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Resumo

Os coprodutos da coqueificacdo tem um papel importante no bem estar econémico
da industria siderurgica. Este trabalho teve como objetivo o projeto, construgéo e
validacdo de um sistema laboratorial que permita o estudo da qualidade e
rendimento dos 3 principais produtos da coqueificagdo: coque, alcatrao e gas de
coqueria. O aparato € composto por uma retorta de coqueificagdo, um forno de
craqueamento e um sistema de vidrarias. A validacado foi realizada por meio da
comparacgao dos resultados obtidos com rendimentos industriais. Os experimentos
foram conduzidos com taxa de aquecimento de 3 °C/min e temperatura de
coqueificagdo de 1000 °C. A condi¢cdo de operagao que melhor reproduziu as
condicdes industriais foi temperatura de craqueamento de 800 °C e tempo de
supercoqueificacdo de 30 min. COG foi obtido com rendimento 4% acima do
industrial. Os rendimentos de coque e alcatrdo foram obtidos com diferencga inferior a
3%. Experimentos em triplicata mostraram o grau de repetibilidade da metodologia
desenvolvida. Também foi possivel reproduzir a composicao industrial do COG, em
especial dos dois gases majoritarios (hidrogénio e metano). Por fim, os resultados
obtidos demonstram a aptidao do sistema para reproduzir as condi¢cdes industriais e
permitir o estudo da contribuicdo de carvdes e aditivos no rendimento e qualidade
dos produtos da coqueificagéo.\
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DESIGN AND VALIDATION OF A LABORATORY APPARATUS FOR

EVALUATION OF YIELDS AND QUALITY OF COKING PRODUCTS
Abstract
Coking by-products play an important role in the economic well-being of the steel
industry. The objective of this work was the design, construction and validation of a
laboratory system that allows the study of the quality and yield of the 3 main coking
products: coke, coal tar and coke oven gas. The apparatus consists of a coking
retort, a cracking furnace and a glassware system. Validation was carried out by
comparing the results obtained with industrial yields. The experiments were carried
out with a heating rate of 3 °C/min and a coking temperature of 1000 °C. The
operating parameters that best reproduced industrial conditions were cracking
temperature of 800 °C and coking time of 30 min. COG was obtained with a yield 4%
above industrial. Coke and coal tar yields were obtained with a difference of less than
3%. Experiments in triplicate showed the degree of repeatability of the developed
methodology. It was also possible to reproduce the industrial composition of COG, in
particular of the two major gases (hydrogen and methane). Finally, the results
obtained demonstrate the ability of the system to reproduce industrial conditions and
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allow the study of the contribution of coals and additives to the yield and quality of
coking products.
Keywords: Coal tar; Carbochemistry; Coke oven gas; Jenkner retort.
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1 INTRODUCAO

O coque metalurgico, utilizado como redutor nos altos-fornos, € um sélido carbonoso
macroporoso produzido a partir da carbonizacdo de carvbes coqueificaveis de rank
especifico em temperaturas de cerca de 1000 °C na auséncia de oxigénio [1]. A
producao mundial de coque foi estimada em 705,9 Mt em 2021, com o Brasil sendo
0 7° maior produtor e contribuindo com 1,4% (10,0 Mt) da produgéo global [2]. Os
principais coprodutos do processo de coqueificagdo sdo o gas de coqueria (COG —
coke oven gas) e o alcatrao.

O gas de coqueria, que representa cerca de 15 a 20 %m/m do rendimento do
processo, € armazenado para aquecimento dos fornos de coqueificacdo e outras
instalagdes integradas ao processo de fabricagdo de aco [3]. O alcatrdo, que
representa cerca de 3 a 5 %m/m do rendimento do processo, € composto por
centenas de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Estima-se que sao produzidas
cerca de 20 Mt de alcatrao por ano [4]. O alcatrao tem sido reconhecido como uma
valiosa fonte de compostos aromaticos a partir do carvao, e desta forma, mais
importante do que um mero subproduto da fabricacdo de coque [1]. A importancia do
alcatrao tem sido abordada em diversas revisdes recentes [3, 5]. Além disso, o
alcatrao e o COG sao coprodutos que proporcionam impactos importantes nas
questdes econdmicas das plantas de produg¢ao de coque [6].

Apds uma extensa revisao bibliografica, 3 aparatos foram encontrados para o estudo
dos rendimentos dos produtos da coqueificagdo: a norma GOST 18635-75 [7], o
sistema comercial KARBOtest [8] e o sistema baseado na retorta Jenkner. A retorta
Jenkner foi introduzida por Jenkner, Kihlwein e Hoffmann [9] em 1934 com o
objetivo de estudar a capacidade coqueificante de carvbes minerais, associado a
avaliagao dos rendimentos dos coprodutos da coqueificagdao. Ao longo dos anos o
aparato Jenkner tem sido utilizado, com pequenas modificacbes, por diversos
grupos de pesquisa para estudo do rendimento destes produtos [10-14]. A Tabela 1
apresenta as dimensodes da retorta em sistemas encontrados na literatura.

Tabela 1. Dimensdes da retorta Jenkner reportadas em trabalhos
Altura Didametro Massa de Densidade de

Referéncia

(mm) (mm)  carvao (kg) carga (kg/m?3)
Krebs et al. [10] 260 120 1,0 740
Sutcu, Toroglu e Piskin [11] 260 120 1,2 -
Tiwari et al. [12] - - 1,2 750
Nomura e Nakagawa [13] 180 aoua sy g -

Loison, Foch e Boyer [14] 1392 120 1,25 750

4altura de carga

Este trabalho teve como objetivo principal projetar e construir um aparato de coqueificagao,
com base na revisdo da literatura, que reproduza as condi¢cdes industriais para permitir o
estudo do rendimento e qualidade dos produtos da coqueificagao.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Projeto do aparato experimental
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A partir da revisdo da literatura apresentada, alguns trabalhos foram encontrados
com a descricdo de sistemas baseados na retorta Jenkner, conforme apresentado
na Tabela 1 e estes trabalhos foram utilizados como referéncia para o
dimensionamento do aparato experimental do presente estudo. A partir dos dados
tabelados, foram definidas as seguintes dimensdes para a retorta: didmetro de
120 mm e altura de 260 mm. Na auséncia de informacdes detalhadas sobre a coluna
de craqueamento, o dimensionamento da mesma foi realizado considerando uma
razao L/D de 10, com um comprimento util de 450 mm e diametro de 45 mm. O
aquecimento do conjunto é realizado por 2 fornos independentes. Desta forma, o
projeto incluiu um forno bipartido para o aquecimento da coluna de craqueamento e
um forno com elevador para a retorta de coqueificagdo, permitindo o pré-
aquecimento do mesmo com a retorta fora do forno.

2.2 Validagao

A validagao do reator e da metodologia foi conduzida com uma mistura coqueificavel
tipicamente utilizada na industria. As amostras de estudo foram fornecidas pela
empresa Gerdau Ouro Branco. Os rendimentos industriais obtidos na coqueificacao
desta mistura foram fornecidos pela empresa, para comparagcéo e validacdo do
aparato construido.

2.3 Desenvolvimento de metodologia experimental

Os experimentos foram conduzidos com 1,0 kg de mistura coqueificavel, resultando
em uma carga com 110 mm de altura e densidade de aproximadamente 800 kg/m3.
A umidade da mistura foi corrigida para 8 %m/m. A coluna de craqueamento foi
alimentada com 500 g de esferas de alumina, resultando em uma altura de 254 mm.

Inicialmente os fornos da retorta e da coluna de craqueamento foram aquecidos até
as temperaturas de 550 °C e 800 ou 780 °C, respectivamente. Neste momento a
retorta com a mistura coqueificavel estava posicionada fora do forno, ao passo que a
coluna de craqueamento encontrava-se no interior do respectivo forno. Apods
atingidas as temperaturas estabelecidas, a retorta foi inserida no forno com
consequente queda da temperatura. Depois da recuperacdo da temperatura em
550 °C, o forno foi aquecido até a temperatura de 1060 °C com taxa de aquecimento
de 3 °C/min. A temperatura de 1060 °C foi definida em experimentos preliminares
como temperatura necessaria para o centro da carga atingir 1000 °C. A Tabela 2
mostra as condi¢gdes experimentais estudadas, onde foram avaliados diferentes
tempos de supercoqueificagao (10 e 30 min) e temperaturas de craqueamento (780
e 800 °C).

Tabela 2. Parametros de operacao dos experimentos de coqueificacao
realizados para validagéo do sistema e metodologia

- L Experimento
Condigbes operacionais
V1 V2 V3
Temperatura coluna de craqueamento (°C) 800 800 780
Temperatura final no centro da carga (°C) 1000 1000 1000
Taxa de aquecimento (°C/min) 3 3 3
Tempo de supercoqueificagao (min) 10 30 30
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Apods o fim do experimento, os fornos foram desligados e a retorta foi resfriada no
interior do forno até atingir a temperatura de 500 °C, quando o forno foi abaixado e a
retorta foi resfriada em contato com o ambiente. Depois do desenfornamento o
rendimento de coque (Rcoq) foi obtido de acordo com a Equagéo (1).

Rcoq — (Mcoq,r + Mcog,c) % 100 (1)

Mpmjst

onde:
Mcoqr € @ massa de coque obtido na retorta de coqueificagéo (g);
Mcoq,c € @ Massa de coque obtido pelo aumento de massa das esferas de alumina

(9), e;
Mmist € @ massa de mistura coqueificavel em base seca (g).

O sistema utilizado para separagao e coleta dos coprodutos foi projetado com base
em diversas fontes estudadas e o desenho esquematico do sistema esta
apresentado na Figura 1. Inicialmente ele é composto por dois condensadores
resfriados com agua e um baldo para coleta do alcatrdo condensado. A agua de
refrigeracao foi fornecida por um banho ultratermostatico (marca 7Lab, modelo Bio
Termo 20L) mantido na faixa de temperatura de 3 a 5 °C. Filtros de algodao foram
posicionados apds o segundo condensador para reter os aerosséis de alcatrao nao
recuperados pelos condensadores.

Entrada dos
coprodutos
Filtro de
N algodéo 1

Exaustao

Medidor
de gas

Coleta
de
gas

Condensador
2

Coluna de

Filtro de silica gel

aglodao 2

Baldo 250 mL
Figura 1. Esquema do sistema para coleta de alcatrao e gas de coqueria

Apods o segundo filtro de algodao, uma coluna contendo silica gel foi utilizada para
remogao da umidade do gas. O gas de coqueria seco e isento de alcatrdo foi
encaminhado para um medidor de gas tipo diafragma (marca LAO, modelo G1). A
jusante do medidor, amostras de gas foram coletadas em bags apropriados (modelo
FlexFoil®, marca SKC) em intervalos de tempo pré-estabelecidos.

2.3.1 Quantificagdo do rendimento de alcatrao

O rendimento de alcatrdo foi obtido por meio da soma de duas parcelas. A parcela
de alcatrao recuperado nas vidrarias, mangueiras e filtros de algodao foi obtida pela
diferenga de massa do conjunto. Para quantificagdo da outra parcela de alcatréo,
coletada no baldo, uma metodologia foi desenvolvida devido a elevada quantidade
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de agua condensada concomitantemente ao alcatrdo. Inicialmente, o alcatrdo foi
extraido da suspensao por 2 ciclos de extragdo com 20 mL de diclorometano. Apds
isso, as vidrarias foram lavadas com acetona e todo o alcatrdo recuperado foi
encaminhado para separagdo em evaporador rotativo para remogao dos solventes.
Desta forma, o rendimento de alcatrdo (Raic) foi calculado a partir da Equagéo (2).

Ralc — (malc,l + malC,Z) X 100 (2)

Mmist

onde:

Maic,1 € @ massa de alcatrao da parcela 1 (g);

Maic,2 € @ massa de alcatrao da parcela 2 (g), e;

Mmist € @ massa de mistura coqueificavel em base seca (g).

2.3.2 Quantificagao do rendimento de agua

O rendimento de agua (Ragua) foi calculado a partir da Equacédo (3), somando a
parcela de agua adsorvida na coluna de silica gel e a parcela de agua condensada
no baldo de coleta. A massa de agua no baldo foi obtida pela diferenca entre a
massa total coletada no baldo e a massa de alcatrdo obtida apds a evaporacao.

Régua — (Mmsgua,1 + miiua:Z — Mjgua,mist) % 100 (3)
mist

onde:

Magua,1 € @ massa de agua condensada no bal&do de coleta (g);

Magua,2 € @ massa de agua obtido pelo ganho de massa na coluna de silica gel (g);

Magua,mist & @ mMassa de agua contida na mistura coqueificavel (g), e;

Mmist € @ massa de mistura coqueificavel em base seca (g).

2.3.3 Quantificacao do rendimento e avaliagao da composi¢cdao do COG

O rendimento de COG foi obtido por meio de um medidor de gas (Figura 1). As
amostras de gas de coqueria foram analisadas em um cromatografo a gas (marca
Shimadzu, modelo GC-2014ATF/SPL) provido de um detector por condutividade
térmica. O cromatografo é equipado com uma pré-coluna HayeSep Q 80/100, uma
coluna de separagao Carboxen-1000 60/80 e hélio como gas de arraste. A partir da
analise cromatografica, o volume dos gases produzidos foi calculado considerando
as concentragbes analisadas e o volume de COG produzido em cada intervalo de
tempo, obtido pelo medidor de gas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta o sistema de coqueificagao construido, composto pelo conjunto
retorta/coluna de cragqueamento e dois fornos com poténcia de 2,8 kW cada. A
Figura 3 apresenta o perfil tipico de variacdo das temperaturas em fungao do tempo,
obtido para os experimentos de coqueificacao realizados. Os dados de temperatura
foram coletados a cada 1 min nos primeiros 10 min e a cada 10 min no restante do
experimento. Apds a insercdao da retorta no forno pré-aquecido observou-se uma
queda de temperatura de 550 para 425 °C no forno e recuperagao até a temperatura
inicial apos cerca de 7 min.
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Filtro de
algodéo 1

Medidor
de gas

Filtro de
algodéo 2
(coluna)

Saida de gases para
+§ - exaustéo

Figura 2. Aparato experimental montado para os experimentos de coqueificacao

O centro da retorta manteve-se préximo de 100 °C, temperatura de evaporagao da
agua, durante cerca de 70 min. Apdés a chegada da frente de coqueificagdo no
centro da retorta, observou-se uma taxa de aquecimento elevada, de até 25 °C/min,
até que uma diferenga de temperatura de 60 °C para o forno (em 900 °C — 140 min)
foi alcangada. Essa diferencga foi mantida até o fim do experimento seguindo a taxa
de aquecimento do forno de 3 °C/min. O volume de gas de coqueria limpo produzido
foi registrado nos mesmos intervalos de tempo da temperatura. A vazéo foi obtida
pelo volume de gas gerado em cada intervalo de tempo e os resultados estado
apresentados na Figura 3. Observa-se que o pico de geragao de gas de coqueria
(4,1 NL/min) ocorre quando o centro da retorta esta a cerca de 820 °C.
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Figura 3. Variagdo das temperaturas do forno, retorta e da coluna craqueamento durante a
coqueificagcéo e vazdo de gas de coqueria gerado ao longo do tempo para o experimento V2
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Os rendimentos dos produtos gerados nos 3 experimentos realizados estédo
apresentados na Tabela 3. A Figura 4 apresenta o aspecto visual das amostras
produzidas nos experimentos. O rendimento de coque obtido foi similar em todas as
condigdes avaliadas e € proximo ao rendimento industrial. O maior rendimento
obtido esta associado as condi¢cbes laboratoriais controladas, onde nao ha
combustdo de uma pequena parcela do coque durante o descarregamento [14]. Do
rendimento de cerca de 82 %m/m obtido, o coque retirado da retorta e da coluna de
craqueamento contribuem com cerca de 81 e 1 %m/m, respectivamente. Ainda, nao
houve diferenca no rendimento de coque com o aumento do tempo de
supercoqueificagcao de 10 para 30 min.

Tabela 3. Comparagao dos rendimentos dos experimentos de coqueificagdo com os
rendimentos industriais de referéncia

Parametro Referén_cia Experimento
(Industrial) \V&| V2 V3
Condigbes operacionais
Temperatura de craqueamento (°C) - 800 800 780
Temperatura de coqueificagao (°C) - 1000 1000 1000
Taxa de aquecimento (°C/min) - 3 3 3
Tempo de supercoqueificagao (min) - 10 30 30
Rendimentos (base seca)
Coque (%m/m) 80,3 81,8 81,7 81,5
Gas de coqueria (Nm3/t) 300 - 330 343,8 349,3 323,7
Alcatrao (%m/m) 2,5 2,6 2,4 3.4
Agua (%m/m) - 0,7 4,2 4.0

O rendimento de alcatrao obtido também é similar ao rendimento industrial para
ambos os tempos de supercoqueificacdo avaliados. O tempo de permanéncia a
1000 °C nao tem influéncia no rendimento de alcatrdo uma vez que nao ha liberagao
de alcatrdo ao longo da desvolatilizagdo secundaria. Por outro lado, um aumento na
geragao de gas de coqueria foi observado.

Apesar do aumento na geracdo de COG e distanciamento do rendimento de
referéncia, o maior tempo de residéncia ocasionou uma redugao da vazao especifica
ao final do experimento, de 0,38 para 0,13 NL/(min-kgcarga). Este critério é utilizado
em trabalhos da literatura para definicdo do término da coqueificagdo em sistemas
laboratoriais, quando a vazado especifica atinge 0,13 NL/(min-kgcarga) [8, 15].
Seguindo o critério descrito, o tempo de supercoqueificagdo de 30 min foi definido.

A diminuigdo da temperatura de craqueamento para 780 °C (V3) resultou em um
aumento do rendimento de alcatréo para 3,4 %m/m, um valor 33% maior que o valor
de referéncia. O aumento no rendimento do alcatrdo € acompanhado por uma
diminuigdo no rendimento de gas de coqueria de 349,3 para 323,7 Nm?3/t. Observa-
se, desta forma, que os rendimentos de alcatrdo e COG sao fortemente sensiveis a
temperatura da coluna, que esta diretamente relacionada a severidade do
craqueamento.

Conforme avaliado, os parametros experimentais V2, com tempo de
supercoqueificacdo de 30 min e temperatura de craqueamento de 800 °C, foram
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definidos como os melhores parametros para reprodugédo da condigao industrial. O
rendimento de gas mais elevado (5,8%) quando comparado ao rendimento de
referéncia pode estar relacionado a contribuicdo de ambnia e sulfeto de hidrogénio
que nao sao coletados na configuragao laboratorial e contabilizados junto ao COG.

Figura 4. Amostras geradas na coqueificagado: a) coque b) centro do coque c)
baldo com agua e alcatrdo d) alcatrdo recuperado apds evaporador rotativo e)
filtro de algodao 1 e f) filtro de algodao 2

Outros 3 experimentos foram realizados, nas condigbes V2, para avaliar a
repetibilidade do ensaio e caracterizar o COG de acordo com metodologia descrita
no capitulo 2.3.3. Os resultados obtidos para os rendimentos das correntes estao
apresentados na Tabela 4. Observaram-se desvios de até 0,2 %m/m para os
resultados obtidos em 3 coqueificacbes nas mesmas condigdes. O desvio obtido
para o COG foi de 4,9 Nm3t. Os desvios baixos mostram a consisténcia da
metodologia desenvolvida.

Tabela 4. Comparagao dos rendimentos médios laboratoriais obtidos em triplicata com os
rendimentos industriais de referéncia

Rendimentos Referéncia Experimento

(base seca) (Industrial) V4 V5 V6 Média o
Coque (% m/m) 80,3 81,5 81,8 814 81,6 0,2
Gas de coqueria (Nm3/t) 300 - 330 335,8 340,6 3455 340,7 4.9
Alcatrao (% m/m) 2,5 2,6 2,4 2,4 2,5 0,1
Agua (% m/m) - 42 39 43 42 02

A Figura 5 mostra a composi¢cao do COG obtido nos experimentos laboratoriais em
comparagao a composi¢dao do COG industrial. Foram obtidos valores similares aos
industriais e com baixo desvio para as concentragdes de hidrogénio e metano, que
séo os dois gases majoritarios (~90 %v/v) na composi¢cao do COG.

Com relagdo aos gases combustiveis, uma diferenga consideravel foi observada
para 0 monodxido de carbono, com concentracbes 46% mais baixas obtidas em
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condicdo laboratorial. Além disso, foi observada uma concentragao inferior de
nitrogénio e oxigénio na condi¢do laboratorial. Atribui-se a diferenga observada as
condigdes mais controladas em laboratério que possibilitaram uma menor
contaminagao do COG por ar atmosférico.

80 I |ndustrial

60 I V4
_ 5
40 4 [ V6
20 i I Média V4 - V6

-~
-1 1

\\

Concentragao (% Vv/v)
(&)

0
Ho CHa CO CO2 CoHs CoHa CoH2 No/O2

Figura 5. Comparacao da composi¢do do COG obtido nas condi¢des laboratoriais em triplicata e a
composi¢ao do COG industrial de referéncia
N2/O2: soma das concentragées de nitrogénio e oxigénio

A Figura 6 mostra a relagao entre os rendimentos dos produtos da coqueificagéo e a
andlise imediata da mistura coqueificavel. A figura foi calculada com base nos
resultados obtidos em laboratério. Um destaque foi dado a distribuicdo da matéria
volatil, que contribui com a geragao de todos os produtos: COG, agua, alcatrao e
coque. A maior parte da matéria volatil € convertida em COG, seguido por agua e
parcelas similares de coque e alcatrao.

A ilustragao desta distribuicdo, apresentada por meio da Figura 6, para a mistura
coqueificavel é interessante, mas encontrara sua maior aplicacdo quando carvdes
individuais forem avaliados. A quantificagdo da contribuicdo dos componentes da
mistura na geragédo dos produtos ira colaborar para a precificagdo dos carvbes e
composicdo das misturas. Este trabalho também sera estendido para o
entendimento de como aditivos (por exemplo: coque verde de petrdleo e carvao
vegetal) contribuem na geragao e composi¢ao dos produtos da coqueificagao.

* Contribuigdo técnica ao 51° Seminario de Redugao de Minérios e Matérias-Primas, parte integrante
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Figura 6. Esquema do balango de massa do processo de coqueificagdo calculado para os resultados
de escala laboratorial com énfase na distribuicdo da matéria volatil e do COG

A adigcdo de um sistema para absorgdo de amédnia (NH3) e sulfeto de hidrogénio
(H2S) permitiria uma maior precisao na avaliagdo da composicdo do gas de
coqueria. Além disso, seria possivel obter um balango de massa para o enxofre,
conhecendo a sua distribuicdo entre o gas de coqueria e o alcatrdo. Este
desenvolvimento é interessante para dar apoio as iniciativas de inser¢gao de carvoes
com elevado teor de enxofre (S > 1,5 %m/m) nas misturas coqueificaveis, com
objetivo de reducdo do custo. Estas melhorias no aparato laboratorial serao
incorporadas ao longo de trabalhos futuros.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram a aptiddo do equipamento
construido para reproduzir as condigdes industriais de coqueificagdo. A metodologia
desenvolvida mostrou-se adequada para determinacao dos rendimentos de alcatrao
e gas de coqueria, além de coque. Resultados satisfatérios foram obtidos na
comparacao destes valores com os rendimentos obtidos na coqueificagao industrial
da mesma mistura coqueificavel. Desta forma, conclui-se que o sistema laboratorial
de coqueificagdo desenvolvido é adequado para a avaliagdo da contribuicdo de
carvoes individuais e aditivos no rendimento e qualidade dos produtos da
coqueificagao que sera conduzida na sequéncia do trabalho.

* Contribuigdo técnica ao 51° Seminario de Redugao de Minérios e Matérias-Primas, parte integrante
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