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RESUMO

A utilizacéo de finos de carvéo vegetal na producdo de coque em substituicdo a outros materiais
de origem fdssil € uma das alternativas com grande potencial para a diminui¢cdo na emissao de
COq/t gusa. Contudo, a insercao de carvao vegetal na coqueificagdo apresenta fortes limitacoes.
Propriedades do carvao vegetal como sua elevada area superficial e por vezes a presencga de
elementos cataliticos em suas cinzas resultam em elevada reatividade ao CO». Desta maneira,
guando adicionada ao coque, a particula de carvao vegetal acaba por atuar como fragilizante
mecanico pelo fato de ser consumida preferencialmente. O presente trabalho buscou avaliar 0s
efeitos da impregnagdo com alcatrdo e da desmineralizagdo do carvdo vegetal sobre sua
reatividade ao COy, visando a fabricagdo de coques com propriedades encetaveis ao alto-forno.
Para isto, utilizou-se amostras de finos de carvdo vegetal que passaram por ajuste
granulométrico atingindo tamanho entre 0,5 e 1 mm. Trés amostras de carvdo vegetal
impregnadas por alcatrdo foram produzidas, visando a diminuicao de &rea superficial, com a
diferenca entre elas na propor¢do de alcatrdo utilizada. Outra amostra de carvao vegetal foi
preparada através do processe de desmineralizacdo, visando a retirada da sua matéria mineral
e, por consequéncia, de possiveis minerais cataliticos. Logo ap0s, todas as amostras passaram
por ensaio de pirdlise a 1000 °C. A averiguacdo da reatividade ao CO, das amostras de carvdo
vegetal impregnado e carvdo vegetal desmineralizado foi realizada através de analise
morfolégica e de reatividade ao CO2 em termobalanga. Além disto, coques em escala
laboratorial foram produzidos a partir da insercdo de carvdo vegetal e carvdo vegetal
impregnado, os quais foram caracterizados através de ensaios de tambor I, CRI e SCR. Os
resultados obtidos revelaram que a realizagdo da impregnagé@o do carvao vegetal por alcatréo
foi eficiente, sendo possivel observar sua deposi¢éo sobre a matriz carbonosa de forma a cobrir
totalmente parte dos poros. Isto se torna mais evidente para maiores quantidades de alcatrao.
Através da impregnacdo do carvdo vegetal foi possivel observar uma diminuicdo de area
superficial e de reatividade ao COz. Os resultados referentes a desmineralizacdo mostraram ser
possivel a retirada de grande parte da matéria mineral do carvdo vegetal através da metodologia
utilizada. Isto ocasionou uma reducdo de reatividade ao CO. Os coques produzidos neste
estudo mostraram que a adi¢ao de carvao vegetal gera um aumento de reatividade e diminuicao
de resisténcia mecanica, enquanto que a utilizacdo carvado vegetal impregnado por alcatrdo
resulta em uma manutencédo da qualidade do coque, apresentando uma diminuigéo significativa

de reatividade ao CO, e aumento de resisténcia mecanica. Isto esti relacionado ao efeito
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protetor contra o gas CO> causado pela impregnacdo do alcatrdo sobre as particulas de carvédo

vegetal.

Palavras-chave: carvéo vegetal, alcatréo, reatividade, impregnacéo, desmineralizagéo.
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ABSTRACT

The use of charcoal fines in the production of coke to replace other materials of fossil
origin is one of the alternatives with great potential for decreasing the emission of CO2/ton of
pig iron. However, the insertion of charcoal in cokemaking has strong limitations. Properties of
charcoal such as its high surface area and sometimes the presence of catalytic elements in its
ashes result in high reactivity to CO>. In this way, when added to coke the charcoal particle
ends up acting as a mechanical fragilizer because it is preferentially consumed. The present
work sought to evaluate the effects of tar impregnation and charcoal demineralization on its
reactivity to CO. aiming at the manufacture of coke with good properties for the blast furnace.
For this, samples of fine charcoal were used, which underwent granulometric adjustment
reaching a size between 0.5 and 1 mm. Three samples of charcoal impregnated with tar were
produced, aiming to reduce the surface area with the difference between them in the proportion
of tar used. Another sample of charcoal was prepared through the demineralization process
aiming at the removal of its mineral material and consequently of possible catalytic minerals.
Soon after, all samples underwent a pyrolysis test at 1000 °C. The investigation of the CO>
reactivity of the samples of impregnated charcoal and demineralized charcoal was carried out
through morphological analysis and reactivity to CO: in thermobalance. In addition, coke on a
laboratory scale were produced from the insertion of charcoal and impregnated charcoal, which
were characterized by drum tests I, CRI and SCR. The results obtained revealed that the
impregnation of the charcoal by tar was efficient being possible to observe its deposition on the
carbonaceous matrix in order to completely cover part of the pores. This becomes more evident
for larger amounts of tar. Through the impregnation of charcoal, it was possible to observe a
decrease in surface area and reactivity to CO>. The results regarding demineralization showed
that it is possible to remove a large part of the mineral matter from charcoal through the
methodology used. This caused a reduction in reactivity to CO,. The coke produced in this
study showed that the addition of charcoal generates an increase in reactivity and a decrease in
mechanical resistance, while the use of charcoal impregnated with tar results in maintaining the
quality of the coke, with a significant decrease in reactivity to CO and increased mechanical
strength. This is related to the protective effect against CO2 gas caused by the impregnation of

tar on the charcoal particles.

Key-words: charcoal, coal tar, reactivity, impregnation, demineralization.
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1 INTRODUCAO

A industria siderargica mundial segue em constante transformacéo. Inovacéo tecnolégica
e exigéncias ambientais sdo fatores extremamente relevantes na atualidade. Devido a isto,
insercdo de materiais carbonosos derivados de biomassa vem ganhando cada vez mais
notoriedade (CASTRO-DIAZ et al., 2011; MONTIANO; BARRIOCANAL; ALVAREZ,
2013). O uso destes materiais em substituicdo a combustiveis fosseis tradicionais possui um
forte apelo ambiental, pois além de ser uma matéria-prima renovavel, a sua utilizacdo é
considerada neutra em termos de emissédo de CO2 (MACPHEE et al., 2009a; NG et al., 2011).
Outro ponto positivo na possibilidade de seu uso é o fato de o carvao vegetal apresentar baixo
teor de enxofre, acarretando em grande impacto na qualidade do gusa e, consequentemente,
diminuindo o custo de refino da producdo do aco (EMMERICH; LUENGO, 1996;
MATHIESON et al., 2015).

O Brasil tem um grande potencial gerador de biomassa e atualmente se destaca
mundialmente por ser o Unico pais a possuir uma rota de producédo de ferro primério via altos-
fornos a carvao vegetal (INSTITUTO ACO BRASIL, 2017; SCARPINELLA etal., 2011). Em
2018, esta rota produziu cerca de 6,6 Mt de ferro-gusa, cerca de 20,2 % do total produzido no
Brasil (SINDIFER, 2019). Contudo, mesmo no Brasil, 0 aco é produzido majoritariamente em
usinas integradas a coque, gerando a necessidade de se avaliar alternativas de uso de biomassa
também nesse contexto.

A producdo brasileira de carvao vegetal ocorre principalmente em fornos de alvenaria,
gue tem como caracteristica a geracdo de grande quantidade de finos (cerca de 30 a 40 %), 0s
quais tem pouca ou nenhuma utilidade siderdrgica e acabam se tornando passivos industriais
destinados a aterros ou vendidos com baixo preco de mercado (PELAEZSAMANIEGO et al.,
2008).

Estudos apontam que a substituicdo parcial de carvbes fosseis por carvao vegetal em
misturas para coqueificacdo acarreta na depreciacdo da qualidade do coque, principalmente
devido a diminuicdo de resisténcia mecanica e aumento de reatividade (FLORES et al., 2017).
De modo geral, a utilizacdo de carvdo vegetal em misturas de carvdes para coqueificacdo
acarreta em depreciagdo das propriedades reoldgicas, como fluidez e dilatacdo, e
consequentemente, na qualidade do coque (SAKUROVS, 2000; THOMAS et al., 2011). Além
disto, a utilizacdo de carvao vegetal resulta em aumento da reatividade do coque ao COo. Isto
acontece devido a caracteristicas especificas do carvao vegetal que se diferem do carvéo
mineral (KARIMI; SEMAGINA; GRAY, 2011), tais como a estrutura cristalina do carbono
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fixo (DUVAL et al., 1988), area superficial (VOGT et al., 1991; ZAMALLOA, 1995) e acdo
catalitica das cinzas (GRIGORE et al., 2009; TURKDOG; VINTERS, 1972).

Apesar do grande esforco da academia e das usinas, a utilizacdo de carvdo vegetal na
fabricacdo de coque ainda ndo € uma pratica comum nas siderdrgicas. Atualmente, estudos
apontam que condicgdes especificas de producdo de carvdo vegetal (KAJITA et al., 2010;
ZHANG et al., 2008) e tamanho de particula (FLORES et al., 2017; MACPHEE et al., 2009a)
auxiliam na sua utilizacdo, ainda que em quantidades pequenas, sem grande depreciacdo na
qualidade do coque. Entretanto, para esta pratica ser viavel, ainda é necessario encontrar um
caminho tecnologicamente vidvel, de modo a conciliar uma maior quantidade de carvéo vegetal

junto a uma menor depreciacdo da qualidade do coque.
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2 OBJETIVOS

Objetivo Geral
O presente trabalho tem como objetivo avaliar os efeitos da impregnacdo com alcatréo e
da desmineralizacdo do carvédo vegetal sobre sua reatividade ao CO>, visando a fabricacéo de

coque com propriedades aceitaveis ao alto-forno.

Objetivos Especificos
Os objetivos especificos visando atingir o objetivo geral desta dissertacdo sdo 0s
seguintes:
> Avaliar o comportamento termopléstico de um carvdo coqueificavel com adi¢fes de
carvao vegetal, bem como as diferencas causadas pela adi¢éo de alcatréo;
»  Caracterizar a estrutura formada pela impregnacao de alcatrdo sobre o carvao vegetal e
avaliar o seu efeito sobre a reatividade;
> Avaliar o efeito de possiveis elementos cataliticos sobre a reatividade do carvao vegetal;
»  Caracterizar as propriedades tecnolégicas de coques produzidos a partir da insercao de

carvao vegetal impregnado com alcatrdo em escala laboratorial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 PANORAMA ATUAL DA SIDERURGIA

A industria siderargica mundial se encontra em uma ativa fase de transformagéo. Desde
o0 inicio da década de 90, ela se caracteriza essencialmente pela superoferta, maturidade de
mercado, intensa competicdo global e continua presséo para reducéo de custos. Esses fatores
compdem o atual estagio de reestruturacdo da siderurgia, fortemente ilustrado pela
intensificacdo de tendéncias como internacionalizacdo, concentracdo de mercados e
especializacéo.

No ano de 2016, a producdo mundial de aco foi de 1629,5 Mt. A China aparece como
maior produtor mundial, liderando o ranking com 808,4 Mt de aco produzido, quantidade que
representa 49,6 % do total, praticamente a metade do aco produzido mundialmente. Interessante
notar também que entre os trés maiores paises produtores de agco se encontra o Japdo em
segundo lugar, responséavel por 6,4 % e a india em terceiro, responsavel por 5,9 %. O Brasil,
em 2016, caiu da oitava colocacdo e aparece em 9° lugar, com 34,4 Mt de aco produzido, cerca
de 1,9 % do total (INSTITUTO ACO BRASIL, 2017).

O parque siderurgico brasileiro é composto por 29 usinas administradas por 10 grupos
empresariais e tem a capacidade de producéo de 50,4 Mt de aco bruto/ano. Em 2017, a producéo
de aco bruto brasileira foi de pouco mais que 68% de sua capacidade (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2018). O Brasil é ainda conhecido como o maior produtor de ferro-primario a partir
de altos-fornos a carvéo vegetal ou mini altos-fornos, como também sdo chamados, devido ao
fato de serem menores em didmetro e altura do que os convencionais a coque metalurgico. A
principal limitacdo desses fornos, € a baixa resisténcia mecanica e alta reatividade do carvao

vegetal, que atua como matéria-prima para o processo (PFEIFER; SOUSA; SILVA, 2012).

3.2 PRODUCAO DE FERRO PRIMARIO VIA ALTO-FORNO

Na siderurgia a producéo de ferro e ago é dominada por plantas integradas, representando
cerca de 95% da producdo mundial de ferro e cerca de 77 % da producdo mundial de aco
(INSTITUTO ACO BRASIL, 2018). Essa rota consiste em fabricagcdo de coque, sinterizagao,
pelotizagéo, alto-forno (AF), conversor a oxigénio, lingotamento continuo e laminagéo a quente
e a frio. Tem como caracteristica 0 consumo de carvao e cogue como fontes de calor e agentes

redutores, enquanto minério bitolado, sinter e pelotas sdo usados como fonte de ferro. Além
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disto, as usinas siderurgicas integradas podem também possuir plantas de briquetagem para
reciclar finos e materiais secundarios (HOOEY et al., 2014).

O alto-forno é um reator de cuba de operacgéo continua que se baseia no principio de fluxo
em contracorrente. O seu processo consiste, basicamente, no carregamento das matérias-primas
(minério de ferro, coque metaltrgico e fundentes ou fluxantes) pelo topo do reator em camadas
estratificadas de 0,5 a 1 metro de altura e, enquanto gases séo injetados ou gerados na parte
inferior, passando através de toda a carga e saindo pela parte superior, os produtos gerados séo
vazados pela parte inferior do reator (GEERDES, 2009).

A carga soélida do alto-forno é constituida por minério de ferro na forma de minério
bitolado (6-25 mm), sinter (90% < 25 mm) e pelotas (11 mm + 2 mm), além de agentes fluxantes
(calcario e dolomita) e o coque (GEERDES, 2009). A partir da década de 60 a pratica da injecdo
de combustiveis auxiliares na parte inferior do alto-forno se tornou uma realidade industrial.
Esta pratica tem como objetivo substituir parte do coque necessario para reducéo do ferro-gusa
(AKIYAMA; KAJIWARA, 2000; CARPENTER, 2006).

O produto principal do alto-forno é o ferro gusa, que apds retirado do reator passa por um
processo de refino, realizado na aciaria, transformando-se em ago com teores tipicos de silicio
entre 0,3 e 0,7 %, manganés entre 0,2 e 0,4 %, fésforo menores que 0,1 % e enxofre menor que
0,2 %. Dentre os produtos do alto-forno também est&o a escdria e os gases de topo (GEERDES,
2009).

3.3 EMISSAO DE CO,

A revolucdo industrial, ocorrida nos séculos XVIII e XIX, deu inicio a uma nova era,
elevando os conceitos de tecnologia e producéo a patamares nunca vistos antes. Entretanto, este
crescimento foi baseado no uso intensivo de combustiveis fésseis. Cientistas apontam este fato
como a principal causa do aquecimento global, devido ao aumento de gases poluentes derivados
da queima de combustiveis fosseis, chamados gases do efeito estufa (GEE), ocasionando
alteracdes nas trocas de calor da atmosfera (SERRA, 2007). Corroborando com isto, segundo o
Painel de Paris, o século XX foi considerado o periodo mais quente vivido pela humanidade,
no qual houve um aumento medio de 0,7 °C. O Painel Intergovernamental sobre Mudancas
Climaticas divulgado em 2014 (IPCC, 2014), o6rgao responsavel por estudos sobre o
aquecimento global, acredita que o cenario para as proximas decadas € de temperaturas ainda
mais altas, o que resultaria em graves e irreversiveis problemas ambientais. Além disso, esse

orgdo aponta o CO2 como o principal responsavel pelo aguecimento global, sendo o gas de
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maior emissdo (aproximadamente 78 %) pelos humanos. A Asia lidera o rank mundial das
regides com maior emissdo de CO2, com um aumento médio de emissdes de 8,5 % anual entre
2000 e 2013. Desde 2000 até 2016, as emissdes cairam cerca de 12 % na Europa e 16 % nos
Estados Unidos. Embora os niveis gerais nas Américas tenham apresentado poucas mudancas,
a média das grandes economias da regido aumentaram seus niveis de emissdes, como por
exemplo, o Brasil, que aumentou em 43 % o nivel de emissdo de CO, desde 2000.

De modo geral as emissdes de CO; estéo ligadas a participagdo dos combustiveis fosseis
no fornecimento total de energia primaria, abrangendo uma parcela de 99 % do total, sendo o
carvao responsavel por 44 % deste montante. As emissdes provenientes do carvao, fortemente
impulsionadas pela China, tiveram um crescimento mais pronunciado (4 % ao ano) do que as
dos outros combustiveis fosseis entre 2000 e 2013 (IEA, 2018).

Para combater as emissdes desregradas dos gases do efeito estufa, intimamente ligadas
com o crescimento econdmico e populacional, diversas conferéncias sobre o0 meio ambiente e
clima foram realizadas. O Protocolo de Kyoto, por exemplo, assinado em dezembro de 1997
em Quioto, no Japdo, estabeleceu obrigacdes de reducdo de emissdes de gases do efeito estufa
a serem cumpridas pelos paises desenvolvidos. Estados Unidos, Japdo e alguns paises da
Europa assumiram o compromisso de reduzir as emissfes desses gases em 5,2 % (em média),
préximos aos niveis emitidos em 1990, até o ano de 2012. O ultimo acordo firmado referente a
este tema ocorreu na Convencdo-Quadro das Nagdes Unidas sobre a Mudanca do
Clima (CQNUMC), em 2015 na cidade de Paris, chamado de acordo de Paris, no qual 195 paises
fizeram promessas voluntérias a fim de limitar o aquecimento global em até 2 °C até o fim do século.
Em 2018, na Poldnia, com a finalidade de implementar o Acordo de Paris, o desafio foi estipular como
cumprir seus proprios objetivos climéticos através de iniciativas definidas e registradas no chamado
“livro de regras”.

Mesmo o Brasil ndo sendo considerado de fato um pais desenvolvido, algumas medidas
foram tomadas no quesito de adequacdo ambiental de emiss6es. Em 2002, o Brasil assinou
voluntariamente o Protocolo de Kyoto. Em 2004, ocorreu a implementacéo do Plano de Acédo
a Prevencdo e Controle de Desmatamento na Amazonia (PPCDAM). Em 2012, é anuncia a
meta voluntaria de reduzir entre 36,1 % e 38,9 % as emissdes projetadas até 2020. E por ultimo,
devido a entrada em vigor do Protocolo de Kyoto em 2005 e com base nos valores do mesmo
ano, ocorre o compromisso brasileiro de reduzir as emissées em 37 % até o ano de 2025 e em

43 % até 0 ano de 2030 ( www.mma.gov.br).
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3.4 PRODUGAO DE ACO FRENTE AS EMISSOES DE CO;

O setor de ferro e aco € um dos principais emissores mundiais de CO.. A Agéncia
Internacional de Energia (IEA, 2018), aponta que, nos Ultimos 10 anos, o nivel mundial médio
de dioxido de carbono atmosférico aumentou em 5,9 %, sendo que a industria siderdrgica
representa aproximadamente 6,7 % desta parcela (INSTITUTO ACO BRASIL, 2017). A
producdo global de ago é altamente dependente do carvao, sendo a maior parcela das emissdes
de COz2 (cerca de 60 %) proveniente do consumo de carvao e outros combustiveis fosseis no
alto-forno (ARIYAMA SATO, 2005). Aproximadamente, para a producédo de 1 Mt de aco, sdo
necessarios 0,44 Mt de carvio (SUAREZ-RUIZ; RUBIERA; DIEZ, 2018) e, desde o inicio do
processo até o final, 1,8 Mt de CO2sdo emitidos Figura 1, sendo 90% gerado nos processos de
sinterizacdo, coqueificacdo e alto-forno devido as trés etapas serem responsaveis pelo maior
input de combustiveis fosseis na siderurgia (SUOPAJARVI et al., 2018). Assim, devido a
estreita relacdo com o consumo de carbono, se torna bastante dificil a reducdo da emisséo de
CO.. Ariyama e Sato (2006) abordam esse ponto e concluem que, diminuir a quantidade dos
combustiveis fésseis na producéo de aco é uma medida pontual para a reducéo das emisses, e
apontam a necessidade de procurar a solucdo 6tima considerando eficiéncia com balanco

energético, quando se fala em reducdo no consumo de redutores.
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Figura 1 - Fluxograma simplificado de uma usina integrada, mostrando a entrada de material

contendo carbono (caixas verdes), as emissdes de CO> expressas em volume (kg/t de bobina
laminada) e concentracdo no gas de combustdo (% em volume)
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Fonte: adaptado de (SUOPAJARVI et al., 2018)

3.5 METODOS PARA REDUCAO DE EMISSAO DE CO, NA SIDERURGIA
3.5.1 Iniciativas

No interesse de controlar o aquecimento global e as mudancas climaticas, os principais
setores industriais sd@o desafiados a encontrar solucbes mais eficientes e ambientalmente
corretas/limpas para reduzir suas emissdes, mantendo a alta eficiéncia dos processos e baixos
custos de producdo. No ambito siderdrgico, na rota do alto-forno, Ariyama e Sato (2005) citam
como concepcdo bésica de contramedidas para redugdo de CO3, a exportagdo e importacdo de
tecnologia e a cooperagdo nacional e internacional, seja nos setores politico, ambiental ou
econémico. Algumas propostas e acordos descritos no Protocolo de Kyoto sdo bons exemplos
disso, como, por exemplo, a Implementagdo Conjunta (Joint Implementation, JI na sigla em
inglés) e o Mecanismos de Desenvolvimento Limpo (MDL), os quais ambos incentivam através
de leis e inciativas tanto publicas como privadas a diminui¢do de geracdo de GEE. Porém, nem
todo escopo de diminuicdo de GEE esta relacionado ao ambito apenas industrial. Existem
também alternativas simples que acarretam em impactos positivos. Por exemplo, iniciativas
viaveis e promissoras, ligadas diretamente a sociedade e ao reaproveitamento de residuos como

os plasticos, sendo este um possivel agente redutor (BABICH et al., 2016). Com este panorama


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/global-warming
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/climate-change
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/industrial-sector
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abrangente com diversas possibilidades e alternativas, fornecedores mundiais de tecnologia e
as proprias siderdrgicas vém criando, aprimorando e disponibilizando solug¢des inovadoras no
combate as emissdes de gases poluentes. Logo abaixo serdo brevemente apresentadas algumas
das principais tecnologias no @mbito siderurgico ligadas principalmente a diminuicdo de CO2,
ganhos energéticos e aumento de eficiéncia do processo. Importante salientar que, quando se
trata de busca por tecnologias ambientalmente favoraveis, em termos de desenvolvimento, a
maioria dos estudos neste campo se concentra em descricOes estatisticas de tendéncias de
desenvolvimento de tecnologia. Ou seja, estudos empiricos tipicamente comparam tendéncias
de desenvolvimento de tecnologias entre diferentes regides usando varias estratégias
estatisticas, como por exemplo, dados de patente ou publica¢fes académicas/industriais (POPP,
2012).

Na siderurgia, o conceito de economia de energia, maximizacdo da eficiéncia e
diminuigdo das emissdes de CO. levou ao desenvolvimento e aprimoramento de novas
tecnologias e conceitos. Yu et al. (2015) avalia o cenério siderdrgico atual fazendo prognosticos
referentes a reducéo de emissdes de CO- e sugere como alternativa eliminar os equipamentos
de producdo pequenos e atrasados, substituindo-os por novos, 0s quais deverdo atender aos
critérios ambientais. De modo que equipamentos mais avancados em quesito de tecnologias
tendem a diminuir as emissfes de CO> rapidamente. Além do aprimoramento de estruturas de
producdo ultrapassadas, Yu et al. (2015), cita mais dois pontos cruciais para promover a reducao
das emissdes de CO», sendo eles o desenvolvimento de tecnologias de baixo consumo de
carbono e utilizacdo de combustiveis limpos. Entretanto, vale lembrar que qualquer alteracao
nesses quesitos, em busca de uma linha de producéo mais “limpa”, necessita visar a conciliagao

da diminuicdo total de energia e a maximizacao da eficiéncia no alto-forno.

3.5.2 Tecnologias

Baixa taxa de agente redutor — TAR (reducing agent rate, RAR na sigla em inglés)

A operacdo de altos-fornos com baixa taxa de agente redutor (TAR), ao longo do tempo,
vem se mostrando uma alternativa viavel economicamente, visto seus ganhos energéticos,
aumento de eficiéncia e reducdo de gases poluentes (YAN et al., 2017). A tendéncia de baixa
TAR implementada em meados de 1970, basicamente consiste na diminui¢do do input de
carbono mantendo a producdo de ago bruto relativamente alta. O intuito desta iniciativa foi

justamente a diminui¢do na quantia de CO. gerada. Porém o seu campo de atuagdo abre um
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grande leque de possibilidades de atuacdes e estudos, tendo impacto positivo em diversas outras
areas, como por exemplo, melhorias na eficiéncia da cuba do alto-forno, no balango térmico e
na carga de ferro metalico (AN et al., 2018; ARIYAMA; SATO, 2006). Isso é possivel através
de diversas mudancas de processo, como no uso de carga metalica (carepa ou ferro-esponja)
compactada, aumento da temperatura do forno pela diminuic¢ao do teor de umidade, diminuigéo
de perdas térmicas na parte inferior do AF pela melhor permeabilidade do gas, utilizacdo de
hidrogénio como agente redutor de forma a diminuir o coke rate e a quantidade de CO; liberada,
etc. Além dos beneficios comprovados desta tecnologia, estudos mostram que o aprimoramento
desta técnica possibilita avangos no controle de equilibrio de reducdo FeO/Fe, diminuicdo da
temperatura de reserva térmica através do uso de coque de maior reatividade (ferro-coque),
entre outras melhorias de grande impacto, atualmente situadas no campo de pesquisa teorico.
A Figura 2 apresenta de forma simplificada algumas das tecnologias de baixa TAR atualmente
utilizadas e algumas em campo de estudos e aprimoramentos. Importante salientar que a ideia
de diminuir o input de carbono deve ser cautelosa, uma vez que os materiais envolvidos tem
grande impacto no processo. O carvao, por exemplo, exerce, além das funcdes de agente redutor
e combustivel, o importante papel de geracdo de energia, uma vez que sua queima gera energia
extra, por exemplo, na forma de gas de alto-forno e coqueria, fornecendo calor e energia para
outras partes da usina. Das tecnologias mencionadas na Figura 2, nenhuma é utilizada nas usinas
siderdrgicas do Brasil. Entretanto, algumas estdo em fase de estudos, sem previsdo para

implementacao.
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Figura 2 - Medidas de operacdo com baixa taxa de agente redutor no alto-forno
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Fonte: adaptado de (ARIYAMA et al., 2006)
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Captura e armazenamento de carbono

A captura, utilizacdo e armazenamento de carbono (CCUS — carbono capture, utilisation
and storage, ou CCS carbon capture and storage, na sigla em inglés), surgiu como uma
tecnologia capaz de amenizar o impacto das emissdes de dioxido de carbono na atmosfera,
diminuindo a concentracéo de CO> presente nas emissdes das usinas. Em 2005, alguns cientistas
e 0 proprio Painel Internacional de mudancas climéticas (IPCC) apontaram o CCS como
mecanismo de mitigacdo ndo Unico, mas imprescindivel (IPCC, 2019). Contudo, para outros,
essa tecnologia apenas veio para reforcar o uso de combustiveis fosseis nos meios de produgéo
das industrias tradicionais. Atualmente quem lidera as pesquisas neste campo é o Japéo,
seguindo o acordo COURSES0 que almeja desenvolver e melhorar as tecnologias de captura,
separacdo e reutilizagdo de CO- visando a reducdo de emissdes deste gas em 30 % até o ano de
2030. A proposta para utilizagcdo do processo de captura e armazenamento de CO2 nas usinas
siderurgicas se da através de um sistema acoplado ao topo do alto-forno. Esse sistema viabiliza,
através de técnicas de adsor¢do quimica e fisica, concentrar e capturar o0 CO. Processos

adicionais de refinamento permitem que o gas seja purificado de modo a ser armazenado e,


https://www.ecycle.com.br/component/content/article/35-atitude/1877-ipcc-a-organizacao-mundial-por-tras-dos-relatorios-climaticos.html
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posteriormente, utilizado como um combustivel liquido. Maiores concentra¢Ges de dioxido de
carbono permitem uma separagdo relativamente mais barata. Em geral, a tecnologia CCUS pode
ser categorizada em captura pos-combustdo, pré-combustdo ou oxi-combustdo (oxy-fuel:
gueima do carvdo em uma atmosfera livre de nitrogénio e rica em CO2) como € o caso das
usinas siderargicas (ONARHEIM; ARASTO, 2016; THEO, 2016). Importante salientar que
esta tecnologia também possibilita “emissdes negativas” quando o CO2 decorre de processos
com insercdo de biocombustiveis. Esta tecnologia atualmente nédo é estabelecida, possuindo
apenas alguns demonstradores e projetos de menor escala. Seu alto custo tem sido apontado
como um dos principais obstaculos para a implementacédo pratica (D’ALESSANDRO; SMIT;
LONG, 2010).

Onarheinm e Arasto (2016) demonstram, atraveés de modelamento baseado em uma usina
siderurgica integrada, que através de modificacdes no alto-forno e substituicdo de caldeiras a
gas convencional por turbinas a gas de alta eficiéncia combinada com a captacdo prévia de CO>
é possivel a reducdo em 30% do input de carbono e reduzir as emissdes de CO2 na usina em

mais da metade.

ULCOS

O desafio da alta produtividade associado com baixo teor de emissédo de CO2 vem
aumentando gradativamente. Em 2004, no contexto pos-Kyoto, o programa ULCOS foi criado
como uma iniciativa lancada por integrantes de indUstrias siderurgicas europeias e seus
principais parceiros de outras industrias e universidades (15 paises europeus e 47 parceiros). A
meta foi desenvolver uma ou varias rotas de processo com viabilidade em termos de tecnologia,
projecdes econbmicas e aceitabilidade social, para reduzir as emissdes de CO2 em pelo menos
50% (MIKAEL; PETER; NICKLAS, 2012). Atualmente, entre as tecnologias em proposta,
seria impossivel atingir essa meta. Pois, apesar de promissoras, estdo ainda em fase de testes e
necessitam de aprimoramentos. Em busca da tecnologia definitiva para reducdo das emissoes
de CO», o projeto, atualmente analisa um quadro de possiveis tecnologias, das quais passaram
ja por uma primeira pré-selecdo. S&o elas: (1) novos conceitos de reducdo baseados no carbono
como agente redutor, fazendo uso de fornos atualmente em uso, mas tambeém (2) de novos
reatores menos comuns; (3) melhorias em reatores de pré-reducdo a base de gas natural; (4)
reducdo baseada em hidrogénio a partir de tecnologias voltadas ao COg; (5) producéo direta de
aco por eletrélise; (6) captura e armazenamento de CO- e (7) uso de biomassa, como fonte
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alternativa de combustivel redutor, sendo considerada neutra em termos de emissdo de COo,
conforme disponivel no site (www.ec.europa.eu).

Vale lembrar brevemente que, além das tecnologias ciadas acima, a melhoria na
preparacdo e distribuicdo da carga, melhoria na qualidade do coque, reciclagem de residuos,
modificagdo na injecdo de carvoes e oxigénio (YU et al., 2015), otimizagdo da carga ferrosa
(WANG; RYMAN; DAHL, 2009), acoplar modelos de processos especificos a um modelo de
analise global (ARIYAMA; SATO, 2005), resfriamento a seco do coque com gas inerte (ABM,
2018) sdo algumas das alternativas que vem sendo estudadas e implementadas pelas usinas

visando maior eficiéncia e menor emissao de CO».

Utilizacao de combustiveis renovaveis

Dentre os tdpicos levantados, a substituicdo de combustiveis fésseis por combustiveis
renovaveis talvez seja o de maior notoriedade ou até mesmo mais promissora, devido ao seu
forte apelo ambiental e a possibilidade de novas rotas econdmicas. Vale destacar que a biomassa
foi explorada em florestas nativas como fonte de energia no processo de producdo de ferro
primario até 1880, tornando-se ilegal, em muitas partes do mundo. Nesse periodo, 0 uso da
biomassa nas aplicagdes metalurgicas foi proibido, com fins de proteger a floresta natural contra
a exploracdo desenfreada da época. Atualmente, o cenario tem mudado, e a energia renovavel
tem atraido mais atencdo publica e politica, visto seu forte apelo ambiental, particularmente por
seu impacto na mitigacdo das emissdes de gases de efeito estufa. Ariyama e Sato (2006)
afirmam que dentre as medidas sugeridas para reduzir as emissdes de CO2, uma das melhores
alternativas seria a utilizacdo de um combustivel renovavel, como a biomassa, em alguma etapa
do processo siderurgico, visto o grande campo ainda a ser explorado por esse tema. Entretanto,
Mandova et al. (2018) ressalta que independente dos seus pontos positivos, sua utilizagéo no
setor siderurgico, mais especificamente na rota do alto-forno, necessita essencialmente de
politicas favoraveis, estudos de econdmicos de validacdo e de um ecossistema adequado para
uso indefinido. Neste estudo mais aprofundado, Mandova et al. (2018) divide estes pontos em
trés fatores: o fator de producdo do ago, que sintetiza variaveis para avaliar o potencial do pais
para a producao de ago em longo prazo através da rota do alto-forno; o fator bioenergético, que
por outro lado estima o tamanho dos recursos de bioenergia em relacdo a producao de ago por
meio da rota do alto-forno; e o fator da politica, que reflete o incentivo governamental, a
motivacdo e o0 apoio do pais ao uso de combustiveis alternativos, sendo este um aspecto

importante para a inser¢do bem sucedida de biocombustivel.
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A adaptacdo de cada um desses indices, isoladamente, seria capaz de indicar a real
efetividade e adequagdo da implantacdo da biomassa na producgéo de ferro e aco em todo o
mundo, entretanto, apenas de uma Unica perspectiva. Tendo isso em mente, Mandova et al.
(2018), juntou esses trés pontos, através do diagrama de Venn, criando o indice de
sustentabilidade global. Para o céalculo deste indice as varidveis usadas foram, Fator de
producdo de aco: aco produzido via alto-forno; total de aco produzido; aco utilizado; proporcéo
da utilizacdo da rota alto-forno comparado as demais; consumo de carvao coqueificavel e;
crescimento econémico, Fator bioenergético: politica florestal sustentavel, area relativa de
florestas; area relativa de agricultura; quantidade relativa de residuo de madeira e; quantidade
relativa de residuo de agricultura e, Fator politico: dependéncia do carvdo metallrgico
importado; contribuicdo sobre o total de GEE; motivacdo de economia circular; forca das
propostas politicas e; apoio governamental ao desenvolvimento. O estudo apontou Canada,
Suécia, China, EUA e a Franca como 0s paises com as maiores oportunidades de utilizar a
biomassa na producdo de aco via rota alto-forno. Vale ressaltar que, apesar do Brasil aparecer
como um grande potencial, principalmente no fator bioenergia, segundo Mandova et al. (2018),
sua politica ndo favorece ou incentiva propiciamente a utilizacdo de combustiveis renovaveis
na producdo de aco (Figura 3).

Mesmo com pontos politicos contra o seu favor, é importante ressaltar o potencial do
Brasil no quesito de energia limpa frente aos demais paises. No Brasil, as fontes renovaveis de
energia representam 44% da matriz energética, enquanto no mundo essa taxa é de 14% e nos
paises desenvolvidos é de apenas 6%. Desses 44% de energia renovavel, 33% correspondem a
energia hidraulica, e 58% a energia proveniente de biomassa. Aproximadamente 22% da
energia renovavel é de origem florestal (lenha e carvao vegetal). A biomassa florestal representa
a terceira fonte de energia da matriz nacional, seguida da hidraulica e da cana de agucar. J4d em
relacdo a geracdo de energia elétrica, a fonte energética mais representativa € a hidraulica com
participagdo de 74%. Comparativamente a estrutura mundial, onde a participacdo da energia
hidraulica é de 17%, nota-se que a hidroeletricidade no Brasil apresenta um peso bastante
significativo. O que torna o Brasil, mesmo com a falta de incentivo politico apontada no estudo,

um dos paises com a matriz energética mais limpa ou sustentavel do mundo.
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Figura 3 - Diagrama de Venn comparando oportunidades e barreiras que cada pais enfrenta
para a fabricacdo de aco em alto-forno
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Fonte: adaptado de (MANDOVA et al., 2018)

3.6 BIOMASSA
3.6.1 Formacéo e classificacao

A biomassa é formada a partir de espécies vivas, como plantas (espécie botanica) e
animais (espécie biologica). A biomassa botanica, comumente utilizada para geragdo de
energia, é formada através da conversdo de dioxido de carbono na atmosfera em carboidratos
pela energia solar na presenca de clorofila e 4gua. Ao contrario do combustivel fossil, a
biomassa é considerada uma fonte de energia renovavel, pelo fato de se desenvolver de maneira
muito mais rapida e se reproduzir naturalmente. Este € um dos principais pontos positivos na
sua utilizacdo como fonte de energia ou de produtos quimicos (BASU, 2010). Outro ponto
positivo no uso da biomassa, para geracdo de energia, é o fato da sua conversao atraves da
queima, ser considerada neutra em termos de emisséo de CO», além de produzir niveis menores
de SOx devido ao teor muito mais baixo de enxofre do que o carvao ou o petroleo.

Da vasta quantidade de biomassa, apenas 5% (13,5 bilhGes de toneladas) podem ser
potencialmente utilizadas para produzir energia. Essa quantidade ainda é grande o suficiente
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para fornecer cerca de 26% do consumo mundial de energia primaria, o que equivale a 6 bilhdes
de toneladas de petroleo. Entretanto, deve-se considerar que as fontes de biomassa se
diferenciam de acordo com suas caracteristicas ou origens. Esta diferenciacdo deve ser
considerada na pretensao de utiliza-la como fonte eficiente para geracéo de energia. Entretanto,
a classificagdo da biomassa apresenta controversas devido a diferencas conceituais. De acordo
com a abordagem utilizado pelo CENBIO (Centro Nacional de Referéncia em Biomassa), as
fontes de biomassa sdo separadas em trés principais grupos:

Vegetais ndo lenhosos: tipicamente produzidos a partir de cultivos e usualmente
classificados de acordo com sua principal substancia de armazenamento de energia (sacarideos,
celulésicos, amilaceos e aquaticos). Esta categoria apresenta maior umidade quando comparado
com 0s vegetais lenhosos, e seu uso em geral exige primeiramente uma conversao em outro
produto energético mais adequado.

Vegetais lenhosos: capazes de produzir tecido lenhosos (madeira) como tecido de suporte.
Do ponto de vista energético, o tecido lenhoso tem, por meio de processos e tecnologias
especificas, a disponibilidade de sua conversdo em energia. Sua utilizacdo para geracdo de
energia estd comumente vinculada ao reflorestamento ou florestas energéticas.

Residuos orgéanicos: subprodutos das atividades agricolas, agropecuarias, agroindustriais

e urbanas.

3.6.2 Constituicao

A biomassa é composta por uma mistura complexa de matéria organica e uma pequena
parcela de minerais Basu (2010). Os componentes majoritarios que formam a biomassa séo
classificados como extraiveis (0leos, amidos, acUcares, entre outros), fibras ou células
estruturais (tecidos lenhosos ou lignoceluldsicos cujas funcdo € sustentacdo) e cinzas
(componentes inorgéanicos). Do ponto de vista energético, a composicdo das fibras ou células
estruturais é de extrema importancia e sua composi¢do varia amplamente (TUMULURU et al.,
2011), entretanto, essencialmente, sdo formados por trés grupos majoritarios: celulose,
hemicelulose e lignina (ORFAO; ANTUNES; FIGUEIREDO, 1999), como representado pela
Figura 4.
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Figura 4 - Constituintes majoritarios da biomassa lenhosa
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Fonte: adaptado de (BASU, 2010)

A celulose tem uma estrutura micro fibrilar (altamente cristalina), permitindo assim, sua
sustentacdo. Compde cerca de 40 a 44% (base seca) da madeira, sendo 0 componente
dominante. A hemicelulose tem uma estrutura amorfa com pouca resisténcia, constituida de
varios polissacarideos ramificados que tendem a produzir mais gases € menos 6leos pesados
(como o alcatrdo) e constitui cerca de 20 a 30% da madeira em base seca. A lignina é um
polimero altamente insoltvel, ramificado e complexo, caracterizado como agente ligante que
mantém as células adjacentes unidas e conferindo rigidez a estrutura. Constitui cerca de 18 a
35% da madeira em base seca (BASU, 2010; SINHA et al., 2003).

Do ponto de vista metaltrgico, embora algumas propriedades da biomassa se aproximem
daquelas de carvdes de baixo rank, as caracteristicas quimicas e fisicas das biomassas diferem
bastante das propriedades dos carvdes. Dentre as biomassas utilizadas, a biomassa proveniente
da madeira (biomassa lenhosa) é considerada a matéria-prima mais consistente para 0 processo
siderdrgico, além de apresentar grande potencial de sustentabilidade (MOUSA et al., 2016;
SUOPAJARVI et al., 2017; SUOPAJARVI; PONGRACZ; FABRITIUS, 2013). A razio disso
se deve ao fato desse tipo de material apresentar teores de cinzas e enxofre relativamente baixos
ao processo, quando comparados aos combustiveis fosseis.

Ainda quanto a composicdo quimica, tanto os elementos presentes na matéria mineral
guanto na matéria organica da biomassa se diferem de acordo com a parte da planta em que
estdo situados. A lignina, por exemplo, geralmente apresenta baixo teor de oxigénio e alto teor
de hidrogénio quando comparada a celulose e a hemicelulose (BASU, 2010). As Tabela 1 e
Tabela 2 apresentam respectivamente a comparagdo entre as composicfes quimicas
elementares e quimicas das cinzas, para um carvdo mineral e uma biomassa proveniente da
madeira. De modo geral as biomassas apresentam baixo poder calorifico, baixo teor de carbono
e alto teor de oxigénio e matéria volatil (MATHIESON et al., 2015). Uma comparagdo mais
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detalhada entre biomassa lenhosa e combustiveis fosseis, voltada ao setor siderurgico, sera
apresentada no item 3.10. Essas diferencas de composi¢do quimica, aliadas ao alto teor de
umidade da biomassa (podendo atingir valores maiores que 60% em peso) acabam tornando-a
ineficiente para o processo siderGrgico (FAGERNAS et al., 2010). Do ponto de vista
metallrgico, a adequagdo (tratamento prévio da biomassa), se faz extremamente necessaria,
uma vez que este artificio possibilita sua utilizagdo como como agente redutor para 0 processo

siderurgico.

Tabela 1 - Comparagdo das composi¢des quimicas elementares entre uma biomassa e um
carvao mineral

C H N (0] S Cz
Biomassa 47-67 5-6 0-1 22-43 0-3 0-2
Carvdo mineral 80-85 35 15 3-8 0,4 5-11

Tabela 2 - Comparacao entre 0s elementos presentes nas cinzas de uma biomassa com um
carvao mineral

SiO; AlLO3 Fe0z CaO MgO TiO2 P20s SOx NaO KO
Biomassa 1-20 05 0-2 41-72 512 <1 3-8 2-5 02 412

Carvao
mineral

46-64 17-30 8-15 1-5 1-3 1-2 0-2 0-1 0-1 1-3

3.6.3 Tecnologias de conversdo termoquimica da biomassa

As tecnologias de conversdo da biomassa podem ser caracterizadas segundo atmosfera de
reacao, temperatura de reacéo, taxa de aquecimento e produtos finais, sendo eles: gés, liquido
(bio-6leo e agua) e sélido (char). Logo abaixo, de modo geral, se encontra as principais
caracteristicas de cada processo. A escolha de utilizagdo de uma destas determinadas
tecnologias geralmente esta associada a aplicacéo do produto final. Séo elas:

Torrefacdo: a amostra é submetida a 225-300 °C em auséncia de ar. Tem como principal
produto o residuo sélido levemente carbonizado, chamado de biomassa torrificada.

Carbonizacdo: a amostra é submetida, na presenca controlada de oxigénio, geralmente
entre as temperaturas de 270 e 600 °C, embora possa ser realizada considerando-se temperaturas
superiores. Tem como principal produto o residuo solido carbonizado, chamado de char ou

carvao vegetal.
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Carbonizacao hidrotermal: a mostra é submetida a temperatura de 150-250 °C junto com
vapor d’agua levando alguns minutos ou poucas horas. Tem como principal produto um residuo
solido levemente carbonizado, chamado de biomassa HTC.

Pirdlise lenta: a amostra é aquecida lentamente a 300-600 °C chegando a residir no forno
durante dias em atmosfera inerte. Seu principal produto € um residuo sélido altamente
carbonizado, chamado de char, bio-char ou carvao vegetal.

Pirdlise rapida: a amostra é submetida a altas taxas de aquecimento até atingir a
temperatura de 400-600 °C em atmosfera inerte. Seu principal produto é uma mistura de agua
e componentes organicos, este produto é chamado de bio-6leo.

Gaseificacdo: elevacdo da temperatura da amostra até 600 a 1400 °C em atmosfera
oxidante. Seu principal produto é o gas de sintese (mistura de H2, CO e CO, com pouca
quantidade de CHa)

Combustdo: combustdo completa da amostra em atmosfera rica em ar. Tem como
principal produto a geracao de calor.

Apesar das diversas tecnologias de conversao termoquimica para a biomassa, tendo em
sua variedade alvos distintos, na siderurgia os processos utilizados sdo os de carbonizacédo e
torrefacdo, que buscam a geracdo de um produto sélido (char) com propriedades fisico-
quimicas especificas e funcionalidade redutora. A composicao quimica do char pode se alterar
dependendo de sua aplicagcdo, como por exemplo em injecdo em ventaneiras, sinterizagéo,
pelotizacdo, briquetagem e fabricacdo de coque.

O processo de pirdlise ndo é amplamente utilizado em escala industrial devido a

necessidade de se obter uma atmosfera totalmente inerte, o que resulta em grande capital inicial.

Torrefagéo e carbonizagéo

A torrefacédo consiste em tratar termicamente a biomassa entre 225 e 300 °C em atmosfera
inerte ou ndo oxidante principalmente para que ocorra a degradacdo das hemiceluloses,
responsaveis, em grande parte, pela absorcdo de agua pela mesma (PRINS; PTASINSKI, 2006).
J& na carbonizacgéo ocorre degradagéo térmica da biomassa, na auséncia ou presenca controlada
de oxigénio, geralmente entre as temperaturas de 350 e 600 °C, embora possa ser realizada
considerando-se temperaturas superiores (DEMIRBAS, 2009). Assim, sua diferenca em relacdo
a torrefacdo esta na temperatura final.

Nos processos de torrefacdo e carbonizagdo, o produto solido carbonoso (char/carvao

vegetal) resultante é baseado no grau de carbonizacdo e, consequentemente, em suas
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propriedades fisico-quimicas, como mostra a Tabela 3. A decomposicdo térmica da madeira
apresenta duas etapas principais e distintas: a primeira, em temperatura menor que 270 °C,
consiste na secagem da madeira denominada etapa endotérmica, e a segunda, em temperaturas
superiores, consiste na liberacdo de compostos volateis, isto €, na carbonizacdo propriamente

dita, sendo essa uma etapa exotérmica.

Tabela 3 - Estagios termoquimicos da carbonizacdo da madeira com o0 aumento da

temperatura
Temperatura (°C) Descricao
20-110 Perda de umidade
Inicio da decomposicao endotérmica com desprendimento de CO, COy,
110-270 g "
acido acético e metanol

270-290 Inicio da decomposicédo exotérmica

Decomposicdo exotérmica com o desprendimento de CO, CO2, CHa,
290-400 H>, &cido acético, metanol, moléculas maiores de hidrocarbonetos e

alcatrdo
>400 Diminuicéo do teor de matéria volatil e aumento do carbono fixo.

Diminuicao das reacdes exotérmicas
Fonte: adaptado de (SUOPAJARVI et al., 2018)

O processamento da madeira apenas da primeira etapa, ou seja, em temperaturas menores
que 270 °C, é denominada de torrefacdo. Sua principal caracteristica é a secagem da madeira.
A biomassa apresenta cerca de 60% de umidade na forma de agua livre ou de capilaridade apds
0 corte, e aproximadamente 25% a 35% de &gua na sua composicdo, presente nas paredes
celulares. Essa agua, de constituicdo, combinada quimicamente com substancias organicas da
parede celular s6 é eliminada ap6s reacdes quimicas da madeira e quebra da parede celular
(RESENDE, 2009).

A carbonizacdo é a nomenclatura designada ao processamento da madeira convergida em
temperaturas maiores que 270 °C. Nesta etapa, devido ao calor de reagéo, 0 processo passa a
dispor de uma energia exotérmica, presente em, aproximadamente, 30% a 50% de todo o ciclo
da carbonizacdo. Nesta etapa ocorre a geracdo e eliminacdo dos gases ndo condensaveis,
monoxido e dioxido de carbono, hidrogénio, além de acido acético, metanol, alcatrdo solGvel,
entre outros.

Neste processo, quando a madeira é submetida a uma fonte de calor (energia térmica), ela
passa pelos processos de secagem e carbonizacdo dos seus principais componentes:

hemicelulose, celulose e lignina. No escopo siderargico, dentre as diversas biomassas possiveis,
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a biomassa lenhosa (madeira) € que mais se destaca quando se trata de adequacao termoquimica
pelo processo de carbonizagéo, pois resulta em um material de maior potencial de aplicacéo,
chamado de carvédo vegetal.

A espécie de biomassa pode impactar de forma significativa no resultado final da
producdo de carvédo vegetal, como por exemplo, os Clones provenientes do melhoramento
genético desenvolvido pelas empresas florestais, podendo aumentar a eficiéncia em 25% de
carvao vegetal produzido a partir da mesma massa de madeira (CGEE, 2015). Isto, devido as
suas diferentes composi¢fes quimicas e estruturais, 0s componentes da madeira apresentam
diferentes rendimento gravimétrico (RG - kg de carvao/kg de madeira — base seca) em funcéo

das temperaturas a que sdo submetidos (Figura 5).

Figura 5 - Eficiéncia da carbonizacdo da madeira segundo rendimento gravimétrico dos seus

componentes
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Fonte: adaptado de CGEE (2015)

A medida que a madeira vai se decompondo e gerando as fumacas da carbonizacao (gases
e vapores), o carvao vegetal, vai se formando pela concentracdo de carbono, que no seu valor
elementar comeca em 50% na madeira seca, volatiliza parte com o oxigénio e, o que se fixa,
alcanca a concentragdo demandada pelos altos-fornos em torno de 75 % (+- 2 %), quando atinge
temperaturas entre 350 °C e 380 °C. Quanto maior a temperatura de carboniza¢do, menor o
residuo solido (carvéo vegetal) do respectivo componente e maior a concentracdo de carbono
(RAAD, 2014).
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Além da temperatura, o rendimento final depende das fracBes massicas de cada
componente presente na biomassa. A hemicelulose, com teor de hidrogénio similar aos da
celulose e lignina (~6%), mas com baixo teor de carbono elementar (~37%) e alto teor de
oxigénio (~57%), apresenta maior facilidade a decomposicéo térmica, geralmente entre 225 e
325°C, gerando residuos sélidos despreziveis em temperaturas acima de 350 °C. Por
consequéncia, baixa eficiéncia (RG = 10 a 15%), praticamente se transformando totalmente em
gases. Os gases gerados, sdo em sua maior parte condensaveis e formadores do liquido
pirolenhoso, constituido normalmente de 80% de agua na sua composi¢do (BRIDGWATER,
1991).

A celulose, tanto com médio teor de carbono elementar (~44%) como de oxigénio
(~49%), apresenta maior resisténcia a decomposicdo térmica, geralmente entre 305 e 375 °C,
com média eficiéncia (RG = 25 a 30%), gerando em altas temperaturas (acima de 350 °C)
residuos sélidos em torno de 15 a 20 % de sua massa inicial. A formacdo de gases condensaveis
e ndo condensavel depende da temperatura final e taxa de aquecimento de carbonizacéo.

A lignina, com alto teor de carbono elementar (~67%) e baixo teor de oxigénio (~32%),
apresenta alta resisténcia a decomposicdo térmica, geralmente entre 250 e 500 °C, alta eficiéncia
(RG =60 a 85%) e gera residuos solidos em torno de 60 a 70 % de sua massa inicial. Sua
degradacdo térmica contribui de maneira mais acentuada para a formacgédo do gas metano e o
que menos produz gases condensaveis (COSTA, 2012).

Parte dos gases originados na carbonizacdo podem ser condensados, formando o licor
pirolenhoso que, depois de decantado, se separa em duas fases: uma fase aquosa contendo
alcoois, cetonas e outros compostos volateis de baixo peso molecular e uma fase oleosa
denominada alcatrdo vegetal, que se compde de agua, creosoto (mistura de fendis volateis) e
piche polimérico. Em média, a composicdo quimica dos gases € a seguinte: 32 % CO», 19 %
CO, 5% CHas e 1 % Ha, que, juntos formam a fragdo ndo condensavel, e 4 % metanol, 11 %
acido acetico e 27 % de alcatréo, que correspondem a fracdo condensavel. Destes compostos,
com excecdo do dioxido de carbono, todos os demais sdo combustiveis e apresentam poder
calorifico entre 4.000 a 21.000 kJ/Nm® (CENGEL; BOLES; MCGROW, 2005).

Durante a carbonizacdo da biomassa, uma fracdo da matéria inorganica permanece no
carvao vegetal produzido, enquanto o restante € liberado como matéria volatil. Dependendo do
tipo de biomassa, os principais elementos formadores de cinzas podem ser K, Na, Ca, Mg, Mn,
Fe, Al, Si, P, Cl, S. A retencdo de alguns dos elementos formadores de cinzas nos agentes
redutores pode limitar seu uso sidertrgico (SUOPAJARVI et al., 2018).
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Na pratica, confeccionar um carvao vegetal com propriedades quimicas semelhantes ao
carvéo fassil e factivel. Porém, as propriedades fisicas deixam muito a desejar. Desse modo,
propriedades como a densidade, resisténcia mecanica e reatividade necessitam de uma alta
quantidade de processos, dificultando a adequacéo e implementagédo desta matéria-prima.

Embora a adequagdo da madeira para o processo siderurgico envolva custos, existe trés
fatores que auxiliam em sua viabilidade ao processo. O primeiro € o fato de a biomassa
proveniente da madeira normalmente ter excelentes propriedades quimicas, o que inclui, baixo
teor de cinzas, enxofre (Tabela 4). O segundo é devido a possivel flexibilidade de
processamento térmico, que varia de temperaturas entre 350 e 800 °C e, desta maneira,
propriedades essenciais, como por exemplo, matéria volatil e carbono fixo, podem ser
adaptadas para otimizacéo de seu uso em diferentes aplicac6es, Por fim, o terceiro fator se refere
ao custo de processamento, que pode ser parcialmente compensado se 0s coprodutos do
tratamento térmico (bio-6leo, gases combustiveis e produtos quimicos) forem capturados,
processados, vendidos ou reutilizados diretamente. Deste modo, a obtengéo de estruturas com
custos competitivos para a fabricacdo de carvdo vegetal, entre outros, € um requisito

fundamental para que os combustiveis e redutores baseados em biomassa sejam utilizados.

Tabela 4 - Propriedades relevantes do carvéo vegetal

Propriedade Valor
Cinzas Baixo (0,5-4%)
Enxofre Baixo (0,01-0,05%)
Densidade aparente Baixo (600-1000kg/m?3)
Densidade real Moderado (1300-1800kg/m®)
Reatividade ao CO; Alto (0,3-3g/s?)

Fonte: adaptado de (MATHIESON et al. 2015)

3.7 PRODUCAO DE CARVAO VEGETAL
3.7.1 Panorama mundial de produgéo de carvéo vegetal

No ano de 2018, o total de carvéo vegetal produzido no mundo foi de aproximadamente
53 milhdes de toneladas, sendo que o pais da Africa é o maior continente produtor, com 64 %
deste total, tendo a Nigéria e Etiopia como principais produtores com 9 % e 8 %
respectivamente (www.fao.org). Sua producdo € feita majoritariamente em fornos de
carbonizagdo primitivos, como fornos de superficie ou encosta, com baixa eficiéncia de

conversdo. O carvdo vegetal na Africa é utilizado em sua grande maioria no setor residencial.
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No que diz respeito & Asia, o principal pais produtor ¢ a india, que produziu cerca de 6 %
da producdo mundial de carvdo vegetal em 2018 (www.fao.org). Os principais usuarios de
carvio vegetal na Asia sdo as indUstrias de silicio e o setor residencial.

A maior parte do carvao vegetal consumido em paises de baixa renda é produzido por
fornos de baixa tecnologia (DAM, 2017), como os fornos de superficie/encosta ou de alvenaria.
Importante salientar também que a produgéo de carvéo vegetal nestes paises normalmente esta
ligada ao desmatamento de florestas nativas, ocasionando sérios problemas ambientais
(RODRIGUES; BRAGHINI JUNIOR, 2019).

Nas américas, em 2018, a producdo total de carvao vegetal foi de aproximadamente 9
milhdes de toneladas, 16 % do total, ficando atrds da continente africano. Do montante
produzido nas Américas, o Brasil foi responsavel por cerca de 86 % de toda a producéo de
carvao vegetal, representando 11% da producdo mundial, sendo assim o principal pais produtor
de carvao vegetal do mundo. A producédo de carvao vegetal no Brasil esta ligada diretamente
ao setor siderdrgico (cerca de 90%), mais especificamente relacionado ao mercado produtor de
ferro-gusa (IBA, 2014). Uma outra parcela é direcionada ao setor domiciliar
(PELAEZSAMANIEGO et al., 2008). Cerca de 80% dessa producéo € feita com fornos de
alvenaria tradicionais, que por sua vez ndo possuem sistema de aproveitamento de energia nem
controle das propriedades do carvdo produzido, uma vez que o controle é feito apenas

visualmente.

3.7.2 Producéo de Carvao vegetal no Brasil

O Brasil é o maior produtor mundial de carvado vegetal, com 8% de toda a matriz
energética do pais, chegando a marca de mais de 5,8 milhdes de toneladas produzidas e
consumidas no ano de 2018 (www.fao.org). Com 81% de participacdo de madeira oriunda de
arvores plantadas. Entretanto, este percentual vem caindo ao longo dos anos, principalmente
devido a desaceleracdo no setor siderurgico, forte redugdo do setor automotivo e a baixa
competitividade dos produtos siderurgicos brasileiros no mercado internacional pressionados
pela grande expansdo de exportacdo de aco pela China (BALANCO ENERGETICO
NACIONAL, 2018).

No Brasil, a grande maioria das empresas produtoras de carvao ndo medem o rendimento
gravimétrico. Tradicionalmente, é utilizado o indicador de eficiéncia volumétrica, ou seja, a

conversdo de volume de madeira enfornada em volume de carvéo produzido. Este indicador
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apresenta um alto grau de incerteza, devido a diversos fatores como volume, didmetro médio
enfornado, peso da madeira, entre outros.

Apesar da grande maioria das empresas produtoras de carvao no Brasil ndo medirem o
rendimento gravimétrico, a Associacdo Brasileira de Produtores de Florestas Plantadas
(ABRAF, 2013), em 2013, com base em relatdrios estatisticos florestais do Instituto de
Geografia e Estatistica (IBGE), apresentou os dados de consumo de madeira e producdo de

carvao vegetal (Figura 6).

Figura 6 - Carvéo vegetal produzido de madeira nativa x florestas plantadas
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Fonte: adaptado de (RAAD; MELO, 2014)

No periodo de 2005 a 2012, foram utilizados 232 milhdes de metros cubicos ou o
equivalente a 116 milhdes de toneladas de madeira proveniente de florestas plantadas para
produzir 30 milhdes de toneladas de carvéo vegetal (ABRAF, 2013), o0 que corresponde a um
RG médio neste periodo de 26%. Além disto, entre 0s anos de 2000 e 2004 € possivel perceber
que devido a maior demanda de carvéo vegetal, existe um consideravel aumento na utilizacao
de floresta nativa ao invés de floresta plantada para o abastecimento brasileiro. O que de
maneira geral mostra um despreparo para utilizacdo para maiores quantidades de carvao

vegetal.

3.7.3 Estoque brasileiro florestal atual

As florestas plantadas de eucaliptos e pinus no Brasil para uso comercial datam do inicio

do século 20, porém, o plantio em larga escala teve inicio a partir de 1949, com o eucalipto, e

Floresta nativa utilizada (%)
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em 1959, com o pinus, dentro de uma politica de exploracdo racional de madeiras, visando a
preservacéo das florestas nativas. Os plantios em larga escala no Brasil foram impulsionados a
partir da década de 60, devido ao programa de incentivo fiscal aos plantios florestais associados
aos grandes investimentos das industrias de celulose e papel e das siderdrgicas que usavam o
carvao vegetal como termo redutor (CGEE, 2015).

Em 1990, a area estimada com florestas plantadas no pais era de cerca de 6 milhdes de
hectares. Entretanto, durante a década de 90, houve uma significativa reducéo, passando para
5,1 milhdes de hectares em 2000. O principal motivo foi a conversdo da terra para outros usos,
como agricultura e pecuaria, que, na época, apresentavam maior retorno econdémico de curto
prazo.

Foi a partir de 2005 que as florestas plantadas sairam de um quadro de quase estagnacao
e passaram a um histérico crescimento médio de 4%, saindo de 5,5 milhGes de hectares
(eucalipto, pinus e outras espécies), chegando em 2013 a cerca de 7,2 milhdes de hectares.

A cobertura de area do Brasil € de 8,5 milhdes de quildbmetros quadrados e, como pode
ser visto na Figura 7, atualmente apenas 0,8% desta area € ocupada por florestas plantadas, que
tem a agricultura e pecuaria como mandatarias do uso comercial da terra superando os 30% de

area.

Figura 7 - Distribuicdo percentual do estoque florestal brasileiro
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Florestas naturais
Agricultura, pecuaria, areas urbanas e redes de infraestrutura

= Florestas plantadas

Fonte: adaptado de (ABRAF, 2013)
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3.8 TECNOLOGIAS ATUAIS NO BRASIL PARA PRODUCAO DE CARVAO

VEGETAL

Fornos de alvenaria

Até o inicio da década de 80, a producdo de carvdo vegetal no Brasil era feita
predominantemente em fornos circulares de alvenaria de pequeno porte denominados fornos de
superficie, com capacidades de processamento de madeira que variam de 7 m? (fornos tipo rabo
quente) a 70 m® (fornos circulares de sete metros de diametro) de volume solido, ou de 4 a 40
toneladas de madeira em base seca.

O grande problema desses fornos ¢ a alta dependéncia de médo de obra para operacdes
manuais de carga de madeira e descarga do carvdo. Com ciclo total de carbonizagéo variando
entre sete dias (rabo quente) e 12 dias (circular) e baixos rendimentos de conversdo de madeira
em carvao (de 24% a 29% de rendimento gravimétrico), esses fornos tem capacidade individual
de producdo que varia de 50 toneladas (rabo quente) a 350 toneladas (circular) de carvéo vegetal
por ano. Além disso, este tipo de forno é considerado extremamente nocivo a0 meio ambiente
por ndo apresentar nenhum sistema de captura e minimizagé@o de emissao de poluentes e estar
ligado a produtores independentes e desmatamento de florestas nativas (FERREIRA, 1988).

A partir de 1980, grandes empresas integradas de producdo de ferro-gusa, Vallourec
(antes Mannesmann Florestal), ArcelorMittal (antes Belgo Mineira), Aperam (antes Acesita) e
Gerdau, iniciaram um processo de construcéo de grandes fornos retangulares de alvenaria com
0 objetivo de mecanizar ao maximo suas operacdes florestais, desde a colheita, o enchimento
dos fornos até a descarga do carvao (feito com pa carregadeira). Um dos grandes beneficios foi
aumentar de forma significativa a produtividade dos fornos e melhorar as condigdes de trabalho
dos operadores.

Baer (2008) relata o avanco na consolidagéo de fornos de alvenaria, no qual vantagens de
elevada produtividade, durabilidade, rapido resfriamento, carga e descarga, controle de
emissdes e automatizacdo sdo considerados pontos positivos para as industrias. Na Gltima
década, diversas empresas integradas de varias regies do Brasil, com destaque para os estados
de Minas Gerais, Mato Grosso do Sul e Maranh&o, fizeram uma substituicdo em larga escala
dos fornos circulares pequenos por grandes fornos retangulares, com capacidades de
processamento de madeira que variam de 150 m® a 450 m2 de volume, ou de 80 a 250 toneladas

de madeira (base seca).
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De maneira geral, no Brasil, a tendéncia é a dos fornos de alvenaria retangulares
substituirem gradativamente os fornos circulares, mesmo nas empresas produtoras de ferro-
gusa nao integradas, principalmente pela necessidade de otimizacdo da médo de obra que sera
cada vez mais escassa para servigos manuais como carga de madeira e descarga de carvéo.

Segundo 0 estudo do Instituto Observatorio Social
(http://www.observatoriosocial.org.br), a questdo do suprimento de carvéo vegetal a partir de
fontes seguras e legais é, atualmente, o0 maior problema do setor siderargico nacional, do qual
depende toda a producdo industrial. Uma siderdrgica de grande porte chega a ter mais de 200
fornecedores de carvao vegetal, o que dificulta a garantia da procedéncia do insumo. N&o ha
exclusividade no fornecimento de carvéo, ou seja, muitos fornecedores produzem carvéo para
mais de uma empresa. E comum ocorrer uma grande variacdo no nimero de fornecedores de
uma siderdrgica para outra, 0 que ndo necessariamente esta relacionado com a capacidade de
producdo da usina. Essa variacdo pode ser explicada, também, pela opcéo das empresas por um
determinado tipo de relagdo com os seus fornecedores. Atualmente, para a maioria das
siderurgicas, o fornecedor que ndo estiver legalizado é imediatamente descredenciado
(www.mme.gov.br). A legalizacdo para producdo de carvdo vegetal decorre do fato de a
madeira a ser utilizada como matéria-prima deve ser originada de plantios florestais,
normalmente compostos por espécies e/o clones de eucalipto, devidamente autorizada pelos
6rgdos do Sistema Nacional de Meio Ambiente (SISNAMA). Isto, pois o eucalipto apresenta
rapido crescimento e um bom desenvolvimento em todo o territorio brasileiro. Além disso, sua
madeira tem caracteristicas satisfatérias para a producdo de carvao vegetal, por isso é 0 mais
indicado.

Rodrigues (2019) divide o processo tradicional de producéo de carvéo vegetal em fornos
convencionais em nove estagios (Figura 8): i) a primeira etapa é a aquisi¢do de madeira, que
pode vir de florestas plantadas pertencentes ao fabricante de carvdo vegetal, de terceiros
(produtores independentes de madeira que vendem madeira para produtores de carvao vegetal)
ou extracdo vegetal (madeira nativa devidamente certificada); ii) o segundo estagio € a
preparacdo da madeira. Apos a colheita, a madeira é armazenada ao ar livre por 120 dias ou
mais, a fim de reduzir sua umidade. A madeira com alta umidade afeta negativamente o
rendimento e a qualidade do carvao vegetal (RODRIGUES; BRAGHINI JUNIOR, 2019). As
toras de madeira sdo cortadas em tamanhos entre 1 e 1,4 m, de acordo com o tamanho do forno;
iii) o terceiro passo é carregar o forno com madeira. Segundo Brito (1990), as pec¢as de madeira
devem sempre ser colocadas verticalmente, e as pecas com didmetros maiores devem ser

colocadas no centro do forno, onde, em geral, as temperaturas de carbonizacdo sao maiores; iv)
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apos o carregamento, o proximo passo é acender o forno. Durante o processo de ignicao, todas
as aberturas de entrada e saida do forno devem permanecer abertas. Essas aberturas sdo usadas
para exaustdo de fumaca e para o controle da entrada de oxigénio e, portanto, da temperatura e
da taxa de aquecimento. A ignicdo da carga deve acontecer preferencialmente através de sua
parte superior. Nos fornos de cadmara externa, a ignicdo da madeira dentro do forno ocorre pela
propagacdo do calor gerado, através do fluxo de gases quentes inicialmente na cAmara externa;
V) apos a ignicao do forno, a secagem da madeira comeca. Quanto maior a umidade inicial da
madeira, maior o tempo de residéncia nesta etapa. Da fase de secagem da madeira ao
resfriamento do carvéo, a entrada de oxigénio no forno deve ser controlada de modo que todo
0 processo de carbonizagdo ocorra em faixas de temperatura ideais, resultando em maior
rendimento e qualidade de carvéo; vi) o sexto passo é a carbonizacdo da madeira, onde ocorre
a degradacdo térmica. O principal método de controle do processo de carbonizacgéo é através do
controle do aporte de oxigénio. Desta etapa resulta a concentracdo de carbono formando o
carvdo vegetal. O controle de entrada de oxigénio no forno é geralmente realizado
empiricamente pela maioria dos produtores de carvdo em paises em desenvolvimento,
avaliando a cor da fumaca. Inicialmente, a fumaca saindo por esses buracos é branca e Umida.
A medida que mudam de cor para azul, indicando que a carbonizac&o esta ocorrendo no nivel
daquela fileira de furos, essa fila é fechada. Isso é repetido para as outras fileiras inferiores de
furos até atingir a ultima. Assim, ap6s a temperatura final de carbonizacdo ser atingida e
mantida durante um intervalo de tempo predeterminado, o passo de resfriamento comeca; Vii)
no resfriamento, o forno é vedado para evitar a entrada de oxigénio. Nos fornos tradicionais, a
técnica de vedacdo comumente chamada de “barrela” é empregada ap6s o fechamento de todos
os furos. Na maioria dos fornos, o resfriamento € lento, ocorrendo naturalmente por conveccéo,
e apos varios dias, o forno atinge uma temperatura abaixo de 40 ° C, aceitavel para manipulago
manual do carvdao. Temperaturas maiores que esta podem levar a combustdo do carvao; viii)
depois que o carvao esfriar, o proximo passo é o descarregamento do forno. O forno é aberto e
0 carvao é removido; ix) finalmente, o carvdo € embalado e despachado. Um aumento na
producdo de residuos ocorre durante essas duas etapas (descarga do forno, embalagem e
despacho), principalmente devido & mecanizagdo e ao fato de que o carvao produzido dessa
forma costuma ter baixa densidade e alta friabilidade.

As principais etapas da producdo de carvao vegetal dizem respeito ao processo de
carbonizacdo. As caracteristicas da madeira, o controle do processo de carbonizagéo e a
tecnologia empregada influenciam diretamente o rendimento e a qualidade do carvao produzido
(OLIVEIRA, 2012).



Figura 8 - Principais etapas de producéo de carvao vegetal em forno de alvenaria
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Rotas alternativas

No Brasil existem outras rotas e tecnologias de producdo de carvdo vegetal, além dos
fornos de alvenaria. Entre elas, algumas se encontram em uso e outras ainda em fase
experimental ou de planejamento. As principais sdo: Retorta de Carboniza¢do Continua,
tecnologia de Fornos Container Rima (FCR), fornos Bricarbas, tecnologia Drying, Pyrolisis,
Cooling (DPC) e tecnologia Ondatec (fornos de carbonizacdo por micro-ondas). A maioria
destas tecnologias ndo é atualmente competitiva devido aos altos custos iniciais e a necessidade
de comercializacdo de subprodutos como os condensaveis (alcatrdo e pirolenhoso) para se
tornar competitivo (RESENDE, 2009).

3.8.1 Economicidade e sustentabilidade na producéo de carvao vegetal no Brasil

A evolucédo e maturacdo do mercado brasileiro de producéo de carvéo vegetal, juntamente
com uma maior fiscalizagdo das condicdes de trabalho, tem feito com que a producdo de carvéo
vegetal, até entdo considerada uma atividade marginal e estagnada, entre novamente em rota de
desenvolvimento. O carvdo vegetal, como matéria-prima, € um produto de baixo valor
agregado. As empresas tém percebido que produzir carvdo dentro de padrBes de qualidade e
segurancga é uma tarefa cara.

Mesmo com o alto potencial no Brasil, a sustentabilidade da producdo de ferro-gusa a
base de carvdo vegetal é uma tarefa dificil. A producdo de carvdo vegetal através de florestas
plantadas tem um alto custo de implementacdo e necessita de uma area relativamente grande
para ser eficaz. Como resultado, a distancia entre as fontes de carvéo vegetal e as empresas de
ferro-gusa aumentou. E comum observar o carvio sendo transportado até mil quildémetros para
alcancar a zona de consumo (BRITO, 1990). Essa situacdo induz as empresas de ferro-gusa a
desenvolver programas de reflorestamento usando espécies de rapido crescimento para atender
suas necessidades e demanda por carvéo vegetal.

Outro problema relevante na promocdo da producdo sustentavel de carvdo vegetal esta
relacionado aos pregos e aos outros produtos da carboniza¢do da madeira. Segundo dados de
2005, o reflorestamento para a producdo de carvdo ndo foi animador, porque o0 preco pago pelo
carvéo foi, em média, inferior ao da celulose.

A aquisicdo de carvao representa uma grande porcentagem nos custos de producéo de

ferro-gusa, com média de até 40%. Portanto, o carvdo é um insumo principal que os produtores
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de ferro-gusa tendem a controlar para proteger sua margem de lucro. Como o custo do carvao
vegetal produzido a partir de florestas plantadas atinge US $ 100 por tonelada, valor muito
superior ao carvao produzido na floresta nativa, isso pode tornar a producdo de ferro-gusa
impraticavel (em relacdo aos precos internacionais). Embora em 2006 o ferro-gusa tenha sido
comercializado a US $ 230 por tonelada, em 2002 o ferro-gusa exportado era de apenas
US $ 103 por tonelada de ferro-gusa (MONTEIRO, 2005).

O rendimento madeira/carvéo € baixo e o preco do m3 ou tonelada no mercado esta sempre
préximo ao inviavel. O custo é altamente sensivel a qualquer investimento, qualquer melhoria
ou adequacéo tende a fazer o preco do produto final oscilar para cima. Justamente em cima
destes fatores deve entrar as questdes do planejamento, execucdo, controle, melhorias, que
podem reduzir o custo do produto e torna-lo mais competitivo em rela¢do aos seus concorrentes

diretos.

3.9 CARVAO VEGETAL NA SIDERURGIA NACIONAL

O uso de biomassa no setor siderurgico pode ser considerado um tema relativamente
novo, ganhando cada vez mais espaco, tanto no setor académico quanto industrial. Entretanto,
no escopo mundial, a madeira é, em grande parte, usada para a geracdo de energia, destinada
principalmente ao uso rural e doméstico. Somente, no Brasil, esse panorama se difere no fato
do carvéo vegetal, ser utilizado principalmente no setor industrial siderargico, tendo um papel
socioecondmico muito importante.

Dentre os principais consumidores de carvdo vegetal no pais, a inddstria siderdrgica
consome mais de 90% de toda a producdo nacional. Segundo o Centro de Gestdo e Estudos
Estratégicos (CGEE), mesmo sendo o segmento que mais consome carvdo vegetal no Brasil,
este consumo representou cerca de 35% da demanda na ultima década. Os outros 65% foram

supridos por outras fontes de energia, como o carvdo mineral e coque.

Producéo de ferro-gusa a carvao vegetal

O alto-forno a carvéo vegetal, também chamado de mini alto-forno, pode ser visto como
uma versdo menor do alto-forno convencional a coque. Tem como caracteristicas adicionas sua
simplicidade e economia, o que facilita sua consolidacdo em paises em desenvolvimento. Sdo
reatores pequenos com volume variando de menos de 100 m® a algumas centenas de metros

cubicos. Como matéria-prima, aceita facilmente minério granulado natural e, como agente
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redutor, além do carvdo vegetal, coque de qualidade inferior ao do alto-forno. O alto-forno a
carvdo vegetal é uma tecnologia consolidada em algumas partes do mundo, a maioria
encontrada no Brasil e na China e em nimero menor na Alemanha, Bulgaria, Vietnd, Rudssia e
india (CHATTERJEE, 1994). Neste processo, a qualidade do carvdo vegetal ¢ fundamental,
visto que ocupa cerca de 80 % do volume do reator (STANDISH; TANJUNG, 1988). Assis e
Braga (1981) relatam que pardmetros como a resisténcia, densidade e reatividade do carvéo
vegetal tém grande influéncia sobre a produtividade de fabricacdo de ferro primario nos altos-
fornos a carvéo vegetal.

O carvdo vegetal é uma opgdo histérica e consolidada na producdo de ferro-gusa no
Brasil. Com inicio no século XIX, os altos-fornos da indudstria siderdrgica brasileira foram
basicamente movidos a carvao vegetal. Isto durou até quase meados do século XX, com o inicio
da utilizacdo do coque pelas usinas de grande porte, produzidos, principalmente, a partir de
carvdo mineral importado, tendo em vista as exigéncias tecnoldgicas, em fungédo da escala dos
novos altos-fornos. Devido a fatores como a ampliagdo do mercado de exportacdo de
ferro-gusa, incentivos governamentais para reflorestamento sustentavel e expressivo aumento
de custos de importacdo do coque e carvao mineral, na segunda metade da década de 1960, a
siderurgia a carvéo vegetal experimentou significativa expansdo, ocupando parte expressiva da
producdo de gusa. Atualmente se destaca como uma participacao de aproximadamente 30% do
total de gusa produzido no pais, atendendo em parte as inddstrias integradas e praticamente a
totalidade das produtoras independentes (CHATTERJEE, 1994). O consumo especifico médio
na Ultima década foi de 740 kg cv/t.gusa (Figura 9). Os principais fatores que estimulam o uso
do carvao vegetal na siderurgia brasileira sdo climaticos, de disponibilidade de terras para a
agricultura, auséncia de carvdo féssil metaldrgico de boa qualidade e alto desenvolvimento da
silvicultura no pais (MARQUES, 2010).
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Figura 9 - Evolugéo da producéo de ferro-gusa a carvao vegetal no Brasil
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3.10 CARVAO VEGETAL NA USINA INTEGRADA
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O uso siderurgico do carvao vegetal em altos-fornos a coque tem como principais

objetivos a reducdo de gases poluentes e a diminui¢do de custos de matéria-prima. Esses pontos

sO podem ser atingidos com a conciliacdo de diversos fatores externos como politica ambiental

incentivadora, reservas de florestas de energia e tecnologia propicia. Apesar das dificuldades,

atualmente o carvdo vegetal € uma pratica disponivel para as siderargicas integradas no quesito

de substituicdo parcial de combustiveis fosseis em diversos setores. A Tabela 5 apresenta

possiveis aplicacBes do carvao vegetal na siderurgia e suas principais vantagens em termos de

reducdo de emisséo de CO..
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Tabela 5 - Propostas para aplicacdo de carvédo vegetal no processo de producéo de ago e 0
reflexo sobre a reducéo de emisséo de CO>

Reducéo de emissoes

Aplicacao Modo CO2 (t)/ ago  Emiss6es de
bruto (t) CO2 (%)
Sinterizacéo 50-100% substituicdo de coque breeze 0,12-0,32 5-15
100 o .
Coqueificagio 2-10% de SubStItUI'(;f.:lO em mistura para 0,02-0.11 15
coqueificacédo
Utilizacéo de
partn_:ulas Substituicdo de 2 — 10 % de coque 0,02-0,11 1-5
grosseiras de
carvao vegetal
Substituicdo de 50 — 100 % de substituicao 0,08-0,16 3.7
finos de coque
. « Substituicao de 5-10 % de ferro
Combustivel ndo carregado devido a utilizagéo de
tratado carreg ! “aode  0,080,15 37
. briquetes de carvéo vegetal / ferro ndo
termicamente .
tratados termicamente
. . Substituicdo do carregamento de 5-10 %
Combustivel pré- . 2 )
de ferro devido a utilizagdo de briquetes
tratado « 0,09-0,18 4-8
. de carvao vegetal / ferro tratados
termicamente i
termicamente
Injecdo nas Substituicao total Eio PCI a 150-200 kg- 0,41-055 19-25
ventaneiras carvédo/t-HM
Total 0,82-1,58 36-72

Fonte: adaptado de (MATHIESON et al., 2015)

As propriedades de carvao vegetal, que sdo mais relevantes para a producao de ferro, séo

mostradas na Tabela 6, e como elas podem afetar o processamento em uma usina de ago

integrada, em comparacdo com os combustiveis redutores convencionais. Tendo em vista 0s

pontos negativos do uso do carvédo vegetal na producdo de ago, estudos visam atacar pontos

especificos a fim de viabilizar o seu uso. Como exemplo, a baixa densidade e alta porosidade

do carvdo, que por sua vez afeta negativamente varias areas, como resisténcia mecanica,

combustibilidade na sinterizacdo, reatividade quando utilizado na coqueificagéo, alta absorcgao

de umidade e facilidade de contaminacéo.
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Tabela 6 - Propriedades do carvdo vegetal para aplicagdo na producdo de aco
Propriedades Vantagens Desvantagens
Baixa Cinzas Impacto no preco final do produto

Se cultivado em solo salino, teores
de alcalis (K2 e Na20O) podem se
aproximar dos valores limites,
exigindo amostragem seletiva ou
confeccao de misturas

Composigdo das  CaO pode ser aproveitado no AF
cinzas ou na sinterizacédo

Flexibilidade. Permite sua

Matéria volatil e .
utilizagdo simulando alguns tipos

controlada N
de carvdes
Alta Melhora balanc¢o térmico e Impossibilita a substituicdo total do
combustibilidade injecdo no AF cogue na sinterizacao
Alta reatividade ao Quando_adlmqna_do a0 cogue, Quando adicionado ao coque,
permite a diminuicdo da
CO2 aumenta o seu consumo no AF

temperatura de reserva térmica

Baixa resisténcia Inadequado para substituicdo de

A Facil moabilidade carvOes minerais, em misturas de
mecénica e ~
coqueificacdo, em grande proporgdo
Baixa densiade Dificuldade de transporte
Dificuldade de secagem, requerindo
Alta « ;
. - adequacdo para determinadas
higroscopicidade o
aplicacOes
Alta é&rea superficial e porosidade
Contaminacéo promovem sua contaminag&o pelo

contato com areia e solo
Fonte: adaptado de (MATHIESON et al., 2015)

O potencial de utilizacdo do carvdo vegetal em uma usina siderurgica integrada é
extremamente alto, podendo atuar em diversos processos, sendo 0 mais comum em alto-forno.
Seu uso, apesar de ndo usual, é uma pratica que sempre pode ser considerada nas usinas, levando

em consideracdo suas deficiéncias tecnoldgicas, além de depender majoritariamente de fatores
econdmicos.

Alto forno

A utilizacdo de carvdo vegetal pode ser introduzida no alto-forno pelas seguintes trés
principais rotas:

e Substituicdo parcial do coque inserido diretamente no topo do alto-forno

e Substituicdo total ou parcial do carvéo pulverizado injetado
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e Substituicdo parcial de carvdo mineral em misturas para fabricagdo do coque

O carregamento superior € uma das possibilidades de introducéo de carvédo vegetal em
alto-forno. Devido a permeabilidade necesséaria do material solido carregado na parte superior
e a resisténcia necesséria para suportar a carga durante o processo, 0 coque SO pode ser
parcialmente substituido por outras fontes de combustivel. A outra solucéo possivel seria injetar
carvao vegetal como combustivel na zona das ventaneiras, ou seja, substituir carvdo mineral
pulverizado por carvéo vegetal. Como o carvéo pulverizado nédo precisa desempenhar funcdes
com exigéncias mecanicas de sustentacdo, é possivel obter uma substituicdo completa
utilizando biocombustiveis como o carvao vegetal. Além disso, 0s biocombustiveis na forma
liquida e gasosa também podem ser injetados no alto-forno por meio das ventaneiras. Além da
substituicdo direta, também é possivel confeccionar misturas a base de carvdo vegetal no
processo de fabricacdo de cogque como modo de substituicdo indireta do coque (WENJING WEI
etal., 2013).

Carregamento superior

A substituicdo direta de coque por carvdo vegetal através de carregamento na parte
superior do alto-forno encontra muitas barreiras, sendo uma te. Devido as exigéncias exigidas
no processo de reducdo do minério de ferro nos altos-fornos convencionais, o coque ainda € o
unico material solido redutor capaz de cumprir todas as funcGes essenciais. Desta maneira, a
utilizacdo de outro material redutor, como o carvao vegetal, € possivel apenas em pequena
escala e traz consigo dificuldades operacionais e de processo. A introducédo do carvao vegetal
diretamente no alto-forno esta ligada de maneira mais adequada ao mini alto-forno, que tem
como caracteristica a aceitacdo de outros materiais redutores, sendo o proprio carvao vegetal o

principal, como descrito no item 3.9.

Injecéo

A prética da injecdo de combustiveis auxiliares na parte inferior do alto-forno (Pulverized
Coal Injection, PCI na sigla em inglés) tornou-se comum a partir dos anos 60 (CARPENTER,
2006). Essa pratica tem como objetivo diminuir o consumo de coque (coke rate) no processo
de reducdo do minério de ferro e, consequentemente reduzir os custos de producao de ferro-
gusa. Essa tecnologia permite a substituicdo parcial do coque por agentes redutores de menor

custo, tendo forte impacto econdmico. Além da reducdo de gastos com agentes redutores, essa
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tecnologia abrange outros setores, como pér exemplo, o aumento na vida Util das baterias de
coque (ISHII, 2000). Atualmente, na Europa, Japdo e EUA os altos-fornos atingem taxas de
injecdo superiores a 200 kg/t gusa (BABICH, 2013; CASTRO; TAVARES, 1998; ISHII, 2000).
No Brasil as taxas normalmente atingidas estdo entre 130 até 200 kg/t gusa (HABERMANN,
2008; MONSORES, 2008; OLIVEIRA et al., 2010).

A utilizacdo da injecdo de combustiveis acarreta grande impacto, principalmente na
produtividade do alto-forno e na qualidade do gusa. Normalmente, com a tecnologia de injecéo
se consegue ganhos acima de 10 % em produtividade, pelo fato da grande mudanca nos diversos
combustiveis utilizados no processo. A qualidade do gusa também pode ser afetada pela
mudanga nos materiais combustiveis utilizados. A utilizagdo de combustiveis com menor teor
de fésforo e enxofre, que sdo os principais elementos indesejados nos acos, ou o0 tratamento
prévio destes combustiveis para a eliminacdo destes elementos, onera o processo impactando o
custo final do produto.

Entre os combustiveis utilizados para a injecdo estdo o carvao fossil, gas natural, éleos,
plasticos, biomassa, entre outros materiais carbonosos pulverizados com boa combustibilidade.
Entre eles o carvao pulverizado (CP) é o principal combustivel utilizado, pelo fato da sua alta
disponibilidade e, devido ao fato de ter um impacto menor na temperatura adiabatica de chama,
0 que possibilita maiores taxas de injecdo (GEERDES, 2009). A alta variabilidade de
combustiveis utilizados nessa prética € possivel devido a auséncia da necessidade de resisténcia
mecanica. Entretanto, Hunty et al. (1996) afiram que a eficiéncia do processo de PCI esta
diretamente ligada a qualidade do material carbonoso utilizado e das condi¢des operacionais.

Em comparacdo com o carvao pulverizado a utilizacdo de carvéo vegetal nas ventaneiras
tem impacto diferente ao processo e, portanto, necessita de condi¢des especificas. A biomassa
por si s6, seja crua em forma de pallets de madeira, torrificada ou carbonizada, devido a sua
estrutura reativa, tem maior burnout e reatividade, atingindo menores temperaturas de pico
(BABICH, 2010; BARBIERI, 2016; DU, 2014; MATHIESON et al., 2012; POHLMANN et
al., 2016). Liu, (2018) afirma que o formato das particulas tem um importante impacto sobre 0s
parametros citados, sendo as de formato esféricas melhores do que as aciculadas. Além disso,
entre as biomassas, o0 carvao vegetal apresenta 0 maior potencial, tendo quase insignificante
mudanga na temperatura do gas de topo.

Wang et al. (2015) revelam que para produzir uma tonelada de ago seria necessario
166,7 kg de carvao vegetal ou 155 kg de carvao pulverizado. Feliciano-Bruzual (2013) aponta
que para producdo de uma tonelada de aco a utilizacdo de 200-220 kg de carvao vegetal

reduziria as emissoes de CO, em até 40%. Além dos beneficios ambientais, a injecdo de carvéo
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vegetal resulta em reducdo na quantidade de escoria em torno de 18% a 31% e maior taxa de
producéo, devido ao menor teor de enxofre e cinzas e maior teor de CaO em relag&o a outros
materiais redutores (BABICH; SENK; FERNANDEZ, 2010).

Feliciano-Bruzual (2013) aponta quatro dificuldades no uso da biomassa para inje¢do nos
altos-fornos: (i) baixo poder calorifico da biomassa, fazendo-se necessario pré-tratamento, (ii)
dificuldade em atingir altas taxas de injecéo devido a porosidade e a baixa densidade, fazendo-
se necessario otimizacdo do processo de injecdo, (iii) maior dificuldade no controle
granulométrico, fazendo-se necessario aprimoramento no peneiramento a fim de se obter
tamanho de particula apropriado e (iv) alto teor de alcalis, fazendo-se necessario maior controle
do refratério e da carga carbonosa do alto-forno.

3.11 COQUE

3.11.1 Processo de coqueificacéo

A carbonizacdo do carvao é um processo fisico-quimico, que depende das propriedades
da mistura de carvdes e do transporte de energia térmica. A quimica envolvida na transformacéo
do carvdo em coque é de alta complexidade, pois 0 gas evoluido sofre constantes mudancas na
composicao devido ao aumento continuo da temperatura.

O processo de coqueificagdo consiste basicamente no aquecimento de carvGes em auséncia
de oxigénio até temperaturas elevadas, resultando na formacdo de gases (condensaveis e nao
condensaveis) e de um solido denominado de char ou coque. A formagdo de coque esta
condicionada a carbonizacdo (coqueificacdo) de carvdes de rank especifico, os quais durante
aquecimento, apresentam uma transicao termoplastica, na qual ocorre grande liberacao de volateis
e a formacdo de uma fase liquida metaestavel (fase pléastica).

Em geral, a camada em contato com as paredes quentes do forno aquece rapidamente
assim que o carvdo é carregado no forno de coque. O vapor de agua e as pequenas quantidades
de gases, como o dioxido de carbono, sdo desenvolvidas no estagio inicial do aquecimento e
passam para o centro da carga. As camadas externas de carvao proximas a parede atingem a
faixa de temperatura de 350 a 550 °C. A essa temperatura, as camadas externas se tornam
plasticas. A zona plastica se move gradualmente em direcdo ao centro do forno. Durante a sua
formacéo, os gases evoluidos fazem com que a massa inche, e a estrutura se torna porosa devido
ao aprisionamento de pequenas bolhas de gas. A medida que a temperatura aumenta além da

faixa da zona pléstica, o carvao se solidifica resultando no semicoque e, finalmente, por Gltimo
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transformando-se em coque. Essa sequéncia continua, camada por camada, comegando nas
paredes do forno indo em direcdo ao centro até que a camada plastica atinja o proprio centro da
carga (Figura 10) (LOISON; FOCH; BOYER, 1989; TIWARI, 2006).

Figura 10 — Formac&o do coque no interior dos fornos

. Coque

. Semicoque

Camada plastica

i carvio

Fonte: imagem de ensaio de coqueifcacao interrompido (CURRAN, 2009)

Durante o estagio termoplastico os carvdes coqueificaveis sofrem severas mudancas quimicas
e fisicas, e é durante esta transicdo que ocorre as condi¢des necessarias para a formagdo de uma
massa carbonosa coerente e de alta resisténcia (coque), sendo estas caracteristicas essenciais para
seu uso em altos-fornos. Ja carvfes que ndo apresentam transi¢do termoplastica, e por isso possuem
pouca ou henhuma capacidade aglutinante, sdo considerados inertes a coqueificagdo e chamados de
n&o coqueificiveis, e o produto formado a partir de sua carbonizacao é chamado de char (LOISON;
FOCH; BOYER, 1989).

3.11.2 Fungoes do coque no alto-forno

O desempenho do coque dentro do alto-forno estd basicamente atrelado a trés fungdes
principais. Portanto, a qualidade do coque esté ligada & sua capacidade de cumprir suas fungdes
de modo a garantir a boa operacdo dos altos-fornos.

- Fungdo Térmica: o carbono contido no coque e nos carvdes injetados nas ventaneiras

dos altos-fornos fornece cerca de 80% do calor necessario para o processo (BERTLING, 1999).
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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, decomposicdo dos
carbonatos, reducao dos éxidos de ferro e outros 6xidos metalicos, 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 (reducéo) do minério de ferro, o 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
deve permitir que o0s 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 é a fonte de carbono utilizada para a producéo de gases
redutores (CO e Hz) dos déxidos de ferro e reducdo de éxidos 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 fusao.

3.12 UTILIZACAO DE CARVAO VEGETAL NA COQUEIFICACAO

A pratica industrial de utilizacdo de carvdo vegetal em misturas para coqueificacdo € um
desafio, apesar dos diversos pontos positivos que apresenta. A fabricacdo deste coque produzido
a partir da insercdo de carvao vegetal (ou outra biomassa), também chamado de bio-coque,
resultaria em uma enorme mudanca na pratica industrial estabelecida atualmente. Criacdo de
novas rotas econdmicas, que no Brasil, por exemplo, possibilitaria a utilizacdo de finos de
carvao vegetal produzidos pela carbonizagdo da madeira, que atualmente tem pouca ou
nenhuma utilidade siderurgica e acabam se tornando passivos industriais destinados a aterros
ou vendidos com baixo preco de mercado. Além disto, a substituicdo de carvéo féssil por carvédo
vegetal, tem impacto direto sobre as questdes ambientais. (MACPHEE et al., 2009a; NG et al.,
2011). Outro ponto positivo é o fato de o carvao vegetal apresentar baixo teor de cinzas, além
do baixo teor de enxofre, acarretando em grande impacto na qualidade do gusa e,
consequentemente, diminuindo o custo de refino da producéo do aco (EMMERICH; LUENGO,
1996).
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Apesar do grande esfor¢o da academia e das usinas, o bio-coque, ainda ndo é uma pratica
comum nas siderurgicas. Isto se deve ao fato de a mistura para coqueificagdo ser composta por
carvdes selecionados que necessitam ter propriedades fisico-quimicas especificas, compativeis
com o processo de obtencdo do ferro priméario no alto-forno. Qualquer uso de aditivo nesta
mistura tem o potencial de interferir na qualidade do coque produzido (MONTIANO;
BARRIOCANAL; ALVAREZ, 2013).

De fato, o bio-coque, apresenta mudancas em suas propriedades fisico-quimicas em
relacdo ao coque metallrgico convencional. O CanmetENERGY Research Centres demonstra
em seu trabalho (THOMAS et al., 2011), que a utilizacdo de carvao vegetal na fabricacdo do
coque de modo geral diminui sua resisténcia e aumenta sua reatividade, e por este motivo,
concluiram que é permitido um acréscimo maximo de 3 a 5 % (dependendo do tratamento
prévio realizado) de carvao vegetal na fabricacdo do coque sem alterar suas propriedades.
Outras caracteristicas do carvao vegetal mostram ter influéncia direta sobre as propriedades do
coque, como por exemplo, o tamanho de particula grosseira que apresenta menor impacto sobre
a qualidade do coque em relacdo as particulas finas (FLORES et al., 2017; MONTIANO et al.,
2014; NG; GIROUX; MACPHEE, 2011).

3.12.1 Influéncia do carvao vegetal na fluidez de misturas para coqueificacéao

O impacto negativo que o carvdo vegetal causa ao coque estd, em grande parte,
relacionado ao desenvolvimento da fluidez da mistura de carvdes. O desenvolvimento desta
fase plastica se deve as propriedades termoplasticas, atribuidas aos carvoes coqueificaveis, que
ocorre entre 350 a 500 °C e é considerada um passo fundamental no comportamento termo-
quimico na formacéo da estrutura e das propriedades fundamentais do coque (LOISON; FOCH,;
BOYER, 1989; PATRICK; STACEY, 1975).

Estudos apontam que o carvao vegetal é prejudicial para o desenvolvimento da fluidez
dos carvdes por dois principais fatores. O primeiro € referente ao desprendimento de volateis,
que por sua vez é postulado como um dos mecanismos plastificantes da mistura, mobilizando
a estrutura do carvao e assim provendo material liquido. Isto ndo ocorre para misturas contendo
carvdo vegetal, visto que sua desvolatilizacdo ocorre em temperaturas baixas, inferiores a do
estagio plastico, ndo ocorrendo interacdo quimica entre os produtos da desvolatilizacao entre
os materiais (LU et al., 2013; MOGHTADERI; MEESRI; WALL, 2004; SAKUROVS, 2000).
O outro fato € o do carvdo vegetal ndo apresentar propriedades plasticas, o que o torna um

aditivo denominado inerte. Ou seja, a substituicdo de um carvdo mineral com propriedades
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plasticas pelo carvdo vegetal com nenhuma propriedade plastica, acarreta por si s6 em
diminuicdo da fase liquida presente na mistura e, consequentemente, em impacto negativo para
o coque, deteriorando suas propriedades (DIEZ; ALVAREZ; FERNANDEZ, 2012;
GUERRERO; DIEZ; BORREGO, 2015; MACPHEE et al., 2009a). A alta area superficial do
carvdo vegetal agrava ainda mais esta situacdo, de modo que suas particulas, além de serem
inertes, acabam atuando com adsorventes da fase pléstica, restringindo a fluidez da mistura
(FERNANDEZ et al., 2010; SPIRO, 1981). O uso de aditivos liquidos carbonosos, como o
alcatrdo, € uma pratica aceitavel em mistura de carvbes para aumentar sua fluidez e servir de
contra ponto para misturas com pouca plasticidade, como é o caso da mistura contendo carvao
vegetal (GUERRERO; DIEZ; BORREGO, 2015). Entretanto, ainda existe duvidas sobre o
comportamento destes dois materiais juntos sobre a fase plastica da mistura de carvoes
coqueificaveis.

As alteragdes durante a formacdo do bio-coque refletem diretamente em suas
propriedades e, consequentemente, em sua qualidade. Montiano et al. (2014) e Ueki et al.
(2014) relataram uma diminuicdo na resisténcia ao frio do coque, atribuida a falta de
plasticidade na mistura e falta de aglomeracdo entre as particulas. Esta falta de conectividade
entre as particulas, gera espacos vazios no cogue que atuam como concentradores de tensdes e
foco de trincas, resultando em diminuicédo da resisténcia como consequéncia. A utilizacdo de
carvado vegetal produzido em temperaturas maiores do que 500 °C e com particulas grosseiras

tende a diminuir seu efeito negativo sobre a resisténcia mecanica a frio do coque.

3.12.2 Influéncia do carvao vegetal sobre a reatividade do coque

A gaseificacdo de carbono para CO, chamada de reagédo de Bouduard (Equagdo 1):

C + CO, = 2C0 (AH° = +42,2 kcal /mol. C) 1)

é de grande importancia na fabricagdo de ferro primario no alto-forno. A taxa de combustivel
utilizado e a eficiéncia geral do processo do alto-forno dependem em grande parte da
reatividade do coque utilizado. Por sua vez, isto depende da natureza do material carbonaceo e
da cinética de sua gaseificacéo.

Em termos de reatividade, muitos estudos mostraram que a introducéo de carvéo vegetal
em misturas de carvdes aumenta significativamente a reatividade do coque ao COz (CRI) e,

consequentemente, diminui sua resisténcia a quente (CSR) (CASTRO-DIAZ et al., 2011;
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MACPHEE et al., 2009a; MONTIANO et al., 2014; MONTIANO; DIAZ-FAES;
BARRIOCANAL, 2014). Quanto ao aumento de reatividade do bio-coque, pode-se afirmar que
este efeito estd ligado a origem do carvdo vegetal, pré-tratamento realizado, quantidade e
tamanho de particula utilizado. Estudos sobre o coque afirmam que sua reatividade é
influenciada diretamente por trés principais mecanismos: estrutura cristalina do carbono fixo
(DUVAL et al., 1988), area superficial (VOGT et al., 1991; ZAMALLOA, 1995) e acédo
catalitica das cinzas (KARIMI; SEMAGINA; GRAY, 2011; TURKDOG; VINTERS, 1972).
Este aumento de reatividade tem consequéncia direta sobre a resisténcia de pos-reacéo do bio-
coque. Flores et al. (2017) atribuem esta consequéncia principalmente ao consumo preferencial
das particulas de carvdo vegetal, resultando em criacdo de espacos vazios que por sua vez

fragilizam o coque.

ESTRUTURA CRISTALINA

A textura é provavelmente uma das caracteristicas mais importantes do coque no que se
refere a sua reatividade ao CO,. De modo geral, em uma escala atdmica, as propriedades fisico-
quimicas de materiais sdo frequentemente controladas por sua microtextura, isto €, pela
orientacdo no espaco de cristalitos (unidades estruturais basicas). Os carvdes contém cristalitos
poliaromaticos planos, com tamanhos inferiores a 1 nm, mantidos em desordem (baia
organizacao) devido a presenca de diferentes grupos quimicos (heteroatomos) (DURAND,
1980). Durante a coqueificacdo, esses grupos sao eliminados e os cristalitos acabam por ficar
momentaneamente livres (fase plastica), até que, com o aumento da temperatura, eles se
reorientam localmente paralelamente criando o que se chama de orientagdo molecular. O coque
é um solido microporoso, onde cada parede do poro € formada por uma orientagdo molecular
(DUVAL et al., 1988).

A estrutura carbonosa do bio-coque se divide em duas formas distintas, uma gerada a
partir do carvdo mineral e a outra referente ao carvdo vegetal. A matriz carbonosa do coque
proveniente do carvao mineral apresenta baixas distancias interplanares e alta periodicidade, ou
seja, maior organizacao ou maior grafitizacdo, e isto resulta em menor potencial de oxidagé&o.
Em contrapartida, a estrutura referente ao carvéo vegetal apresenta menor organizagéo, maior
namero de sitios ativos e, consequentemente, maior reatividade ao CO2 (ARENILLAS et al.,
2004; BOURKE et al., 2007). Autores apontam a falta de organizacdo ou baixa grafitizacdo do
carvao vegetal devido a sua estrutura porosa (HATA et al., 1998; ISHIMARU et al., 2001).
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Flores et al. (2017) relatam que além da organizacdo das estruturas carbonosas dos materiais,
as proprias interfaces criadas pela matriz do coque com as particulas de carvao vegetal auxiliam

no aumento de reatividade do material.

AREA SUPERFICIAL

Um entendimento adequado da cinética de gaseificacdo do coque é essencial para a
compreenséo da sua degradagdo dentro do alto-forno. E sabido que a reacdo coque-CO; ocorre
em sua superficie devido ao contato carbono-CO; (Equacdo 1). Tendo isto em mente,
Gulbransen e Andrew (1952) mostraram que a area superficial interna de materiais carbonosos
aumenta acentuadamente durante a reacdo com oxigénio e CO,. Walker et al. (1953) fizeram
um estudo detalhado sobre a possivel correlacdo existente entre a taxa de reacao e as mudancas
na superficie durante a reacdo. Eles concluiram que a reacdo desenvolve uma nova superficie,
aumentando a quantidade de microporos, mas principalmente abrindo o volume de poros que
ndo estavam disponiveis anteriormente para 0 gas reagente, porque inicialmente o0s
microcapilares eram muito pequenos ou porque 0s poros existentes estavam desconectados.
Durante a reacdo, a area superficial aumenta até um ponto em que a taxa de formacéo da nova
area é paralela a taxa de destruicdo da area antiga. Isto é, a area superficial aumenta devido a
reacao com o gas reagente, porém sua taxa de aumento diminui com a conversdo do material.
Com isto, a estrutura interna da particula acaba por desempenhar um papel importante na
determinacéo da taxa de gaseificacdo. Em particular, a estrutura dos poros e a distribui¢cdo do
tamanho dos poros determinam a extensdo da area superficial disponivel para a reacdo e a
facilidade com que os reagentes e produtos gasosos se movam a partir de sua superficie. Dutta
(1977) faz uma constatacdo semelhante na qual conclui que a medida que a reagdo prossegue,
ocorre o crescimento de tamanho dos poros e cavidades maiores sao formadas pelo colapso das
paredes entre poros adjacentes. Além disto, foi observado que as dimensdes das particulas de
cogue permanecem praticamente inalteradas até conversdes proximas a 80 % e, a partir disto,
comeca a ocorrer a desintegracdo desta nova matriz altamente porosa em fragcbes menores a
medida que a reagdo prossegue. Este € o principal mecanismo descrito em modelos baseados
no alargamento e coalescimento de poros (SANDMANN; ZYGOURAKIS, 1986;
ZYGOURAKLS, 1982).

Turkdogan et al. (1970) fizeram uma investigacdo detalhada sobre as caracteristicas dos

poros de varias formas de carbono. Seus estudos indicam que, dependendo do tipo de material
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carbonoso, cerca de 1/4 a 1/2 do seu volume fica isolado por microporos em seu interior e,
portanto, ndo esta disponivel para rea¢do no inicio da conversao.

A alta area superficial do carvdo vegetal também é apontada como um dos principais
fatores que influenciam o aumento de reatividade do bio-coque. Sua estrutura porosa € descrita
como fibrosa, com distribuicdo de tamanho bi-modal, sendo os macroporos na ordem de 20 um
e microporos de 2 um (STANDISH; TANJUNG, 1988). Desta maneira, sua utilizacdo para
fabricacdo de coques acaba por causar uma grande interferéncia na taxa de reagéo, se tornando

um material que necessita de grande cautela quando utilizado.

MATERIA MINERAL

A composicdo de cinzas é considerada um parametro importante na determinacdo da
reatividade ao CO> do coque (DI BLASI, 2009; KARIMI; SEMAGINA; GRAY, 2011). Di
Blasi, (2009) relata que a presenca de certos minerais tem maior influéncia sobre a reatividade
do que a area superficial e, consequentemente, a estrutura morfolégica do coque.

Embora ferro, célcio, potassio e sédio tenham sido identificados como elementos
cataliticos, estudos subsequentes indicaram que o conhecimento da composicao elementar das
cinzas do coque € insuficiente para prever sua reatividade, sendo a determinacéo da mineralogia
também é necessaria, pois apenas algumas formas desses elementos séo cataliticas. No entanto,
para prever a reatividade do coque, os minerais ndo devem apenas ser identificados, mas
também quantificados.

Grigore et al. (2009) identificaram e quantificaram as fases minerais em uma série de
cogues e mostraram que nem todas as fases minerais cristalinas de ferro, célcio e potassio
catalisam a reacdo de gaseificacdo do coque. Walker et al. (1968) acreditam que mesmo em
quantidades vestigiais (menos de 1 ppm), os minerais cataliticos sdo capazes de afetar a taxa de
reacdo. O grau de disperséo do catalisador é outro fator importante que controla a reatividade
(GOPALAKRISHNAN, 1996; TOMITA, 2001). Tanaka et al. (1995) observaram um aumento
da reatividade do coque ao dioxido de carbono a medida que a dispersdo do ferro metalico
aumentava. Além disso, a mineralogia do coque sofre mudancas durante a gaseificacdo
(GRIGORE et al., 2008) e a dispersao da matéria mineral muda (TOMITA, 2001). Isso significa
que a influéncia da matéria mineral nos coques nas taxas de gaseificagcdo pode mudar durante a

gaseificacao.
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Dupont et al. (2011) relatam o efeito catalitico referente aos elementos inorganicos
presentes nas cinzas do carvao vegetal. De maneira geral, os metais alcalinos (sédio e potassio),
alcalino-terrosos (calcio e magnésio) e de transicao (ferro) sdo reconhecidos por terem maior
impacto sobre o aumento de reatividade ao COz, ao contrario do silicio, que por sua vez
apresenta afeito inibitdrio na gaseificacdo (ZHANG et al., 2008). Alguns estudos, através da
desmineralizacdo (ou lavagem &cida), destacam o célcio e 0 potassio como 0s elementos mais
atuantes no aumento da reatividade do carvdo vegetal (KAJITA et al., 2010; ZHANG et al.,
2008). A cinética das reacdes deste aumento de reatividade tem sido estudada e enquanto alguns
pesquisadores acreditam que isto se deve apenas ao aumento de sitios ativos na superficie
(MOULIJN, 1995), também foi sugerido que devido ao intimo contato, ocorra uma alteracdo
no mecanismo de reacdo da propria matriz carbonosa (PABST]I, 1987). Outro fator relevante é
o tamanho de particula de carvao vegetal inserida no coque, que também surte efeito direto
sobre 0os mecanismos propostos. Macphee et al., (2009) observaram que a adi¢cdo de carvéo
vegetal de menor tamanho teve um maior efeito negativo sobre a reatividade e a resisténcia
mecanica do que o carvao vegetal grosseiro. Os autores consideraram que o carvao vegetal fino
tende a dispersar os elementos cataliticos de sua matéria mineral na estrutura de coque de forma

mais homogénea, gerando um efeito catalitico maior durante sua gaseificag&o.

3.13 ALCATRAO

3.13.1 Origem e formacao

O processo de carbonizacdo do carvao para produzir o coque metaltrgico é a principal
fonte de producéo de alcatrdo. Portanto, a produgdo, composicao e as propriedades do alcatréo
acabam por ficar exclusivamente ligadas a producdo de um coque metaltrgico com estrutura e
propriedades adequadas para seu uso no alto-forno.

A formagéo do alcatrdo ocorre quando o carvao € aquecido em temperaturas entre 900 e
1200 °C. Nesta faixa de temperatura, praticamente toda a matéria volatil é expelida como gases.
Este material quando separado, ainda na forma de gases, € resfriado e 0s seus condensaveis se
transformam em licor amoniacal e alcatrdo. A partir deste momento, o produto é purificado
através de sucessivas decantacdes, visando remover a agua e os solidos residuais (RIAZI;

GUPTA, 2015). Devido a sua composi¢do peculiar, o alcatrdo é muito mais do que um
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subproduto do processo de coqueificagcdo, possuindo um alto valor econdmico agregado,
podendo ser usado para produzir produtos quimicos aromaticos através de seu refino.

O alcatréo € uma mistura formada quase exclusivamente por compostos aromaticos, uma
combinacdo de hidrocarbonetos aromaticos, fendis, oxigénio heterociclico, enxofre e
compostos de nitrogénio. Sua composicdo pode ser muito complexa, e varia conforme as
propriedades do carvéo utilizado (por exemplo, rank e composigédo maceral), 0 tipo de processo
pelo qual esse carvao foi submetido e as condigdes operacionais que governaram sua conversao.

Estima-se que o0 nimero total de constituintes de alcatrdo possa chegar a 10.000, dos quais
apenas cerca de 400 foram identificados (ZANDER, 1980). Ao longo dos anos e através de
diferentes estratégias de caracterizacéo, ficou claro que a maioria dos componentes do alcatrao
sdo HAPs (Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) que se referem a compostos cujas
moléculas contém apenas atomos de carbono e hidrogénio sem nenhum heteroatomo. Os HAPs
compreendem mais de 90% da composicdo do alcatrdo, juntamente com derivados fendlicos
(3 %) e baésicos (1,5 % e 2,0 %). (MENENDEZ; BERMEJO; FIGUEIRAS, 2000; ZANDER,
1997, 2000). Hidrocarbonetos ndo-aromaticos (olefinas, compostos nafténicos) também estdo
presentes (FRANCK; STADELHOFER, 1987), embora em propor¢Ges muito pequenas. Eles
também contém particulas insolGveis de um material que consiste em varias formas de carbono,
principalmente transportadas dos fornos de carbonizagéo ou pirélise nos quais foram obtidos
alcatres e sdo insoliveis mesmo em solventes organicos fortes como a quinolina. Por esse
motivo, eles sdo chamados de insoltveis em quinolina primarios ou naturais (QISs).

Nenhuma das inimeras técnicas de caracterizacdo empregadas para investigar alcatroes
fornece uma imagem completa de suas propriedades, mas cada uma delas lanca alguma luz
sobre algum recurso em particular essencial para seu uso industrial.

A caracterizacdo da natureza organica dos alcatrfes pode ser abordada de trés pontos de
vista diferentes (BARTLE, 1972; BARTLE et al., 1979b; ZANDER, 2000):

« Conhecimento técnico, isto €, caracterizacdo de suas propriedades fisicas, que sédo
importantes para sua utilizacdo como matéria-prima de fonte carbonosa, entre outras aplicacoes.

* Descrigdo de suas principais caracteristicas composicionais, fornecendo caracterizagéo
da sua estrutura orgénica e funcionalidades de todos os compostos presentes, em relacdo a
reatividade quimica e térmica.

* Analise de constituintes individuais ou classes de compostos, frequentemente
relacionados a preocupacdes ambientais e de salde.

As trés abordagens sdo complementares e devem ser consideradas globalmente para que

seja alcancada uma caracterizacdo descritiva total do alcatréo.
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3.13.2 Utilizacéo de alcatrdo no processo de coqueificagio

A utilizacdo de briquetes na mistura de carvdes para coqueificacdo é uma técnica
interessante para melhorar a qualidade do coque. Foi originalmente desenvolvido no Japéo, e
utiliza os efeitos benéficos da alta densidade de carvao carregado, aproximando as particulas
adjacentes e favorecendo a criagdo de ligagdes mais fortes durante seu amolecimento,
resultando em um coque de maior resisténcia.

A qualidade dos briquetes depende dos materiais utilizados, tamanho das particulas e
condicdes de processamento (AKAMATSU et al., 1978; CHATTERJEE, 1994; DIEZ;
ALVAREZ, 2013). Para a fabricacdo de briquetes, a utilizacdo de alcatrdo/piche surgiu como
ideia de agente aglutinante. A principal fungdo de um aglutinante é atuar como uma espécie de
adesivo para manter as particulas de carvdo juntas. Para fazer isso, ele deve umedecer a
superficie das particulas de carvao durante o processo de fabricacdo do briquete e permanecer
durante a carbonizacao pelo menos até que aconteca 0 amolecimento das particulas de carvéo.
A tecnologia de utilizagéo de briquetes na mistura de carvéo foi relativamente popular nos anos
80, particularmente nas siderurgicas japonesas (AKAMATSU et al., 1978; NAKAMURA,;
MATSUOKA; KITAZONO, 1979). A tecnologia de briquetagem é baseada em duas rotas
diferentes: (1) com um ligante como alcatrdo ou piche (briquete convencional) e (2)
compactando as particulas de carvao sem o uso de um ligante (briquete sem ligante). A adocao
datecnologia de briquetagem com briquetes feitos com piche e alcatréo é dificil nas siderargicas
porque estes materiais tem alta demanda e valor de mercado. De fato, com briquetagem sem
aglomerado, ndo ha necessidade de alcatrdo ou piche, mas a extensdao da melhoria do indice de
resisténcia € relativamente pequena. Além disso, é dificil utilizar todos os beneficios dessa
tecnologia em uma instalacdo existente que muitas vezes ndo € projetada para 0 manuseio

adequado de briquetes relativamente fracos antes que estes sejam carregados nos fornos.
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4 MATERIAIS E METODOS

Estrutura da dissertagio

De acordo com o objetivo principal apresentado na secao 2, o presente trabalho buscou
avaliar o efeito da diminuigdo da area superficial e da retirada da matéria mineral do carvéo
vegetal visando a reducdo da sua reatividade e sua utilizacdo na fabricagdo de coque com boa
qualidade para uso em alto-forno. Para isto o estudo foi dividido em quatro partes, sendo a
primeira para conhecimento dos materiais de estudo, a segunda visando caracterizar e analisar
0 carvao vegetal impregnado, a terceira visando avaliar a desmineralizacdo do carvao vegetal e
por ultimo, a quarta na qual coques foram produzidos e caracterizados buscando entender o
efeito da adicdo de carvdo vegetal impregnado sobre sua qualidade. A Figura 11 apresenta

esquematicamente as etapas seguidas no decorrer do estudo.

Figura 11 - Fluxograma das etapas experimentais do estudo
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Resumindo a metodologia utilizada neste trabalho, inicialmente na primeira etapa foram

escolhidas amostras de carvdo mineral, carvao vegetal e alcatrdo utilizadas ou produzidas em
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usina siderurgica. Nesta etapa, as amostras escolhidas foram caracterizadas procurando
entender suas propriedades e os efeitos de sua utilizagdo em misturas de carvdes visando a
producdo de coque. Ainda na primeira etapa, o carvao vegetal passou por ajuste granulométrico
atingindo o tamanho de particula entre 0,5 e 1 mm. Logo ap6s, duas amostras de carvao vegetal
foram produzidas visando averiguar mecanismos para diminuicdo de sua reatividade ao COo.
A primeira amostra foi produzida através da impregnacao do carvao vegetal por alcatrdo em
trés proporcdes diferentes, enquanto que a segunda amostra foi produzida através do processo
de desmineralizacdo, utilizado para a retirada da matéria mineral. Na segunda e terceira etapa
deste estudo, as amostras de carvao vegetal impregnado e desmineralizado passaram por ensaio
de pir6lise a 1000 °C e logo apds caracterizadas através de analise quimica, morfolégica e de
reatividade ao CO». Por fim, a quarta e Gltima etapa se deu através da confecgdo, caracterizacéo
e comparacdo dos indices de qualidade de coques produzidos em escala laboratorial a partir
somente do efeito da adigéo de carvéo vegetal impregnado com alcatrdo. No decorrer do estudo
serdo ponderadas consideragdes para tal caminho escolhido.

41  ETAPA 1—MATERIAS-PRIMAS
4.1.1 Selecao dos materiais de estudo

Para este estudo, foram escolhidas amostras de um carvdo metaltrgico médio volatil,
comumente utilizado em misturas para coqueificacdo (CM), carvao vegetal comercial (CV),
oriundo de uma unidade florestal de eucalipto e, por fim, o alcatrdo (AL), obtido como
coproduto do processo de coqueificagdo. Os trés materiais foram cedidos pela mesma usina
siderurgica integrada, situada no estado do Minas Gerais.

O carvdo mineral escolhido tem origem colombiana e é na verdade uma mistura de
carvOes. Dessa forma, sua escolha teve um quesito importante para este trabalho, visto que suas
propriedades sdo resultado da soma de diferentes carvOes e, dessa maneira, representam com
maior confiabilidade a verdadeira influéncia da adi¢éo de carvao vegetal em mistura de carvdes
para coqueificagéo.

Vale destacar que neste estudo utilizou-se moinha de carvéo vegetal, ou também chamado
de finos de carvao vegetal, é de origem remanescente do ajuste do tamanho de particula
industrial. A escolha pela sua utilizacdo foi baseada no critério de aproveitamento deste
material, que atualmente tem baixo preco de mercado e poucas rotas de uso. Além disto, vale

destacar que a composicdo deste tipo de material pode variar bastante de acordo com seu
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manuseio, uma vez que fica em contato direto com o solo (na maioria das vezes arenoso). Isto
seré abordado e discutido novamente nos resultados de caracterizagdo referente a0 mesmo.

O alcatrao utilizado neste estudo foi cedido por uma usina siderurgica e caracterizado
pela mesma (Tabela 7). Os valores referente a sua caracterizacdo mostram baixo teor de cinzas
e agua, bem como 7,2 % insoltvel em quinolina (1Q), indicando uma consideravel quantidade
de impurezas na forma de poeira e aglomerados macromoleculares (WIATOWSKI,
KAPUSTA; STANCZYK, 2017). Os insoldveis de quinolina sdo formados nos fornos de
coqueificacdo pela reacdo a altas temperaturas entre os volateis de carvdo vegetal e o proprio
alcatrdo. Essas particulas sdo geralmente esféricas. A quantidade presente de 1Q pode variar
segundo a aplicacdo do alcatrdo. Geralmente o valor esperado esta abaixo de 10 %. A presenca
de 1Q restringe o crescimento e a coalescéncia de sua mesofase, promovendo a nucleacédo

homogénea do composto na matriz.

Tabela 7 - Propriedades do alcatrdo de estudo
Cinzas (%) Umidade (%) Ql (%)
0,1 0,1 7,2

4.1.2 Caracterizacdo dos materiais de estudo

4.1.2.1 Caracterizagdo quimica dos carvdes

ANALISE DE IMEDIATA

A andlise imediata das amostras de carvOes foi realizada em um analisador
termogravimetrico (Leco TGA 701) de acordo com o procedimento descrito na norma ASTM
D 5142. Esta técnica permite a determinagdo dos teores de umidade (U), matéria volatil (MV)
e cinzas (Cz). Além disso, calculado por diferenca, € possivel obter o percentual de carbono

fixo (Crixo). A analise foi realizada no Laboratdrio de Siderurgia (LaSid) na UFRGS.

ANALISE ELEMENTAR (CHN)

A anélise elementar indica a composicdo quimica do material em termos dos principais
elementos presentes em compostos organicos. Através da técnica pode-se determinar a

porcentagem de carbono, hidrogénio, nitrogénio. A analise foi realizada para as amostras de
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carvdes no equipamento CHN SO PE 2400 series Il, marca Perkin Elmer, na Central Analitica
na UFRGS.

ENXOFRE TOTAL

Sdo reconhecidas trés formas de ocorréncia do enxofre no carvdo mineral: enxofre
organico, enxofre piritico e o enxofre sulfatico. O enxofre total dos carvdes foi calculado em
um determinador de carbono e enxofre (Leco SC 457). Esta analise foi realizada no Laboratério
de Tecnologia Mineral e Ambiental (LTM) na UFRGS.

COMPOSIQAO QUIMICA DAS CINZAS VIA FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A caracterizacdo das cinzas dos carvdes de estudo foi realizada segundo a técnica de
fluorescéncia de raios-X, conforme a norma ASTM D 4326, para determinacdo dos
componentes majoritarios das cinzas. Os procedimentos de preparacdo das cinzas foram

realizados no LaSid na UFRGS e a andlise no Instituto de Geociéncias na UFRGS.

4.1.2.2 Caracterizacdo fisica do alcatrdo

ANALISE DE DENSIDADE

A andlise de massa especifica do alcatrdo foi realizada através da técnica de picnometria.
Trata-se de um peqgueno frasco de vidro construido cuidadosamente de forma que o volume do
fluido que contenha seja invariavel. Este frasco possui uma abertura relativamente larga para
facilitar a sua utilizagéo, e tampa de vidro esmerilhada, com uma perfuragéo na forma de um
gargalo capilar (fino tubo longitudinal). Para o calculo de densidade é necessario a insergdo e
pesagem do liquido dentro do frasco. A partir disto, € possivel calcular a densidade absoluta

atraveés da Equacdo 2, pela comparagéo feita com outro liquido de densidade conhecida.

my * Px
my

)

Pa

onde, pa é a densidade do alcatrdo, ma é a massa do alcatrao, px € a densidade conhecida do

outro liquido e mx é a massa do liquido de densidade conhecida.
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A medida da densidade de um liquido pelo método do picnémetro é de grande precisao,
uma vez que o célculo do volume é feito pela medida da massa em balanca de precisdo. Ainda
assim, o ensaio foi realizado cuidadosamente de forma a néo criar bolhas de ar dentro do

liquido.

ANALISE DE VISCOSIDADE DO ALCATRAO

A realizagdo do ensaio de viscosidade foi feita para a amostra de alcatrdo e utilizou-se o
equipamento de Viscosimetro placa Brookfield, modelo DV II+. Este equipamento permite
medidas sob varias velocidades de rotacao e fornece uma primeira ideia sobre 0 comportamento
reoldgico do material. Para o experimento o alcatrdo foi colocado no equipamento e uma
determinada rotagdo por minuto (10, 20, 50 e 100 rpm) foi imposta na haste utilizada a medida
gue a temperatura aumentava de 27,5 °C até 84 °C. Através do visor foi possivel acompanhar
e relatar as oscilacdes no valor da viscosidade em funcdo da temperatura. Os testes foram
realizados no LAPOL na UFRGS.

4.1.2.3 Caracterizacdo petrografica do carvdo mineral

ANALISE PETROGRAFICA DO CARVAO MINERAL (REFLETANCIA DA VITRINITA)

A analise petrografica do carvao mineral foi realizado com o objetivo de avaliar o “rank”
dos carv@es. Esta andlise é expressa em percentual em volume. O grau de carbonificacdo do
carvao foi determinado pela comparacdo do poder refletor das vitrinitas com padrfes de
reflectancia conhecidos (250 medidas), de acordo com o0s procedimentos descritos na norma
ISO 7405/5. A media e o desvio padrdo foram calculados. Essa analise foi realizada pelo
Laboratdrio de Analise de Carvdes e Rochas Geradoras de Petréleo na UFRGS.

4.1.2.4 Caracterizacdo das propriedades termoplasticas dos materiais

I:)ERFIL DE DESVOLATILIZACAO DOS MATERIAIS

As andlises termogravimetricas (TGA) dos materiais foram realizadas
utilizando-se uma termobalanca da marca NETZSCH, modelo STA 409. Este

equipamento consiste basicamente em um conjunto entre forno resistivo e uma



72

balanca de alta sensibilidade, os quais sdo controlados e monitorados por um
sistema eletrénico que, conectado a um computador permite a analise dos dados através de um
software. O controle da temperatura é feito por termopares localizados no forno e na ponta da
haste que sustenta o cadinho. A atmosfera presente no forno pode ser controlada durante todo
0 tempo de ensaio através da injecdo de gases no forno, com possibilidade de escolha de direcdo
do fluxo base/topo ou topo/base. Através desse sistema é possivel se obter dados da perda ou
ganho de massa pela amostra em funcéo do tempo e da temperatura em que ocorrem 0s eventos.

Os testes de pirdlise foram realizados para todos os materiais de estudo. Para 0s ensaios
25 + 1 mg de amostra foram distribuidas em um cadinho tipo prato. Para os carv@es, o tamanho
de particula foi < 1 mm. A analise com alcatrao foi realizada com o material em estado liquido
(inserido com temperatura ambiente ao equipamento), entretanto, devido a sua alta viscosidade,
0 alcatrdo formou uma gota em cima do cadinho, sem escorrer para fora. Todo o teste ocorreu
em atmosfera inerte, sob vazdo de 150 mL/min de N2. As amostras foram aquecidas até a
temperatura de 1000 °C com taxa de aquecimento constante de 10 °C/min, permitindo assim,
avaliar a perda de massa das amostras. A partir da curva de perda de massa foi possivel obter
sua derivada e assim analisar as temperaturas de taxa maxima de desvolatilizacdo e a taxa de

maxima desvolatilizacdo para cada amostra.

PLASTOMETRIA GIESELER

O teste de fluidez realizado foi desenvolvido por Gieseler e consiste na medicdo da
resisténcia a rotacdo de uma haste mdvel com torque constante imerso numa massa de 5 g de
carvdo, que € submetida a um regime de aquecimento predefinido. Visando o estagio plastico
do carvéo, o teste comeca com temperatura de 315 °C e aumenta até 500 °C com taxa de
aquecimento constante de 3 °C/min. Com isso & possivel determinar a temperatura de
amolecimento (Ti), maxima fluidez (Tmf) e ressolidificacdo (Tr), bem como a maxima fluidez
do carvao (MF). Os testes realizados para esse estudo foram feitos de acordo com os
procedimentos descritos na norma ASTM 2639.

Esta analise se divide em duas partes, sendo a primeira como objetivo avaliar as
propriedades termoplasticas do carvdo mineral coqueificavel (CM) quando misturado com
materiais inertes ao estagio plastico, ou seja, que ndo desenvolvem fase liquida, sendo eles o
carvao vegetal (CV), carvao vegetal tratado termicamente a 1000 °C (CV1o00) € coque de

petréleo (CP), e também quando misturado com alcatrdo. A segunda parte desta analise tem
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como objetivo avaliar a influéncia conjunta da adicdo de carvao vegetal e alcatrdo sobre as
propriedades termoplasticas do carvao coqueificavel.

A confeccdo das misturas contendo materiais inertes foi realizada com o valor fixo de
adicdo de 5 % em massa. Ja para a confeccdo das misturas contendo carvao vegetal e alcatréo,
a adicdo de carvéo vegetal foi fixada em 5 % enquanto a quantidade de alcatrdo variou com
valores iguais a 2,5 %, 5,0 % e 10,0 % (Tabela 8). As analises de fluidez foram realizadas no
LaSid na UFRGS.

Tabela 8 - Composi¢do massica das misturas para analise de plasticidade
Propor¢do massica (%)

NOME
CM CVv CP CV1000 AL
Carvéao mineral

CM 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Adicdo de inertes
CM-CV 95,0 5,0 0,0 0,0 0,0
CM-CP 95,0 0,0 5,0 0,0 0,0
CM-CV1000 95,0 0,0 0,0 5,0 0,0

Adicdo de alcatréo
CM-AL 95,0 0,0 0,0 0,0 5,0

Adigdo de carvdo vegetal e alcatrao

CMcv2-1aL 92,5 5,0 0,0 0,0 2,5
CMcvi-1aL 90,0 5,0 0,0 0,0 5,0
CMcvi-2aL 85,0 5,0 0,0 0,0 10,0

CM = carvao mineral, CV = carvao vegetal, CP = coque de petr6leo, CV1o00 = carvao pirolisado a 1000°C
e AL = alcatrdo

4.1.2.5 Caracterizacdo morfolégica

ESTRUTURA E MORFOLOGIA EM MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

As imagens de microscopio eletrénico de varredura (MEV) foram realizadas para a
amostra de carvao vegetal em particulas de tamanho < 1 mm, colocadas em fitas de carbono e
metalizadas com ouro. As anélises foram feitas no microscépio eletrénico de varredura no
DEQUI da Central Analitica na UFRGS.
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ESTRUTURA E MORFOLOGIA EM MICROSCOPIO OTICO (MO)

Para observacdo em microscopio 6tico, o carvdo vegetal com tamanho de particula entre
0,5 e 1 mm foi embutido com resina epoxi bisfenol e endurecedor poliamina alifatica, na
proporcao volumétrica de 5:1 respectivamente, em um molde de silicone (@ 30 mm). A cura da
resina mais endurecedor se deu em temperatura ambiente por 12h. Os plugs produzidos foram
preparados através de lixamento (80, 180, 400, 600 e 1200 mesh) e polimento (suspensao de
alumina 0,5 e 0,03 um). A preparacdo dos plugs se deu através de uma politriz semi-
automatizada. As analises foram realizadas no microscépio 6tico Leitz MPV-SP no Laboratério

de Analise de Carvoes e Rochas Geradoras de Petroleo na UFRGS.

4.2 IMPREGNACAO DO CARVAO VEGETAL
4.2.1 Metodologia de impregnacéo

O estudo de impregnacdo das particulas de carvao vegetal por alcatrdo, proposto neste
trabalho, foi testado como forma de diminuicdo da area superficial, sendo esta caracteristica
apontada como grande responsavel pela alta reatividade ao CO. Esta é uma ideia inovadora
para qual ha pouco suporte na literatura, visto que estudos sobre a utilizacdo de alcatrdo estéo
comumente relacionados ao aumento de densidade de carga e melhora de aglutinacdo em
misturas de carvdes com baixa fluidez.

Para realizacdo da impregnacao, primeiramente, para servir como referéncia, uma mistura
padrdo entre carvdo vegetal e alcatrdo foi elaborada com o total de massa de 10 g. Para
confeccdo desta mistura utilizou-se carvdo vegetal de granulometria entre 0,5 e 1 mm em
proporcdo massica de 1:1 com alcatrdo (CV1-1AL), ou seja, 5 g de carvdo vegetal e 5 g de
alcatrdo. Partindo disto, buscando uma melhor eficiéncia de impregnacdo, outras duas misturas
com diferentes propor¢des massicas entre carvdo vegetal e alcatrdo foram confeccionadas.
Nestas misturas, a mesma massa de 10 g de material foi utilizada, porém, desta vez com
variacOes na proporcdo entre CV e AL. A primeira variacdo de mistura foi realizada com
proporcdo massicas de carvao vegetal 2:1 alcatrdo, ou seja, 6,67 g de carvéo vegetal e 3,33 g
de alcatrdo (CV2-1AL). A segunda variacdo foi feita com proporcdo de carvao vegetal 1:2

alcatrdo, ou seja, 3,33 % de carvao vegetal e 6,67 % de alcatrdo (CV1-2AL). Todas as misturas
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foram confeccionadas cuidadosamente através da homogeneizacao dos dois materiais por uma

haste metalica durante trés minutos, em temperatura ambiente.

4.3 DESMINERALIZACAO DO CARVAO VEGETAL

4.3.1 Metodologia de desmineralizacéo

Entre os diversos métodos de desmineralizacao (lavagem acida) encontrados na literatura,

o0 escolhido para este estudo visou uma maior eficiéncia na retirada da matéria mineral do

carvdo vegetal. Steel et al. (2001) relatam que o HCI, acido comumente utilizado para

desmineralizacdo de carvdes, dissolve essencialmente todo o Ca, Mg e Fe que estdo presentes

como carbonatos, sulfatos e fosfatos. Entretanto, nenhum Si é extraido da matéria mineral e

muito pouco do Ca, Mg e K os quais estdo presentes em compostos de silicatos e aluminio séo

dissolvidos. Deste modo, faz-se necessario sua combinacdo com a utilizacdo do acido HF. O

acido fluoridrico é extremamente efetivo para dissolver grandes partes dos minerais do carvéo.

O processo de desmineralizacdo da amostra de carvéo vegetal (CV-D) foi realizado com

HCI e HF baseado no procedimento descrito por Lu et al. (2001). Para isto, as seguintes etapas

foram realizadas:

As amostras de carvado vegetal de tamanho de particula de 0,5 — 1 cm foram pesadas e
dispersas em solucéo concentrada de HCI (36,5 wt.%) em proporcéo de 30 ml de solugéo
para cada 5 g de amostra;

As misturas foram agitadas manualmente por 3 horas a temperatura de 50 — 60 °C. Apas,
as amostras foram filtradas, lavadas com agua destilada quente (para que o HCI presente
nos poros do carvéo fosse eliminado) e secas a temperatura ambiente por 24 horas;

As amostras tratadas com HCI foram passadas numa peneira de 1 cm (para desmanchar
as particulas aglomeradas durante o processo) e entdo pesadas e dispersas em solucao
concentrada de HF (48 wt.%) em proporcao de 30 ml de solugéo para cada 59 de carvéo
vegetal;

As misturas foram agitadas manualmente por 3 horas a temperatura de 50 — 60 °C. Apds,
as amostras foram filtradas, lavadas com agua destilada quente e secas a temperatura
ambiente por 24 horas;

As amostras de carvao vegetal tratadas com HF passaram numa peneira com
espacamento de 1 cm e entdo, foram pesadas e dispersas novamente em solucéo

concentrada de HCI a fim de retirar qualquer resquicio de componente criado devido a
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lavagem com HF. Para esta etapa utilizou-se 30 ml de solugéo para cada 5 g de carvao
vegetal.

e A mistura foi agitada manualmente por 3 horas a temperatura de 50 — 60 °C. Ap0s, as
amostras foram filtradas, lavadas com agua destilada a quente e secas a temperatura de

105 °C por 24 horas e por fim, passadas em peneira com espacamento de 1 cm.

4.4 EFEITOS COMBINADOS: IMPREGNACAO E DESMINERALIZACAO DO

CARVAO VEGETAL

Uma amostra de carvao vegetal foi produzida a partir dos dois mecanismos de diminui¢ao
de reatividade avaliados neste estudo, almejando atingir valores ainda menores de reatividade.
Para isto, o carvao vegetal passou pelo processo de desmineralizagdo primeiramente e logo ap6s
foi misturada ao alcatrdo em proporcdo de 1:1. Os processos mencionados seguiram a
metodologia descrita nos itens 4.3.1 (desmineralizagdo) e 4.4.1 (impregnagéo). Esta amostra foi
denominada de CVd1-1AL.

45 ENSAIO DE PIROLISE

Os ensaios de pirolise foram realizados para todos materiais de estudo (CM, CV e AL).
Primeiramente as amostras foram inseridas em um cadinho de alumina em forma de célice com
fundo plano de dimensdes iguais a 32 mm de diametro inferior, 43 mm de didmetro superior e
55,25 mm de altura (Figura 12). Posteriormente o cadinho foi acondicionado dentro de uma
retorta metalica cilindrica com dimensdes de 130 mm de diametro e 350 mm de altura, e com
um orificio central para introducdo de termopar para acompanhamento da temperatura da
amostra. O controle da atmosfera dentro da retorta pdde ser realizado através do fluxo de gas
inserido em sua extremidade inferior. Dentro da retorta utilizou-se esferas de alumina em sua
parte inferior com o intuito de pré-aquecer o gas de entrada. Em cima das esferas de alumina
foi colocada uma placa metalica vazada para permitir 0 escoamento do gas e dar suporte ao

cadinho. Os ensaios de pirdlise foram realizados em um forno elétrico resistivo.



7

Figura 12 - Representacdo do ensaio de pirdlise em escala laboratorial
Termopar 1 Entrada de gas: N,

Saida de gas —

Resisténcias elétricas

Cadinho com amostra
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Antes de iniciar o teste e apds a insercao da retorta dentro do forno, manteve-se um fluxo
de N2 constante em 2 I/min por 5 minutos e apés isto a temperatura foi elevada de 30 °C até
1000 °C com taxa de aquecimento constante de 3°C/min. As amostras foram resfriadas fora do
forno sob fluxo de N2 (2 I/min) até a temperatura < 100 °C. As misturas, apds serem resfriadas,
foram pesadas para acompanhar o rendimento de cada amostra. Para todos os ensaios utilizou-se
massa igual a 10 g de amostra. A granulometria do carvdo vegetal e mineral utilizada se
manteve entre 0,5 e 1 mm.

Os ensaios de pir6lise foram realizados para as amostras de carvdo vegetal, alcatréo,
carvéo vegetal impregnado, carvao vegetal desmineralizado e para o carvdo vegetal com efeito
combinado de impregnacéo e desmineralizagdo. Apos os ensaios de pirolise as amostras foram
caracterizadas por analise de imediata. A Tabela 9Tabela 9, apresenta a nomenclatura utilizada

para as amostras pirolisadas.
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Tabela 9 - Nomenclatura das amostras apds ensaio de pirolise a 1000 °C

Amostra Nomenclatura utilizada

Carvao vegetal CVp

Alcatrdo AL,
Carva . ; CV2-1AL,
e o
CV1-2AL,

Carvao vegetal desmineralizado CV-Dp

Carvéo vegetal impregnado e CVd1-1AL,

desmineralizado

4.6 ETAPA 2 - EFEITO DA IMPREGNACAO
4.6.1 Caracterizacdo do carvao vegetal impregnado

4.6.1.1 Caracterizacdo morfoldgica

ANALISE DE AREA SUPERFICIAL VIA O METODO BRUNAUER, EMMETT AND TELLER (BET)

As analises superficiais do carvao vegetal, alcatrdo pirolisado e suas respectivas misturas
foram realizadas em N, utilizando um equipamento Tristar 3020 Kr Micromeritics. As
amostras foram previamente desgaseificadas a 120 ° C, sob vacuo, por 12 h. As éreas
superficiais especificas foram determinadas pela técnica multiponto BET (Brunauer, Emmett e
Teller) e a distribuicdo do tamanho dos poros foi obtida pelo método BJH (Barret, Joyner e
Halenda). Todos os ensaios foram realizados junto a Central Analitica do Instituto de Quimica
na UFRGS.

ESTRUTURA E MORFOLOGIA EM MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV)

As imagens de microscopio eletronico de varredura (MEV) foram realizadas para as
amostras dos materiais pirolisados conforme mostra a Tabela 9. A metodologia utilizada foi a

mesma descrita no item 4.1.2.5.
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EsTRUTURA E MORFOLOGIA EM MICROSCOPIO OTICO (MO)

As imagens em microscépio ético foram obtidas para os materiais pirolisados conforme

a Tabela 9. A metodologia utilizada foi a mesma descrita no item 4.2.2.5.

4.6.1.2 Anélise de reatividade ao CO»

A andlise termogravimétrica das amostras de carvao vegetal impregnado buscou avaliar
e comparar sua diminuicdo de reatividade. Os ensaios foram realizados em termobalanca da
marca NETZSCH, modelo STA 409 no LASID na UFRGS.

A avaliacdo de reatividade dos materiais foi realizada através de ensaios isotérmicos e
ndo isotérmicos. O teste de reatividade isotérmico foi estabelecido para comparar a reatividade
e o0 tempo total de gaseificacdo dos materiais, enquanto o teste ndo isotérmico foi utilizado para
avaliar a influéncia das varidveis de estudo sobre a temperatura de inicio de gaseificacdo. A
reatividade dos materiais foi calculada a partir da curva de conversdo, utilizando-se a
Equacéo 3.

my —m;

Conversao (%) = x 100 3)

my — Mey

onde, mp é a massa inicial da amostra no inicio da etapa de gaseificacdo, m; é a massa
instantdnea e mc; é a massa de cinzas da amostra e, a partir disto, a reatividade dos materiais
foi calculada através do grau de conversdo das amostras. ApGs conhecer o comportamento de
gaseificacdo, foi possivel averiguar o tempo final em que cada amostra atingiu 100 % de
conversdo (tr conversdo) e assim, comparar sua reatividade através do indice de reatividade
(Ir) descrito por Zou et al. (2007), no qual compara o tempo em que cada material atingiu 50 %

de conversdo. O célculo deste indice foi feito através da Equacéo 4

Indice de reatividade (Ir) = fi’xmo (4)
50

onde, Ir é o indice de reatividade e tso indica 0 tempo necessario para conversdo de 50% (min)

da amostra, sendo que quanto menor o indice de reatividade, menor a reatividade do material.
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Os testes isotérmicos foram realizados em temperatura de 1000 °C, visando atingir a
gaseificacdo total para todas as amostras, incluindo as com maior proporcao de alcatrdo. Para
isto, utilizou-se tamanho de particula <1 mm e massa igual a 30 mg = 1. As amostras foram
aquecidas a uma taxa de 30 °C/min da temperatura ambiente até 1000 °C em atmosfera inerte
de N2 com fluxo de 150 mi/min, as quais foram mantidas nesta temperatura por 5 minutos, de
forma a garantir sua estabilizacdo. Posteriormente, ainda na temperatura de 1000°C, o N foi
substituido por CO> e o teste mantido até atingir a gaseificacéo total da amostra.

O teste ndo isotérmico foi realizado a partir do aquecimento das amostras a uma taxa de
30 °C/min da temperatura ambiente até 1000 °C, sob um fluxo de 150 ml/min de N2. As
amostras foram mantidas nessa temperatura por 10 minutos, de forma a garantir sua
desvolatilizacdo completa, e imediatamente resfriadas até a temperatura de 700 °C. A atmosfera
inerte foi alterada para CO> e a temperatura foi aumentada a uma taxa de 3 °C/min até 1100 °C.
Nos testes ndo isotérmicos a temperatura na qual as amostras atingiram 5% de conversao foi

arbitrariamente escolhida para comparacgédo da temperatura de inicio de gaseificacédo (TIG).

ETAPA 3-EFEITO DA DESMINERALIZACAO

4.7.1 Caracterizacdo do carvao vegetal desmineralizado
4.7.1.1 Caracterizacdo quimica

ANALISE DE IMEDIATA

A anélise de imediata do carvéo vegetal desmineralizado foi realizada conforme descrito
no item 4.2.2.1.

4.7.1.2 Analise de reatividade ao CO»

As analises termogravimétricas para avaliacdo da reatividade ao CO, do carvao vegetal

desmineralizado foram realizadas conforme descrito no item 4.7.1.2.
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4.8 ETAPA 4—EFEITO DA IMPREGNACAO DE CARVAO VEGETAL SOBRE A

QUALIDADE DE COQUE PRODUZIDO EM ESCALA LABORATORIAL
4.8.1 Ensaios de coqueificacdo em escala laboratorial

Os ensaios de coqueificacdo foram realizados buscando compreender o efeito
depreciativo que a adicdo de carvdo vegetal causa sobre qualidade do coque, e da mesma
maneira, como a utilizacdo de alcatrdo pode influenciar sobre 0 mesmo. Para isto trés ensaios
de coqueificacdo foram realizados. O primeiro coque foi produzido a partir do proprio carvao
mineral individualmente, de modo a servir como referéncia. Os outros dois coques produzidos
partiram da premissa de insercdo de 5 % de carvéao vegetal em massa com tamanho de particula
entre 0,5 e 1 mm. Desta maneira o segundo coque foi produzido com adicdo de 5 % de carvao
vegetal em massa e o terceiro cogque produzido com a adicdo de 5 % de carvao vegetal e 5 %
de alcatrdo em massa, ou seja, em proporcdo de 1:1. A Tabela 10 mostra a composi¢do dos
coques produzidos.

Tabela 10 - Composicao e nomenclatura dos coques produzidos
Composicéo (%)

CM 100 95 90

CVv 0 5 5

AL 0 0 5
Nomenclatura utilizada C-CM C-CVv C-CV/AL

CM = carvao mineral, CV = carvdo vegetal e AL = alcatrdo

Para os ensaios de coqueificacdo, primieramente realizou-se a adequacéo granulométrica
do carvado mineral. Sua granulometria foi ajustada em 80% menor que 2,83 mm. Posteriormente
o0 carvao foi seco durante 20 horas a temperatura de 35 °C visando maior controle do teor de
umidade. A partir disto, utilizou-se uma betoneira para realizar as misturas apresentadas na
Tabela 10, de modo que os materiais, devidamente pesados, foram acondicionados por 10
minutos ao processo de mistura. Durante esta etapa foi adicionado 5% em massa de agua a
mistura.

Os ensaios de coqueificacdo foram realizados em forno laboratorial situado no LaSid na
UFRGS. A coqueificacdo foi realizada a partir da introducdo de uma carga de 7 kg de carvao
mineral (base seca) em uma retorta metalica, conforme esquematizado na Figura 13a. A
densidade de carga do carvio/mistura foi mantida constante (800 kg/m?®) a partir da subdiviso

da amostra em 7 camadas iguais, que posteriormente foram compactadas no interior da retorta
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com auxilio de um nivelador. O conjunto retorta/carga foi introduzido no forno pré-aquecido a
250 °C por uma série de resisténcias elétricas distribuidas ao longo de duas zonas independentes
de aquecimento. A temperatura no interior da carga de carvdes foi verificada por meio de dois
termopares, localizados no centro da carga e proximo a parede da retorta. A Figura 13b
apresenta o perfil térmico do forno (linha laranja) e da carga (linha de cor preta para o termopar
central e cinza para o termopar da parede) durante o ensaio de coqueificacdo. A pirélise das
amostras ocorreu a partir do aquecimento do carvdo/mistura a uma taxa média de 3-5 °C/min
até atingir 1000 °C. Apo0s o centro da carga atingir temperatura de 1000 °C (£10 °C), o ensaio
foi mantido nessa condi¢do por mais 60 minutos. No término do teste a retorta metélica é

removida do forno e o coque é resfriado sob um fluxo de nitrogénio até a temperatura ambiente.

Figura 13 - a) esquema do ensaio de coqueificacdo em escala laboratorial; b) perfil térmico
durante os ensaios de coqueificacdo
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4.8.2 Caracterizacao dos coques

4.8.2.1 Caracterizac¢do quimica

ANALISE DE IMEDIATA E ENXOFRE TOTAL

A caracterizacdo quimica dos coques foi realizada a partir das analises imediata (ASTM
3176) e enxofre total (ASTM D 4239). Maiores detalhes a respeito destas analises podem ser

obtidos nos itens 4.2.21 e 4.2.2.3, respectivamente.

4.8.2.2 Resisténcia Mecanica

TAmANHO MEDIO E FORMACAO DE FINOS

Trata-se de um ensaio de resisténcia mecanica dindmica, no qual, apds os ensaios de
coqueificacédo, as amostras de coque foram submetidas primeiramente a estabilizacdo em uma
série de trés quedas de 1,8 m de altura sob uma chapa de aco. Apds a estabilizacdo das amostras
realizou-se a classificacdo granulométrica e a determinacdo do tamanho médio do coque (TM)

a partir da Equagéo 5.

™ = (B(a—c)+C(b—d+-..](h—k)+100j/200 5)

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. Apos a classificagdo granulomeétrica,
realizou-se mais cinco quedas consecutivas da mesma altura de 1,8 m e entdo, outra vez,
realizou-se a classificacdo granulométrica.

Através deste procedimento, foi possivel estabelecer o tamanho medio (TM) e formagéo
de finos através do percentual massico de coque gerado com granulometria inferior a 9,5 mm,
o qual foi considerado e utilizado como indice de formacao de finos. Este teste foi realizado no
LaSid na UFRGS.
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Ensalos DE TAMBORAMENTO (tambor tipo “I”)

Para este teste utilizou-se um tambor tipo “I”, com as mesmas caracteristicas do teste
padrdo 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
revolugdes (20 rpm). A amostra obtida ap6s o teste € peneirada em malha de se¢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. Os ensaios foram realizados em duplicata e o resultado reportado como a
média obtida, onde o erro (diferenca entre as duas analises) de todos os ensaios foi inferior a
1,0 %. Quanto mais alto os valores do indice lsoor9,5, maior a resisténcia mecénica do coque.
Este teste foi realizado no LaSid na UFRGS.

4.8.2.3 Reatividade e resisténcia mecanica apds reacao

TESTE PADRAO DE REATIVIDADE A0 coz (Coke Reactivity Index — CRI)

O ensaio foi 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 19 e 22,4
mm, é submetida durante 2 horas a um fluxo de 5 I/min de CO2 em temperatura de 1100 °C.
Ap0s 0 ensaio o coque é resfriado sob fluxo de nitrogénio, obtendo-se ao final a perda de massa
da amostra devido a reacdo de Boudouard (C + CO2 = 2CO). O CRI é determinado pela relagdo

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

Ensalos DE REsISTENCIA MECANICA APOS A REACAO (Coke Strength After Reaction — CSR)

O ensaio foi 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 é
submetida a 600 revolugdes (20 rpm) em um tambor tipo “I”’. Apds o teste o coque € peneirado
em malha de se¢do quadrada com dimensdo de 9,5 mm. O indice de resisténcia ap0s reacao é
obtido atraves da relacdo entre a massa retida na peneira e a massa inicial antes do teste vezes

cem.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico, os resultados se encontram de acordo com a divisdo em etapas realizada
para este estudo. Inicialmente serdo expostos os resultados da ETAPA 1 referentes as materias-
primas utilizadas, com suas caracterizacdes, tratamento térmico e confec¢do das amostras de
carvao vegetal através da impregnacdo e desmineralizagdo. Logo apos, as duas etapas seguintes
irdo tratar dos resultados a respeito dos efeitos propostos para diminuicdo de reatividade do
carvao vegetal, sendo a ETAPA 2 referentes a avaliacdo da impregnacdo e a ETAPA 3 sobre a
desmineralizacdo. Por fim, na ETAPA 4 serdo expostos os resultados referentes a qualidade dos

coques produzidos.

51 ETAPA 1-MATERIAS-PRIMAS

Com o intuito de avaliar e discutir as propostas apresentadas para a diminuicdo de
reatividade do carvdo vegetal e, posteriormente, utilizacdo na producdo de coque, O
conhecimento das propriedades dos materiais utilizados é de extrema importancia para a
realizacdo deste estudo. Desta maneira, buscou-se caracterizar adequadamente as propriedades
do carvdo vegetal, alcatrdo e carvdo mineral, bem como confeccionar as amostras de carvao

vegetal impregnado e carvao vegetal desmineralizado.

52 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS DE ESTUDO
5.2.1 Carvoes
Propriedades quimicas dos carvoes

A Tabela 11 apresenta a caracterizagdo quimica dos carvfes composta pela analise de

imediata e elementar.

Tabela 11 - Caracterizacdo quimica dos carvées mineral e vegetal

Imediata (bs %) Elementar (bsic %)
MV (bsic) Crixo  Cinzas C H @) N S
CM 248  (27,3) 66,1 9,1 80,0 4.4 12,8 18 1,0
CVv 212  (22,6) 728 6,0 78,5 2,6 18,0 0,3 0,6

MV = matéria volatil, Crixo = carbono fixo, C = carbono, H = hidrogénio, O = oxigénio, N = nitrogénio
S = enxofre, bs = base seca e bsic = base seca isenta de cinza

Carvoes
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Os teores de matéria volatil encontrados foram de 27,3 % (base seca isenta de cinza) para
o0 carvdo mineral, se enquadrando como carvdo médio volatil betuminoso segundo a norma
ASTM D 388, enquanto que para o carvao vegetal o teor encontrado foi de 22,6 %. O carvéo
mineral apresentou teor de cinzas de 9,1 %, considerando dentro das faixas normais para a
fabricacdo de coque para o alto-forno (DIEZ; ALVAREZ; BARRIOCANAL, 2002). No
entanto, o desejavel para o processo de producdo de ferro-gusa em altos-fornos é manter os
teores de cinzas 0 mais baixo possivel. O teor de cinzas encontrado para o carvao vegetal foi de
6,0 %, relativamente alto se comparado aos valores tipicos que se encontram na faixa de 0,5 a
4 %, porém, dentro do esperado para moinha de carvdo vegetal. Este teor tem grande
importancia, visto sua alta influéncia sobre o processo de producéo de ferro-gusa. Os teores de
enxofre se encontram dentro das faixas normais, sendo de 1% para o carvao mineral e 0,6 %

para o carvao vegetal.

Composicao quimica das cinzas dos carvoes

A Tabela 12 apresenta a composicao quimica das cinzas dos carvdes. E possivel observar
uma semelhanca entre os valores encontrados para o carv@es mineral e a moinha de vegetal
(POHLMANN, 2014; SUOPAJARVI; PONGRACZ; FABRITIUS, 2013). Os teores de Al,O3
e SiO2 do carvdo vegetal sdo semelhantes ao do carvdo mineral, o que pode se considerar
comum em amostras comerciais de carvdo vegetal remanescentes de ajuste granulométrico,
visto seu grande potencial de contaminacdo proveniente do seu manuseio. Este fato é
responsavel também pelo aumento do teor de cinzas do material, principalmente o Al,Oz e SiO»,
que por sua vez tem pouco efeito sobre a reatividade do material. Por outro lado, as quantidades
de CaO e MgO, K>0 e P,0s foram maiores nas cinzas do carvdo vegetal em comparacdo ao
carvdo mineral. De fato, a literatura trata as cinzas de madeira em geral como rica em Ca e K
(VASSILEV et al., 1995). Estes 6xidos, de célcio e potassio, sdo denominados alcalis e sdo
prejudiciais ao alto-forno por serem elementos recirculantes, podendo levar a formagéo de
“cascOes” nas paredes do reator com consequente degrada¢do dos refratarios e também do
coque, essencialmente por catalisarem a reacdo de Boudoard (LAHIJANI et al., 2013;
VASSILEV etal., 2012). O alto teor de fésforo, comum em biomassas, também nao é desejavel
por ndo ser possivel de ser eliminado nas condi¢fes de operacdo do alto-forno (atmosfera
oxidante) além de ser um elemento fragilizante no aco. Carpenter (2006) afirma que o seu teor

méaximo permitido € de 0,08 %. Os teores de 6xido de fésforo encontrados nas cinzas foram de
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1,42 % para o CV e de 0,87 % para o CM. Tais diferengas observadas na composi¢do quimica
das cinzas do carvao vegetal podem ser explicadas pelo fato de ser um material remanescente
do ajuste do tamanho de particula industrial. Desta maneira, a contaminacdo devido ao seu

manuseio pode ser esperada, aumentando o teor de Al>O3z e SiO, entre outros elementos.

Tabela 12 - composi¢do da quimica das cinzas dos carvdes mineral e vegetal
Quimica da Cinza (%)

Si0; AlOs Fe03 CaO KO MgO NaxO P20s  TiO2  MnO

CM 629 218 6,8 2,1 1,3 0,5 nd 0,9 1,3 0,0

cv 61,3 9,8 6,4 9,1 6,0 2,1 nd 1,4 0,8 0,7
nd = ndo determinado

Carvoes

Embora a evidéncia qualitativa tenha sido discutida sobre a grande importancia do teor
de elementos inorganicos na taxa de gaseificacdo, nenhum dos modelos cinéticos existentes é
capaz de levar em conta estes parametros. Desta maneira, todos os modelos comumente estdo
relacionados apenas com a origem e tipo de biomassa. Dupont et al. (2011), entretanto,
apresenta um modelo cinético desenvolvido para descrever a taxa de gaseificacdo de todo o
conjunto de biomassas, levando em conta seu conteudo de elementos inorganicos. A taxa
pareceu estar correlacionada com a razdo potassio/silicio nas condi¢des exploradas. Isto mostra
o efeito catalitico do potassio e o efeito inibidor do silicio na gaseificacdo a vapor de carvéo de

biomassa.

5.2.1.1 Propriedades petrogréaficas do carvao mineral
Refletancia da vitrinita

A Figura 14 mostra o histograma de refletancia da vitrinita para o carvao mineral CM,
juntamente com o valor médio (Rm) e o desvio padrao (o). A reflectancia média da vitrinita do
carvdo mineral foi de 1,24 %. De acordo com a norma ASTM D 388, este carvao se encontra
dentro da faixa de classificacdo dos carvoes betuminosos de médio volatil. O histograma afirma
o fato de o carvdo CM utilizado neste estudo ser composto por uma mistura de carvbes. A
distribuicdo de classes de vitrinita encontrada é complexa, de modo geral com frequéncia
inferior a 15 % e com uma grande variabilidade de refletancia dentro da faixa entre 0,6 e 2,2 %.

O desvio padrdo encontrado de 0,36 % é relativamente alto, indicando uma mistura de carvoes.
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Figura 14 - Histograma das classes de vitrinita presentes na amostra do carvao mineral
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5.2.2 Alcatrao

Embora a caracterizagdo do alcatrdo tenha sido realizada industrialmente e
disponibilizada para este estudo, alguns testes foram realizados a fim de conhecer melhor suas
propriedades, visando sua utilizacdo como material a impregnar o carvao vegetal (vide item
4.3.1).

5.2.2.1 Densidade do alcatrdo

A densidade obtida em temperatura ambiente de 23 °C para a amostra de alcatrdo foi de
1,190 g/cm?. Este resultado é semelhante aos valores encontrados para o alcatrio caracteristico
produzido em baterias de coqueficacio, que € de aproximadamente 1,20 g/cm® (WIATOWSKI;
KAPUSTA; STANCZYK, 2017). Alguns autores mostram que a producdo de alcatrdo em
temperaturas menores, entre 600 e 800 °C resulta em diminui¢do de densidade, chegando a
valores entre 0,938 a 1,092 g/cm® (IRIS NUNES RAUPP et al., 2017; WEN; CAIN, 1984).
Silva (2014) define os alcatrdes oriundos de carvfes como sendo de baixa solubilidade em agua

e de dificil degradagéo.

5.2.2.2 Viscosidade do alcatrdo

A Figura 15 apresenta o resultado para o teste de viscosidade do alcatrdo. Altas
temperaturas ndo foram testadas devido ao risco de decomposicéo térmica da amostra. O teste
mostra a grande influéncia da temperatura sobre a viscosidade do alcatrdo na faixa de 25 a
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65 °C. Logo apds € possivel perceber a formacdo de um patamar conforme o aumento da
temperatura. Esta diminuigdo de viscosidade do alcatrdo ao longo do tempo possivelmente
decorre de reagdes secundarias de craqueamento. Como resultado deste processo, as cadeias de
menor peso molecular, mais periféricas, acabam sendo desprendidas das moléculas maiores,
resultando em uma reducdo gradual na viscosidade dos alcatrGes até atingir seu patamar
(WIATOWSKI; KAPUSTA; STANCZYK, 2017). Este pode ser um mecanismo interessante,
visando uma melhor impregnacdo do alcatrdo sobre as particulas de carvao vegetal. Com a
impregnacdo feita em temperaturas maiores, o alcatrdo tende a diminuir sua viscosidade

(aumentar sua fluidez) e percolar adentro de poros e canais de menor diametro.

Figura 15 - Perfil de viscosidade x temperatura do alcatrao
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5.3 PROPRIEDADES TERMOPLASTICAS DOS MATERIAIS DE ESTUDO
5.3.1 Perfil de desvolatilizagdo

Para entender o comportamento de degradagao térmica do carvdo mineral, carvao vegetal
e alcatréo, foi estudada a variacdo de massa ocorrida durante o aumento da temperatura
ambiente até 1000 °C. As curvas de perda de massa (TG) e taxa de perda de massa (DTG)
versus a temperatura, obtidas nos ensaios em termobalanca estéo representadas na Figura 16. A

Tabela 13 mostra os valores de taxa maxima de perda de massa referente as amostras de estudo.



90

De modo geral, € possivel perceber que as amostras de carvdo mineral e carvao vegetal
apresentaram perda de massa semelhante, em torno de 24 e 21 %, respectivamente (Tabela 11).
Estes valores estdo de acordo com os teores de matéria volatil obtidos. O alcatrdo apresentou
92 % de perda de massa. Este valor é bastante significativo, visto que apenas 8 % do material

restou apos atingir a temperatura de 1000 °C.

Figura 16 - Perfil de desvolatilizagio das amostras de estudo
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Tabela 13 — Principais parametros da desvolatilizacdo dos materiais

Taxa méaxima de perda
de massa (%.mint)

Temperatura (°C)

CM 0,8 466
Ccv 0,2 597
AL 1,9 177

Em baixas temperaturas de pir6lise (abaixo de 350 °C), a perda de massa do carvao
mineral é pequena, causada principalmente pela perda de umidade e uma pequena quantidade
de matéria volatil. Entre 350 e 800 °C, ocorre a perda méxima de gas proveniente das reacfes
de despolimerizacdo e decomposicdo. Entretanto, estas reacdes se concentram na faixa de
temperatura em torno de 400 a 600 °C, com o valor maximo de 0,8 %.mint em 466 °C. Durante
essa faixa de temperatura, devido a instabilidade térmica do carvdo mineral, ocorre o
desprendimento de grupo funcionais periféricos da estrutura base da amostra. Assim, 0s
compostos de baixo peso molecular sdo formados e evaporados como volateis (XIAO et al.,

2016). Esta maior quantidade de volateis desprendidos nesta faixa de temperatura esta
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intimamente relacionada ao comportamento termopléstico do carvdo mineral, uma vez que
proporcionam mobilidade e fluidez a fase liquida. Em temperaturas maiores de pirdlise (acima
de 800 °C), é possivel observar uma pequena perda de massa, a qual pertence a fase de
desvolatilizacdo secundaria (WANG et al., 2010).

O carvao vegetal apresentou uma pequena perda de massa praticamente constante, com
um pequeno aumento do inicio do teste até atingir o seu pico de 0,2 %.min* em 597 °C. A
intensidade de perda de massa do carvao vegetal € bem menor se comparada ao carvao mineral.
Ja o comportamento apresentado pela perda de massa do alcatrdo mostrou que sua
desvolatilizagcdo ocorre com grande intensidade em temperaturas bem inferiores aos carvoes
discutidos anteriormente, com o pico de 1,9 %.mint em 177 °C. Entretanto, mesmo em
temperaturas superiores, sua desvolatilizacdo ocorre de maneira razoavel, sendo que durante
praticamente todo o intervalo de temperatura de perda de massa do carvdo mineral, o alcatrao

apresentou maior desvolatilizagdo se comparado ao carvao vegetal.

5.3.2 Perfil de plasticidade

A plasticidade Gieseler € um teste comumente utilizado nas industrias devido a sua
capacidade de avaliar as propriedades plasticas de um carvdo. Também pode ser utilizada como
ferramenta capaz de analisar possiveis efeitos fisico-quimicos causados pela adi¢do de outros
compostos carbonéceos, bem como a quantidade ideal a ser adicionada em uma mistura
especifica (DIEZ; ALVAREZ; FERNANDEZ, 2012).

Os testes de plasticidades foram realizados buscando compreender a diminuicdo de
fluidez atrelada ao carvéo vegetal através da relacdo com suas caracteristicas de area superficial
e perfil de desvolatilizagdo. Sendo estes, apontados como seus principais mecanismo para a
diminuigéo de fluidez. Além disto, buscou-se avaliar o efeito da adigéo de alcatrdo sobre as
propriedades termoplasticas do carvdo mineral, bem como sua utiliza¢cdo em conjunto com o
carvéo vegetal de modo a contrapor seu efeito negativo e viabilizar sua utilizacdo sem prejuizos
a fluidez da mistura.

A avaliacdo do efeito causado pela adicdo de carvdo vegetal nas propriedades
termoplasticas do carvao coqueficavel foi realizada através dos valores obtidos nos ensaios de
plasticidade e também pela comparacdo com os resultados referentes a utilizacdo de outros
materiais inertes (sem propriedades aglutinantes), com diferentes valores de area superficial e
teor de mateéria volatil. Para isto, escolheu-se utilizar o coque verde de petréleo (CP) com teor
de matéria volatil entre 10 e 11 % (AGRA, 2016; ZOU et al., 2007) e um carvao vegetal tratado
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termicamente através de ensaio de pirolise a 1000 °C (CV1o00), com matéria volatil igual a
3,8 % Logo apos, o efeito da adicdo de alcatrdo foi analisado de modo a contrapor a
diminuicdo de plasticidade causada pelo carvao vegetal. Por fim, testes de fluidez com adicdes
de misturas entre carvdo vegetal e alcatrdo em diferentes proporcdes foram avaliados. As
possiveis interagdes ocorridas durante o estagio plastico, entre o carvdo mineral (CM) e os
respectivos aditivos utilizados (coque de petroleo - CP, carvédo vegetal pirolisado a 1000 °C -
CV1o00, carvdo vegetal - CV e alcatrdo - AL) foram observadas através das variagfes nos
parametros obtidos durante o teste.

A Figura 17 mostra o plastograma referente aos testes de fluidez para o carvdo mineral
de estudo, que servira de referéncia, e suas respectivas misturas contendo os diferentes materiais
inertes utilizados e também a mistura contendo alcatrdo. Do mesmo modo, para todos os testes,
é possivel averiguar os valores de temperatura de amolecimento (Ti), temperatura de maxima
fluidez (Twme), temperatura de ressolidificagdo (Tr), intervalo plastico (IP), méxima fluidez (MF)
e variacdo de méaxima fluidez (variacdo MF), através da Tabela 14.

Primeiramente é possivel observar que a curva referente ao carvao mineral apresenta
valores tipicos para carvoes utilizados comumente em misturas para coqueificacdo, tanto para
maxima fluidez como para os parametros referentes as temperaturas de estagio plastico.
Partindo destes resultados como referencias, foi possivel distinguir a influéncia causada para os
aditivos propostos neste estudo. Para todas as misturas contendo carbonosos solidos inertes é
possivel observar um comportamento geral de diminui¢do no valor de maxima fluidez (MF).
Dentre eles, a mistura contendo carvao vegetal apresentou a menor fluidez quando comparada
a do carvdo médio volatil, caindo de 209 para 45 ddpm, uma diminuicéo de 78 %. A adicdo de
coque de petréleo mostrou o valor de fluidez mais proximo ao do carvdo coqueificavel, com
valor de 141 ddpm, uma diminui¢do de 33 %. Com relacdo aos parametros de inicio (Ti) e
término (Tr) do fendmeno pléstico foi observado uma variacdo méaxima de 5 °C tanto para a Ti
quanto para a Tr, sem nenhuma relacéo clara com os diferentes inertes utilizados.

Em contra partida, a adi¢do de 5 % de alcatrdo no teste de fluidez mostrou um evidente
aumento na termoplasticidade do cardo mineral, chegando ao valor de fluidez de 952 ddpm,
cerca de 355 % em relacdo ao CM. Além disto sua adi¢do acarretou em diminuicao consideravel
de temperatura de amolecimento, influenciando diretamente o intervalo plastico que aumentou
em 17 °C.

L A amostra de carvéo vegetal pirolisada a 1000 °C (CV1000) foi confeccionada a partir da amostra de carvdo
vegetal (CV) utilizada neste estudo. Seu teor de matéria volatil foi obtido através de andlise de imediata conforme
anorma ASTM D 5142, descrita no item 4.2.2.1.
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Figura 17 - Comportamento termoplastico das misturas contendo adi¢do de inertes e alcatrdo
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Tabela 14 - Propriedades termopléasticas das misturas contendo adicdo de inertes e alcatrdo

(°C)
Ti Twmr Tr IP MF Variagdo MF
CM 412 450 488 76 209 -
CM-CP 410 449 485 75 141 -33
CM-CV 1000 407 444 483 76 67 -68
CM-CV 416 454 489 73 45 -78
CM-AL 390 440 483 93 952 +355

Ti = temperatura de amolecimento, Tme = temperatura de méaxima fluidez, Tr = temperatura de

ressolidificagdo, IP = intervalo pléstico e MF = méaxima fluidez

EFEITO DA ADICAO DE INERTES SOBRE O COMPORTAMENTO TERMOPLASTICO

O uso de aditivos inertes (sem propriedades algutinantes) ou reativos (com propriedades
aglutinantes) é muito comum na confeccdo de misturas de carvdes para producdo do coque. O
efeito dos aditivos carbonaceos nas propriedades plasticas do carvdo é explicado por uma
combinacéo de dois fatores: i) capacidade do aditivo de adsorcao fisica da fase plastica e seus
produtos responsaveis pela plasticidade do carvédo e; ii) interagdo entre os produtos da
desvolatilizacdo do carvao coqueificavel com os volateis desenvolvidos pelos aditivos durante
o aquecimento (FERNANDEZ et al., 2010).
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Embora seja esperado que a adigdo de materiais inertes junto a carvfes/misturas
coqueificaveis causem uma reducdo em suas propriedades termoplésticas, 0 uso de carvao
vegetal é especialmente nocivo ao fendmeno termoplastico, como pdde ser visto. Isto pode ser
explicado através de dois efeitos. O primeiro ocorre principalmente devido a grande area
superficial dos materiais carbonosos derivados de biomassa (GUERRERO; DIEZ; BORREGO,
2015; XING et al., 2017). Logo, suas particulas atuam como adsorventes dos produtos de
decomposicao primaria dos carvoes coqueificaveis (DIEZ; ALVAREZ; FERNANDEZ, 2012),
fazendo com que, durante o intervalo termoplastico, uma menor quantidade de material
plastificante fique disponivel no sistema, resultando em redugdo de plasticidade. Isto fica ainda
mais evidente ao comparar os valores de maxima fluidez entre os materiais inertes utilizados.
Dentre todos eles, o0 coque verde de petréleo (CP) mostrou menor influéncia negativa sobre a
fluidez, seguido pelo carvao vegetal tratado termicamente a 1000 °C (CV1o000) €, por ultimo, o
carvio vegetal (CV). E sabido pela literatura que o CP apresenta em sua morfologia baixa
porosidade e area superficial (ZAMALLOA; UTIGARD, 1995). Em contra partida, o0 CV
mantem uma morfologia celular de alta porosidade e, quando tratado termicamente em altas
temperaturas (>800 °C) ocorre 0 rearranjo em sua estrutura, aumento sua organizagdo
estrutural, promovendo o coalescimento de microporos e, consequentemente, a diminuigédo da
area superficial. (KERCHER; NAGLE, 2003; SURUP et al., 2019). A segunda possivel causa
para as diferencas encontradas nos valores de fluidez esta sobre a quantidade e composicao da
matéria volatil desprendida durante a fase plastica do carvdo. De maneira que, durante o
intervalo plastico ocorra interacdo entre os produtos da desvolatilizacdo do carvéo e dos volateis

desprendidos pelos aditivos.

EFEITO DA ADICAO DE ALCATRAO SOBRE O COMPORTAMENTO TERMOPLASTICO

Embora a adicdo de alcatrdo seja comumente praticada em ambientes industriais, existe
pouco embasamento na literatura para fundamentar sua relacdo com o aumento de fluidez do
carvao observado nesse estudo. Contudo, € possivel ter suporte em trabalhos que estudaram a
adicdo de piche, uma vez que esse é derivado do processamento térmico do alcatrdo. Yokono
et al. (1986) ao estudarem a cocarbonizacdo de carvoes e piche observaram que esse aditivo
possui alta capacidade de doar hidrogénio para carvdes durante a coqueificacdo. Essa doacdo
de hidrogénio resulta na estabilizacdo de radicais livres formados pelas reac¢des piroliticas do

carvdo, proporcionando maior estabilidade durante a formacéo da fase pléastica (DIEZ et al.,
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1999; NEAVEL, 1982). Dessa forma, acredita-se que o aumento de fluidez observado pela
adicdo de alcatrdo seja também resultado de tal fendmeno. O fendmeno de solvolise,
apresentado por Loison, et al. (1989), no qual ocorre a dissolucdo do carvao pela fracéo ja
parcialmente amolecida da fase plastica, também pode ser atribuido como uma possivel causa
para o aumento da fluidez, devido a presenca do alcatrdo.

Além disso, o alcatrdo € um aditivo liquido que com o aumento da temperatura, durante
a coqueificacdo, tem sua viscosidade diminuida favorecendo a fluidez da mistura (Figura 15),
além de ser transformado em grande parte em gas devido a reaces piroliticas (Figura 16). Dessa
forma, a fluidez do carvéo deve ser aumentada também pelo simples fato do alcatrdo contribuir

com maiores quantidades de liquido e gas durante a coqueificagéo.

CORRELACAO ENTRE TEOR DE MATERIA VOLATIL E A MAXIMA FLUIDEZ

A Figura 18 mostra a perda de massa do CV e AL durante o estagio plastico do CM, ou
seja, parte do material que sofreu degradacdo térmica (volatilizou) durante o intervalo térmico
entre 412 e 488 °C, ocorrido para os testes de fluidez das misturas CM-CV e CV-AL. E possivel
notar que o alcatrdo libera cerca de 2,8 % de matéria volatil a mais do que o carvdo vegetal
durante todo o estagio plastico. Além disto, na Figura 185, é possivel notar que a maior parcela
do desprendimento dos volateis do alcatrdo se encontra na primeira metade do estagio plastico,
em temperaturas entre 412 e 466 °C, ou seja, em uma analise na qual ndo é considerada o
conteddo dos volateis e sim somente a quantidade, o alcatrdo mostra uma maior contribuicao

no desenvolvimento da plasticidade.

Figura 18 - Perda de massa durante o intervalo plastico
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A maior quantidade de volateis desprendidos durante o intervalo plastico, aumenta a interagdo
entre os produtos da desvolatilizagdo dos materiais (FERNANDEZ et al., 2010). De forma
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sucinta, pode-se dizer que com 0 aumento da temperatura ocorre a ruptura das ligagoes C-C,
ocasionando o desprendimento de moléculas periféricas de menor peso, tornando-as moéveis no
sistema, o que leva a formacéo da fase plastica. Este sistema pode ser estabilizado e prolongado
com a ajuda de reacdes de transferéncia de hidrogénio que ajudam a estabilizar os radicais livres
formados ou, devido a presenca de heteroatomos como o oxigénio, o sistema pode sofrer uma
condensacdo mais rapida e diminuindo a fluidez (GRINT et al., 1985; SAKUROVS, 2000).
Esta é uma possivel explicacdo para a grande diferenca entre maxima fluidez apresentada para
as misturas CM-CV e CM-AL, uma vez que o carvao vegetal apresenta menor concentracdo de
hidrogénio e maior teor de oxigénio (vide Tabela 11Tabela 11), o que auxilia na reducdo da
fase plastica. Em contra partida, a alta degradacdo térmica do alcatrdo traz consigo grande
capacidade de doar hidrogénio para carvGes durante a coqueificacdo, estabilizando e
prolongado a formacéo da fase liquida (YOKONO et al., 1986).

EFEITO DA SINERGIA ENTRE CARVAO VEGETAL E ALCATRAO NO COMPORTAMENTO TERMOPLASTICO DO

CARVAO COQUEIFICAVEL

A Figura 19 mostra os plastogramas das misturas ternarias entre carvao mineral, carvao
vegetal e alcatrdo (CM/CV/AL). Na Figura 20 é possivel observar a correlacdo entre os valores
do logaritmo da maxima fluidez calculados (Equacéo 6) em relacdo aos experimentais, para as

mesmas misturas ternarias.
logMFcalc = log ("% MF,, + % MFAL) (6)

onde logMFcaic € o logaritmo da maxima fluidez calculado, ncv é a proporcao de carvéo
vegetal e naL de alcatrdo na mistura, MFcy e MFaL sdo a maxima fluidez obtidas
experimentalmente para mas misturas contendo carvao vegetal (CM-CV) e alcatrdo (CM-AL),
respectivamente.

A Tabela 15 apresenta os parametros obtidos nos ensaios de fluidez para as misturas
ternarias entre os materiais. Os plastogramas obtidos nos ensaios de fluidez (Figura 19) indicam
que a adigdo conjunta de carvéo vegetal e alcatrdo ao carvdo coqueificavel causa alteragdes em
seu perfil plastico. Essas alteragdes estdo relacionadas a quantidade de carvéo vegetal e alcatrdo
na mistura e podem ser apreciadas tanto nos valores de maxima fluidez, como nas temperaturas

que definem o intervalo plastico das misturas.
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Nota-se que houve uma grande variagéo de fluidez segundo as diferentes proporgdes entre
carvdo vegetal e alcatrdo utilizados, sendo que a mistura contendo menor teor de alcatrdo
(CMcv2-1aL), apresentou a menor variagdo de fluidez, atingindo 159 ddpm, uma diminuicdo de
24 % se comparada ao valore do carvédo coqueificavel (209 ddpm). Por outro lado, a mistura
contendo maior concentracdo de alcatrdo (CMcvi-2aL) apresentou um aumento consideravel de
2770 % de fluidez, chegando a 5999 ddpm.

Além disso, a adicdo conjunta de carvao vegetal e alcatrdo mostrou reduzir as
temperaturas de amolecimento e maxima fluidez do carvdo mineral, sendo que quanto maiores
as quantidades de alcatrdo, menores estas temperaturas. Por consequéncia, isto se reflete

diretamente em um aumento no intervalo plastico das misturas.

Figura 19 — Comportamento termoplastico de misturas contendo carvao vegetal e alcatrao
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Figura 20 — Correlacéo entre o logaritmo da maxima fluidez experimental com a calculada
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Tabela 15 - Propriedades termoplésticas das misturas contendo diferentes proporcGes entre
carvao vegetal e alcatrao

CMcva-1aL CMcvi-1aL CMcvi-2aL

Ti 404 395 375
TMF . 446 440 434

Tr ¢ 482 481 488

IP 78 86 113

MF 159 472 5999

MF variacéao -24 126 2770

ddpm

Log MF exp 2,2 2,7 3,8
Log MF calc 2,3 2,7 3,1

Para verificar a interacdo entre carvao vegetal e alcatrdo sobre as propriedades plasticas
do carvédo mineral, os resultados obtidos experimentalmente foram comparados aos valores de
fluidez estimados (Figura 20). De modo geral, métodos de estimativa da fluidez de misturas de
carvdes tém como premissa que o logaritmo da fluidez Gieseler é linearmente aditivo para uma
dada temperatura, portanto, assume-se que nao haja interacdo entre os carvdes durante
aquecimento. Assim, o comparativo entre o logaritmo da maxima fluidez estimada e os valores
obtidos experimentalmente permitem avaliar a magnitude de possiveis interacdes entre 0s

carvoes.
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E possivel perceber na Figura 20 que a mistura ternaria CMcvz-1aL contendo menor teor
de alcatrdo apresenta o valor de logaritmo da maxima fluidez menor que o previsto. Uma
alternativa para explicar isso € o fato de a alta area superficial do carvao vegetal estar atuando
como adsorvente do material plastico, limitando sua acao de dissolucdo (DIEZ; ALVAREZ;
FERNANDEZ, 2012). Contudo, conforme a quantidade de alcatrdo aumenta na mistura, é
possivel observar um comportamento contrario, ou seja, interagdes positivas. De modo geral, a
magnitude destas intera¢6es foi maior para misturas com teores elevados de alcatréo.

Isto, possivelmente esta atrelado ao contato entre o alcatrdo e o carvao vegetal, que resulta
em uma espécie de impregnacao sobre as particulas de carvao vegetal, levado a sua reducdo de
area superficial e, deste modo, reduzindo seu efeito deletério sobre a plasticidade do carvao
coqueificavel. Todavia, 0 aumento da diferenca entre os valores experimentais e calculados,
para as misturas contendo maior teor de alcatrdo, sugere uma saturacao referente a impregnacéo
das particulas de carvdo vegetal pelo alcatrdo, resultando com que este fique em excesso no

sistema e, consequentemente, proporcionando um aumento na fluidez.

5.4 ETAPA2-AVALIACAO DA IMPREGNACAO

A morfologia isotropica de alta porosidade caracteristica de carvfes vegetais provenientes
de eucalipto (majoritariamente utilizado nas usinas siderurgicas) é uma das principais causas
ligada a sua elevada reatividade. Quando adicionado ao coque, a particula de carvao vegetal
acaba por atuar como fragilizante mecénico pelo fato de ser consumida preferencialmente
(FLORES et al., 2017). Este mecanismo acaba por danificar a estrutura do coque, diminuindo
sua resisténcia mecanica, o que € extremamente prejudicial ao alto-forno. Desta maneira, se
propds impregnar as particulas de carvao vegetal por alcatrdo, criando uma espécie de
“pelicula”, causando uma diminuicao de sua area superficial. Apds a devida caracterizagdo das
amostras de carvdo vegetal impregnado, testes de reatividade foram feitos a fim de avaliar o

real impacto do efeito da impregnacéo sobre a sua velocidade de gaseificacdo ao CO-.

5.4.1 Analise do carvéo vegetal impregnado por alcatrdo
5.4.1.1 Rendimento

A Tabela 16 mostra o rendimento obtido para os ensaios de pirélise das amostras de
carvao vegetal (CVp), alcatrdo (ALp) e carvédo vegetal impregnado com diferentes quantidades
de alcatrdo (CV2-1ALp, CV1-1AL, e CV1-2AL,). O rendimento é definido como a raz&o entre
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massa de material pirolisado e a massa de material carregada no forno (Equacgdo 7), e esta
intimamente associada ao teor de matéria volatil. Além do rendimento obtido nos ensaios de
pirélise, foram calculados o rendimento dos materiais com base em seus teores de matéria
volatil (Tabela 11) e os teores estimados de carvdo vegetal e alcatrdo que compdem suas
respectivas misturas apos ensaios de pirdlise. O valor final estimado de carvéo vegetal e alcatrdo
que compdes sua respectiva mistura pirolisadas, foi calculado com base nos resultados de seus

rendimentos individuais, através das Equacdes 8 e 9.

mi
Rendi to = — %100 7
endimento mf* @)
Poyja = B* MY 00 8
PeyyaL
CV /AL lc = 100 9
/ALgyapcalc mf * ©)

onde, R se refere ao rendimento experimental obtido apos a pirdlise dos materiais, mi é a massa
inicial, mf a massa final, Pcv/aL € a proporcéo de CV e AL que compde as amostras pirolisadas
e CV/ALrinaLcalc € o rendimento tedrico calculado de CV e AL para as misturas entre os dois

materiais.
Tabela 16 - Rendimento dos ensaios de pirolise
. CVEINAL ALFiNAL
M Mf R (%
') @ (%) calc (%) calc (%)
CV, 5,0 3,9 78 - -
AL, 5,0 1,3 26 - -
CV2-1AL, 10,0 6,2 62 84 16
CV1-1AL, 10,0 53 53 73 27
CV1-2AL, 10,0 4,7 47 56 44

Mi = massa inicial, Mf = massa final, Rend = rendimento, CVrnac calc = teor de carvao vegetal estimado

apos pirdlise ALrinaL calc = teor de alcatrdo estimado apds pirdlise

O rendimento obtido para o teste de pirolise do carvédo vegetal foi de 78 %, condizente
com o teor de matéria volatil do material, enquanto para o alcatrdo, o rendimento foi de 26 %.
Para as amostras de carvao vegetal impregnado, os rendimentos foram de 53 % para a mistura
padrdo com mesma proporcéo entre carvdo vegetal e alcatrdo, 62 % para mistura com maior

teor de carvao vegetal e 47 % para mistura com maior teor de alcatrdo. Isto mostra que quanto
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maior o teor de alcatrdo na mistura, menor serd seu rendimento. Para os valores calculados de
carvdo vegetal e alcatrdo que compdem as misturas pirolisadas, é possivel notar que o maior
teor de alcatrdo estimado é de 44 % para a mistura CV1-2AL,.

O rendimento obtido para o carvdo vegetal segue a tendéncia apresentada pelo
desprendimento da matéria volatil. No caso do alcatrdo, seu baixo rendimento esta vinculado a
Sua estrutura aromatica e ao seu alto teor volatil. Isto pode ser visto diretamente nos valores de
rendimentos dos carvdes vegetais impregnados que refletem estes comportamentos, mostrando
menor rendimento para mistura contendo maior proporc¢éo de alcatréo.

Contudo, os valores estimados mostram que apesar da amostra de carvao vegetal
impregnada com maior teor alcatrdo apresentar menor rendimento, ela é constituida em grande
parte de alcatrdo pirolisado, chegando a conter cerca de 44 % deste material. Isto leva a crer
gue maiores teores de alcatrdo nas misturas resultam em maior eficiéncia de impregnacéo sobre

as particulas de carvéo vegetal, visto seu maior rendimento calculado no material pirolisado.

5.4.1.2 Analise quimica

A Tabela 17 mostra os valores obtidos para a analise imediata referente ao carvéo vegetal
e ao alcatrdo pirolisados. E possivel notar que dentre os materiais, 0 que apresenta maior teor
de carbono fixo € o alcatrdo com 98,1 %, seguido pelo carvéo vegetal com 90,1 %. Além disto,

0 alcatrdo pirolisado apresentou teor extremamente baixo de cinzas (0,4 %).

Tabela 17 - Composicao quimica dos materiais ap0s pirolise
Imediata (bs %)

MV (bsic %) Crixo Cinzas
CVp 3,6 (3,8) 90,1 6,3
AL, 1,6 (1,6) 98,0 0,4

MV = matéria volatil, Crixo = carbono fixo, bs = base seca e bsic = base seca isenta de cinzas

5.4.1.3 Area superficial (BET)

A Figura 21 mostra os resultados obtidos para as analises de area superficial das amostras
pirolisadas. Esta analise geralmente é realizada com o material em tamanho de particula
pequena, pois possibilita uma maior exposicdo da sua matriz. Entretanto, escolheu-se a

granulometria de andlise de 1 mm, sendo esta, maior do que comumente se faz para materiais
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carbonosos siderargicos. Isto se deve ao fato de que, para as misturas CV/AL,, faz-se necessario
0 adequamento granulométrico, uma vez que o material sai em formato de bloco Unico do
cadinho. Entretanto, a cominuicdo em particulas muito finas deste material favorece o
rompimento da ligacdo formada (durante o ensaio de pirélise) pela impregnacao do alcatrao
sobre o carvéo vegetal, separando os dois materiais e mascarando os resultados.

E possivel observar na Figura 21 baixos valores de area superficial para todas as amostras
devido a granulometria escolhida ser maior do que a comumente utilizada na literatura, como
relatado acima. Entretanto, foram asseguradas condicdes iguais para a realizacdo de todos os
ensaios de modo a possibilitar a comparacao entre elas. Para a analise a seguir, a area superficial
do CV,, igual a 24 m#g?, servird como referéncia e sera relacionada a alta reatividade do
material. O alcatrdo pirolisado apresentou area superficial de 0,62 m?g™*. Este valor indica a
baixa porosidade do material e possibilita a ideia de sua utilizacdo junto ao carvéo vegetal como
fator de diminuicdo de area superficial. De fato, os valores encontrados para todas as misturas
entre os dois materiais foram consideravelmente inferiores ao do CVjp. A mistura padréo
CV1-1AL, mostrou area superficial de 1,7 m?>g?, enquanto que a variagio na proporgio de
alcatrdo utilizada variou entre 2,4 m>g* para a mistura CV2-1AL, e 1,3 m*g* para a mistura
CV1-2AL,.

Figura 21 - Comparacdo entre os valores de area superficial para as amostras pirolisadas de
carvao vegetal, alcatrdo e suas respectivas misturas
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A alta area superficial encontrada para o carvéo vegetal pirolisado em relacéo aos outros
materiais € um dos principais motivos de sua alta reatividade. Em contrapartida, o alcatrdo

apresentou baixa area superficial. Esta diferenca entre os dois materiais ressalta a ideia de
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diminuicdo de reatividade través da impregnagdo do alcatrdo sobre as particulas de carvao
vegetal.

As amostras de carvao vegetal impregnado apresentaram de fato baixos valores de area
superficial confirmam o éxito do efeito da impregnacdo na diminuigéo de area superficial. Os
baixos valores encontrados sugerem uma alta efetividade na impregnacdo. As diferencas de
area superficial encontradas para as amostras de carvdo vegetal impregnado seguem a ordem
crescente: CV1-2ALp, CV1-1AL,, CV2-1AL,. Apesar da diferenca apresentar pouca
magnitude, é possivel supor que a eficiéncia de impregnacdo esta diretamente ligada a
concentracdo entre os materiais utilizados, de forma que maiores quantidades de alcatrdo
resultam em melhor impregnagé&o e, consequentemente, maior diminui¢do da matriz exposta.

A partir disto, é possivel supor que quantidades maiores de alcatrdo do que as testadas
neste estudo possam atingir valores de area superficial ainda menores, através do aumento de
eficiéncia de impregnacdo. Além disto, os baixos valores de area superficial, encontrada para
as misturas CV/AL,, indicam que provavelmente exista uma forte diminuigéo de reatividade
das amostras de carvdo vegetal pelo fato de contrapor um de seus principais mecanismos

atrelado a esta caracteristica.

5.4.1.4 Morfologia do carvao vegetal impregnado atravées de microscopia eletronica de

varredura (MEV) e 6tico (MO)

A Figura 22a,b,c,d,e,f,g,h apresenta imagens feitas em MEV e microscopio 6tico do
carvao vegetal e alcatréo pirolisados. As imagens estdo dispostas horizontalmente, sendo as trés
primeiras referentes a analise feita em MEV e, por Gltimo, uma imagem obtida em microscopio
oOtico. A Figura 23a,b,c,d,e,f mostra as imagens do carvdo vegetal impregnado com diferentes
teores de alcatrdo. As figuras estdo dispostas verticalmente, sendo a primeira coluna referente
a analise feita em MEV com aumento de 4000x e na segunda coluna as imagens obtidas em

microscopio otico.
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Figura 22 - Morfologia em MEV e microscopio o6tico das amostras pirolisadas CVp (a-b-c-d), ALp (e-f-g-h)
MEV MO
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Figura 23 - Morfologia em MEV (a-b-c) e microscépio 6tico (d-e-f) das amostras pirolisadas
~ de carvao vegetal impregnado em diferentes proporgoes
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De modo geral é possivel notar para todas as imagens referentes ao carvdo vegetal
pirolisado (Figura 22a-b-c-d) uma estrutura vegetal aparente, na qual paredes e canais vazios
(poros) estdo bem definidos e claramente distinguiveis. Esta morfologia, segundo literatura,
confere grande porosidade e, consequentemente, maior area superficial ao carvdo vegetal
(STANDISH; TANJUNG, 1988). A Figura 22c revela pequenos poros (destacados pela seta
laranja), oriundos do processo de desvolatilizagdo da madeira, 0s quais surgem pelo
desprendimento dos volateis. Ja as imagens em MEV referentes ao alcatrdo pirolisado (Figura
22e-f-g) revelam uma estrutura aparentemente densa, tipica da pirolise de materiais liquidos
carbonosos, como o coque verde de petroleo. Além disto, a Figura 22g mostra que a estrutura
do alcatrdo pirolisado apresenta paredes lisas e interior rugoso.

A analise das particulas de carvéo vegetal impregnadas por diferentes teores de alcatrdo
foi realizada em MEV (Figura 22a-b-c) e MO (Figura 22d-e-f). De maneira geral, foi possivel
observar que a impregnagdo ndo acontece de maneira uniforme sobre a matriz carbonosa do
carvdo vegetal. Para todas as analises foi possivel visualizar o recobrimento em apenas certos
pontos do material, de forma que parte da particula de carvdo permanece em sua forma original
sem mostrar alteracdo alguma. Entretanto, apesar da analise em MEV ndo ser quantitativa, foi
possivel notar que conforme a propor¢do de alcatrdo na mistura aumenta, ocorre uma
intensificacdo na impregnacao, facilitando a visualizacdo de areas recobertas por alcatrdo. Em
outras palavras, uma efetividade maior de impregnagao.

As imagens feitas em MEV (Figura 23a-b-c) das particulas de carvdo vegetal
impregnadas mostram diferentes formas de deposicdo do alcatrdo sobre o carvao vegetal. De
modo geral, esta deposico de alcatrdo pode ser identificada pelo seu aspecto rugoso. E possivel
perceber que o recobrimento do carvdo vegetal acontece de duas formas, sendo em maior
volume através de uma grande deposi¢do na matriz carbonosa ao ponto de cobrir totalmente os
poros abertos (Figura 22a), ou através de uma espécie de recobrimento mais fino e rugoso
apenas sobre as paredes dos poros (Figura 22b), sem necessariamente preenche-lo
completamente. Na Figura 23c, diferente das outras amostras, € possivel observar um
recobrimento aparentemente mais efetivo, com preenchimento dos poros por alcatrdo e, além
disto, um recobrimento das paredes de ligacdo entre eles, formando verdadeiras camadas de
alcatrdo sobre a matriz de carvéo vegetal.

As Figura 22Figura 23d-e-f em MO mostram a mesma tendéncia de impregnagédo, com o
alcatrdo se depositando nos canais vazios da matriz carbonosa do carvéo vegetal. Na Figura

23f, nota-se na parte inferior esquerda da figura uma regido formada apenas por alcatréo
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pirolisado. Isto leva a crer que o recobrimento de fato das particulas de carvéo vegetal esteja
atrelado a quantidade de alcatréo utilizado na mistura.

5.4.2 Analise da reatividade ao CO2 do carvéo vegetal impregnado

A alta reatividade do carvéo vegetal esta relacionada a sua alta area superficial. Contudo,
sabe-se que a temperatura de gaseificacdo é um dos parametros mais influentes no controle da
taxa de reagéo. Lahijani et al. (2013) afirmam que para temperaturas de gaseificacdo abaixo de
875 °C o mecanismo de controle da gaseificacdo ocorre através de um regime quimico, entre
875 e 900 °C ocorre a transicdo de regime, e para temperaturas superiores a 900 °C o mecanismo
de controle da reacdo passa a ser através da difusdo por poros. Deste modo, para temperaturas
elevadas, fica evidente a extrema importancia da microestrutura e morfologia da matriz
carbonosa na avaliacdo da taxa de gaseificagdo. Com base nesse conhecimento, para
averiguacdo da reatividade do carvao vegetal impregnado, utilizou-se uma temperatura
isoterma para os testes de gaseificacdo de 1000 °C. Além disto, foram realizados testes com

temperatura dindmica para averiguar a temperatura de inicio de gaseificacdo (TIG).

REATIVIDADE AO CO2 DAS AMOSTRAS PIROLISADAS DE CARVAO VEGETAL E ALCATRAO

A Figura 243a-b apresenta, respectivamente, os graficos de conversdo e temperatura de
inicio de gaseificacdo (TIG) para as amostras individuais pirolisadas, isto €, carvao vegetal
(CV)p) e alcatrdo (ALp). Além disto, também foi utilizado uma amostra de coque metalirgico
com valores tipicos para fins comparativos. A Tabela 18 apresenta os valores obtidos para 0s
testes isotérmicos de reatividade (Figura 24a) e para as temperaturas de inicio de gaseificacéo,
referente aos testes dinamicos (Figura 24b).

Primeiramente, na Figura 25a, é possivel notar que existe uma grande diferenca entre o
indice de reatividade do carvdo vegetal pirolisado (9,3 min™) e do coque (0,1 min't), como era
de se esperar. Esta grande diferenca também foi observada em relacdo ao alcatrdo pirolisado
(0,2 min't), visto que a sua reatividade foi semelhante a do coque. Este comportamento também
pode ser visto atraves do tempo total para conversdo das amostras. Enquanto o carvéo vegetal
levou 11,2 minutos para atingir seu 100 % de conversdo, o alcatrdo levou o tempo de
503,5 minutos e o coque tempo superior a 505 minutos. Estes resultados provam ser plausivel
a utilizagdo conjunta de carvao vegetal e alcatrdo em misturas para coqueificagéo visando o

controle de reatividade ao CO..
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Na Figura 24b é possivel notar a diferenca entre a temperatura de inicio de gaseificagcdo
(TIG) de cada material. A TIG do carvéo vegetal foi de 844 °C, enquanto que para o coque essa
temperatura foi de 924 °C, uma diferenca de 80 °C. Essa diferenca entre os materiais é causada
por uma série de fatores quimicos e fisicos caracteristicos do carvao vegetal, entre eles, 0s
principais: elevada area superficial e a presenca de elementos cataliticos em suas cinzas (DIEZ;
BORREGO, 2013). Essa é uma das principais dificuldades de se inserir particulas de carvdo
vegetal na producéo de coque. Devido a diferenca de reatividade entre os materiais, particulas
de carvdo vegetal inseridas na matriz do coque sdo consumidas preferencialmente quando em
contato com o CO> em altas temperaturas. Esse consumo preferencial, resulta na geragéo de
defeitos na estrutura do coque que levam a importante reducdo de resisténcia mecanica
(FLORES et al., 2017). Por outro lado, o alcatrdo apresentou TIG de 1044 °C, mostrando mais

uma vez seu potencial de diminuicéo de reatividade no uso na fabricacdo de coques.

Figura 24 — Reatividade ao CO> das amostras pirolisadas de carvéo vegetal e alcatrdo em a)
teste isotérmico a 1000 °C; b) teste ndo-isotérmico
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Tabela 18 — Principais parametros dos testes de reatividade ao CO- isotérmico e ndo-
isotérmico para as amostras de carvao vegetal e alcatrao pirolisados

CV, AL, Coque
Ir (Mint) 9,3 0,2 0,1

tr conversdo (min) 11,2 503,5 >505
TIG (°C) 844 1044 924

Ir = indice de reatividade, tr conversdo = tempo de conversao total das amostras e TIG = temperatura

de inicio de gaseificacdo

REATIVIDADE DO CARVAO VEGETAL IMPREGNADO POR ALCATRAO

Apos observar as curvas de gaseificagdo ao CO do carvéo vegetal e alcatrdo pirolisados,
ensaios foram realizados para o carvao vegetal impregnado, de forma a tentar compreender seu
efeito sobre a reatividade. A Figura 25a-b apresenta, respectivamente, as curvas obtidas para os
testes isotérmicos e ndo isotérmicos das amostras de carvao vegetal impregnadas com alcatrdo
com diferentes propor¢cbes (CV2-1AL; CV1-1AL; CV1-2AL). A Tabela 19 apresenta os
valores obtidos para os testes de reatividade (teste isotérmico — Figura 25a) e da temperatura de
inicio de gaseificacdo (teste ndo isotérmico — Figura 25b) das amostras de carvao vegetal
impregnadas.

E possivel notar na Figura 25a que todas as amostras de carvdo vegetal impregnadas
mostraram uma diminuicdo de reatividade. Além disto, fica claro que a diminuicdo de
reatividade esta associada ao teor de alcatrdo utilizado na mistura. Isto indica a ocorréncia de
impregnacéo de fato. O indice de reatividade das misturas variou entre 7,6 min™ para a mistura
com menor teor de alcatrdo e 3,8 min*! para a mistura com maior proporgéo de alcatrdo. A maior
mitigacdo de reatividade encontrada, para a mistura CV1-2AL,, mostrou diminuicdo de 59 %
de reatividade em comparacéo ao indice de reatividade do CV,. Os tempos finais de conversédo
dos carvOes impregnados variou de 14,2 a 30,3 minutos, para as misturas CV2-1AL, e
CV1-2AL, respectivamente, sendo que a mistura contendo maior proporcgéo de alcatrdo atingiu
um aumento para o tempo de conversdo total de 26,8 % em relagdo ao CV,. Outra possibilidade
para esta diferenca de reatividade é que, além da impregnacdo, devido ao mecanismo de
moagem, possa ter ocorrido o desprendimento dos materiais criando particulas formadas apenas
por alcatrdo pirolisado. A introducdo destas particulas nas anélises de gaseificacdo resultaria
em depreciacao de reatividade. Deste modo, a mistura contendo maior teor de alcatrdo também
estaria produzindo e levando a analise mais destas particulas de alcatrdo puro, o que resultaria

em maior magnitude na diminuicdo de reatividade. Entretanto, & importante salientar que a
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averiguacdo das amostras impregnadas em MEV minimiza, porém ndo exclui, esta
possibilidade, uma vez que nenhuma particula de alcatrdo puro foi avistada durante a andlise,
somente particulas de carvéo vegetal de maior ou menor grau de impregnacao.

E importante salientar que, mesmo sendo notdrio a diminuicéo de reatividade devido a
impregnacéo, as misturas tendem a uma velocidade de gaseificagdo muito mais proximo ao do
carvao vegetal do que ao do alcatrdo. Isto indica que, possivelmente, a impregnacgao ndo tenha
ocorrido da forma eficaz. Outra explicacéo plausivel para os baixos tempos de conversao total
das misturas € a possibilidade de a catalise da gaseificacao estar sendo promovida, ndo somente
sobre a matriz do carvao vegetal, mas tambem, devido ao contato intimo, sobre o prdprio
alcatréo pirolisado.

Os valores de temperatura de inicio de gaseificacdo (TIG) encontrados variaram entre
850 °C para a mistura com menor teor de alcatrdo (CV2-1AL,) e 883 °C para a mistura com
maior teor de alcatrdo (CV1-2AL,). Nenhuma das amostras de carvdo vegetal impregnado

apresentou valores de TIG satisfatorios, se mantendo abaixo dos padrfes exigidos para o alto-
forno.

Figura 25 — Reatividade ao CO> das amostras de carvao vegetal impregnado, em a) teste
isotérmico a 1000 °C; b) teste ndo-isotérmico
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Tabela 19 — Principais parametros dos testes de reatividade ao CO- isotérmico e ndo-
isotérmico para as amostras de carvao vegetal impregnado

CV, CV2-1AL, CVI1-1AL, CVI1-2AL, AL, Coque

Ir (Min) 9,3 7,6 6,0 3,8 0,2 0,1
tr conversdao (min) 11,2 14,2 18,9 30,3 503,5 >505
TIG (°C) 844 850 858 883 1044 924

Ir = indice de reatividade, tr conversdo = tempo para conversao total das amostras e TIG =

temperatura de inicio de gaseificacdo

As diferentes proporcdes utilizadas para impregnacéo tiveram a finalidade de avaliar um
melhor grau de impregnacao, sendo assim possivel discernir seu real efeito sobre a reatividade.
E possivel observar que o fendmeno de diminuicdo da reatividade do carvdo vegetal
impregnado esta claramente relacionado a presenca do alcatréo, visto sua baixa reatividade ao
CO2 (FENG et al., 2017). Isso se deve ao fato de existir uma impregnacédo de alcatrdo sobre as
particulas de carvao vegetal, de modo a diminuir sua area superficial, restringindo seu principal
mecanismo fisico de consumo preferencial quando adicionado ao coque. De fato, a
impregnacédo do alcatrdo sobre as particulas de carvéo vegetal fora vista nas analises de area
superficial e morfologia (vide os itens 5.5.1.1 e 5.5.1.2), sendo que para maiores teores de
alcatrdo na mistura, mais efetiva a impregnacao e menor a reatividade obtida.

E sabido que a matriz carbonosa de carvdo vegetal tem um alto nimero de poros abertos,
sendo este o principal fator atribuido a sua alta area superficial (SURUP et al., 2019), e
consequentemente a sua alta reatividade. Entretanto, a impregnacdo com alcatrdo faz com que
ocorra uma diminuicdo sobre a taxa de gaseificacdo devido ao alcatrdo ser capaz de tampar
estes poros e diminuir a area exposta a gaseificacdo através do blogueio de sitios acessiveis na
superficie pirolisada. Desta maneira, é correto afirmar que a eficiéncia de impregnacao esta
diretamente ligada a capacidade de impregnacdo do alcatrdo sobre o carvdo vegetal e que, a
partir da impregnacdo é possivel observar um efeito protetor a gaseificacdo. Tendo isto em
mente, € possivel propor duas possiveis formas de impregnacdo que podem explicar as
diferentes taxas de gaseificacdo observadas para os carvoes vegetais impregnados. A Figura 26
apresenta os dois mecanismos de diminuicao de area superficial propostos para o carvao vegetal

impregnado.
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Figura 26 - Proposta de diferentes mecanismos de impregnacgéo do alcatrdo sobre a matriz
carbonosa do carvéo vegetal
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A primeira ideia representa a impregnacdo de alcatrdo superficialmente sobre a matriz
carbonosa de carvdo vegetal. Para esta representacdo tem-se duas possibilidades de
impregnacéo, sendo a primeira com o preenchimento superficial dos poros e a segunda com o
recobrimento superficial continuo da superficie. Para a segunda ideia de impregnacdo, o
alcatrédo alcancaria partes mais oclusas da matriz. Nesta representacao, 0s poros e canais vazios
da matriz do carvéo vegetal estariam totalmente preenchidos por alcatréo.

Para o primeiro caso, a impregnacdo superficial do alcatrdo atuaria como barreira
protetora, aléem de diminuir a area superficial do carvédo vegetal. Isto resultaria em diminuicao
imediata da reatividade em curto prazo. Porém, esta barreira atuaria por pouco tempo, visto a
fina camada de alcatréo formada. Esta disposi¢éo de impregnagéo explicaria 0 comportamento
observado para a reatividade das misturas CV/AL,, que mesmo sendo comprovada a
impregnacéo e alta diminuicdo da area superficial, mantiveram altas taxas de gaseificacédo. Ja

na segunda representacdo, o alcatrdo além de recobrir a matriz de carvédo vegetal, preencheria
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0S poros e canais vazios da mesma. Isto resultaria em grande efeito protetor sobre a reatividade
do carvao vegetal. Para este caso, além da diminuicdo da &rea superficial, conforme a reagdo de
consumo de carbono acontece, o alcatrdo ndo deixaria de estar presente, atuando assim por mais
tempo e auxiliando na diminuicéo continua da reatividade do carvéo vegetal. Este seria 0 caso
ideal de impregnacé&o de alcatrdo sobre o carvéo vegetal. Para isto acontecer (preenchimento de
canais vazios), provavelmente o recobrimento deva acontecer no contato entre os dois materiais
durante a gaseificacdo do alcatréo, facilitando sua permeacao pela matriz do carvao vegetal.

A Figura 27 apresenta algumas imagens escolhidas de forma a buscar compreender a
deposicao do alcatrdo sobre a matriz carbonosa do carvdo vegetal. As imagens em microscopio
ndo conseguiram responder de fato qual das duas ideias propostas de impregnagdo foi
manifestada de maneira predominante. N&o foi possivel observar apenas um modo ou padrao
dominante de impregnacdo e sim diferentes disposi¢Oes de alcatrdo. Entretanto, com base no
comportamento de gaseificacdo ainda acelerado, é possivel acreditar que o recobrimento da
matriz carbonosa seja apenas superficial, de modo a ndo preencher poros de menor volume nem
capilaridades, e desta maneira, criando uma barreira de baixa eficiéncia protetora contra o gas
redutor CO.. Na Figura 27a-b-c-d-e-f é possivel observar finas deposicdes do alcatrdo sobre as
paredes da matriz carbonosa do carvdo vegetal além de preenchimentos completos de canais
anteriormente vazios.

Importante salientar que a eficiéncia de impregnacao alcancada esta ligada a metodologia
utilizada para confec¢do da mistura CV/AL,. Por exemplo, a utilizagdo de maiores quantidades
de alcatrdo, tempos e temperaturas provavelmente acarrete em uma melhoria de impregnacao
devido a diminuicdo da viscosidade do alcatrdo (vide no item 5.2.2.2) e, maior permeabilidade

pelos poros e canais vazios da matriz carbonosa.
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Figura 27 - Deposicdo do alcatrdo sobre a matriz carbonosa do carvao vegetal
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INTERAQAO ENTRE CARVAO VEGETAL E ALCATRAO DURANTE A GASEIFICAGAO

A fim de entender melhor o efeito da presenca do alcatrdo sobre a gaseificacdo do carvéo
vegetal impregnado, realizou-se a anélise de interagdo entre os dois materiais durante o estagio
plastico. A curva estimada para 0 comportamento do carvéo vegetal impregnado foi calculada

através da Equacéo 10.

CCALCULADA (%) = CCVp'XCVp + CALp'XALp (10)

onde, CcaccuLapa € a conversao calculada, Ccvp € CaLp Se referem as conversdes instantaneas
do carvao vegetal e do alcatréo pirolisados respectivamente, e Xcvp € XaLp S80 0s rendimentos
experimentais obtidos nos testes de pirdlise para as amostras de carvao vegetal e alcatrdo. A

andlise foi feita através da comparagdo entre os dados estimados e os valores experimentais
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A Figura 28 apresenta as curvas experimentais (linhas cheias) e calculadas (linhas
tracejadas) para as amostras de carvao vegetal impregnado. Os valores referentes as amostras
de carvao vegetal e alcatrao pirolisados foram representados de forma comparativa.

Nota-se para as curvas calculadas a presenca de dois comportamentos distintos de
gaseificacdo. No inicio do teste, as curvas estimadas seguem as mesmas tendéncias observadas
para as curvas experimentais. Entretanto, apds aproximadamente 11 minutos, este
comportamento passa a mostrar uma taxa de gaseificacdo bem menor, tornando seu
comportamento parecido com o do proprio alcatrdo pirolisados.

Além disto, na primeira metade dos testes, a comparagdo entre as curvas experimentais
com as estimadas revela que menores quantidades de alcatrdo refletem em um comportamento
menos eficaz da barreira protetiva criada pela impregnacdo. Ja para maiores quantidades de
alcatrdo na mistura, é possivel ver uma melhora desta barreira protetora, na qual a curva

experimental apresenta menor reatividade do que a estimada.

Figura 28 — Reatividade ao CO> estimada para os carvdes vegetais impregnados

100

90

80

~
o

A ) o

(2]
o

CV,

Conversao (%)
a1
o

40 — Al
CV2-1AL,
30 CV2-1AL, e
—— CVI-1AL,
00 [/ e CV1-1ALp catc
0 —— CV1-2AL,
----- CV1-2ALp catc
0
0 10 20 30

Tempo (°C)



116

E possivel observar o0 mesmo comportamento para todas as curvas calculadas, no qual é
revelado duas velocidades distintas de reacdo. Na primeira etapa do teste, 0 comportamento se
assemelha ao das curvas experimentais, passando depois para uma taxa de perda de massa muito
mais lenta, se aproximando a do comportamento apresentado pelo alcatrdo pirolisado. Isto, pois
as curvas calculadas levam em consideracgdo que depois dos 11,2 minutos de teste, devido ao
consumo total do carvdo vegetal, a velocidade de gaseificagdo da mistura muda, refletindo em
um comportamento proveniente apenas do alcatrdo pirolisado.

A analise mais profunda da interagdo de gaseificagdo entre CV/ALp dever ser feita em
dois momentos distintos: antes e ap6s 11,2 minutos de teste. No inicio do teste, ao comparar as
curvas experimentais com as calculadas, é possivel observar uma alteracdo na velocidade de
gaseificacdo para todas as amostras de carvao vegetal impregnado. Esta diferenca aumenta a
medida que o teor de alcatrdo cresce na mistura e mostra que existe de fato uma influéncia sobre
a reatividade causada pela sua presenca. A curva experimental referente a mistura contendo
baixo teor de alcatrdo (CV2-1AL,) apresenta comportamento superestimado em relagéo a curva
experimental. Isto sugere que, para baixos teores de alcatrdo, a impregnacao nao ocorre de
forma eficiente ao ponto de diminuir a velocidade de gaseifica¢do do carvao vegetal. Por outro
lado, a medida que a quantidade de alcatrdo aumenta, é possivel observar uma mudanca de
comportamento para a curva experimental tornando-a subestimada em relacdo a curva
calculada. Isto leva a crer que a utilizacdo de maiores quantidades de alcatrdo auxilia no fator
de eficiéncia de impregnacdo e consequentemente na barreira protetiva contra a gaseificagéo.
Ja na etapa final do teste, apds 11,2 minutos, comparando as curvas experimentais com as
calculadas, é possivel observar que existe uma grande diferenca de comportamento entre elas.
Enquanto a curva estimada passa a ser regida apenas pela conversdo do alcatrdo, a curva
experimental mostra um comportamento de gaseificagdo praticamente linear até o final do teste.
Isto revela que possivelmente, devido a impregnacao ndo recobrir totalmente o carvéo vegetal,
as partes ainda expostas da matriz carbonosa sejam o suficiente para promover a aceleracéo da
gaseificacdo. Outra possibilidade é a de que ao invés do alcatrdo estar atuando de fato como
uma barreira contra a gaseificacdo do carvao vegetal, o carvdo vegetal é quem estd aumentando
a reatividade do alcatrdo através do contato com suas cinzas.

Para investigar esta teoria, testes com as misturas entre carvao vegetal e alcatrdo
pirolisados foram realizados, poréem com os materiais separados, de forma a evitar o contato
entre eles. Em outras palavras, os testes feitos anteriormente com o carvao vegetal impregnado

foram refeitos, desta vez com eles separados, colocados em extremidades opostas no cadinho
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de alumina tipo prato (Figura 29). A massa de CV, e AL, utilizada foi estimada com base nos

rendimentos apos 0s ensaios de pirdlise, através da Equacao 9 (vide item 5.4.1).

Figura 29 - Disposicdo das amostras durante os testes de reatividade a) juntas; b) separadas
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A Figura 30 apresenta as curvas experimentais referente aos testes com carvao vegetal e
alcatrdo separados. Além disto, com a finalidade de comparacdo, foram adicionadas as curvas
experimentais e calculadas.

E possivel perceber que as curvas oriundas do CV/AL, separados mostram na etapa final
do teste um comportamento semelhante aos resultados referentes as curvas calculadas. Isto,
afirma os resultados calculados anteriormente. Porém, existe uma diferenca na primeira etapa
do teste, que aumenta conforme maior o teor de alcatrdo que, provavelmente, esta associado ao
erro de quantificacdo de rendimentos. Isto indica que ndo é possivel estimar 0 comportamento
de misturas entre CV/AL, através do somatdrio simples do rendimento de cada material, pois
existe uma clara alteracdo na taxa de gaseificacdo devido ao contato entre os dois materiais.

Quando comparadas as curvas CV/AL, separados com os valores respectivos obtidos
experimentalmente para as amostras de carvao vegetal impregnado € possivel afirmar mais uma
vez a existéncia da diminuicdo de reatividade devido a impregnacdo, e ainda, uma maior

eficiéncia para maiores teores de alcatrdo na mistura.



Figura 30 — Reatividade ao CO> para as amostras de carvao vegetal e alcatrdo separadas
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5.5 ETAPA 3-AVALIACAO DA DESMINERALIZACAO
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Carvoes vegetais provenientes de eucalipto possuem composi¢do dominada por 0xidos

de célcio e potéassio, os quais sdo sabidamente catalizadores da reagdo de Boudouard. Com o

consumo progressivo e remogdo continua da matriz carbonosa do carvéo vegetal, a quantidade

destes compostos acaba por aumentar proporcionalmente e, consequentemente, também o
namero de sitios ativos na area superficial (DI BLASI, 2009; SANDMANN; ZYGOURAKIS,

1986). Este mecanismo € extremamente prejudicial ao coque, de modo a elevar sua reatividade.

Sendo assim, apos a caracterizacdo da amostra de carvdo vegetal desmineralizada, testes de

reatividade foram feitos a fim de comparar a gaseificacdo ao CO do carvao vegetal com e sem
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a presenca de cinzas, e deste modo compreender o real impacto do seu efeito catalitico sobre a
velocidade de gaseificacao.

5.5.1 Analise do carvao vegetal desmineralizado

RENDIMENTO DO ENSAIO DE PIROLISE E CARACTERIZAGCAO QUIMICA

A Tabela 20 mostra o rendimento obtido para o ensaio de pirélise da amostra de carvao
vegetal desmineralizado. Seu rendimento foi de 70 %, gerando uma amostra com composi¢éo
quimica de 96 % de carbono fixo. Observa-se que apds desmineralizacdo o teor de cinzas do
carvao vegetal passou de 6,0 para 0,6 %, em base seca. Com base na diferenca dos teores de
cinzas entre as amostras pirolisadas de carvdo vegetal CV, e CV-Dy, foi possivel calcular o
rendimento de desmineralizagdo atingido segundo a metodologia proposta. A amostra CV-Dp
atingiu o rendimento de desmineralizagio de 90,6 %. E bem estabelecido que o rendimento de
extracdo dificilmente atinja os 100 %, entretanto, o valor obtido neste estudo é considerado

satisfatorio.

Tabela 20 — Rendimento do ensaio de pirdlise e caracterizacdo quimica do carvao vegetal
desmineralizado

Rendimento (%) Imediata (bs %)
Mi (g) Mf (9) Rend MV (bsic %) Crixo Cinzas
CV-Dy 5,0 3,5 70 34 (34) 96,0 0,6

Mi = massa inicial, Mf = massa final, Rend = rendimento, MV = matéria volatil, Crix, = carbono fixo,

bs = base seca e bsic = base seca isenta de cinzas

A andlise da composi¢do quimica da cinza do carvao vegetal desmineralizado néo foi

realizada devido a grande quantidade necessaria para gerar amostra suficiente para o ensaio.

5.5.2 Anadlise da reatividade ao CO2 do carvao vegetal desmineralizado

REATIVIDADE DA AMOSTRA PIROLISADA DE CARVAO VEGETAL DESMINERALISADO

A Figura 31a-b mostra as curvas de conversdo para a amostra de carvdo vegetal
desmineralizada sob condigdes isotérmicas em 1000 °C e dindmica, respectivamente. Além

disso, consta no gréafico os resultados do proprio carvédo vegetal e do alcatrdo pirolisados com
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fins comparativos. A Tabela 21 apresenta os valores obtidos para os testes de reatividade (teste
isotérmico — Figura 31a) e da temperatura de inicio de gaseificacdo (teste ndo isotérmico -
Figura 31b) para a amostra de carvao vegetal desmineralizada.

E possivel notar que a remogéo parcial dos componentes inorganicos do carvao vegetal
resulta em diminuicdo consideravel de reatividade. A amostra de carvdo vegetal
desmineralizada apresentou indice de reatividade de 5,2 min*, enquanto o carvdo vegetal
pirolisado apresentou reatividade de 9,3 min™. Uma diminuicdo de 55,9 % proveniente da
desmineralizacdo. Interessante notar que esta diminuicdo € praticamente idéntica a diminuicédo
de 59 % obtida para a amostra de carvao vegetal impregnado com maior teor de alcatrdo
(CV1-2AL,).

O valor da temperatura de inicio de gaseificacdo (TIG) encontrado para a amostra de
carvao vegetal desmineralizada foi de 868 °C. O aumento de temperatura de inicio de

gaseificacdo em relacdo ao CVp ndo se mostrou satisfatério, ficando abaixo dos valores exigidos
para o alto-forno.

Figura 31 — Reatividade ao CO> da amostra de carvao vegetal desmineralizado, em a) teste
isotérmico a 1000 °C; b) teste ndo-isotérmico
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Tabela 21 — Principais parametros dos testes de gaseificacao isotérmico e ndo-isotérmico para
a amostra de carvao vegetal desmineralizada

CVp CVd, Coque
Ir (Min™?) 9,3 5,2 0,1

Tr conversdo (min) 11,2 24.4 >505
TIG (°C) 844 868 924

Ir = indice de reatividade, tr conversdo = tempo para conversdo total da amostra e TIG = temperatura

de inicio de gaseificacdo

A diminuicdo de reatividade do carvéao vegetal desmineralizado em comparacao ao seu
respectivo material de origem, revela a alta influéncia dos elementos presentes em sua cinza
sobre a reagdo de Boudouard (LAHIJANI et al., 2013; VASSILEV et al., 2012). Interessante
destacar que esta grande diferenca de reatividade acontece sobre uma quantidade menor do que
6 % de cinzas de carvao vegetal, e ainda que apenas parte destes elementos sdo de fato
cataliticos. Uma explicacdo para isto é o fato destes elementos se encontrarem altamente
dispersos na estrutura carbonosa das biomassas (VASSILEV e al., 2015). Assim, mesmo
carvOes vegetais possuindo um teor baixo de componentes inorganicos, o seu efeito catalitico
se torna bastante relevante. Em amostras comerciais de carvdo vegetal, como é o caso da
utilizada neste estudo, esses compostos podem estar diluidos devido a presenca de 6xidos de
silicio e aluminio, os quais sdo provenientes de contaminacdes e tem pouco efeito sobre a
reatividade do material.

E importante salientar que a desmineralizacdo realizada na amostra de carvao vegetal foi
incompleta e ainda que néo foi realizada a averiguacdo de quais elementos restaram nas cinzas
do carvéo vegetal desmineralizado, logo, o efeito catalitico dos minerais sobre a reatividade das
amostras ndo pode ser completamente avaliado. De modo que, provavelmente valores menores
de reatividade podem ser atingidos através de uma desmineralizagdo seletiva ou simplesmente

por meio de maior eficiéncia na remocdo total das cinzas.

REATIVIDADE DO ALCATRAO PIROLISADO IMPREGNADO POR CINZAS DE CARVAO VEGETAL

Foi possivel observar, tanto nos testes de reatividade ao CO> das amostras de carvao
vegetal impregnado quanto nas amostras de carvao vegetal desmineralizado, que a influéncia
das cinzas é extremamente relevante sobre a taxa de gaseificagdo. No item 5.5.2, a respeito dos
resultados apontarem pouca diminui¢do de reatividade para as amostras de carvdo vegetal

impregnado, foi levantada a discussao sobre o possivel efeito catalitico causado na gaseificacéo
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do alcatrdo proveniente do contato com as cinzas do carvéo vegetal. Sobre isto, foi proposto a
ocorréncia de efeitos concorrentes sobre a reatividade da amostra, de maneira que a catalise
promovida pelas cinzas no carvéo vegetal possa estar se sobressaindo a barreira protetora criada
pelo alcatrdo. A partir disto, esta hipotese foi avaliada através de testes de reatividade ao CO>
conduzidos com uma amostra produzida a partir da impregnacao das cinzas do carvao vegetal
sobre o alcatréo.

Esta amostra foi confeccionada a partir da mistura entre alcatrdo e cinzas de carvao
vegetal em proporcdo massica de 94% e 6% respectivamente. Estes valores foram escolhidos
com base no teor de cinzas do préprio carvdo vegetal. Apds a mistura dos materiais, a amostra
foi pirolisada a partir dos mesmos parametros descritos na secéo 4.5, porém com massa total de
5 g. A partir disto, realizou-se testes de reatividade ao CO2 em termobalanga com o intuito de
compreender melhor o comportamento de gaseificacdo do alcatrdo quando em contato com as
cinzas do carvéo vegetal. A mistura entre estes dois materiais foi denominada de AL,+Czy.

A Figura 32 apresenta a curva de conversdo referente a amostra ALp+Czcy, além das
curvas do carvao vegetal e do alcatrdo pirolisados para fins comparativos. A Tabela 22 mostra
os valores referente ao indice de reatividade e ao tempo de conversdo total de cada material. E
possivel notar um forte efeito catalitico da reacdo de gaseificacdo do alcatrdo devido a presenca
da matéria mineral do carvao vegetal. Apenas 6% de cinzas do carvao vegetal foram suficientes
para aumentar a reatividade do alcatrdo de 0,2 min™ para 2,9 min, um aumento de 14,5 vezes.
Além disto a adicdo de cinzas diminuiu consideravelmente o tempo total de conversdo do

alcatrdo de 504,5 para 57,1 minutos.
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Figura 32 — Reatividade ao CO» da amostra de alcatrdo impregnada por cinzas de carvao
vegetal
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Tabela 22 — Principais parametros dos testes de reatividade ao CO- isotérmico para a amostra
de alcatrdo impregnado com cinzas de carvao vegetal

CV, AL, ALp+CzCV
Ir (Min?) 9,3 0,2 2,9
Tr conversao (min) 11,2 504,5 57,1

Ir = indice de reatividade e tr conversdo = tempo para conversao total da amostra

A impregnacdo do alcatrdo por cinzas de carvdo vegetal mostrou um aumento da
reatividade se comparado ao material de origem. A impregnacao de 6 % em massa de cinzas
sobre a amostra de carvao vegetal resultou em um aumento bastante expressivo de reatividade.
Isto deixa clara a evidencia do forte efeito catalitico promovido pelas cinzas do carvao vegetal
sobre o alcatrdo. Alem disto, revela que este efeito é intensificado pelo contato entre os dois
materiais. A partir disto pode-se presumir que para a amostra referente ao carvdo vegetal
impregnado (CV1-1AL,) este contato tende a ser menor, e @ medida que a matriz carbonosa do
carvao vegetal é consumida, o teor de cinzas aumenta em proporcao e, consequentemente, seu
contato com o alcatrdo, resultando em um aumento na velocidade de gaseificagdo. Este
comportamento vai de encontro a teoria levantada na discussao do item 5.5.2, a respeito das

grandes diferencas de reatividade observadas entre as curvas experimentais e calculadas,
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durante a segunda metade dos ensaios de gaseificacdo. Tais comportamentos foram associados
a catalise promovida pelas cinzas do carvéo vegetal.

5.6 AVALIACAO DOS EFEITOS COMBINADOS - CARVAO VEGETAL

IMPREGNADO E DESMINERALISADO

Tendo em vista 0 éxito na diminuicéo de reatividade do carvéo vegetal através dos efeitos
individuais de impregnagéo e desmineralizagdo, buscou-se produzir uma amostra de carvéo
vegetal a partir destes dois mecanismos almejando atingir valores ainda menores de reatividade.
Para isto, uma mostra de carvao vegetal passou pelo processo de desmineralizacdo e logo ap6s
foi misturada ao alcatrdo em proporc¢éo de 1:1. Depois disto, a amostra foi submetida ao ensaio
de pirdlise e posteriormente a ajuste granulométrico < 1 mm. Os processos mencionados
seguiram a metodologia descrita nos itens 4.4.1 (desmineralizagéo), 4.3.1 (impregnagéo) e 4.5
(ensaio de pirdlise) conforme a ordem apresentada. Esta amostra foi denominada de
CVd1-1AL,.

E possivel observar na Figura 33a-b as curvas de conversio do carvdo impregnado e
desmineralizado para o teste isotérmico em 1000°C e para o dindmico, respectivamente. Da
mesma maneira, a Tabela 23 apresenta os valores obtidos nos testes de conversdo isotérmico
(Figura 33a) e dindmico (Figura 33b). Na Figura 33a, é possivel observar que o efeito da
desmineralizacdo do carvao vegetal quando combinado com a impregnacao atingiu o indice de
reatividade de 2,9 min™. Uma diminuicio consideravel (69 %) se comparado a reatividade do
CVp. Do mesmo modo, o tempo total de conversdo observado para a amostra CVd1-1AL.
(48 min) apresentou um expressivo aumento em relacdo ao CVp (11,2 min).

Na Figura 33b é possivel notar um aumento bastante expressivo da TIG do CVd1-1AL,,
atingindo a temperatura de 900 °C. Este resultado mostra que a diminuic¢éo de reatividade do
carvdo desmineralizado e impregnado retarda o inicio de sua gaseificagcdo para temperaturas
maiores, ndo ocorrendo desta forma o seu consumo antecipado em baixas temperaturas. Isto

torna possivel a sua utilizagcdo em coques de forma a ndo comprometer sua fungdo estrutural.
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Figura 33 — Reatividade ao CO> do carvéo vegetal impregnado e desmineralizado, em teste a)
isotérmico; b) ndo-isotérmico
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Tabela 23 — Principais parametros dos testes de reatividade ao CO; isotérmico e ndo-
isotérmico para a amostra de carvao vegetal impregnada e desmineralizada
CVp CVd1-1AL, Coque
Ir (Min?) 9,3 2,9 0,1
Tr conversdo (min) 11,2 48 >505
TIG (°C) 829 900 924
Ir = indice de reatividade, t- conversdo = tempo para conversdo total da amostra e TIG = temperatura

de inicio de gaseificacdo

A amostra produzida através do efeito combinado das técnicas propostas neste estudo

(CVd1-1AL,) apresentou a maior eficiéncia em relacdo a diminuicdo da velocidade de
gaseificacdo. Isto pdde ser visto tanto nos valores de indice de reatividade (Ir) quanto na
temperatura de inicio de gaseificacdo (TIG). A explicacdo para isto esta no fato desta amostra
contrapor os principais mecanismos atrelados a alta reatividade do carvéo vegetal, através do
efeito combinado da impregnacdo com a desmineralizacdo. Em outras palavras, a barreira
protetiva criada pelo alcatrdo consegue cumprir o seu papel com maior eficiéncia, sem ser
consumida através do contato com os elementos cataliticos presentes nas cinzas.

Com a retirada praticamente total do efeito catalitico das cinzas, é possivel notar um
comportamento de gaseificacdo um pouco mais afastado ao do carvéo vegetal, se aproximando
mais ao do alcatrdo pirolisado. Esta é mais uma evidéncia que leva a crer que as cinzas do
carvao vegetal apresentam influéncia positiva sobre o aumento de reatividade do alcatrdo. Além
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disto, esta amostra revela com maior precisdo o efeito da impregnacao sobre a reatividade, uma
vez que seu teor de cinzas é praticamente nulo. Sendo assim, supondo que ndo exista mais 0
mecanismo de catalise promovido pelas cinzas do carvéo vegetal, é possivel notar que, mesmo
ndo atingindo um recobrimento total sobre as particulas de carvdo vegetal, o efeito na
diminuicdo de reatividade causado pelo recobrimento de seus poros abertos é de alta relevancia.
Além disto, isto mostra que a realizagdo de uma deposicdo completa do alcatrdo sobre as
particulas de carvdo vegetal, de modo a ndo deixar nenhuma parte exposta, provavelmente

atinja valores de reatividade ainda menores.

5.7 SINTESE DOS RESULTADOS DE REATIVIDADE

A utilizacdo de carvéo vegetal em misturas de coqueificagdo ja se mostrou ser uma pratica
promissora (EMMERICH; LUENGO, 1996; NG et al., 2011), entretanto, sua utilizacdo acarreta
em depreciac¢do na qualidade do coque (FLORES et al., 2017; MONTIANO; BARRIOCANAL;
ALVAREZ, 2013). Mais especificamente, quando adicionado em misturas de coqueificagéo, o
carvao vegetal aumenta a reatividade do coque, influenciando diretamente sua eficiéncia no
alto-forno. Visto isto, este trabalho propds duas ideias de diminuicdo de reatividade para o
carvao vegetal. A primeira sendo através da impregnacao de alcatrdo e diminuicdo de area
superficial do carvdo vegetal e a segunda, a diminuicdo do efeito catalitico promovido por
possiveis compostos presentes na matéria mineral do carvdo vegetal. Ambas ideias foram

avaliadas em testes termogravimétricos de reatividade ao COa.

IMPREGNAQAO

A utilizacdo de alcatrdo foi utilizada como forma de mitigar um dos principais
mecanismos que leva ao aumento de reatividade do carvao vegetal, sua alta area superficial. O
mecanismo proposto foi o de “encapsular” as particulas de carvao vegetal com alcatrdo e,
consequentemente, diminuir sua area superficial através de uma barreira de baixa reatividade.
Os testes revelam que a impregnacéo de carvédo vegetal por alcatrdo resulta em diminuicdo de
reatividade. A explicacdo para isto € a combinacédo de dois fatores, sendo o primeiro em relacéo
a menor reatividade do alcatrdo pirolisado e a segunda esta na confirmacdo da ideia de
diminuicdo de &rea superficial através da impregnacdo das particulas de carvdo vegetal. Os
resultados das analises de BET e MEV mostraram a diminui¢do de area superficial junto ao

preenchimento de poros e deposicdo de alcatrdo nas paredes da matriz carbonosa do carvéo
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vegetal. Sendo assim, é correto afirmar que de fato ocorre impregnacao de alcatrdo na matriz
carbonosa do carvao vegetal resultando em diminuicdo na velocidade de gaseificacdo. Além
disso, sua efetividade esta associada a proporc¢ao utilizada entre os dois materiais. Isto pois, 0s
testes com variagcGes massicas entre alcatrdo e carvdo vegetal mostram que a quantidade de
alcatrdo utilizado para impregnar o carvao vegetal tem grande influéncia sobre a reatividade, e
desta forma, é de se esperar que isto ocorra principalmente devido a um maior grau de
impregnacéo.

Entretanto, a magnitude de diminuicdo ndo foi como o esperado, sendo que as misturas
CV/AL,, apesar de menos reativas, mantiveram uma taxa de gaseificagcdo acelerada. Este
comportamento pode ser explicado através do recobrimento fino e parcial das particulas de
carvao vegetal por alcatrdo, de modo a deixar parte de sua matriz exposta a gaseificacdo e
também pelo contato intimo entre o carvao e o alcatrdo pirolisados, de modo que a influéncia

catalitica das cinzas aparenta ser maior do que a protetora do alcatrdo.

DESMINERALIZAQAO

A comparacgdo entre amostras de carvdo vegetal com e sem a presenca de sua matéria
mineral mostrou a forte influéncia que as cinzas tem sobre a reatividade do material, e também
o fato deste grande efeito ocorrer para pequenos teores de cinzas. A retirada da matéria mineral
do carvéo vegetal resultou em uma consideravel reducdo de reatividade. Entretanto, apenas com
o efeito da desmineralizacdo, nao foi possivel atingir uma diminuicdo de reatividade aceitavel
para utilizacdo deste material em coques sem comprometer sua qualidade. Além disto, pdde ser
visto que a acdo catalitica promovida por estes compostos ndo ocorre exclusivamente sobre o
seu material de origem, isto €, o carvéo vegetal, mas também sobre o alcatrao pirolisado através

do contato entre os materiais.

Ereitos comsinabos

Para a amostra produzida a partir da unido dos efeitos discutidos foi possivel notar uma
diminuicdo expressiva de reatividade, atingindo valores mais proximos aos do coque
metaldrgico. Desta maneira, ficou claro que, dentre as ideias propostas neste trabalho de
adequacdo de reatividade do carvdo vegetal, o resultado de maior expressdo parte da

combinacdo dos dois fatores de estudo — impregnacdo e desmineralizacdo. A diminuigdo de
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reatividade alcancada mostra ser possivel a obtencao de um carvéo vegetal de baixa reatividade
com melhores condicGes de inclusdo no coque. Visto que o indice de reatividade atingido pelo
carvio vegetal através da diminuicao de area superficial (impregnaco) foi de 3,8 min?, para o
efeito de desmineralizagio este valor foi de 5,2 min, e por fim, quando partindo da adequac&o
do carvdo vegetal através da adicdo das duas variaveis, o indice de reatividade cai para
2,9 minL. Isto mostra que a utilizagdo destas duas técnicas pode ser um caminho para a insercao
de biomassas na pratica de confeccdo de misturas para coqueificacdo. Importante salientar a
possibilidade de se atingir valores menores de reatividade através do aprimoramento da
metodologia apresentada, buscando uma eficiéncia maior na impregnagéo e desmineralizagéo.

A Figura 34 representa um esquema de mecanismos de gaseificacdo propostos para 0s
diferentes efeitos de diminuicdo de reatividade estudados. Nela se encontram quatro propostas
de gaseificacdo do carvéo vegetal em relacdo aos resultados de impregnacéo e desmineralizacdo
obtidos. Cada uma das propostas é separada em antes do contato com o gas CO- (pré-reacao) e
ja em contato com o CO: (durante a reacdo). Da esquerda pra direita € possivel observar
primeiramente o mecanismo de gaseificacdo de uma particula de carvao vegetal sem nenhum
tratamento para diminuicéo de reatividade ao CO.. Neste exemplo a particula de carvéo vegetal
é consumida rapidamente devido aos fatores de grande area superficial e presenca de elementos
cataliticos em sua matéria mineral. Logo ap0s, € demonstrado 0 mecanismo de consumo de
uma particula de carvdo vegetal parcialmente impregnada por alcatrdo, visto que ndo foi
possivel atingir seu recobrimento total neste estudo. Esta particula acaba por gaseificar mais
lentamente se comparada a de carvao vegetal sem tratamento, pelo fato de o alcatrdo possuir
menor reatividade ao CO: e recobrir parte da matriz do carvéo vegetal, diminuindo seu contato
com o gas CO». Na terceira coluna, é possivel observar o mecanismo proposto para 0 consumo
da particula de carvdo vegetal desmineralizada. Neste exemplo a retirada de elementos
cataliticos acaba por desacelerar seu consumo. E por ultimo € possivel observar o mecanismo
proposto para uma particula de carvédo vegetal impregnada e desmineralizada. Neste exemplo,
é possivel observar pouco consumo da particula de carvéo vegetal, de modo que a juncéo dos
dois fatores de diminuigdo de reatividade ao CO2 se mostra a melhor op¢éo para diminuicéo de

reatividade do carvao vegetal.
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Figura 34 — Mecanismo proposto de gaseificacdo de particulas de carvdo vegetal segundo os efeitos de impregnacéao e desmineralizagdo
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5.8 ETAPA 4 - CONFECCAO E CARACTERIZACAO DE COQUES PRODUZIDOS

EM ESCALA LABORATORIAL
5.8.1 Avaliacéo da qualidade dos coques

A adicdo de carvdo vegetal em misturas de carvdes para producdo de coque causa
problemas em sua qualidade. Isto se deve a fatores fisicos e quimicos ja comentados e discutidos
ao longo deste trabalho. Tendo isto em mente, as analises feitas a seguir buscaram,
primeiramente, estabelecer valores 6timos no que se refere as propriedades do coque. Isto foi
feito através da producdo de coque em escala laboratorial a partir de um Unico carvao
“premium”. Os valores encontrados para este coque (C-CM) serviram como parametros e assim
foi possivel comparar as propriedades de coques produzidos a partir da utilizacdo de carvéo
vegetal e carvdo vegetal impregnado. Para isto estabeleceu-se a meta de substitui¢do de 5 % em
massa de carvdo mineral por carvao vegetal. Sendo assim, além do coque referéncia C-CM,
mais dois coques foram produzidos. O primeiro produzido com a substituicdo parcial do carvao
mineral por 5 % carvao vegetal (C-CV) e o segundo pela substituicdo do carvao mineral por
5% de carvdo vegetal impregnado com alcatrdo (C-CV/AL). Para confeccdo do coque
C-CV/AL utilizou-se carvao vegetal impregnado com proporc¢éo de 1:1 com o alcatréo.

Devido a producdo de coques estar baseada no valor fixo de adicdo de 5 % de carvéo
vegetal (para fins comparativos), a utilizagdo de carvdo vegetal impregnado contendo maior
teor de alcatrdo (CV1-2AL), que apresentou os melhores resultados de diminuicdo de
reatividade, ndo foi realizada tendo em vista as dificuldades em trabalhar em maior escala com
alcatrdo. O manuseio de alcatrdo por si s requer grande cautela por ser extremamente nocivo
a saude. Além disto, o sistema de coqueificagdo laboratorial utilizado ndo foi projetado para
cargas tdo grandes de gases desprendidos, possivelmente ocasionando a pressurizagdo do
sistema aumentando excessivamente 0s riscos.

Da mesma maneira, coques produzidos a partir de carvdo vegetal desmineralizado nédo
foram avaliados neste primeiro momento devido a dificuldade de desmineralizacdo em maior

escala através do uso em grande escala dos acidos HCI e HF.

5.8.1.1 Rendimento e composi¢do quimica dos coques

A Tabela 24 apresenta os resultados de rendimento, cinzas e enxofre dos coques

produzidos. O rendimento do coque é definido como a razéo entre massa de coque produzido e
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a massa de carvao carregado no forno, e esta intimamente associado ao teor de matéria volatil
dos carvdes. Nota-se que o valore de rendimento do coque contendo adi¢édo de carvéao vegetal
foi praticamente o mesmo do coque sem adi¢do, mesmo quando em base isenta de cinzas. Isto
se deve ao fato de a composicao quimica dos dois materiais serem bastante préximas, tanto no
teor de matéria volatil quanto principalmente pelo alto teor de cinzas do CV utilizado. A adicdo
conjunta de carvao vegetal e alcatrdo resultou em uma pequena diminuigéo de 2,6 % no
rendimento do coque. Esta diminuicéo era esperada, visto o baixo rendimento individual do
alcatrdo durante o teste de pirdlise (Tabela 16). O rendimento em coque de um carvao €
extremamente importante do ponto de vista tecnoldgico, uma vez que representa fator

econdmico importante para as usinas.

Tabela 24 - Rendimento e composicdo quimica dos coques produzidos em escala laboratorial

C-CM C-CM-CV C - CM-CV/AL
Rendimento (% bs) 72,7 73,0 70,7
Rendimento (% bsic) 79,9 80,2 77,3
Cinzas (% bs) 11,2 11,0 10,6
Enxofre total (% bsic) 0,93 0,88 0,93

O contetido de cinzas e enxofre dos coques produzidos se encontra dentro da faixa
aceitavel nas usinas, isto é, abaixo de 12 e 10%, respectivamente (ADRADOS et al., 2015b;
CRUZ, 2012; MIZUHO, 2015). Estes valores refletem os teores individuais observados para 0s
materiais (Tabela 11). E possivel observar uma diminuigo gradual para os teores de cinzas dos
coques na ordem decrescente C-CM > C-CM-CV > C-CM-CV/AL. Esta diminuicdo esta
diretamente relacionada a quantidade de cinzas presente nas amostras de carvao vegetal e
alcatrédo, que refletem os valores encontrados para 0s coques, sendo o teor de cinzas do CV,
maior do que o do AL, e ambos menores do que o do carvao mineral.

O teor de cinzas do coque é de extrema importancia para sua utilizacdo no alto-forno. De
acordo com (YURIN et al., 2011), o aumento de 1% de cinzas resulta em elevacgéo de 1,3% do
coke rate dos altos-fornos e consequentemente aumento no custo final do produto.

E possivel observar que o coque referente a substituicdo de 5% em massa do carvio
mineral por carvédo vegetal mostrou uma diminuicdo em seu teor de enxofre. Apesar de pequena,
esta diminuigéo era esperada, uma vez que o carvédo vegetal contem menores quantidades deste
elemento. Além disto, a utilizacdo de carvdo vegetal na producdo de coques visando a
diminuicdo do teor de enxofre pode ser considerada um mecanismo de diminui¢do de emissdes
de SO, (ADRADOS et al., 2015; DIEZ; BORREGO, 2013).
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Ao contrério do esperado, o coque C-CM-CV/AL n&o apresentou diminuicéo no teor de
enxofre, visto que durante a coqueificacdo carvoes liberam parte de enxofre de sua estrutura
justamente em forma de volateis oriundos de compostos variados do alcatrao (MOCHIZUKI et
al., 2013). Silva et al. (2017) corrobora com esta afirmagdo em sua correlacdo da taxa de
dessulfuracdo com o teor de matéria volatil dos carvdes. Tendo isto em mente, era de se esperar
que o alcatrdo perdesse maiores quantidades de enxofre durante sua carbonizacdo junto ao

carvao mineral.

5.8.2 Avaliacao dos indices tecnoldgicos dos coques

A Tabela 25 apresenta os indices tecnoldgicos para os coques produzidos a partir dos
materiais de estudo.

Tabela 25 - indices tecnoldgicos da qualidade do coque
C-CM C-CM-CV C-CM-CV/AL

Tamanho medio de particula (mm) 37,7 39,2 38,6
indice formacao de finos 3,9 4,3 2,8
R’esisténcia ao tamboramento (leooss,s5) %) 84,1 84,0 82,1
Indice de reatividade ao CO> (CRI) 21,9 27,0 23,5
Resisténcia apos reacdo (CSR) 63,9 55,7 59,8

5.8.2.1 Resisténcia mecanica a frio

E possivel observar na Tabela 25 que o tamanho médio das particulas dos coques variou
entre 37,7 mm, para o coque C-CM, e 39,2 mm, para o coque C-CM-CV. Mesmo com 0 maior
tamanho médio das particulas, o cogque contendo carvado vegetal mostrou maior formagéo de
finos (4,3 %), enquanto que o coque contendo alcatrdo mostrou uma melhora significativa neste
quesito, diminuindo esse valor para 2,8 %.

O tamanho médio das particulas de coque esta diretamente atrelado a formacdao de trincas
no material, que por sua vez surgem devido ao gradiente térmico horizontal criado pelo
aquecimento no sentido da parede para o centro do coque (JENKINS; MAHONEY, 2010;
JENKINS; MAHONEY; KEATING, 2010; NOMURA et al., 1999). De modo geral a utilizagédo
de inertes na coqueificacdo gera um aumento no tamanho médio de particula do coque.
Matsumura et al. (2008) falam também que a adi¢ao de biomassa lenhosa causa “vazios” nas

interfaces entre o carvdo vegetal e a matriz de coque produzida. Estes vazios culminam em
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menor resisténcia, devido a concentracdo de tensdes localizadas e a maior facilidade de
separagdo dos materiais por solicitagbes mecénicas. Os vazios entre os dois materiais sao
causados pela falta de aglutinacdo entre as particulas de carvao e a contragdo do coque na sua
fase final de formacdo (PEARSON, 1980). Apesar do tamanho médio das particulas do coque
C-CM-CV serem maiores, a diminuicdo de plasticidade vista na anélise de fluidez (Figura 17)
revela a falta de aglutinagdo causada pela presenca do carvao vegetal, o que explica a fragilidade
deste coque e maior facilidade na formacdo de finos. Por outro lado, a adi¢cdo de alcatrdo na
matriz do coque aparenta em uma melhora significativa na diminuicdo de formacéo de finos.
Neste caso, 0 alcatrdo tende a atuar como uma espécie de ligante entre os dois materiais,
melhorando a plasticidade da mistura. Isto pdde ser visto nos resultados obtidos nos ensaios de
fluidez (Figura 17). O resultado é uma melhora na interface entre os materiais e diminuicéo
destes vazios e, consequentemente, diminuindo um dos principais fatores causadores de
aumento de finos (NOMURA; ARIMA, 2017).

Os valores lso0i9,5 variaram entre 84,1 % para o coque C-CM e 82,1 % para 0 coque
C-CM-CV/AL (Tabela 25). Ndo foi possivel observar uma correlacdo boa para os testes de
tamboramento (leooe,5), UMa vez que se esperava uma diminuicdo de resisténcia para o coque
com adicdo de carvao vegetal (C-CM-CV) e uma manutencao devido ao acréscimo do alcatrdo
(C-CM-CV/AL). Isto mostra uma provavel influéncia negativa do alcatrdo carbonizado sobre
as solicitacbes mecénicas de abrasdo e impacto realizadas nos ensaios de tamboramento.
Aparentemente, sua presenca causa uma melhora na fluidez do sistema carvao mineral/carvéo
vegetal promovendo a melhora de aglutinacdo e formacdo da matriz do coque (Figura 19).
Entretanto, a grande quantidade de gases desprendidos pelo alcatrdo durante a coqueificacao
pode vir a danificar a formacdo da estrutura carbonosa do coque. Além disto, a interface criada
pelo contato entre as particulas de carvdo vegetal e a matriz do coque, através do alcatrdo
carbonizado, parece ndo apresentar bons valores de resisténcia. Agra (2016) e Flores (2017)
observaram comportamento semelhante em testes realizados com carvéo brasileiro de fluidez
atipica, extremamente elevada. Em seus resultados foi possivel observar que a estrutura do
coque formada por este carvao apresentou indices de resisténcia extremamente baixos.

Importante salientar que a producdo de coques para este estudo foi realizada com
densidade constante. Os resultados de resisténcia ao tamboramento (leoore5) deste estudo nédo
mostram diferenca significativa, visto que para este ensaio a densidade de carga tem influéncia
significativa. Os valores de leoo5 variaram entre 84,1 % para o coque C-CM-CV e 82,1 % para
0 coque C-CM-CV/AL. Na pratica industrial, sabe-se que a utilizacdo de carvao vegetal causa

diminuicdo de densidade resultando em diminuicao de resisténcia mecanica (MATHIESON et
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al., 2015; MATSUMURA et al., 2008) e que de maneira oposta, a utilizacdo de alcatrdo gera
aumento de densidade. Neste caso, a utilizacdo conjunta do carvédo vegetal com alcatrdo pode
ser uma alternativa para manutencédo de densidade e consequentemente de resisténcia mecanica

do coque.

5.8.2.2 Reatividade (CRI) e resisténcia mecanica apos a reacédo (CSR)

A Tabela 25 mostra os valores obtidos para os ensaios de reatividade (CRI) e resisténcia
mecanica apos a reacdo (CSR) dos coques produzidos. Os resultados revelam um claro aumento
da reatividade devido a adi¢do de carvdo vegetal. O coque C-CM-CV, com CRI de 27 %,
apresentou um aumento de 5,1 pontos percentuais se comparado ao coque referéncia C-CM,
com CRI igual a 21,9 %. Este aumento esta ligado a maior exposi¢do da area disponivel para
gaseificacdo, e também a presenca de elementos cataliticos oriundos das cinzas do carvao
vegetal, como foi visto nas secdes referente as etapas 2 e 3. A presenca de particulas de carvéo
vegetal na matriz do coque promove o aumento de porosidade e consequentemente da area
superficial disponivel para o seu consumo através da reacdo de Boudoard (C + CO2 — 2CO).
Além disto, a medida que a reacdo prossegue, ocorre o crescimento do tamanho destes poros,
formando cavidades de maior tamanho (DUTTA; WEN; BELT, 1977), refletindo diretamente
sobre os valores de resisténcia mecanica apos reacdo (CSR) do coque. Isto pode ser visto sobre
os valores referente ao coque com adigéo de carvao vegetal C-CM-CV que apresentou CSR de
55,7 %, resultando em uma diminuicdo de resisténcia mecanica apos reacao de 8,2 pontos
percentuais em relacdo ao coque referéncia C-CM, com valor de CSR igual a 63,9 %.

O coque produzido com a adicdo do carvdo vegetal impregnado por alcatrdo
(C-CM-CV/AL) apresentou uma significativa melhora em valores de CRI e CSR se
comparados ao do coque produzido com a adi¢ao apenas do carvao vegetal (C-CM-CV) (Tabela
25). Os valores obtidos para coque C-CM-CV/AL mostraram um aumento de 3,5 pp de CRI e
4,1 pp de CSR em relagdo ao coque C-CM-CV. Estes valores se encontram préximos ao do
proprio coque referéncia C-CM. Isto confirma o fato de a impregnacdo do alcatrdo sobre as
particulas de carvéo vegetal surtirem efeito positivo na diminuicdo da reatividade do coque. De
maneira oposta aos valores encontrados para os testes de tamboramento (item 5.8.2.1), neste
caso o alcatrdo carbonizado parece atuar de forma positiva sobre as solicitagdes mecanicas de
abrasdo e impacto apds reacdo (CSR).

Nomura et al. (2005) argumentam sobre o aumento da eficiéncia no alto-forno quando o

coque metalurgico usado possui um teor de calcio maior que o usual. Neste caso, Nomura indica
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que o aumento da reatividade do coque altera a zona de reserva térmica no alto-forno para
temperaturas mais baixas, o que resulta no aumento da eficiéncia do alto-forno. Isso foi
demonstrado por testes em larga escala em duas siderurgicas japonesas. Isso também sugere
que a incorporacao de carvao vegetal impregnado com alcatrdo no coque metalurgico teria um
efeito semelhante, porém, sem aumentar sua reatividade demasiadamente, mantendo valores
aceitaveis para utilizacdo em alto-forno.

Valores melhores de resisténcia mecéanica, provavelmente, podem ser obtidos com a
alteracdo no tamanho de particula do carvao vegetal. Estudos relatam que a utilizacéo de carvéo
vegetal de maior granulometria acarreta em um efeito positivo sobre os indices de CRI e CSR
(FLORES et al., 2017; MACPHEE et al., 2009b). Vale destacar que altera¢cdes no tamanho de
particula do carvao vegetal podem vir a causar mudancgas no comportamento e na eficiéncia de

impregnacéao.
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6 CONCLUSOES

O presente estudo buscou avaliar a reducdo de reatividade do carvdo vegetal através da
diminuicdo de area superficial pela impregnacdo com alcatrdo e atraves da retirada de possiveis
elementos cataliticos presentes em sua matéria mineral através da desmineralizacdo, visando a
fabricacdo de coques com propriedades aceitaveis ao alto-forno. As principais conclusées deste

estudo foram:

Efeito da adicdo de carvao vegetal e alcatrdo sobre as propriedades termoplasticas de um
carvao coqueificavel
» A utilizacdo de carvéo vegetal resulta em diminuicdo das propriedades termoplasticas de
carvdes coqueificaveis.
» Dentre os materiais utilizados neste estudo o carvao vegetal apresentou o maior impacto
negativo sobre a fluidez. A ordem crescente de fluidez para as misturas contendo inertes
(sem propriedades aglutinantes) foi: CM-CV < CM-CV1000 < CM-CP.
» A adicdo de alcatrdo resulta em forte aumento das propriedades plasticas do carvao
coqueificavel.
» Atraveés da utilizacdo do alcatrdo foi possivel adicionar carvdo vegetal junto ao carvao
coqueficavel sem causar diminuicdo de suas propriedades termoplasticas.
» A adicdo conjunta de carvdo vegetal e alcatrdo ao carvdo coqueificavel revelou que é
possivel se inserir materiais oriundos de biomassa na coqueificacdo sem alteracfes

significativas de fluidez.

Efeito da impregnacéo do carvao vegetal por alcatrdo

» A metodologia apresentada se mostrou adequada para a impregnacgéo de carvéo vegetal
por alcatrdo, apesar de ndo atingir recobrimento total.

» A eficiéncia de impregnacéo esté associada a proporcao entre os dois materiais, de modo
que para maiores quantidades de alcatrdo na mistura foi possivel observar uma
impregnacdo mais eficiente, com maiores quantidades de poros preenchidos e deposi¢0es
nas paredes. A diminuicdo de &rea superficial foi de aproximadamente 10 vezes para a
amostra CV2-1AL,, 14 vezes para a amostra CV1-1AL, e 18 vezes para a amostra
CV1-2AL,.
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» Através da impregnacdo do carvao vegetal com alcatrdo foi possivel observar uma
diminuicio no Indice de reatividade. A ordem decrescente do indice de reatividade do
carvio vegetal impregnado foi: 7,6 min™! para a amostra CV2-1AL, > 6,0 min™ para a
amostra CV1-1AL, > 3,8 min para a amostra CV1-2AL,,.

Efeito da desmineralizagdo do carvéao vegetal
» A retirada da matéria mineral através de lavagem acida utilizando HCI e HF mostrou boa
eficiéncia, atingindo diminuicdo de 90,6% do teor de cinzas do carvao vegetal.
> Através da desmineralizacio foi possivel observar a diminuicio do Indice de reatividade
do carvdo vegetal de 9,3 para 5,2 mint, de modo a ficar claro o efeito catalitico que suas
cinzas tem sobre a velocidade de gaseificacao.
» O contato entre o alcatrdo pirolisado e os elementos cataliticos das cinzas do carvdo

vegetal promove sua velocidade de gaseificagéo ao CO..

Efeito combinado de impregnacao pro alcatrdo e desmineralizacdo do carvao vegetal
» A combinacdo das técnicas de impregnacdo e desmineralizacdo mostrou a maior reducéo
de reatividade, atingindo o indice de reatividade igual a 2,9 min™. Esta revelou ser a
técnica mais adequada para producdo de carvéo vegetal de baixa reatividade

Utilizacdo de carvao vegetal na producéo de coque em escala laboratorial
» O coque produzido a partir da adicdo de carvao vegetal (CM-CV) apresentou diminuicéo
significativa em seus indices de qualidade.
» O coque produzido a partir da adicdo de carvdao vegetal impregnado com alcatréo
(C-CM-CV/AL) apresentou uma manutencdo da qualidade, atingindo valores de CRI e

CSR proximos ao coque de referéncia C-CM.

Foi provado ser possivel produzir coque metaltrgico com indices de qualidade aceitaveis
para utilizagdo em alto-forno a partir da adicéo de carvéo vegetal. O presente trabalho mostrou
que a producdo de coque com adigdo de 5 % de carvdo vegetal impregnado com alcatréo
mostrou bons indices de qualidade. Este resultado se apresenta promissor em escala laboratorial

mostrando ser um caminho com grande potencial para as industrias siderurgicas.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da experiéncia adquirida ao longo do estudo, e com base nos resultados e
discussbes apresentados, sdo feitas as seguintes sugestdes para trabalhos futuros relacionados
ao tema:

Avaliar quais séo as possiveis formas de maximizar a eficiéncia de impregnacdo do
alcatrdo sobre as particulas de carvédo vegetal, como diferentes tamanhos de granulometria para
0 carvdo vegetal, aumentar a quantidade de proporcdo de alcatrdo e utilizar diferentes
temperaturas e tempos para confeccdo da mistura.

Avaliar diferentes aditivos liquidos organicos com potencial de ganho econémico e
melhoria na eficiéncia de impregnacdo, como borra de alcatrdo, bio-6leo (alcatrdo proveniente
de carvéo vegetal), etc.

Avaliar a eficiéncia de desmineralizacdo sobre os principais compostos cataliticos
presentes na matéria mineral do carvéo vegetal, bem como buscar diferentes métodos visando
maior eficiéncia na retirada destes elementos.

Produzir e caracterizar coques a partir da adicdo de carvdo vegetal desmineralizado
buscando compreender seus efeitos sobre os indices de qualidade.

Produzir e caracterizar coques a partir da adicdo de carvdo vegetal impregnado e

desmineralizado buscando compreender seus efeitos sobre os indices de qualidade.
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