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    1. INTRODUÇÃO




    A adição de materiais inertes, juntamente às misturas de carvões de coqueificação é uma prática utilizada há alguns anos em usinas siderúrgicas de todo o mundo. Sua utilização se baseia em adequar a qualidade das misturas, de forma que o coque produzido apresente as qualidades necessárias para utilização nos altos-fornos. O emprego de materiais inertes é uma possibilidade de melhorar a relação carvão/coque e consumir subprodutos carbonosos da cadeia siderúrgica ou mesmo de outros setores de produção.




    O coque verde de petróleo (CVP) nacional se destaca como um dos materiais inertes com maior potencial de utilização na produção do coque. Diferentemente do adquirido por importação, o material nacional apresenta como características principais o baixo teor de enxofre e de cinza, além é claro, do elevado conteúdo de carbono. Embora já tenha sido utilizado desde a década de 1970, seu emprego sempre foi limitado pela baixa disponibilidade no mercado e pelo elevado custo. Em relação às siderúrgicas do estado de Minas Gerais, a logística é um fator que limita sua utilização, pois, em geral, o abastecimento é realizado com uso de caminhões.




    Quando o CVP começou a ser utilizado na siderurgia, porém, a falta de conhecimento a respeito do seu comportamento e, provavelmente, do nível de britagem adequado para empregá-lo, fez com que sua participação nas misturas de coqueificação oscilasse entre 3% e 5%. Porém, nos últimos anos, várias empresas siderúrgicas sul-americanas aumentaram com sucesso as adições de coque de petróleo em suas misturas, alcançando participações que variam em torno de 30% a 40% em peso. Apesar disso, prever a quantidade máxima de coque de petróleo que pode ser adicionada, além do qual a qualidade dos coques metalúrgicos é prejudicada, é bastante difícil. Além disso, a maioria dos estudos que tratam dos fundamentos do efeito do coque de petróleo na qualidade do coque não investigam esses altos níveis de adição.




    Apesar de existirem literaturas técnicas associando a utilização do CVP à melhoria da qualidade metalúrgica do coque, pouco se conhece sobre o seu comportamento em relação à formação da microtextura. O conhecimento da sua influência nas propriedades microestruturais do coque é essencial para que se possa compreender o efeito do CVP no coque e controlar os níveis de adição às misturas de carvões, de forma que se obtenha a qualidade necessária para utilização nos altos-fornos.


  




  

    2. OBJETIVOS




    Esse trabalho teve como objetivo geral avaliar a influência da adição do coque verde de petróleo às misturas de coqueificação, sobre a formação de microtexturas e a qualidade metalúrgica do coque.




    Para atingir o objetivo geral do trabalho, foram estabelecidos os seguintes objetivos específicos:




    • identificar o efeito do CVP sobre a fluidez;




    • verificar o efeito da introdução de elevadas quantidades de CVP na mistura de coqueificação, sobre as propriedades metalúrgicas do coque;




    • identificar o efeito da adição de coque sobre a microtextura formada;




    • compreender a influência da microestrutura formada sobre as propriedades metalúrgicas do coque.


  




  

    3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA




    3.1. ORIGEM E FORMAÇÃO DO CARVÃO




    O carvão é uma rocha de origem sedimentar formada ao longo de milhares de anos e resultante da degradação de matas e florestas afundadas e submersas em água. A ação de micro-organismos, temperatura e pressão foram os fatores que contribuíram para a sua formação e organização estrutural, fazendo com que sua composição fosse constituída, essencialmente, por detritos de plantas litificadas(1,2), conversão de sedimentos em rocha consolidada, conforme mostrado na figura 3.1.
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    Figura 3.1 – Ilustração da formação do carvão mineral ao longo do período geológico(3).




    A matéria orgânica presente no solo foi submetida às ações de micro-organismos, agentes geológicos e transformações físico-químicas, processo denominado de carbonificação. Nesta etapa ocorreu a transformação, de forma progressiva, da turfa até o antracito(1,4), conforme ilustrado na figura 3.2.
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    Figura 3.2 – Forma representativa dos tipos de carvão mineral(5).




    Durante o período de evolução geológica, a primeira transformação físico-química na qual a matéria orgânica foi submetida consistiu em transformar o húmus em turfa, processo denominado de estágio bioquímico, decorrente da ação de bactérias aeróbias, fungos e actinomyces (bactérias Gram positivas que podem crescer em filamentos ramificados). As transformações se sucederam até a transformação da turfa em carvão betuminoso, pertencente à classe de hulha(1,4).




    Já no estágio denominado geoquímico ocorre a redução do teor de material volátil, sendo um processo influenciado pela temperatura, pressão, tempo em que o material se encontra soterrado e profundidade. Como resultado teve-se um progressivo aumento do teor de carbono(1,4).




    Entende-se, então, que o carvão é um material complexo formado por diferentes compostos orgânicos denominados macerais, que são provenientes de restos de órgãos e tecidos de plantas. As propriedades químicas e físicas variam de acordo com o tempo, ao longo do período de carbonificação(6,7).




    Diferentes fatores influenciam o processo de carbonização, ou seja, o aumento do teor de carbono com consequente diminuição da matéria volátil. Porém, o que é considerado como o mais importante para a formação dos diferentes ranks (ou grau de carbonificação) é a temperatura que, de acordo com o aumento da profundidade, também se eleva(8).




    No processo de carbonificação há diferentes etapas em que ocorre a perda de hidrogênio e oxigênio, aumentando assim o teor de carbono. Na tabela 3.1 é mostrada a variação da concentração de carbono, hidrogênio e oxigênio, no decorrer dos processos de formação do carvão, englobando da madeira até o grafite(9).




    Tabela 3.1 – Composição química dos produtos da etapa de carbonificação(3).
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    O carvão possui uma estrutura orgânica, formada basicamente por uma macromolécula, que é constituída por carbono, hidrogênio, oxigênio, nitrogênio e enxofre, sendo que os demais elementos se encontram distribuídos nas ramificações ou no núcleo hidrocarbônico, todavia, em menor concentração. A macromolécula é formada por grupos alifáticos e aromáticos que se encontram ligados a grupos variados, sendo que a fase móvel, constituída por moléculas de baixo peso molecular, se encontram presas aos espaços vazios existentes(8).




    Segundo Oliveira(4) foram desenvolvidos vários modelos com o objetivo de representar a estrutura química do carvão. Porém, o modelo proposto por Wiser é um dos mais aceitos, no qual se baseia em ilustrar, no carvão betuminoso, os principais agrupamentos existentes. Neste trabalho, Wiser mostra que os carvões são blocos aromáticos e hidroaromáticos, sendo o rank o responsável pela variação do tamanho dos blocos. Há ainda a presença de heteroátomos, como o O, S, N e H, que se encontram na forma de grupos funcionais, essencialmente localizados na região periférica dos agrupamentos aromáticos e/ou hidroaromáticos. Os blocos ligam-se entre si por meio das ligações alifáticas transversais, denominadas cross links, formadas por oxigênio, na forma de éteres, nitrogênio, enxofre e grupos metileno. O modelo proposto por Wiser para o carvão betuminoso, representando uma vitrinita, é mostrado na figura 3.3.
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    Figura 3.3 – Modelo proposto por Wiser para uma macromolécula de carvão(10).




    3.2. CONSTITUINTES DO CARVÃO




    A avaliação dos constituintes dos carvões e o desenvolvimento de métodos e sistemas de sua classificação foram motivados pelo avanço da petrografia. Inicialmente, logo nas primeiras caracterizações, surgiu uma proposta que tinha por objetivo classificar os carvões nos conceitos litológicos, ou seja, considerando-o como uma rocha. Assim, a sua classificação desenvolveu-se de duas formas: uma, em que se avaliam os constituintes macroscópicos, que são os litotipos; e a outra, os constituintes microscópicos e a natureza original das plantas, que são denominados macerais(2). Os componentes macroscópicos litológicos são divididos, basicamente, em quatro grupos: vitrênio, durênio, clarênio e fusênio.




    O vitrênio possui como característica a existência de leitos com maior brilho, são contínuos e medem de 3 a 5 mm de espessura. Já os leitos do durênio são mais duros e foscos, sua cor varia de cinza a marrom. O clarênio possui uma espessura menor que 3 mm e um aspecto intermediário entre o vitrênio e o durênio, porém, aparece frequentemente nos carvões betuminosos. Em relação ao fusênio, seu brilho é de aspecto sedoso e a cor varia de preto a cinza escuro. É muito friável, diferentemente dos demais, sendo assim o único componente que tem a capacidade de sujar a pele(2).
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