,3 e 0,6. Outra caracteristica peculiar a esse
coque € a presenca de paredes carbonosas mais finas em relagcdo as demais amostras, conforme
se pode apreciar na Figura 6.5g-h. Embora possua a maior porosidade, o coque CMV-US
apresenta a mais baixa fracdo volumétrica de poros considerados irregulares (56%), sendo em

sua maioria resultante de poros grandes.

6.3.1.3 Microtextura Otica

A Tabela 6.4 mostra o resultado da quantificacdo da textura 6tica dos coques individuais.
Componentes anisotropicos sdo dominantes na matriz fundida de todos os coques individuais
de estudo, com tamanho e forma variando de acordo com o rank do carvao de origem. Coques
produzidos a partir dos carvbes de alto volatil, como AV-CB e AV-US, tendem a apresentar
textura dominada por carbono anisotropico incipiente (dominios com tamanho < 0,5 um) ou
circular/mosaico (dominios entre 0,5-2 um) como principais componentes. Essas caracteristicas
resultam nos baixos indices anisotropicos observados para esses coques. E interessante,
contudo, observar que os coques CAV-CB e CAV-US apresentam microtextura otica
relativamente distinta para carvdes iso-rank. O coque produzido com carvao nacional possui
maior quantidade de componentes circulares, distribuidos na classificacdo fino (0,5-1 um) e
médio (1-1,5 pm). Ja o coque CAV-US possui sua matriz dominada por carbono anisotropico
incipiente, com menores quantidades de componentes circulares. Além disso, o coque gerado a
partir do carvdo americano, apresenta cercar de 11% de carbono isotrépico. Isso indica que o
coque produzido com carvdo nacional possui uma matriz carbonosa mais bem organizada em
relacdo ao coque CAV-US. Em relacéo a presenca de inclusdes, ambos 0s coques apresentam
quantidades relativamente semelhantes de inertes organicos. O percentual de inertes organicos
dos coques € ligeiramente superior ao observado nos carvGes de origem (Tabela 4.4), o que é
coerente com a menor perda de massa desses constituintes em relacdo a macerais dos grupos
da vitrinita e liptinita durante aquecimento (BORREGO et al., 2000).



144

Tabela 6.4 - Microtextura 6tica dos coques individuais.

CAV-CB CAV-US CMV-CA CMV-US
% % % % % % % %
vol. vol. ii vol. vol. ii vol. vol. i vol. vol. i
Matriz
Isotrépico 0,0 0,0 9,5 11,5 0,0 0,0 0,0 0,0
Incipiente 0,0 0,0 60,5 73,6 0,0 0,0 0,0 0,0
Circular Fino 17,7 24,6 91 11,1 12,1 20,1 9,3 11,5
Circular Médio 54,0 74,9 3,2 3,8 21,1 35,2 13,1 16,1
Circular Grosso 0,4 0,5 0,0 0,0 16,6 21,7 4,1 51
Lenticular Fino 0,0 0,0 0,0 0,0 6,4 10,7 18,3 22,6
Lenticular Médio 0,0 0,0 0,0 0,0 3,4 5,7 9,3 11,5
Lenticular Grosso 0,0 0,0 0,0 0,0 0,4 0,6 6,3 7,8
Banda Fina 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 5,2 6,5
Banda Média 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 8,6 10,6
Banda Grossa 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 6,7 8,3
InclusGes
Organico preservado 14,3 13,8 29,4 15,3
Organico fundido 3,8 4,0 9,4 2,2
Inorganico 9,8 0,0 1,1 1,5
indice de anisotropia 300 203 317 393

ii = base isenta de inclusGes

As diferencas de tamanho das texturas oticas dos coques de médio volatil podem ser
claramente atribuidas a composicéo petrografica dos carvdes de origem, quer pelos percentuais
de macerais da inertinita e/ou pela dispersdo das classes da vitrinita. O coque CMV-CA,
originado a partir do carvdo canadense rico em inertinita (33,3% - Tabela 4.4), apresenta 0 mais
elevado percentual de componentes inertes no coque (38,4%), sendo em sua maioria
componentes que preservam a morfologia do maceral de origem sem sinais de amolecimento.
A matriz anisotropica desse coque é dominada majoritariamente por componentes circulares,
com menores quantidades de dominios lenticulares finos (1-3 pm) e médios (3-8 um). Ja a
matriz do coque CMV-US, apresenta uma larga distribuicdo de componentes anisotropicos,
com prevaléncia ligeiramente maior de texturas lenticulares, mas com presenca importante de
texturas circulares e bandas (largos dominios com tamanho geralmente variando entre 10 e 25
pm), resultando no maior indice anisotropico entre as amostras (393). Essa mais alta disperséo
de texturas esta intimamente relacionada a dispersao de classes de vitrinita do carvao de origem
(Figura 4.6). O mais alto indice anisotropico dessa amostra indica que sua estrutura carbonosa

é a mais bem organizada entre todos 0s coques individuais.

6.3.1.4 indices Tecnol6gicos

Embora industrialmente a producdo de coque seja realizada a partir de misturas, e que,

como apresentado no Capitulo V, os carvles interajam durante a etapa de coqueificacao,
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conhecer a qualidade de coques produzidos com carvfes individuais é importante para se
compreender e prever qual contribuicdo de cada carvao na qualidade de coques produzidos com
misturas. A Tabela 6.5 apresenta os indices tecnoldgicos dos coques individuais, 0s quais visam
caracterizar a resisténcia mecénica a frio (tamanho médio, indice de formacdo de finos,

resisténcia ao tamboramento), reatividade ao CO; e resisténcia mecénica apos reacao.

Tabela 6.5 - Indices tecnoldgicos dos coques produzidos a partir dos carves individuais.
CAV-CB CAV-US CMV-CA  CMV-US

Tamanho Médio (mm) 47,6 49,4 50,6 53,4
indice formacéo de finos 6,6 4,0 3,3 1,8
feesisténcia ao tamboramento (lsoo/95) (%) 74,5 75,3 80,2 81,8
Indice de reatividade ao CO; (CRI) 35,4 27,6 23,9 22,6
Resisténcia mecanica ap0s reagao (CSR) 35,7 53,3 56,9 59,9

O tamanho médio dos coques individuais variou entre 47,6 a 53,4 mm, sendo que o0 coque
produzido a partir do carvdo nacional apresentou 0 menor tamanho médio entre as 4 amostras
(Tabela 6.5). O tamanho médio do coque esta diretamente relacionado a formacé&o de trincas no
material, as quais surgem no coque devido ao gradiente térmico horizontal (parede->centro)
existente em coquerias industriais e também no forno laboratorial utilizado na fabricacdo dos
coques individuais (vide Figura 6.2b). Esse gradiente térmico resulta em fenémenos de
dilatagdo/contracdo diferencial, gerando tensdes na massa carbonosa que culminam na
formagéo das trincas (JENKINS; MAHONEY, 2010; JENKINS; MAHONEY; KEATING,
2010; JENKINS; SHAW; MAHONEY, 2010; NOMURA; ARIMA, 2013b). De acordo com
Jenkins et al. (2010), caracteristicas dos carvdes como fluidez e cinzas tem efeito positivo sobre
o tamanho médio do coque, enquanto a presenca de vitrinitas com refletancia inferior a 1,15%
resultam em efeito negativo. No entanto, esses fatores ndo parecem justificar o menor tamanho
médio do carvao nacional, pois esse possui a maior fluidez e o maior teor de cinzas entre as
amostras e tém vitrinitas com refletancia similar ao carvdo americano, que produziu cogue com
tamanho médio superior. A explicagédo para o menor tamanho médio e maior indice de formacao
de finos do coque CAV-CB parece estar atrelada a sua estrutura excessivamente porosa e fragil
imediatamente apos a coqueificagdo. Conforme descrito anteriormente, esse coque apresenta
uma zona porosa muito mais extensa que os demais coques, formada por uma grande
concentracdo de poros/vazios de escala milimétrica (Figura 6.7a). Assim, durante o processo
de estabilizacdo (3 quedas sucessivas de 1,8 m), essa zona porosa e fragil gera maiores
quantidades de finos, consequentemente reduzindo o tamanho médio do material. Esse tipo de

fragmentacédo é extremamente negativo do ponto de vista tecnoldgico, pois resulta na formagao
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de finos que muitas vezes sdo perdidos ao longo do transporte coquerias—=>alto-forno. Contudo,
€ preciso se manter em mente que esse tipo de estrutura ndo € esperada em coques produzidos
a partir de misturas com participacao do carvao Barro Branco, devido a mais baixa fluidez do

sistema.

O indice de tamboramento (lsooe,5) dos coques individuais variou entre 74,5 a 81,8%,
sendo que mais uma vez o coque produzido a partir do carvdo Barro Branco apresentou a
resisténcia mecanica mais baixa entre as amostras (Tabela 6.5). Apesar disso, a diferenca entre
os dois coques de alto volatil é pequena, e guarda relativa incerteza devido ao erro associado a
esse tipo de ensaio (cerca de 2%). Geralmente, a resisténcia mecanica a frio de coques pode ser
atrelada a fatores relativos a sua microestrutura porosa. Kubota et al. (2011) mostraram que
coques com maior presenca do que eles chamaram de “poros conectados” (circularidade < 0,2),
resultam em baixa resisténcia mecéanica ao tamboramento. De forma similar, a Figura 6.10
mostra um alto fator de explicagdo (R? = 0,89) entre a resisténcia mecanica dos coques
individuais e a fracdo de &rea ocupada por poros considerados irregulares. Dessa forma, €
possivel atribuir a mais baixa resisténcia mecéanica do coque produzido com carvao nacional a
grande formacéo de poros com tamanho excessivo e forma irregular.

Figura 6.10 - Correlagdo entre a resisténcia mecén?cz_athamboramento e poros irregulares presentes nos coques
Indiviauais.
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A reatividade dos coques individuais variou entre 22,6 e 35,4%, sendo o coque CAV-CB
0 mais reativo entre as amostras (Tabela 6.5). A reatividade ao CO2 de coques metalurgicos
geralmente esta atrelada ao grau de organizacdo da sua estrutura carbonosa (FLORES et al.,

2017b; PUSZ; BUSZKO, 2012), que por sua vez tem intima relagdo com rank dos carvoes, e a
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presenca de fases minerais cataliticas (GRIGORE et al., 2006). O coque produzido com carvao
nacional possui maior grau de anisotropia quando comparado ao coque CAV-US (Tabela 6.4),
indicando maior organizacao da matriz carbonosa. Além disso, o coque CAV-US possui textura
6tica dominada por carbono anisotrépico incipiente e carbono isotropico, componentes esses
que possuem maiores &reas microporosas em relacdo as demais texturas. Assim, a larga
diferenca de reatividade observada entre essas duas amostras ndo pode ser atrelada

simplesmente a natureza do carbono presente nos coques.

As fases minerais presentes nos coques ndo foram analisadas nesse estudo. Todavia, €
possivel esperar que fases minerais tipicamente associadas a catalise, tais como, ferro metalico,
sulfetos de ferro e 6xidos de ferro, estejam presentes no coque produzido a partir do carvdo
Barro Branco, uma vez que foram identificadas em outros estudos em carvfes de mesma origem
(KALKREUTH et al., 2010; OLIVEIRA et al., 2013b). Além disso, inumeros modelos
preditivos da reatividade de coques levam em consideragdo a composicao quimica das cinzas
dos carvdes (NORTH et al., 2018). Na maioria desses modelos, éxidos basicos, tais como MgO,
Fe203, Ca0, K20 e Na,O séo considerados cataliticos da reacdo de gaseificacdo do coque. Na
Tabela 4.3 (pagina 89), nota-se que percentualmente, a composi¢do quimica das cinzas do
carvao nacional ndo apresenta diferencas importantes em relacdo aos outros carvoes, em
especial no comparativo com o carvdo AV-US. Contudo, € preciso se ter em mente que a
quantidade de matéria mineral presente no carvdo nacional é bastante superior aos outros
carvOes de estudo e assim possiveis fases minerais cataliticas estardo presentes em maior
quantidade no coque. O tamanho das particulas e a associagcdo da matéria mineral no coque séo
outros dois fatores importantes em relacdo a possiveis efeitos cataliticos (GRIGORE, 2007).
Em relacéo a esses dois fatores, observou-se quantidades mais elevadas de materia mineral
finamente disperca na matriz do coque produzido com carvao nacional (Figura 6.11). Essa
matéria mineral esta principalmente sob a forma de particulas discretas de pirita (P) ou
associada as cavidades celulares de componentes inertes (MM). Dessa forma, € plausivel
acreditar que a maior reatividade do coque CAV-CB esteja associada a compostos cataliticos.
Para se comprovar essa hipotese estudos especificos necessitam ser realizados para determinar

as fases minerais presentes no coque.
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Figura 6.11 — Identificacdo da presenca de fases minerais na estrutura do coque produzida a partir do carvéo
nacional. (P) pirita, (MM) outras fases minerais.

i =,

A resisténcia mecanica apés reacdo dos coques individuais variou entre 35,7 e 59,9%,
sendo que o coque produzido com carvao nacional mostrou a mais baixa resisténcia entre todas
as amostras. Esse fato ndo é surpreendente, uma vez que a resisténcia mecanica apos a reagdo
pode ser descrita como uma funcdo da reatividade e da resisténcia mecéanica antes da reacdo
dos coques (FLORES et al., 2017b; SAKUROVS; BURKE, 2011). Dessa forma a justificativa
para o baixo valor de CSR do coque CAV-CB reside nos fatores ja mencionados que justificam

sua baixa resisténcia mecanica e alta reatividade.

6.3.2 Influéncia do carvao da camada Barro Branco em coques produzidos com
misturas industriais

6.3.2.1 Composigdo quimica e rendimento

Conforme esperado, a substituicdo do carvdo importado AV-US pelo carvdo nacional
resultou na producao de coques com teor de cinzas mais elevado (Figura 6.12a). Esse aumento
foi de até 1,9% para a total substituicdo do carvao importado. De acordo com YURIN et al.
(2011), o aumento de 1% de cinzas resulta em elevacédo de 1,3% do coke rate dos altos-fornos.

No entanto, a adi¢do de coque de petroleo reduz o teor de cinzas do coque de forma substancial,
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chegando a uma reducgédo de aproximadamente 4% para adi¢cOes de 30% de CVP. Assim, se
adotado como referéncia o teor de cinzas do coque produzido a partir da mistura base (11,3% -
linha pontilhada - Figura 6.12a), nota-se que a adicdo de teores acima de 15% de CVP
viabilizam a substituigao parcial e total do carvao importado, mantendo-se os teores de cinzas
do coque abaixo da amostra referéncia.

Figura 6.12 — Variagdo da composicéo quimica e rendimento do coque devido a substituicdo do carvdo

importado AV-US por nacional AV-CB. a) Teor de cinzas; b) Teor de enxofre do coque; c) Rendimento. Linhas
pontilhadas indicam os valores referentes ao coque referéncia (M0-0).
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A Figura 6.12b apresenta os resultados de enxofre total dos coques produzidos a partir de
misturas. Nota-se que tanto a substituicdo de carvao importado por nacional, como a adi¢do de
coque de petréleo elevam o teor de enxofre no coque. Embora o teor de enxofre no coque verde
de petrdleo seja relativamente baixo (0,87%), inferior até mesmo a alguns carvdes da mistura
(Tabela 4.2), Silva et al. (2016) mostraram que esse material apresenta baixa taxa de
dessulfuracdo durante coqueificacdo. Desse modo, o uso combinado dos dois materiais resulta
em aumento de enxofre no coque em torno de 0,02 (para substituicdo parcial) e 0,05%
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(substituicéo total). Coques com teores mais elevados de enxofre resultam em perdas de coke
rate (cerca de 0,3% de aumento para cada 0,1 de enxofre) e impactam no custo de dessulfuracdo
do gusa (YURIN etal., 2011). Assim, para viabilizar o uso de carvdo nacional se faz necessario
utilizar maiores quantidades de carvOes de baixo enxofre nas misturas, ou buscar aditivos
carbonosos que cumpram esse papel. O uso de produtos derivados de biomassa € uma
alternativa, uma vez que em geral esses materiais possuem baixos teores de cinzas enxofre.
Essa alternativa vem ganhando notoriedade no meio académico (SUOPAJARVI et al., 2018),

embora o material insira dificuldades adicionais a fabricagdo do coque (FLORES et al., 2016).

A Figura 6.12c apresenta o rendimento de coque em funcdo do percentual de substituicdo
de carvao importado por nacional para as misturas contendo diferentes teores de CVP. A
substituicdo do carvdo AV-US por AV-CB apresenta uma diminui¢do do rendimento do coque
de 0,5%. Contudo, a adi¢cdo de CVP eleva de forma acentuada o rendimento do coque, sendo
que uma adicdo de apenas 5% do material ja é suficiente para repor perdas de rendimento

causadas pela insercédo de carvédo nacional.

6.3.2.2 Microestrutura porosa

A Tabela 6.6 mostra os parametros da analise de microestrutura dos coques produzidos a
partir das misturas. A substituicdo do carvdo americano por nacional resulta em evidente
diminuicdo da porosidade dos coques, com variacdes de 2,2 e 3,6%. Da mesma forma, a adicdo
de coque de petrdleo resulta em reducdes de porosidade na faixa de 0,6 a 6,9%. A diminuicdo
da porosidade do coque devido a presenca do carvao Barro Branco esta possivelmente atrelada
a maior fluidez do carvdo, que como mostrado no Capitulo V, resulta em forte aumento da
fluidez também das misturas. Assim, acredita-se que durante a coqueificacdo a maior
quantidade de fase plastica de baixa viscosidade produzida pelo carvdo Barro Branco auxilie
no preenchimento de vazios entre particulas, reduzindo a porosidade do coque. J& a diminuicao
de porosidade observada devido a inser¢do de coque de petrdleo esta provavelmente atrelada a
sua estrutura mais densa em relacdo a matriz carbonosa. A Figura 6.13 mostra um comparativo

entre as estruturas da matriz carbonosa e do aditivo.

As diferencas em relagdo a nimero de poros por mm?, diametro equivalente e distribuicéo
de tamanhos de poros entre as amostras de coque produzidos a partir de misturas foram
negligenciaveis e ndo apresentam tendéncias claras relativas a substituicdo do carvao americano
ou, mesmo, a adi¢do de coque de petroleo (Tabela 6.6). Contudo, observa-se que o uso de carvao

Barro Branco resulta em aumento no volume de poros irregulares, os quais estdo associados
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majoritariamente a fatores de forma. A Figura 6.14a-c compara a distribuicdo de circularidade
dos poros para misturas produzidas com diferentes teores de coque de petroleo. De modo geral,
a substituicdo do carvao americano aumenta a quantidade de poros com baixa circularidade, em
especial na faixa considerada critica (< 0,2). Isso € mais evidente para a amostra contendo alto
teor de inertes (M100-30).

Tabela 6.6 - Microestrutura dos coques produzidos a partir de misturas.

Parametros MO0-0 M100-0  MO0-15 M100-15 MO0-30 M100-30
Porosidade (%) 66,5 63,5 65,9 62,3 59,6 57,4
NUdmero de poros por mm? 18 16 16 17 17 15
Diametro equivalente médio (um?) 211 217 219 210 204 212
Poros irregulares por tamanho 36 47 48 44 37 44
(% em é&rea)

Poros irregulares por forma 23 37 29 41 29 43
(% em area)

Poros irregulares por ambos os 13 22 16 21 13 19
fatores (% em area)

Total de poros irregulares 46 62 61 64 53 68

(% em area)

Figura 6.13 - Comparativo entre a estrutura morfoldgica da matriz carbonosa e do coque verde de petréleo.
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Figura 6.14 - Distribuicdo de circularidade dos poros dos coques produzidos a partir de misturas. Misturas com
a) 0% CVP, b) 15% CVP, c) 30% CVP.
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A formacédo de poros irregulares devido ao aumento de Barro Branco nas misturas é
condizente com o tipo de estrutura formada na coqueificacao individual desse carvao. Embora
tenha-se observado a reducdo de porosidade dos cogues com o aumento do carvao Barro
Branco, e que isso possivelmente esteja atrelado a uma melhora do preenchimento de espagos

vazios interparticulas, a estrutura porosa do coque herdada de particulas do carvdo nacional
permanece resultando em poros irregulares.

6.3.2.3 Microtextura Otica

A microtextura dos coques produzidos a partir das misturas de carvfes é altamente
dominada pela presenca de dominios circulares e lenticulares, conforme mostra a Tabela 6.7.
Nessa caracterizacdo ndo foi incluida a participacdo de inertes, nem mesmo coque verde de
petréleo, afim de se buscar diferencas apenas na matriz carbonosa. Todavia, 0s resultados

indicam que a maior inser¢cdo de carvdo nacional tem pouca, ou nenhuma influéncia na
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formacdo da microtextura dos coques. A adicdo de coque de petroleo aparentemente resulta
numa diminuicdo da dispersdo de classes de componentes texturais. Flores et al. (2017)
demostrou que a microtextura de coques produzidos a partir de misturas reflete diretamente a
textura de seus componentes individuais. Assim era esperado que ao se substituir nas misturas
0 carvao americano por Barro Branco aumentasse 0s percentuais de componentes circulares e
lenticulares as custas da diminuicdo dos dominios isotropicos e incipientes. Contudo, as
pequenas diferencas percentuais entre as amostras e a falta de uma tendéncia inequivoca nédo

permite que se facam afirmacdes a esse respeito do efeito do carvdo Barro Branco.

Tabela 6.7 - Microtextura dos coques produzidos a partir de misturas.

Isotrdpico Incipiente Circular Lenticular Bandas indice de anisotropia
% em volume livre de inclus6es
MO0-0 0,6 7,0 72,2 15,4 4,9 317
M50-0 35 6,9 78,5 10,0 1,2 298
M100-0 2,3 6,8 66,8 20,9 3,2 316
MO0-15 2,1 51 78,8 9,4 4,6 309
M50-15 15 4,9 79,4 9,7 3,9 308
M100-15 1,2 5,0 80,6 10,1 31 309
MO0-30 0,0 0,6 82,4 13,5 3,5 320
M50-30 0,0 0,6 82,4 13,5 3,5 320
M100-30 0,0 0,0 80,8 14,8 2,7 315

6.3.2.4 Resisténcia mecanica a frio

A Figura 6.15a mostra as variagbes no tamanho médio dos coques em funcdo do
percentual de substituicdo dos carvoes e dos teores de CVP nas misturas. Os resultados apontam
dois tipos de tendéncias. A primeira ocorre nos coques com baixa quantidade de inertes, com
até 5% de CVP. Nessas misturas a inser¢do parcial (50%) do carvao nacional aumenta o
tamanho médio dos coques. No entanto, ao se substituir completamente o carvdo AV-US ocorre
uma diminuicdo importante do tamanho medio do coque. Ja para cogques com nivel mais
elevado de inertes, com até 30% de adicdo de CVP, a substituicdo parcial ou total do carvao
importado produz coques com tamanho médio superior. Alteracfes positivas no tamanho médio
dos coques sdo indicativos de um menor nivel de trincas, suscetibilidade a fraturas e formacéo
de finos. E importante salientar que mesmo para niveis de 100% de substituic&o n&o se observou
nas amostras de coque zonas de elevada porosidade, conforme visto no coque individual do
carvao Barro Branco. Logo, os resultados da Figura 6.15a indicam que o uso de carvao nacional
pode gerar coques mais adequados para uso em altos-fornos, especialmente em condicdes de

alta concentragdo de inertes.
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A Figura 6.15b apresenta o indice de formacdo de finos dos coques. Observa-se
claramente que a formacdo de finos esta intimamente correlacionada a presenca de inertes na
mistura, uma vez que quanto maior o teor de CVP, maior a formacéo de finos. A substitui¢do
de carvao importado ndo altera de forma importante a formacéo de finos para misturas com
baixo teor de coque de petréleo. No entanto, para as misturas com adigdes de 15 e 30% de CVP,
a insercdo do carvdo nacional reduz de forma substancial a formacéo de finos do coque. Esse
resultado esta possivelmente associado ao aumento das propriedades termoplasticas das
misturas contendo maiores percentuais de Barro Branco, resultando em uma melhor aglutinacéo
de particulas inertes. A formacdo de finos € indesejada na produgdo de coque, pois aumenta a
perda de material no transporte até os altos-fornos. Além disso, finos sdo indesejados no interior
dos altos-fornos e sdo rejeitados como matéria-prima do forno. Assim, o uso de carvao nacional
em misturas contendo alta concentracgdo de inertes pode auxiliar na reducao da geracéo de finos,
e consequentemente no aumento do rendimento de coque de alto-forno.

Figura 6.15 - Variacdo da resisténcia mecénica do coque devido a substituicdo do carvdo importado AV-US por

nacional AV-CB. a) tamanho médio; b) formacéo de finos no coque. Linhas pontilhadas indicam os valores
referentes ao coque referéncia (M0-0).
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A Figura 6.15c apresenta o resultado do ensaio de tamboramento para os coques de
estudo. De modo geral, a substituicdo do carvao importado leva a uma reducdo da resisténcia
mecéanica do coque. Essa reducéo foi de aproximadamente 2,2 pontos percentuais para coques
sem adicdo de CVP e diminui ao passo que o teor de coque de petroleo aumenta de 0 a 15%.
Para a amostra contendo 30% do aditivo é possivel observar até mesmo um ligeiro aumento da
resisténcia mecanica com a substitui¢do parcial do carvao importado. Esses resultados indicam
que a substituicdo parcial ou total do carvdo importado pode resultar em manutencdo ou
aumento de qualidade em coques com alto teor de coque verde de petroleo.

Figura 6.16 - Relacdo entre a resisténcia mecanica e a presenca de poros irregulares nos coques produzidos a
partir de misturas.
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A resisténcia mecanica dos coques das séries MO e M100, para teores de 0, 15 e 30% de
CVP podem ser explicadas majoritariamente por sua microestrutura porosa. A Figura 6.16
mostra a estreita relacdo entre os percentuais volumétricos de poros irregulares e a resisténcia
mecénica dos coques. Contudo, a amostra M0-30, que apresenta cerca de 53 % do volume dos
poros considerados irregulares, tem resisténcia muito inferior a tendéncia apresentada.
Possivelmente, em misturas com elevado teor de inertes e com baixa fluidez (nesse caso
MF = 40 ddpm) o mecanismo de degradacao do coque esteja atrelado a fatores ndo mensurados
pela analise microestrutural realizada nesse estudo. Uma das hipéteses, € que mesmo possuindo
uma microestrutura porosa organizada, coques com baixa capacidade aglutinante irdo
apresentar interfaces matriz/inerte de baixa qualidade conforme definido por Barriocanal et al.
(1994, 1995). A Figura 6.17 mostra uma regido da microestrutura da amostra M0-30, onde se

percebe particulas de coque de petroleo com diferentes graus de aglutinagdo pela matriz
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carbonosa. As setas em amarelo indicam particulas bem aglutinadas, com qualidade de interface
considerada alta (pouca ou nenhuma fissura/vazio entre matriz e componente). Em
contrapartida, as setas vermelhas indicam particulas com interface matriz/inerte de baixa
qualidade, as quais se atribui o baixo valor de resisténcia da amostra.

Figura 6.17 - Interfaces entre matriz e particulas de coque de petr6leo. Amostra M0-30 (setas amarelas indicam
alta qualidade de interface e setas vermelhas indicam interfaces de qualidade baixa)
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6.3.2.5 Reatividade e resisténcia mecanica apos reacao

A Figura 6.18a mostra o resultado do teste de reatividade ao CO> para os diferentes
coques de estudo. Observa-se que a substitui¢do parcial ou total do carvdo AV-US por AV-CB
resulta em um ligeiro aumento de reatividade para os coques, com excec¢ao da amostra M100-5.
Os testes de reatividade ndo séo conclusivos com respeito a influéncia da adicdo CVP, uma vez
que ndo se identificou uma tendéncia 6bvia entre reatividade e o percentual de CVP. O teste de
reatividade € um dos mais importantes parametros de controle da qualidade do coque. No
interior dos altos-fornos o coque estd submetido a reagdo com CO». Essa reacdo € desejada,
uma vez que produz gas redutor (CO) para a reducdo do minério de ferro. No entanto, coques
que apresentam elevada reatividade estdo sujeitos a uma maior degradacdo granulométrica
devido a fragilizagdo de sua estrutura carbonosa. A causa do aumento de reatividade devido a
substituicdo do carvdo americano ndo pode ser atrelada a fatores relacionados a estrutura
carbonosa do coque, uma vez que ndo foram percebidas diferencas importantes na microtextura

desses coques. Assim, conforme discutido na caracteriza¢do dos coques individuais, acredita-
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se que a maior reatividade das misturas com participacdo do carvdo Barro Branco se deve a
fatores relacionados a compostos minerais, 0s quais devem ser mais abundantes nesse carvao.
A Figura 6.18b mostra o teste de resisténcia mecanica apds reacdo, onde de forma geral se
percebe que a inser¢do do carvao nacional reduz a resisténcia a quente do coque. Esse resultado
é explicado pela combinacdo da maior reatividade e menor resisténcia mecéanica antes da reacao
dos coques com carvéo nacional.

Figura 6.18 - Variagdo da reatividade e da resisténcia mecanica apds reagdo dos coques produzidos com
misturas. a) reatividade; b) resisténcia mecanica ap0s reacao.
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6.4 DISCUSSAO

A Tabela 6.8 é proposta para auxiliar na avaliacdo do potencial de utilizacdo do carvao
nacional na fabricacdo de coque, comparando os resultados de qualidade obtidos a partir da
coqueificacdo de misturas com e sem Barro Branco, e com baixo (0% CVP) e alto teores de
adicdo de inertes (30% CVP). Os valores atribuidos na tabela resultam da diferenca absoluta
entre os parametros de qualidade obtidos para esses coques. Por exemplo, na condicao de baixo
teor de inertes, coques produzidos com carvao americano apresentam rendimento de 0,5% a
mais que o coque gerado com carvao nacional. De modo geral, os resultados obtidos indicam
que o uso de carvao da camada Barro Branco, nas condi¢fes testadas, resulta em diminuicéo
dos pardmetros de qualidade do coque em comparacdo ao carvdo importado. Isso fica
evidenciado devido a sua maior quantidade de cinzas e enxofre, além da reducédo da resisténcia
mecanica antes e apds a reacdo do coque e do aumento da reatividade ao CO,. No entanto, é

notdrio que o uso de carvdo nacional é favorecido em misturas contendo elevados teores de
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inertes, nas quais pode-se observar ganhos relativos em relagdo a resisténcia mecéanica dos

coques produzidos com o carvao americano de alto volatil.

Tabela 6.8 - Comparativo das diferencas de qualidade de coques produzidos com carvdo importado e carvao
Barro Branco.

Baixa concentragdo de CVP Alta concentracéo de CVP
Parametros de qualidade do Mistura com Mistura com Mistura com Mistura com
coque carvdo alto volatil  carvdo Barro  carvdo alto volatil  carvéo Barro
americano Branco americano Branco
Rendimento (isento de cinzas) +0,5% 0 +1,2% 0
Rendimento de coque + 9,5 +0,4% 0 0 1
mm
Cinzas 0 +1,6% 0 +1,9%
Enxofre 0 +0,06% 0 +0,04%
Tamanho médio +7,5mm 0 0 +8,7%
Resisténcia mecénica a frio +2,1% 0 0 +0,3%
Reatividade 0 +2,5% 0 +1,8%
Resisténcia mecanica a quente +3,3% 0 +5,3% 0

A piora na resisténcia mecanica dos coques devido ao uso de carvdo nacional esta
fortemente atrelada ao tipo de estrutura porosa (microestrutura) resultante da sua coqueificacao.
Poros irregulares, especialmente com baixa circularidade foram observados tanto no coque
individual, como nas misturas com maior participacdo de Barro Branco. Isso possivelmente
esta associado a baixa viscosidade na massa fluida gerada durante a carbonizacéo desse carvao.
De acordo com Steel et al. (2017), a baixa viscosidade da fase liquida apresenta maior
probabilidade de formacao de poros alongados, que sao o resultado do coalescimento de bolhas
maiores e do fluxo gasoso proveniente das reacdes de pirélise. Poros com essas caracteristicas
diminuem drasticamente a resisténcia mecanica da matriz carbonosa (KUBOTA et al., 2011b;
SAITO et al., 2014). Assim, as elevadas caracteristicas termoplasticas do carvdo nacional ndo
favorecem a formacéo de estruturas resistentes no coque em condi¢Ges de baixa concentracdo
de inertes. No entanto, em misturas com quantidades elevadas de inertes a ocorréncia de
defeitos € maior, e a estrutura porosa passa e ser menos importante para a resisténcia mecanica
do coque. Esses defeitos sdo causados pela falta de dilatagdo e de formacgdo de massa plastica
durante a coqueificacdo das particulas inertes, gerando vazios proximos a superficie dessas
particulas. Sob essas condigdes, a elevada termoplasticidade do carvao Barro Branco pode ser
benéfica, uma vez que a baixa viscosidade da fase liquida que se forma durante a sua
coqueificagdo facilitaa migracdo e preenchimento dos espagos vazios. Essa hipdtese é coerente
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com a gradual reducdo de porosidade observada com o aumento de carvao Barro Branco nas

misturas (Tabela 6.6).

E importante salientar, todavia, que mesmo em coques com elevada quantidade de inertes,
os resultados desse estudo ndo apontam para ganhos consideraveis de resisténcia mecanica. E
da crenca do autor que o uso do carvao nacional em misturas para a fabricacdo de coque deva
ser limitado a valores inferiores ao testado nesse estudo. A quantidade ideal deve ser otimizada
dentro da realidade de cada mistura, mas a ideia central baseia-se no aproveitamento da
capacidade plastica do carvao nacional, sem que ele tenha um forte papel estrutural na matriz
carbonosa. Essa visdo é semelhante a pratica de aditivos com alta capacidade ligante, tais como
piche, alcatrdes, hypercoal, etc. (NOMURA,; ARIMA, 2017; TAKANOHASHI; SHISHIDO;
SAITO, 2008), os quais sao adicionados em geral até teores de 5% em misturas.

A matriz carbonosa gerada pelo carvdo Barro Branco, mostra dominios anisotropicos
mais bem desenvolvido que o carvdo americano de mesmo rank utilizado nesse estudo. A
maior anisotropia de materiais carbonosos € uma evidéncia da maior organizagdo em nivel
molecular do carbono, a qual esta atrelada a menores taxas de gaseificacdo (CHIU, 1982;
FLORES et al., 2017c; VOGT; DEPOUX, 1990). No entanto, os resultados apresentados ao
longo do capitulo evidenciaram a maior reatividade do coque produzido com carvao nacional.
Essa caracteristica parece estar relacionada a componentes presentes na matéria mineral do
carvao, os quais estdo finamente dispersos pela matriz carbonosa. Dessa forma, estudos de
caracterizacdo das fases minerais presentes em carvoes e coques, bem com sua relagdo com a
reatividade se fazem necessarios para se entender 0s mecanismos que regem a maior reatividade
do coque produzido com carvao da camada Barro Branco. Contudo, ao se planejar misturas
para o aproveitamento do carvao Barro Branco é necessario se manter em mente possiveis

efeitos negativos em relacédo a reatividade.

6.5 CONCLUSOES

O Capitulo VI dessa tese tratou de avaliar os efeitos da substituicdo do carvdo importado
AV-US por carvdo da camada Barro Branco na qualidade de coques produzidos em escala
laboratorial. A introducéo de carvao nacional foi associada a adi¢do de coque verde de petroleo,
a qual foi realizada visando a manutencdo dos teores de cinzas do coque em patamares

industrialmente aceitaveis.
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Para misturas com baixo teor de inertes, a microestrutura porosa do coque é
majoritariamente responsavel pelo controle da resisténcia mecanica do material. Nessas
condicgdes a elevada termoplasticidade do carvdo Barro Branco resulta na formacdo de uma
microestrutura formada por poros grandes e com baixa circularidade, os quais resultam em
perda de resisténcia. J& em coques com maior teor de inertes, a elevada mobilidade da fase
plastica do carvdo nacional resulta em reducdo de defeitos/vazios deixados pela falta de
aglutinacéo das particulas inertes, ocasionando ligeira melhora dos indicadores de resisténcia

mecanica.

A microtextura gerada a partir da coqueificacdo do carvao nacional ¢ dominada por
constituintes tipo circulares/mosaicos. Em comparacao ao carvdo americano de mesmo rank, o
coque gerado com carvao Barro Branco apresenta maior grau de anisotropia, indicando uma
estrutura carbonosa mais bem organizada em nivel molecular. Contudo, nas condicGes
avaliadas o uso de carvdo nacional resulta em elevacdo da reatividade do coque, a qual

possivelmente esta associada a maior presenca de compostos cataliticos.

De modo geral, os resultados obtidos indicam que o uso de carvdo da camada Barro
Branco ocasiona aumento nos teores de cinzas e enxofre, reducédo da resisténcia mecanica antes
e apos reacdo e aumento da reatividade ao CO2, demonstrando a piora dos indicadores de
qualidade do coque. Contudo, 0 uso de carvdo nacional, associado a adi¢do de pequenas
quantidades (5%) de coque verde de petrdleo, € suficiente para manter o teor de cinzas e 0
rendimento do coque em patamares aceitaveis industrialmente. Fica evidente que o impacto
negativo do carvao Barro Branco na qualidade do coque diminui em misturas contendo
elevados teores de inertes. Dessa forma, a insercédo de carvao nacional apresenta alta viabilidade
técnica na producao de coques com elevado teor de coque verde de petréleo, uma vez que esse
carvdo reduz problemas de aglutinagdo das particulas inertes, gerando coque com qualidade

similar ao produzido com carvdes importados.
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CAPITULO VII - CONCLUSOES FINAIS DA TESE

Os resultados obtidos nessa tese revelaram que o carvdo da camada Barro Branco
apresenta propriedades termoplasticas extremamente desenvolvidas quando comparado a
carvOes coqueificaveis importados. De fato, suas propriedades de fluidez e dilatacdo podem ser
consideradas andmalas dentro de um amplo espectro de carvdes mundiais. Essas caracteristicas
sdo oriundas da impregnacédo por compostos lipidicos de componentes petrograficos do grupo
da vitrinita, resultando em elevado teor de hidrogénio, alta intensidade de fluorescéncia e o

maior rendimento de extragao.

Os estudos de interacdo revelaram que o carvdo da camada Barro Branco promove
aumento de plasticidade em misturas acima do previsto por modelos aditivos, evidenciando a
elevada sinergia entre os carvdes. Esses resultados foram atrelados a transferéncia de certa
quantidade de material plastificante sob a forma liquida ou volatil entre o carvdo Barro Branco
e os demais carvles. Portanto, a acdo do carvdo Barro Branco em misturas de carvles é

semelhante a de aditivos com alta capacidade ligante.

Os coques produzidos com carvao Barro Branco apresentaram qualidade inferior (menor
resisténcia a frio e a quente e maior reatividade) a coques gerados apenas com carvoes
importados. A perda de resisténcia mecanica a frio foi majoritariamente associada a estrutura
porosa dos coques produzidos com carvdo nacional, a qual é caracterizada por elevada
quantidade de poros grandes e com forma irregular (baixa circularidade). A matriz carbonosa
de coques gerados com carvao nacional apresenta dominios anisotrépicos mais desenvolvidos
em relacdo aos coques produzidos apenas com carvdes importados. Todavia, observou-se
aumento de reatividade do coque com o uso de carvao Barro Branco, fato que foi atrelado a
possivel presenca de maiores quantidades de fases minerais cataliticas nesse carvao. Ainda
assim, a insercé@o de carvdo Barro Branco na producdo de coques com elevado teor de coque
verde de petroleo apresenta alta viabilidade técnica, uma vez que esse carvao reduz problemas
de aglutinacédo das particulas inertes, gerando coque com qualidade similar ao produzido com
carvOes importados. Portanto, a insercdo de carvao nacional na siderurgia brasileira é viavel

do ponto de vista técnico, especialmente no atual cenario de aumento do uso de matérias inertes.
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TRABALHOS FUTUROS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Aprofunda estudos da estrutura quimica do carvdo Barro Branco para se estabelecer
mecanismos de coqueificacdo: esses estudos devem ser realizados a partir da separacéo do
carvdo em macromolécula e fase molecular. Pontos de interesse, estabelecer a densidade
de ligagdes cruzadas na estrutura macromolecular, determinar a distribuicdo de massa
molecular dos componentes presentes na fase molecular, determinar as formas de
distribuicdo do hidrogénio na estrutura do carvdo, avaliar a capacidade de doagédo de

hidrogénio de cada uma das fases, etc.

Investigar a composi¢do mineral de coques produzidos com carvdo Barro Branco: esses
estudos devem ser realizados a partir da obtencéo de cinzas de baixa temperatura de coques
produzidos com carvao nacional, sequido de uma avaliagdo das fases minerais via difracéo
de raios-x. Dessa forma é possivel verificar a presenca de fases consideradas cataliticos

sobre a reacéo de Boudouard.

Investigar se variagOes granulométricas e/ou efeitos oxidativos podem reduzir a
termoplasticidade do carvdo Barro Branco: ambos aspectos podem ser teoricamente
utilizados para controlar a intensidade do fenémeno termoplastico e assim controlar efeitos

negativos na microestrutura porosa.

Investigar a interacdo entre carvdo Barro Branco e carvao vegetal: conforme mencionado
nesse estudo, a insercéo de carvdo nacional eleva teores de enxofre no coque. Assim se faz
necessario avaliar materiais com baixo teor de enxofre como forma de compensacédo do
uso do carvéo nacional. O uso de biomassa como aditivo em conjunto ao carvado nacional

é beneficial também do ponto de vista de cinzas.

Investigar a qualidade de interfaces entre o carvdo nacional e materiais inertes: esses

estudos podem permitir uma melhor avaliacdo da capacidade ligante do carvao nacional.

Investigar o uso do carvao Barro Branco como aditivo em misturas, de modo a otimizar
sua utilizacdo para a fabricacdo de coque: esse estudo tem carater tecnoldgico e visa
estabelecer qual a melhor quantidade de Barro Branco dentro de cenarios industriais.
Recomenda-se que estes estudos sejam realizados em escala piloto.
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APENDICE

Tabela A.1 - Caracterizagdo da mistura de carvdes colombianos (MI-CO) e do coque verde de petréleo (CVP).

MI-CO CVP
Origem Colémbia Brasil
Matéria Volatil % bs (% bsic) 26,0 (28,6) 11,2 (11,2)
Cinzas % bs 9,1 0,2
C (% bsic) 88,84 91,98
H 5,43 4,16
N 2,00 2,54
o* 2,79 0,44
S total 0,94 0,87
Rm % 1,05 -
Vitrinita % vol. imm 84,5 -
Liptinita 0,4 -
Inertinita 15,1 -
TA °C 408 -
TMF 449 -
TR 486 -
MF ddpm 197 -
MD % 19 -
SiO; % 59,6 -
Al;Os 24,16 -
Fe203 4,81 -
TiO; 1,56 -
MnO 0,02 -
MgO 0,42 -
CaO 1,93 -
Na,O 0,04 -
K-0 0,95 -
P.Os 0,98 -

SO3 2,47 -
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Tabela A.2 - Equipamentos utilizados na caracterizacdo dos carvdes.

Equipamento

Analise Local de realizacao da analise
(Marca/Modelo)
Imediata Macrotermobalanga (Leco/TGA  Laboratdrio de Siderurgia - Departamento de
701) metalurgia - UFRGS
Elementar Analisador elementar Laboratério de Siderurgia - Departamento de

Extragdo por solvente
FRX
Petrografia (rank e

refletancia)

Petrografia
(fluorescéncia espectral)
Termogravimetria
Platometria
Dilatometria

Coqueificacdo

Analise de
microestrutura e
microtextura

Teste de queda

Teste de tamboramento

Teste de reatividade

(Elementar/vario MACRO)
Soxhlet

Espectrometro (Rigaku/RIX
2000)

Microscopio ético
(Leica/DM6000)

Microscopio ético
Termobalanga (NETZSCH/STA
409 PC Luxx)

Plastdmetro Gieseler
(Praiser/6300 Dual System)

Dilatémetro Audibert-Arnu
(Praiser/6300 Dual System)

Unidade de coqueificacdo

(fabricacéo propria)

Microscopio ético
(Leica/DM6000)

Unidade de coqueificacdo
(fabricacéo propria)

Tambor tipo | (fabricacéo
prépria) mesmo do CSR

Forno CRI (fabricacdo prépria)

metalurgia - UFRGS

Laboratério de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS

Laboratério Fluorescéncia De Raios X - Instituto
De Geociéncias - UFRGS

Nucleo de Carvdo e Rochas Geradoras de
Petréleo - Instituto de Geociéncias - UFRGS

Instituto Nacional del Carbdn - INCAR

Laboratdrio de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS

Laborat6rio de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS

Laboratdrio de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS

Laborat6rio de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS

Nucleo de Carvao e Rochas Geradoras de
Petrdleo - Instituto de Geociéncias — UFRGS/
Laboratdrio de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS

Laboratério de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS

Laboratdrio de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS

Laboratério de Siderurgia - Departamento de
metalurgia - UFRGS




Tabela A.3 - Propriedades plasticas das misturas de carvoes.
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Misturas TA TMF TR MF Log MF 1P
MB 413 452 489 228 2,36 76
M50-0 410 451 498 548 2,74 88
M100-0 405 447 493 1327 3,12 88
MO-5 412 454 492 165 2,22 79
M50-5 410 450 491 359 2,56 80
M100-5 407 449 490 1024 3,01 83
MO0-15 413 451 486 121 2,08 73
M50-15 413 452 488 236 2,37 75
M100-15 412 451 490 591 2,77 79
MO-30 414 448 483 45 1,66 69
M50-30 418 453 490 88 1,95 72
M100-30 421 455 492 319 2,50 80

TA= temperatura de amolecimento; TMF= temperatura maxima fluidez; TR= temperatura de Ressolidificagdo;

MF= méxima fluidez; IP= intervalo plastico

Tabela A.4 - Propriedades de dilatacdo das misturas de carv@es.

Misturas Tl T2 T3 MC MD
MB 390 435 465 -19,7 16,7
M50-0 333 436 467 -18,9 30,2
M100-0 323 434 467 -18,8 49,4
MO-5 390 434 467 -19,3 13,0
MS50-5 390 437 465 -18,1 17,4
M100-5 390 437 469 -15,3 36,3
MO0-15 388 439 467 -18,3 -8,6
M50-15 386 436 468 -16,4 7,3
M100-15 387 442 475 -15,2 0,2
MO0-30 392 458 ND -16,0 ND
M50-30 391 469 ND -14,5 ND
M100-30 383 462 ND -9,8 ND

T1= Temperatura amolecimento; T2= Temperatura max. contracao; T3= Temperatura max. dilatagdo; MC= Max.

contragdo; MD= Max. dilatacéo.
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Figura A.1 - Curvas de plastometria das misturas binarias. a) AV-CB/AV-US, b) MV-CA, c¢) AV-CB/MV-US.
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Figura A. 2 - Plasticidade das misturas com substituicdo de carvdo americano (AV-US) por carvao Barro Branco
(AV CB) e adicdo de a) 0%, b) 5%, c) 15% e d) 30% de coque verde de petrdleo.
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