UFRRJ
INSTITUTO DE FLORESTAS

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS
AMBIENTAIS E FLORESTAIS

TESE

Caracterizacao Fisica, Quimica e Energética de Biamssas e

seus Carvoes para Injecdo em Altos-Fornos

Claudio Rocha Lopes

2010



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE FLORESTAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS AMBIENTAIS E
FLORESTAIS

CARACTERIZACAO FISICA, QUIMICA E ENERGETICA DE BIOM ASSAS E
SEUS CARVOES PARA INJECAO EM ALTOS-FORNOS

CLAUDIO ROCHA LOPES

Sob a Orientagéo do Professor

Roberto Carlos Costa Lelis

Tese submetida como requisito parcial para
obtencdo do grau dBoutor em Ciéncias no

Programa de Pés-graduacdo em Ciéncias
Ambientais e Florestais, Area de Concentracdo em

Tecnologia e Utilizacdo de Produtos Florestais

Seropédica, RJ

Marco de 2010



UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO RIO DE JANEIRO
INSTITUTO DE FLORESTAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS AMBIENTAIS E  FLORESTAIS

CLAUDIO ROCHA LOPES

Tese submetida como requisito parcial para obtedgagrau deboutor em Ciéncias no
Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncias Ambienfisrestais, Area de Concentracdo
em Tecnologia e Utilizacdo de Produtos Florestais

TESE APROVADA EM: 26/03/2010

Roberto Carlos Costa Lelis. Prof. Dr. UFRRJ
(Orientador)

Ana Marcia Macedo Ladeira Carvalho. Prof2. Dra. UFV

Angélica de Cassia Oliveira Carneiro. Prof2. DiFVU

Alexandre José da Silva. Prof. Dr. UFF

Alexandre Monteiro de Carvalho. Prof. Dr. UFRRJ



UFRRJ / Biblioteca Central / Divisdo de Processamen tos Técnicos

333.9539
L864c
T

Lopes, Claudio Rocha, 1965.

Caracterizacao fisica, quimica e energética de
biomassa e seus carvdes para injecao em altossff
Claudio Rocha Lopes — 2010.

145 f.: il

Orientador: Roberto Carlos Costa Lelis.

Tese (doutorado) — Universidade Federal Rural
Rio de Janeiro, Programa de POs-Graduacao
Ciéncias Ambientais e Florestais.

Bibliografia: f. 119-130.

1. Biocombustiveis — Teses. 2. Carvdo — Combl
- Teses. 3. Fornos - Combustdao — Teses. |. L
Roberto Carlos Costa, 1965-. Il. Universidade Falq
Rural do Rio de Janeiro. Programa de P4s-Gradl
em Ciéncias Ambientais e Florestais. Ill. Titulo.

mno

do
em

ista
Lelis,
ler
lacao




DEDICATORIA

A meus pais Samuel e Arminda, razdes de minh#éexis,;

A minha esposa lvana e meu filho Caio; razbes ele viver.



AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador Prof. Roberto Carlos Costa Lekda dedicacdo, compreensdo e
amizade demonstrada ao longo deste trabalho;

Aos meus amigos ProfFlavio Silva Machado e Jodo Carlos de Mello Baghy@elo apoio
e motivacdo nos momentos dificeis;

Ao End® Miguel Angelo Bentes, por possibilitar a realizagkperimental deste trabalho.
Aos Técnicos Laboratoriais do Centro de PesquisaSis;

A CSN pelo apoio laboratorial,

A UFF e a EEIMVR pelo apoio institucional;

A UFRRJ e ao Instituto de Florestas pela oportutedaoncedida;

A todos enfim que colaboraram para a realizacate desbalho.

vi



BIOGRAFIA

CLAUDIO ROCHA LOPES, filho de Samuel Levi Lopes e Arminda Vilma
Rocha Lopes, nasceu em Valenca, Estado do Rionégdaem 16 de janeiro de 1965.

Em 1988 defendeu monografia intitulada: Segregalgfid\cos para Construcao
Mecanica, graduando-se Engenheiro Metallrgico BPEIMVR/UFF.

Em 1992 defendeu tese intitulada: Cinética da @eaefio de Carvies e Coques
com CQnum Reator de Leito Fluidizado, na Area de CiéndsMateriais e Metalurgia,
obtendo assim o Titulo de Mestre em Engenharia llifgiaa e de Materiais pela PUC-
RJ.

Em marco de 1993 prestou concurso publico federdliROP-MG e tomou posse
na EEIMVR/UFF-RJ em dezembro de 1993 como Professsistente.

Em 1995 foi eleito pela comunidade académica: Gowdor de Graduacao do
Curso de Engenharia Metallirgica EEIMVR/UFF, quadoél995/1998, sendo reeleito
até 2002.

Em 1995 eleito pelos seus pares: Conselheiro Wsitaeio da UFF, sendo reeleito
sucessivamente até o ano de 2000.

Em janeiro de 1995 assume o posto de ConselheifoRIA-RJ, representando a
UFF até dezembro de 2000.

Em 1997 defendeu monografia intitulada: MERCOSUMercado Comum do
Cone Sul — Suas Caracteristicas e Perspectivasauha Area de Estratégia Industrial e
Gestao de Negadcios, obtendo assim o Titulo de kdista pela UFF.

Em 1997, 1998 e 1999 foi agraciado com as homesaderser Paraninfo das
turmas 59, 62 e 63 do curso de graduacdo em EnggiMetalirgica na EEIMVR/UFF.

Em 1999 foi agraciado com a homenagem de dar o acdeturma de graduados
em Engenharia Metallrgica na EEIMVR/UFF.

Em janeiro de 1999 foi eleito por seus pares: Diredio CREA-RJ, mandato: 1
ano.

EM 2001 foi agraciado com o Prémio Voest-Alpine ieio Ambiente da
Associacao Brasileira de Metalurgia e MateriaisBNA

Em 2004 foi indicado pelo Colegiado da EEIMVR/UFBra fazer o projeto
pedagogico do curso de Engenharia de Agronegocios.

Em 2005 recebeu Mocao de Louvor do Colegiado dMEERVUFF pelo trabalho
no Projeto Pedagdgigo dos Cursos de Engenhari& BAVIR/UFF.

Em julho de 2005 foi indicado como Vice-Coordenapm-tempore do curso de
Graduacdo em Engenharia de Agronegécios da EEIMW¥R/Ucargo exercido até
dezembro de 2006.

Em 2006 foi eleito Conselheiro Administrativo da G-Eundacédo Euclides da
Cunha pelo Conselho Universitario da UFF, biénio72R008.

Em novembro de 2006 assume o cargo de Vice Difaorinistrativo do Hospital
Universitario Anténio Pedro, exercido até dezende@007.

Vii



RESUMO

LOPES. Claudio Roch&aracterizacao Fisica, Quimica e Energética de Biassas e
seus Carvoes para Injecao em Altos-Forno2010. 145f. Tese (Doutorado em Ciéncias
Ambientais e Florestais). Instituto de Florestasiversidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2010.

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a Vidbide de utilizacdo de biomassas e seus
carvdes através da injecdo pelas ventaneiras dos-Rbrnos - técnica conhecida como
Injecdo de Carvbes Pulverizados (ICP). Desta fodifarentes biomassas e seus carvoes
tiveram as suas propriedades fisicas e quimicdmdas, sendo realizados também testes
de combustdo e de reatividade ao ,C@sta utilizacdo visa ganhos ambientais e
econdmicos, através da reducdo dos indices ded@awise carbono e comercializacdo de
Certificados de Emissdes Reduzidas. As biomasshglagas foram dois tipos de
celuligninas: celuligninas provenientes de 100% eirade celuligninas provenientes de
50% madeira + 50% matéria organica do lixo, cinpost de residuos de biomassas “in
natura”. bagaco de cevada, cascas de macadamisggosale milho, bagagco de cana e
madeira deEucalyptus urophyllaForam realizadas carbonizagbes em trés tempasatur
(450°C, 600°C e 900°C), visando obter dados quessam determinar a temperatura ou
faixa de temperatura na qual as celuligninas e &$sas “in natura” devem ser
carbonizadas para se obter as melhores propriedadesndo a utilizacdo como
combustiveis/redutor nos Altos-Fornos. Os carbargestudados foram ensaiados para a
obtencdo dos indices de combustdo (eficiéncia @&&mg). Também foram realizados
testes de misturas de carvfes de biomassas coaoaaineral baixo volatil, mostrando a
sinergia quando se misturam estes carvoes. Forafiza#dos ensaios de reatividade ao
CO, em trés temperaturas (950°C, 1000°C e 1050°C) oomtuito de obter dados
cinéticos (energia de ativacéo aparente e fatéred@eéncia) de diversos carvoes. Utilizou-
se 0 modelo de reagdo continua (Equacado de Marhpeideém) e os valores cinéticos
foram obtidos através do grafico de Arrhenius. €agdes de diversas propriedades
fisicas e quimicas dos carbonaceos estudados agdoeho indice de combustdo-IC foram
obtidas. Também foi correlacionado o indice de asstéw-IC com os valores de
reatividade ao CO Os resultados mostraram que as celuligninas CaDZafmadeira + 50

% lixo) e CCC5 (100% madeira) possuem caracteastsemelhantes ao carvéo vegetal
tradicional, podendo serem injetadas nas ventaneiean necessidade de carbonizagao. A
temperatura de carbonizacdo de biomassas deveatserd®0°C e 600°C, possibilitando
melhores rendimentos gravimétricos e boas caratitars fisico-quimicas. De modo geral,
0s maiores indices de combustdo foram obtidos pele®es carbonizados a 600°C e pelo
Carvao vegetal tradicional (madeiraacalyptu. Avaliando-se as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais carbonaceos com o indiceodebustdo, pode-se dividir os
materiais em quatro grupos especificos (grupo dendsas in natura, grupo das
celuligninas, grupo dos carvdes vegetais e grumoadovdoes minerais). Os valores dos
ensaios de reatividade ao £6stdo em consonancia com os resultados de indice de
combustdo, onde os carvoes de celulignina, bem amnwarvées de biomassa tradicional,
sao materiais de alta reatividade com grande piaiepara utilizacdo na injecdo em alto-
forno.

Palavras chavesBiomassa, Carvao, Alto-Forno
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ABSTRACT

LOPES, Claudio Rocha. Characterization of Physt@tamistry and Biomass Energy and
its coal for powder injection in blast furnaces1@0145f. Thesis (Doctor in Environmental
Science and Forestry). Institute of Forestry, Rii@dleral University of Rio de Janeiro,
Seropédica, 2010.

The aim of this study was to characterize the mg@lysical and chemical
properties, and testing of combustion and,Ce€activity of biomass, towards its use as
material injetante the tuyeres of blast furnacekis Taims to use economic and
environmental gains by reducing the rates of carbassions and trading of Certified
Emission Reductions.

The biomass studied were two types of celluligmelulignin from 100% wood
and 50% wood + 50% organic matter of trash- MOMlkg ftypes of waste biomass in
natura: marc barley, macadamia shells, cobs cagarsane bagasse and wdagtalytus
urophylla

Carbonization was carried out at three temperat(468, 600 and 906C) to
provide data that could determine the temperatureraperature range in which the “in
natura” biomass and cellulignin should be carbeaito obtain the best properties to use
as fuel/reducer in blast furnaces.

Simulation tests of injection of powdered materiats blast furnaces were
performed with three different masses (200, 250 a88@mg) for setting the rate of
injection, after setting the mass to be injectef0(8g) studied the carbonaceous were
tested to obtain rates of combustion (burning efficy). Tests were also made of mixtures
of biomass with coal of low volatile coal, showitige synergy when mixing these coals.
The rates of combustion-IC is obtained from thelymis of gaseous combustion products
by gas chromatography.

Tests of reactivity to C@at three temperatures (950, 1000 and F050n order to
obtain kinetic data (apparent activation energy fequency factor) of various coals. The
continuous reaction model (Equation Mampel-1st Qrideas used and the kinetic values
obtained from the Arrhenius plot.

Correlations of various physical and chemical proge of carbonaceous study
(total carbon, fixed carbon, volatile matter, alkedntent, density-He, density-Hg, open
porosity, total porosity and surface area) compdcedhe rate of combustion-IC were
obtained. It was also correlated the rate of commdC with the values of reactivity to

CO,

Key words: Biomass, Coal, Blast Furnace
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1. INTRODUCAO

Na induastria siderurgica, a quase totalidade dosénus de ferro reduzidos
mundialmente é via alto-forno, equipamento este @uwe maior consumidor de energia
neste ramo industrial, em torno de 3,6 Gcal/toreetigElgusa (NASCIMENTO, 2001). Esta
energia é na maior parte advinda do carvao mieralo carvao vegetal (pequena parcela,
sendo significante apenas em alguns paises, encia@speBrasil devido a producdo de
ferro gusa em fornos menores) carregados pelo tigso Altos-Fornos. No segmento
siderdrgico mundial, o Brasil esta efhl@gar com uma producéo de aco bruto de 35.606 x
10° t (IBS, 2007). Hoje, 29,17% do ferro gusa e 17@84aco brasileiro sdo produzidos
com carvao vegetal. Considerando-se a origem daeimagara producdo de carvao
vegetal, no ano de 2008, a demanda foi atendidd%®82% com carvao proveniente de
florestas naturais e 50,8% de florestas plantadlsksS( 2009).

Ao longo dos anos, diversas técnicas procurararmdina dependéncia do carvao
mineral ou do carvao vegetal, sendo a injecdo de @huito utilizada na década de
sessenta até o inicio dos anos oitenta, sendaantpida pela crise do petréleo. Na
procura por alternativas, a técnica de injecadoatedes pulverizados (ICP) e a utilizacao
de pelotas auto-redutoras passaram a ser consideemd mais viaveis e estdo sendo
aplicadas em larga escala nas siderdrgicas atNaisentanto, a procura por novos
combustiveis e técnicas que possam substituir th@raceos tradicionais sdo constantes,
pois a necessidade de reduzir custos associadesGente preocupacdo ambiental, leva a
induUstria siderdrgica a um desenvolvimento permined conceito verde ou ecoldgico
cresce a nivel mundial, sendo exemplo disto a gé@uwe gusa no Brasil a partir de
carvao vegetal e as mini siderdrgicas — “mini-rijikgie produzem aco a partir de sucata.

Desta forma, a biomassa podera ser um grande rifaleno processo de reducéo
de minérios de ferro via alto-forno, pois seu emgprpodera ser um fator determinante
para a obtencdo de certificados de “siderurgiae’erdondicdo de diferenciacdo e de
“marketing” para empresas consideradas poluidorassen campo de atuacdo. Esta
biomassa podera ser utilizada tanto de maneiréiwadl (alto-forno a carvédo vegetal),
COmMOo em novos processos (injecao de biomassayeganeiras de Altos-Fornos a coque
e/ou carvao vegetal), bem como em aplicagbes mistas

No caso de aplicagbes mistas através da injec@s pehtaneiras, os carvdes de
biomassas por terem uma excelente combustao, adaad seu elevado teor de matérias
volateis devera propiciar a utilizacdo de carvoesrmis de baixo “rank” na mistura a ser
injetada, o que possibilitaria diminuir ainda maigusto de injecdo, pois estes carvoes
normalmente apresentam um valor mais baixo de merca

Assim, o aprofundamento da utilizacdo de diverdaméissas nos processos de
reducdo de minérios de ferro via alto-forno € dande interesse para as empresas
siderdrgicas, pois o alto preco do petréleo e dedsados aliados a crescente elevagao do
preco do coque - devido ao grande aumento de demfatbr China) - aliados a
“certificacdo verde” faz com que a biomassa seja aiternativa cada vez mais viavel,
seja do ponto de vista técnico, ambiental ou ecdaztdm

Em 2004, o Brasil foi responsavel por 5% das emsstundiais de gases que
contribuem para o aumento do efeito estufa, sensgoqyase 25% sdo procedentes da
induUstria e da agricultura modernas e 75% da dgsreutradicional, da conversdo de uso
na fronteira agricola e das atividades madeiréiaficientes e/ou predatérias (MACEDO
& CORTEZ, 2005). Segundo o Ministério de Minas eiga (BEN, 2009), sdo lancados



na atmosfera anualmente pelo menos 1 bilhdo deattase de gas carbodnico (O11
milhdes de toneladas de metano (L&l 500 mil toneladas de 6xido nitroso (NCEsses
trés gases sao os principais gases do efeito €5tufa2004). A participacdo das empresas
siderargicas é consideravel, o que faz com quetar siderdrgico brasileiro busque
alternativas para se adequar a nova realidade galensto €, produzir de forma
equilibrada promovendo o desenvolvimento sustehtéasim, alternativas que reduzam
0 impacto ambiental sdo sempre bem vindas.

A utilizacdo de biomassas como fonte de energia gedfeita na sua forma natural
ou através de seus derivados. Madeira, residudsokay, residuos florestais, carvao
vegetal, &lcool, gorduras animais, Oleos vegetaibiogas sdo formas de biomassa
utilizadas como combustivel. Para a sua utilizag@mo combustivel sélido através de
uma carbonizacaol/pirélise, as biomassas que apaesenaior possibilidade de utilizacao
Sao as que possuem maiores geracao de residumsades a uma grande producédo. Entre
as biomassas utilizadas para fins energéticosp,estdre outras, a cana-de-agucar, o lixo
organico (que da origem ao biogas e outros comimistsolidos), a lenha e o carvao
vegetal, além dos 6leos vegetais oriundos de anrandoja, mamona e dendé (que dao
origem ao biodiesel) (CENBIO, 2009).

Desta forma, caracterizar diferentes biomassas oumito de utilizacdo nos
processos de reducdo de minérios de ferro viaf@ltm, substituindo em parte o carvao
mineral, propiciara uma alternativa tanto no aspeetondmico como nho aspecto
estratégico, visto que a utilizacdo de biomassa wisreducdo dos custos de matriz
energética e dos indices de emissdes de gaseseitle eftufa, pela substituicdo de
combustiveis fésseis por combustiveis renovaveis.

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a Vidbde de utilizagdo de biomassas
na técnica de injecdo de material pulverizado pegasaneiras dos Altos-Fornos - técnica
conhecida como Injecéo de Carvdes Pulverizados) ([0ésta forma, diferentes biomassas
e seus carvoes foram caracterizadas fisicamenit@jagumente e energeticamente para se
obter os principais dados que sao utilizados parastudos de viabilidade e controle de
qualidade dos materiais carbonaceos usados enuigji@erem escala piloto.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Biomassa

Fonte de energia ndo poluente, a biomassa nadaénd@isjue a matéria organica,
de origem animal ou vegetal, que pode ser utilizaalgroducdo de energia. Uma das
principais vantagens da biomassa € a capacidadendeacdo. A renovagdo na biomassa
se da através do chamado ciclo do carbono. A dexsig§p ou a queima da matéria
organica ou de seus derivados provoca a liberagd€@ na atmosfera. As plantas,
atraves da fotossintese, transformam @ €@gua nos hidratos de carbono, que compdem
sua massa viva, liberando oxigénio. THIBEAU (208gpressou a reacao da fotossintese
da seguinte forma: 6GG 6H,0 = CgH1.06 (glicose) + 6@ comAH = 3,741 kcal, ou:
1,466 kg de C+ 0,6 kg de KO + 3,741 kcal= 1 kg de GH1,06 + 1,066 kg de @

Desta forma, a utilizacdo da biomassa, desde queseja de maneira predatéria,
nao altera a composicdo meédia da atmosfera ao Idogtempo. Sua utilizacdo como
combustivel pode ser feita na sua forma bruta ti@veés de seus derivados. Os principais
tipos de biomassa no estado bruto séo:

¢ Madeira e residuos florestais;

¢ Residuos agricolas ;

¢ Residuos pecuarios ;

e Lixo urbano.
Os principais processos de obtencéo de derivadb®dessa séo:

¢ Prensagem de residuos: producao de briquetes;
Pirdlise parcial: producéo de carvao vegetal,
Gaseificacao por pirélise: producao de géas pobre;
Fermentagcdo anaerdbica: producdo de biogas;
Fermentagcdo enzimatica e destilacdo: producaccdelal
Processos compostos: producao de 6leos vegetais.

A Figura 1 apresenta um esquema dos principagupse energéticos que podem
ser obtidos através da biomassa e seus processoR\dFSsao.

Fontes de Biomassa Processo de Conversao Energético

Vegetais

nao SESRES [ Lietese: — contutiaing

lenhasos

Vegetais
lenhasas

Residuos
Organicos

Biofluidos

Figura 1. Principais produtos que podem ser obtidos atrdadsomassa
e seus processos de conversdo (NOGUEIRA & LORA3R00



No Brasil, as fontes de energias renovaveis reptasecerca de 45% da matriz
energética, sendo a biomassa é responsavel pa der28%. No mundo, as fontes
renovaveis representam apenas 20% da matriz te¢siddo a energia de biomassa
responsavel por cerca de 14% e a hidrica por 69 (RB09). A biomassa, mais que uma
alternativa energética, constitui a base para umletoode desenvolvimento tecnoldgico e
industrial autbnomo e auto-sustentado, baseadategracdo do Homem a um ambiente
econdbmico em harmonia com o0 meio ambiente. Em &elac outros tipos de energias
renovaveis, a biomassa, sendo energia quimicastacd pela alta densidade energética e
pelas facilidades de armazenamento, conversaospuee.

A utilizacdo da biomassa em larga escala tambémueregalguns
cuidados. Empreendimentos para utilizacdo de bismmpsdem ter impactos ambientais
preocupantes. O resultado pode ser destruicdouta f&a flora com extingdo de espécies,
contaminacgao do solo, ar e mananciais de aguaspodeladubos e defensivos por manejo
inadequado, ou por geracdo de algum residuo toxicaespeito a diversidade e a
preocupacao ambiental devem ter a mesma importéagiarte econémica nas analises de
viabilidade dos projetos de utilizagdo de biomassaLL & HOUSE, 1995; BRAGA,
2000).

2.1.1 Perspectivas de Utilizacao de Biomassa Comorite de Energia

A utilizacdo de biomassas como fonte de energia gedfeita na sua forma natural
ou através de seus derivados. Madeira, residutsbag, residuos florestais, excrementos
de animais, carvao vegetal, alcool, 6leos anin@éxns vegetais e biogas sao formas de
biomassa utilizadas como combustivel. Para a atifia como combustivel solido através
de uma carbonizacéo/pirélise, as biomassas queseapaen maiores possibilidades de
utilizagdo sdo as que possuem maior geracdo dduossiassociados a uma grande
producdo. Entre as biomassas mais utilizadas per&iiergéticos, estdo a cana-de-acglcar,
a beterraba e o milho (dos quais se extrai alcodixo organico (que da origem ao biogas
e outros combustiveis solidos), a lenha e o cawgetal, além dos Oleos vegetais de
amendoim, soja, mamona e dendé (que dao origenodiesel) (QUIRINO-2009).

No Brasil, alguns grandes empreendimentos em bganaserecem destaque,
principalmente no setor de transportes. A USGA zaliAa e a Motorina, compostos de
alcool, éter etilico e 6leo de mamona, foram prathszcomo substituto da gasolina com
relativo sucesso, dos anos de 1920 até os primdaalécada seguinte - periodo da crise
decorrente da primeira guerra mundial (SUAREZ, 2008

A mistura do alcool na gasolina, iniciada em 193drmitiu ao pais melhorar o
rendimento dos motores a explosédo de forma sedirga, evitando o uso dos perigosos
aditivos toxicos como o chumbo tetraetilico. O Rmodl, implantado na década de setenta,
firmou a opcédo do alcool carburante como alteraadiygasolina. O programa do biodiesel
esta sendo implantado para inserir o 6leo vegetaloccomplemento ao 6leo diesel.
Inicialmente, a mistura sera de até 2% do derivddobiomassa no diesel devendo
aumentar gradativamente até 20%. A experiéncieomalcndo se limita apenas ao setor
dos transportes. O setor de energia elétrica tdmlmneficiado com a injecao de energia
proveniente das usinas de alcool e acucar, gerpdaiada queima do bagaco e palha da
cana. Outros residuos como palha de arroz ou senrdg madeira também sé&o utilizados
como matéria-prima em determinadas termoelétrid@JUEIRA & WALTER, 2006).

Na siderurgia, experiéncias da Acesita, no inici@ @nos setenta, em Minas
Gerais, de producdo de aco com utilizacdo de camgietal de madeira plantada



(eucalipto) mostraram que € possivel a utilizac@dfldrestas energéticas sustentaveis.
Com o dominio da tecnologia de injecdo de finoscdevdo (“PCl”), por pequenas
empresas, a possibilidade de certificacdo por to®dile carbono, e a obrigacdo de
utilizacdo de carvéo de reflorestamento, a sideawgarvao vegetal que era considerada
poluente e antiecoldgica ganhou a possibilidadeedeertificada como empresa ecoldgica
mudando o paradigma e propiciando um crescimentcsus produgao, pois novos
mercados estdo sendo abertos com a certificacée.ver

2.1.2 Fontes de biomassa no Brasil

Segundo o Grupo de Coordenacdo de Estatisticasp@gurarias-GCEA/IBGE
(2009), a safra nacional em 2008, de cereais, legsas e oleaginosas, indicou uma
producdo da ordem de 145,1 milhdes de toneladasrisu em 9,0% a obtida em 2007
(133,1 milhdes de toneladas). Com relagédo a arkidap 2008 apresentou acréscimo de
4,4% sobre a area colhida de graos em 2007, siesa@m 47,4 milhdes de hectares. As
culturas investigadas que ocupam as maiores aénsa ssoja, com 21,3 milhdes de
hectares, o milho com 14,5 milhées de hectaresamoz com 2,9 milhdes de hectares. A
Tabela 1 mostra a producdo, area plantada e a tpjmiddde das principais culturas
agricolas no Brasil em 2007.

Tabela 1. Safra 2007 dos principais produtos agricolas rasiB(GCEA/IBGE, 2009)

Area Producéo

(10° ha) (10%t)

Produtos Agricolas Produtividade (kg/ha)

Total 57.924,5 701.403,6 -
Algodéo herbaceo (em caroc¢o) 1.104,5 3.760,4 3.405
Amendoim (em casca) 102,8 225,7 2.195
Arroz (em casca) 2.898,6 11.050,8 3.812
Aveia (em gréo) 127,0 2441 1.922
Batata-inglesa 145,0 3.466,7 23.906
Cacau (em améndoa) 663,6 228,8 345
Café (em gréo) 2.304,7 2.203,6 956
Cana-de-acucar 6.720,9 513.861,2 76.457
Cebola 58,9 1.223,7 20.770
Cevada (em gréo) 96,0 277,8 2.895
Feijao (em gréo) 3.947,8 3.429,1 869
Laranja 799,5 18.266,7 22.846
Mamona 1541 94,6 614
Mandioca 1.938,3 27.479,1 14.177
Milho (em gréo) 13.739,1 51.704,4 3.763
Soja (em grao) 20.594,3 58.227,8 2.827
Sorgo (em grao) 617,9 1316,3 2.130
Trigo (em grao) 1.821,1 4.128,1 2.267
Triticale (em gréo) 90,3 2147 2.379

Embora o volume de residuos gerados na producacokgseja muito elevado
(GAUTHIER, 1986; VIANNA & FERREIRA, 2000) uma partelativamente pequena é



aproveitavel para energia hoje, pois ndo se pdssnblogia com custos adequados de
coleta e transporte destes materiais do camposatéidades fabris. A excecdo sao 0s
residuos da cana-de-acucar (bagaco), que sdo aemamtilizados na co-geracdo de
energia elétrica pelas usinas sucro-alcoeiras.méme, 80% da area plantada é queimada
anualmente para realizacdo da colheita da canpeisando-se assim a palha da cana. A
Tabela 2 mostra a geracao de residuo em alguntasasuhgricolas no Brasil.

Tabela 2. Geracdo de residuos em algumas culturas agrinol&Brasil (GAUTHIER,
1986 e VIANNA & FERREIRA, 2000)

~ Poder
% em ~ Geracao de e
. Geracéao de . Calorifico
Cultura Residuos ; Residuos (Palha)
. +G . Residuos (kcal/kg)
Agricola — Gauthier : (ton/ha.ano) ., hi
*V_\lianna Vianna Vianna , Gauthier
*7- Vianna
« o 0,18 ton casca/ton ] 3800%°
Algodao 50 o semente com casca 3300*\6
(20 a 25) 0,22 ton casca/ton i 3300*
Arroz 30*Y arroz com casca 4,0-6,0 23001
e 0,34 ton casca/ton i 4200
Coco 50 de coco 3300*
Café 20*° 0,21 ton casca/ton ] 4300%°
30+ de café beneficiado 4200%
Castanha Ry
de Caju 50 i i i -
Cana de «G 0,12 ton bagaco/ton i 3600
acucar 80 de cana 7.0-13,0 4250:\(;

. 0,20 ton casca/ton 3200
Girassol (10 a 15§ semente com casca ) 3300*
Madeira 50¥ - - -

Mandioca 110¥ 0,8 tczjne rrea;silzdeusos/ton Pgréi%e(r)ea 1700
Q 1 1
Milho (Zigofe) i 5,0-6,0 4000%
Soja 240¥ - 3,9-4,0 -

A utilizagcdo destes residuos como fonte de energigncipalmente seu emprego
na siderurgia, € uma tendéncia crescente que tamnguortancia ndo sé pelo carater
ambiental, mas também econdmico, pois este apamveitto energético das biomassas
visa substituir combustiveis fésseis, de valor éotino elevado e altamente poluentes,
como no caso dos carvoes minerais utilizados nsstrid siderurgica.

Além dos produtos gerados na agricultura, o lixzaoo, principalmente o organico
pode ser utilizado para gerar energia. Segundo MRFE (2009), o Brasil produz cerca
de 130 mil toneladas de lixo por dia, sendo que 66% de matéria organica que pode
produzir gases biocombustiveis (biogas) e/ou cothhais solidos (celulignina/carvao).



2.1.3 Consideracdes sobre algumas biomassas

2.1.3.1 Cana de Acucar

A cana-de-acUcar € uma planta que pertence aooy&aecharumL.. H4 pelo
menos seis espécies do género, sendo a cana-de-acuttivada um hibrido
multiespecifico, recebendo a designa§@echarumspp. As espécies de cana-de-agucar
s&o provenientes do Sudeste Asiatico. E uma ptimfamilia Poaceae, representada pelo
milho, sorgo, e arroz entre outras. As principaiscteristicas dessa familia sdo a forma da
inflorescéncia (espiga), o crescimento do caulecelmos, e as folhas com laminas de
silica em suas bordas e bainha aberta (UNICA, 2009)

A producao brasileira de cana-de-agucar em 20@g8nsl® a GCEA/IBGE (2009)
foi de aproximadamente 590 milhdes de toneladasaae 14,7% superior a de 2007. A
expansdo da area a ser colhida em 13,8%, reflegond@os projetos que estdo sendo
implantados no pais para atender a demanda erergia e renovavel, € a principal
responsavel pelo crescimento da producdo. Ela étariaprima mais eficiente para a
producdo de etanol, obtido do caldo da cana, enderainda bioeletricidade, obtida da
biomassa formada pelo bagaco (residuo fibroso geapds a extracdo do caldo) e a palha
(pontas e folhas) da cana.

A area cultivada com cana-de-acucar no Brasil ticdrca de 6,7 milhdes de
hectares em 2007, e deve dobrar até 2020, elevapdoducdo anual para um bilhdo de
toneladas (UNICA, 2009). Estes estudos indicam aaigde a area cultivada deve se
estabilizar, mas o volume de cana produzida denene@r crescendo em fungéo de novas
tecnologias, incluindo-se o desenvolvimento de movariedades de cana, ganhos de
produtividade e a chegada do chamado etanol dendegyeracdo, ou etanol celuldsico,
prevista a partir de 2015. Até 2012, os investioerdm novas unidades produtoras de
etanol, acucar e bioeletricidade devem chegar a333#lhdes (SUAREZ, 2008).

Uma tonelada de cana contém a energia equivaaehi barril de petréleo, sendo
que cerca de 1/3 dessa energia esta armazenadecagnente no caldo (acglcares) e o
restante na biomassa de cana: metade no bagagadema palha. Cada tonelada de cana
produz 140 kg de bagaco, das quais 90% s&o usadasppoduzir energia (térmica e
elétrica) na usina.

O bagaco é o material que resta ap0s a moagemdaleaaclcar para extragdo do
caldo e producéo de acucar e etanol. Parte do bagagpre foi utilizado pelas usinas para
producéo de bioeletricidade. E a queima desse imlagen caldeiras que torna as usinas de
acucar e etanol auto-suficientes em energia edétric

2.1.3.2 Milho

O milho ¢Zea mayd..) € um principais cereais cultivados no mundd@r@sil € o
terceiro produtor mundial (6 a 7% da producdo malpdEm 2007, a producgéo brasileira
de milho foi de 51,7 milh6es de toneladas em 13IBdms de ha colhidos (GCEA/IBGE,
2009) A producao de milho juntamente com a soja, coumtrimm cerca de 80% da
producao de graos no Brasil. A diferenca entreuas @ulturas esta no fato que soja tem
liquidez imediata, dada as suas caracteristicacdmrhodity” no mercado internacional,
enguanto que milho tem sua producéo voltada pararoado interno.

Segundo PIMENTEL & PATZEK (2005), o balangco de @memara converter o
milho em etanol é negativo (1,29:1), ou seja, gada 1 kcal de energia fornecida pelo
etanol, sdo gastos 29% a mais de energia fossilgraduzir &lcool, enquanto o balancgo
energético da cana € positivo (1:3,24); além dissoproduz trés vezes mais alcool por



area com a cana do que com o milho. Entretantol Hil_al. (2006) relatam que os
biocombustiveis produzidos de milho e soja sdoeisdo ponto de vista econdmico,
energético e ambiental. O ganho de energia foiti@3 para o milho e 1:1,93 para a soja.
O custo de producédo de etanol de cana € muitoianfap de milho, U$0,28/I

contra U$ 0,45/1. Relativo aos combustiveis fossemsmissdo de gases de efeito estufa foi
reduzido em 66% com a producdo e combustdo deletarmana-de-acgucar e 12% com o
etanol de milho. Além da producéo de etanol, o opijfode ser utilizado para produzir
energia através da utilizacdo de seus residuos L (S& CABELLO, 2010).

2.1.3.3 Macadamia

A macadamia, ou noz-de-queensland, frutifera nati@aAustralia, pertence a
familia das Proteaceag e a subfamilia das greviledideas. Existem dugsosss: a
Macadamia integrifolia que € originaria de Queensland onde cresce emsfés muito
Uumidas e a. tetraphylaoriginaria da Nova Gales do Sul; porém, a espéeis utilizada
€ aM. integrifolia, devido as suas caracteristicas genéticas e gdabdindustriais. A
espécieM. integrifolia caracteriza-se por arvores perenes de médio a erpode,
alcancando entre quinze e vinte metros de altGBREDA & MARCHI, 1991).

O fruto da macadamia tem uma forma mais ou menfgsias possuindo um
pequeno bico, de cor verde por seu lado extermaymelo pouco espesso e carnoso desse
fruto encerra, em geral, uma noz que fica exposéndp sua casca se abre. Por sua vez,
dentro dessa noz, protegida por uma casca grosseogtuma ser extraida mecanicamente,
fica a améndoa. A noz de macadamia, como é simplgenthamada, é muito nutritiva e
concentra altos teores de gordura, que variam efirea 80 % de seu peso total
(BITTENBENDER, 1991). Por esse motivo, a extrac@o s#u 6leo € extremamente
rentavel e a qualidade obtida € comparavel a dod#eoliva.

A produtividade depende das variedades e do ademsamio plantio, mas estima-
se que em um pomar em plena producéo (apos dosedanplantio), oscile entre 30kg e
40kg de noz/arvore (SOBIERAJSKI et al., 2006), maratendo produtivo por até 50
anos. No Brasil, as primeiras macadamias foramtagdas na década de quarenta, no
Instituto Agronémico (IAC), pela Secdo de Viticudue Frutas de Clima Temperado, a
partir de sementes introduzidas do Havai (ABM-2009)

A producgdo mundial de noz macadamia foi de 98.6@8ladas no ano 2007, sendo
a Australia (42,53%) e os Estados Unidos (27,48%naiores produtores, com o Brasil
tendo uma pequena participacao de 3,76% (MAS, 208®9A, 2009 e ABM, 2009).

No Brasil, o segmento € considerado ainda pequenoEstado de Sédo Paulo
destaca-se com aproximadamente 30% da produc&mnahch noz macadamia, com alto
valor nos mercados interno e externo, representaiciho com potencial de expanséo. O
consumo de macadamia é altamente competitivo comutias variedades de nozes, e
concorre principalmente com a castanha de cajeastanha do Para (SOBIERAJSKI et
al., 2006). Segundo dados da Associacdo BrastieirBloz Macadamia (ABM, 2009), a
densidade média dos pomares é de 220 plantas gpardne a produtividade média anual
de 20kg de “noz em casca” (sem o carpelo), porraradulta, sendo que, dependendo dos
tratos culturais e da variedade, pode-se chegakg&vore.

2.1.3.4 Cevada

A Cevada fHordeum vulgaresp. vulgare é um cereal de inverno que ocupa a
quinta posi¢cdo, em ordem de importancia econdmmoamnundo. O grdo é utilizado na
industrializacdo de bebidas (cerveja e destiladws)composicdo de farinhas ou flocos



para panificacdo, na producdo de medicamentosfermalacdo de produtos dietéticos e
de café. A cevada € ainda empregada em alimentagéwl como forragem verde e na
fabricacdo de racdo. O cultivo da cevada em regiédsaixa pluviosidade, inclusive em
areas proximas de deserto, mostra sua adaptaleletadambientes diversos com excecao
de terras acidas e molhadas (FAO, 2005).

No Brasil, a malteacdo é o principal uso econdndiaccevada, com a producdo
brasileira suprindo apenas 30% da demanda da malgstvejeira. A producéo brasileira
de cevada esta concentrada na Regido Sul, conrosgie cultivo também nos estados de
Goias, Minas Gerais e Sdo Paulo. Atualmente, adeegacultivada em mais de 96 mil
hectares, e a producdo é de aproximadamente 27@meladas (GCEA/IBGE, 2009). Os
maiores produtores mundiais, segundo a FAO (2@bpsRussia (12%), Alemanha (9%),
Canada (9%), Franca (8%), Turquia (7%), Ucrania)(78tistralia (5%), Reino Unido
(4%), Espanha (3%) e EUA (3%).

2.1.3.5 Madeira

A producdo da silvicultura € a proveniente do caltde florestas de espécies
exodticas, como o eucalipto, 0 pinus, a acacia-negwade espécies nativas, como a
araucaria e o mogno, por exemplo. Em geral, osuposdobtidos sédo: madeira em tora
para papel e celulose; madeira em tora para diaglades (construcéo civil, movelaria,
nautica); lenha; carvdo vegetal e resinas. No #xsmo vegetal, os produtos sdo
simplesmente coletados em vegetacdes nativas ésgast e podem ser produtos
madeireiros (madeira em tora, lenha, carvao) enmédeireiros (borrachas, fibras, gomas,
frutos e améndoas oleaginosas, folhas e raizescim&di aromaticas, corantes e
alimenticias, entre outros) (AMS, 2007).

Em 2008, a silvicultura foi responsavel por cerea6d% da producédo total de
carvao vegetal, por cerca de 50% da producédodatédnha, e de aproximadamente?88
da madeira em tora produzida no Pais, sendo quertgdosicao se deve ao fato de o setor
industrial madeireiro, em consonancia com legislagg@biental, estar atuando no sentido
de diminuir a pressao sobre os recursos naturaigezat. A demanda por matéria-prima
tem sido atendida mediante a expansao do cultivitodestas homogéneas, reducéo dos
desperdicios, e adocéo da reciclagem de materiais.

Segundo MARRA (1992), a madeira pode ser dividgd@anicamente em dois
grandes componentes: holocelulose (celulose + Rdutdse) e lignina; outros dois
menores, chamados de extrativos e cinzas sdo tamtmdmeiderados. As cinzas
correspondem aos elementos minerais quantitatiiemeninoritarios normalmente
presente nas biomassas na forma de Oxidos. A aagg@it e quantidade desses
componentes apresentam-se diferenciados na madehalocelulose que é constituida
por trés elementos: carbono, hidrogénio e oxigéwmntribui com a maior parte,
representando cerca de 60 - 75% do total dos coempem A lignina que também
apresenta a mesma composicao elementar da celtdpsesenta cerca de 20 — 30%. Os
extrativos, aproximadamente 1 — 10%, compreendemgwpo misto de substancias
simples e de polimeros complexos, que se enconingmegnados nas paredes e no lume
das células, e por fim, as cinzas: materiais inuog&, que representam menos de 1%.

A celulose esta organizada em cadeias linearém®polissacarideo de elevada
massa molecular, formada pela unido de unidadeB-glecose (GH120g) através de
ligacoesp-(1—4), podendo apresentar de 1000 a 18000 unidadgiécdse por moléculas
de celulose (KLOCK, 2005).



A hemicelulose é constituida de um conjunto derbptdissacarideo que apresenta
além de glicose, outros monossacarideos (hexosgmnt®ses), como xilose, manose,
arabinose, galactose e acido glicurénico. A suauteisa € ramificada, o que lhe atribui
caracteristicas diferentes da celulose (KLOCK, 2005

A lignina possui seus trés constituintes orgarogzaem uma estrutura carboénica
constituida por uma cadeia alifatica e um anel &aicp, com componente polimérico
fendlico tridimensional de ligacbes cruzadas, arasido uma propriedade cimentadora
da parede celular, caracteristico de tecidos degsdenhosas. A lignina apresenta ainda
alto peso molecular. (KLOCK, 2005). A representagdquematica da lignina pode ser
vista na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo esquematica da lignina (MARRA, 1992)

O termo extrativo da madeira, de acordo com FENGEWEGENER (1984),
abrange um vasto nimero de substancias diferenepagdem ser extraidas da madeira
por meios de solventes orgéanicos polares e naogsol@odavia, carboidratos solUveis em
agua e substancias inorganicas também pertenceobatincias que podem ser extraidas
da madeira.

2.1.3.6 Lixo urbano

O Brasil produz cerca de 130X1®neladas de lixo por dia, cerca de 45°%d6
toneladas de lixo por ano, sendo que 76% séo dagdosia céu aberto em lixdes, 13% sao
depositados em aterros controlados, 10% s&o dagosiem aterros sanitarios, 0,9% sao
compostados em usinas e 0,1% sé&o incinerados (ETHE®9). Segundo a CETESB a
composicao meédia do lixo domiciliar no Brasil é%&Bnatéria organica, 25% papel, 4%
metal, 3% vidro e 3% plastico. Esse lixo pode aesiormar em solucéo para outra grande
questdo: a geracdo de energia. Para que issoO oemiste uma expressdo chave:
reaproveitamento de residuos, que pode significaa wferta de 120 terawatts/hora,
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correspondentes a 15% do total da energia consunudaais. A medida representaria
ainda a reducdo anual do lancamento na atmosfecezlenilhdes de toneladas de gas
carbonico. Ainda na esfera residual ocupam lugadettaque os insumos derivados de
processos industriais, principalmente da indusdlimenticia, que apresentam potencial
quimico para transformacdo em biocombustivel. O mepresentativos sdo os 0leos
vegetais utilizados na fritura de alimentos, e oslad graxos encontrados na gordura
animal (CEMPRE, 2009). A producédo média de lixdRwo e em Séao Paulo € de 0,6 a 0,8
Kg/hab/dia. O Brasil ocupa a 82 posi¢do na proaldgdlixo/hab/dia. A primeira posi¢ao é
ocupada pelos Estados Unidos (2,30 Kg/hab/dia)uidegpela Australia, Holanda e
Alemanha (1,59; 1,25; 1,18 Kg/hab/dia, respectivamle (SANTOS, 2008). O poder
calorifico do lixo varia de 2750 a 3200 Kcal/Kgnt0,7 a 1,4 % de nitrogénio total. Ao se
considerar a producdo de gas em aterros, chegarsevalor médio de 100Nf#on, sendo

0 gas composto basicamente por GB%), CQ (40%) e tracos de HN, e H,S, com
poder calorifico de 5000 a 5500 Kcal/(CEMPRE, 2009).

2.1.4 Carvao Vegetal como derivado de biomassa

Carvado Vegetal é o termo genérico do produto sdhibiido da carbonizagdo da
biomassa, em especial a madeira. A obtencdo daacargetal € pratica conhecida desde
longa data na histéria da humanidade, mas o grdedenvolvimento da inddstria do
carvdo vegetal ocorreu durante o curso da 22 Gudwadial (MASUDA,1983). Os
objetivos eram multiplos: fornecimento de matérianp para a industria, producdo de
carvdo para gasogénios, sintese de combustiveisTaic estudos foram praticamente
abandonados ap6s 1945, pois a economia mundialteel ypara o petrdleo. Alguns paises
privados de petroleo, distantes dos centros deupémd e possuidores de vasta area
florestal, tais como Brasil e Australia, persistirana producdo e utilizagdo de carvao
vegetal para o abastecimento energético em gefta€ll € o maior produtor mundial de
carvao vegetal, com uma producao em 2007 de apaotamente 10 milhGes de toneladas
(AMS, 2009), cujo destino principal é a indastridesurgica. A Figura 3 apresenta a
evolugao da produgao de carvéo vegetal no Braestnando um aumento significativo de
1971 a 1989, com um forte decréscimo até 2001 eauwnmento gradativo até 2007. O
Brasil € um dos maiores produtores e consumidaean/do vegetal do mundo. Em 2006,
a producéo nacional de carvao vegetal foi de apradamente 35,1 milhdes mdc, sendo
17,9 milhdes mdc de origem de florestas plantadas2milhdes mdc de florestas nativas.

‘ Produc¢édo de Carvdo Vegetalno Brasil: 1971-2007 ‘

1000 toneladas

1972 1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008

Ano

Figura 3. Producéo de Carvao Vegetal no Brasil entre 19200& (AMS, 2009).
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2.1.5 Possibilidades de utilizacdo de Biomassas @itos-Fornos

Segundo SAMPAIO (1999), para cada tonelada de fgusa produzido a carvao
mineral sdo emitidos 1955 t de €@onsiderando-se 0 emprego de carvao vegetal, essa
situacao se inverte, pois para a producdo de unedatia de ferro gusa sera absorvido 0,16
t de CQ. No caso de utilizacdo de carvdes de outras bisesaslevera ser feito um estudo
sobre a relacdo emissao/absor¢édo de.®sta forma, a utilizacdo de carvbes de
biomassa na siderurgia brasileira € de suma impm&atanto quanto pelo fato econdémico,
quanto pelo fato ambiental, sendo as principaisiptislades de aplicacdo (LOPES &
PINATTI, 2001):

¢ Injecdo como combustivel nas ventaneiras dos Altogos;

e Como fonte de carbono e de aglomerante nos praces@elotizacao,
briguetagem e sinterizagao;

e Como parte da mistura nos carvies a coqueificar.

SAMPAIO (1999) demonstrou que um alto-forno a carvégetal, em comparagao
com um alto-forno a carvao mineral, tera um gamnmoceéditos de carbono (devido ao
balanco positivo de carbono entre o reflorestamentas emissdoes gasosas de sua
utilizacdo), de aproximadamente 5300 kg de C poeltmla de ferro gusa produzido,
considerando-se um reflorestamento de eucalipto come aos 7 anos. Desta forma, a
utilizacdo de biomassa e seus carvfes possibilita diminuicdo da utilizacdo de
combustiveis fésseis, propiciando crédito de cavsbmeriando um forte “marketing” com
a possibilidade de comercializacdo do “ACO VERDE".

2.1.6 Caracterizacdo de Biomassas

Dentro de uma panoramica do aproveitamento da lsseneesidual, tanto real
como potencial, a caracterizacdo dos produtos éfaseainicial importante em qualquer
estudo sobre aproveitamento da biomassa, e seosné ferramenta auxiliar em todos os
estudos posteriores. O processo de caracterizag®oochassa tem por objeto definir as
caracteristicas fisicas, quimicas e energéticagpguaitam avaliar o0 comportamento e as
possiveis linhas de utilizacdo. Entre os paramdéisaos se estudam a densidade, umidade
e distribuicdo granulométrica. A umidade é um con@nde inerte que acompanha 0s
residuos e que diminui a energia calorifica dispeindevido a necessidade de evapora-la
nos processos térmicos. A distribuicdo granulomettse realiza sobre os produtos que
tenham sido submetidos a uma reducdo primériandantao. Os resultados obtidos junto
com a densidade aparente e a umidade estabelecé@metas para o manejo fisico dos
produtos, assim como as necessidades de transfwmaca sua utilizacdo. As avaliacoes
qguimicas realizadas normalmente sdo as analisekatag (carbono, volateis e cinzas), as
andlises elementares (C, H, O, N, S). Essas deta¢Ges, junto com a umidade, definem
0 comportamento desses produtos Nos processoscqsimiem maior grau N0S processos
termoquimicos. As possibilidades energéticas satiaalas mediante a determinacdo do
poder calorifico que mostra o potencial como cortibelsdesses produtos. A avaliacédo
das cinzas é importante, pois alguns o6xidos sadaconantes/deletérios a diversos
processos quimicos.

Para caracterizar um combustivel, é necessarieenteasa andlise quimica de seus
componentes, bem como caracteristicas da formajpalales estdo associados. SOARES
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(2000) apresenta um diagrama H/C x O/C para vanateriais carbonaceos (Figura 4),
enquanto PINATTI et al. (1999) mostra as férmulasndcas de véarios carbonéceos
(Tabela 3).

2,0
’ hemicelulose

1.8

.
1,6 — celulose

1,4 — madeira
1,2 —

1,0 — inhito marrom leve
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“linhito marrom
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duroe .
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0,8 =
minoso
0.6 arvdo duro
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0,4
antracito
0,2

L L
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Razdo O/C

Figura 4. Digrama H/C x O/C para varios materiais carbona¢8®ARES, 2000).

Tabela 3 Férmulas quimicas de varios carbonaceos (PINATEl., 1999).

Carbonéaceo Formula Empirica
Madeiras G 3He,302 Nir
Celulignina Catalitica 65H4 201 gNir
Carvao Vegetal £7H5 803, 0N
Componentes da Biomassa:
Celulose (@H1005)n
Hemicelulose (€H100s)n
Lignina (GoH704)n
Carvdes Minerais:
Sub-betuminoso §oH4,801 0N
Betuminoso Baixo Volatil &7H4.300 14N
Betuminoso Alto Volatil G sH2,300 1N
Antracito G 8H2,300, 1N

A Tabela 4 ilustra, segundo GOLDSTEIN (1982) e JEBI&t al. (1998), a analise
imediata e elementar de algumas biomassas, enqyadt® Tabela 5 ilustra a analise das
cinzas destas mesmas biomassas.
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Tabela 4.Analise imediata e elementar de algumas bioma&akDSTEIN (1982) e
JENKINS et al.(1998

Biomassas
Propriedades Bagaco Palha Palha Casca  Caroco N
P de de de Capim de de Pinus \(/::r\é?;
Cana Arroz Trigo Améndoa Azeitona 9

i Carbono
Analise Fixo

Imediata  \jatéria
(base seca) \/1a5] 0061 6547 7527 76,69 76,00 82,00 82,22 15,50

0

11,95 15,86 17,71 14,34 20,71 16,28 16,07 84,00

Cinzas 2,44 18,67 7,02 8,97 3,29 1,72 1,71 0,50

Poder
Calorifico PCS 18,99 15,09 17,94 18,06 19,49 21,59 19,59 30,34
(MJ/kg)

C 48,64 3824 44,9246,68 49,30 52,80 49,90 89,05
Andlise H 587 520 546 5,82 5,97 6,69 590 2,53
Elementar O 42,82 36,26 41,7737,38 40,63 3825 41,80 5,84
(ba(S(;))Seca) N 0,16 087 044 0,77 0,76 045 061 1,68
S 004 0,18 0,16 0,19 0,04 005 007 0,03
Cl 003 058 023 019 <001 0,04 <0,01 -

A analise quimica evidenciou a grande diferencaeeas biomassas e o carvao
vegetal. As biomassas apresentaram altos valorasnpeteriais volateis e baixos valores
para carbono fixo.

Tabela 5.Analise de Minerais presentes em algumas biom#&&sakDSTEIN, 1982 e
JENKINS et al., 1998

Biomassas
i Bagaco Palha Palha Casca Caroco ~
Propriedades c?eg de o!e Capim (ile c{eg Pinus \(/::é\é?;
Cana Arroz Trigo Améndoa Azeitona
SiO, 46,61 74,67 55,32 65,18 8,71 30,82 2,35 46,07
Al,O; 17,69 1,04 188 451 2,72 8,84 1,41 6,20
Andlise Cao 4,47 3,01 6,14 5,60 10,50 14,66  41,2P0,25
das MgO 3,33 1,75 1,06 3,00 3,19 4,24 2,47 3,93

Cinzas K,O 0,15 12,302560 11,60 48,70 440 15,00 4,13
(%) NaO 0,79 096 1,71 0,58 1,60 2780 094 517

P.Os 2,72 141 1,26 4,50 4,46 2,46 7,40 -
FeO; 14,14 0,85 0,73 2,03 2,30 6,58 0,73 14,26
TiO, 2,63 0,09 0,08 0,24 0,09 0,34 0,05 -

14



Os resultados das analises dos Oxidos das cinzagamn que as biomassas
apresentam teores de 6xidos muito distintos enfrgpaglendo inviabilizar o uso de
biomassa em determinado processo, devido a alktamagem de um determinado Oxido,
por exemplo, os alcalis (M@ e KO) em processos de combustdo em turbinas, devido a
corrosdo e/ou na utilizacdo em Altos-Fornos, dewidacrustacédo nos refratarios (LOPES,
1988).

2.2 Carbonizacéao

A carbonizacdo consiste em aquecer uma matériaaprirbiomassa, até sua
decomposicao parcial. O resultado desse tratangeatobtencdo, de uma parte, de carvao
vegetal e, de outra parte, de produtos volatergj@asaveis ou ndo, denominados produtos
da destilagdo da biomassa. Durante o processoeouaora concentragao de carbono no
carvao vegetal, devido a eliminacado da maior pdothidrogénio e oxigénio da biomassa.
E usual o emprego de dois termos equivalentes parmaesmo processo quimico:
"carbonizac&o” quando se visa a obtencao de capgaial como produto mais importante
ou "destilagdo seca" quando a recuperacdo de pdutimicos representa um fator
econdmico importante do processo.

Da condensacgdo dos volateis, resulta o liquidolgrimso que se compbe de:
acidos (acético e formico), alcatrao soluvel, pequeroporcdo de metanol (cerca de 1%),
agua e constituintes menores. Segundo FERREIRAO§2@0proporcdo de alcatrédo total
(soluvel + insoluvel) € de 12%, o alcatrao insolteve acido pirolenhoso séo recuperados
na proporcdo de 14,0 kg/t carvao, ou 42% da massaatieira carbonizada. A matéria
volatil ndo-condensavel consiste de compostos gasds carbono (CO CO, GHn) e
nitrogénio. O processo de carbonizacdo da madsagundo REZENDE et al. (2004),
pode ser esquematizado em 4 fases

1. Secagem da madeiracom a vaporizacdo da agua absorvida por higrosaig
madeira, da agua absorvida através das paredegldéss. A faixa de temperatura
na secagem vai de 110 a 200

2. Pré-carbonizagdo ou Torrefacdo ocorre no intervalo entre 180/2Q0 e
250/306C, fase ainda endotérmica em que se obtém umaofrdoaliquido
pirolenhoso e pequena quantidade de gases naonsavees.

3. Carbonizacia reacio rapida e exotérmica, iniciada entre’@5® 300C, com a
intensificagdo da decomposicdo da celulose e hérase. Ocorre expressiva
perda de peso, na qual a maior parte da madeiegb®rizada e a maioria do
alcatrdo soluvel e o acido pirolenhoso sao libesado se atingir a temperatura de
450 °C o carvdo tem cerca de 75% de carbono fixo e swmidEra que a
carbonizagdo esta praticamente pronta;

4. Carbonizacio final ou Fixacdo em temperatura superior a 860 ocorre reducéo
gradual na liberagdo dos volateis, principalmetgeg combustiveis, continuando
a fixacédo do carbono no carvao vegetal.

As propriedades fisicas, quimicas e mecanicas d@agcomposicdo, reatividade
a CQ, densidade, resisténcia a compressédo) dependarongaosicdo e da estrutura da
madeira, da umidade, das dimensdes da tora, datatufa e pressao de carbonizacgéo, da
taxa de aquecimento da carga no forno e de oudiréé/eis menos relevantes. O modo de
se operar o forno para se obter carvdo de boadadalié uma técnica ainda empirica,
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devido a multiplicidade dos fatores a se consideralos meios de monitoracdo do
processo (REZENDE, 2004).

Segundo PINHEIRO et al. (1995), a carbonizacéo ddeimna deve ser realizada a
temperatura de aproximadamente %H0pois o ganho do carbono fixo em altas
temperaturas € pequeno quando comparado com aagesia para obté-lo, ndo sendo
portanto recomendado em processos industriais.nbligsiria, a carbonizagcdo ocorre na
faixa de 408C a 506C obtendo um carvdo vegetal acima de 75 % de carbeo. Os
mesmos autores mostraram ainda, que na carbonidag@adeira, a liberacdo da matéria
volatil se inicia a uma temperaturad75C, com uma liberacdo acentuada=a54°C
e fim de carbonizacdo expressiva a “€85ndo tendo influéncia se a carbonizacdo é
realizada em atmosfera autogerada ou em atmosftdieia de nitrogénio (N).

Estudos realizados por MENDES et al. (1983) momtnaque quanto maior o teor
de umidade, maior a geracédo de finos na carborzagido a uma maior formacao de
trincas internas no carvao vegetal.

2.2.1Carbonizacédo da Madeira e de seus Componentes

A madeira é composta segundo OLIVEIRA et al. (3984sicamente, de carbono
(50%), oxigénio (44%) e hidrogénio (6%). Existerimda, o nitrogénio e sais minerais, 0s
quais, juntos, nao representam 1%. Os atomos dmroar oxigénio e hidrogénio se
ordenam de trés maneiras diferentes, formando iosifais polimeros que compoem a
madeira, dando origem a formacédo da celulose, leuise e lignina. O comportamento
da madeira diante do processo de carbonizacdo qevdepresentado pelo somatoério dos
comportamentos isolados desses trés principais @oempes. Cada um dos componentes
da madeira se degrada, durante o aquecimentofaterdes maneiras, gerando diferentes
produtos devido a natureza de sua conposicdo cmuimicdegradacdo da madeira se
processa rapidamente em um curto intervalo degsatyra (258C e 406C), provocando
grande perda de seu peso.

A hemicelulose € o componente com menor resistéactegradacdo térmica,
comecando sua degradacdo em temperatura proxi225ie e se decompondo entre 270
e 330C, perdendo peso continuamente sob acdo do caloglidose apresenta seu maior
pico a 326C se exaurindo em torno de 360 °C. A lignina é mmosto mais importante
quando se objetiva a producdo de carvao vegetd, paendimento gravimétrico do
processo de carbonizacdo estad diretamente relacooam o conteddo de lignina na
madeira. Embora a lignina comece a se degradaesperatura mais baixa, a partir de
150°C observa-se, ao contrario do comportamento ddoselle hemicelulose, que a sua
degradacdo é mais lenta. A lignina continua a pep#so mesmo em temperaturas
superiores a 56C. A perda de peso final experimentada pela liggils@m menor do que
0s outros dois componentes da madeira (Klar, cip@d&NTAL 1985).

A curva termogravimétrica obtida para a madeipaesentada na Figura 5, reflete,
de maneira aproximada, a soma dos comportamerttividimais de cada componente.
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Figura 5. Curva termogravimétrica da madeira segundo Kl&doi por ANTAL (1985).

Deve-se a Klason e outros, citados por ANTAL & GR@MN2003), a primeira
tentativa de expressarmoocesso de carbonizacdo sob a forma de uma eqgagéica. A
carbonizagéo a 400 °C poderia ser expressa por:

2C41oHe6028 = 3 GgH1002 + 28]—130 + 5CQ + 3CO + GgHyeOg, (Equacéo 1)
Madeira Carvéao Agua Gases stivia de acido
pirolenhoso,

alcatrdo e gases.

Os teores de carbono e oxigénio na madeira sae d8,5% e dex 44,0%,
respectivamente. Apds a carbonizacao, estes elempaitticipam no carvao em diferentes
propor¢cdes, ou seja, carbono com82,1% e oxigénio comr 13,7%. A reacdo de
carbonizagdo da madeira, expressa pela Equacd&mlatvantagem de mostrar que o
processo de carbonizacdo consiste, basicamentecomtentrar carbono e expulsar
oxigénio.

2.2.1.1 Carbonizacéo da Celulose

A celulose (GH100s) € o principal componente da madeira e 0 maig tciser
isolado, sendo, portanto, o componente mais estudadelulose produz, sob atmosfera
de nitrogénio, cerca de 34,2% de carvdo &G0Este rendimento, no entanto, decresce
vigorosamente com o aumento da temperatura, e°€ @08egradacdo da celulose é quase
completa deixando um residuo em forma de carvacedm de 5%. Como o processo de
carbonizacdo ocorre em temperaturas superiore8°& 3€onclui-se que a contribuicdo da
celulose no rendimento gravimétrico deste procésswito pouco significativa. Segundo
ANTAL & GRONLI (2003), o resultado de uma pirdliae406C apresenta um rendimento
de carbono da celulose d&7,7%, conforme a Equacao 2.

CeH100s — 3,74C + 2650 + 1,17CQ + 1,08CH (Equacéo 2)
(celulose) — (carvao) + (adgua) + ages)

Segundo Klason, citado por ANTAL & GRONLI (2003),rendimento é de 29,4 % e o
equilibrio pode ser representado pela equacaowgsiaétrica a seguir:

C6H1005 - 3,75CH%00V13 + 2,88HO + O,SCQ + O,25CO + 1,8@5H0’250()’38 (Equa(;é.a)
(celulose) — (carvdo) + (agua) + (gases)
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2.2.1.2 Carbonizacédo da Hemicelulose

A hemicelulose € o componente da madeira menasetsievido a sua natureza
amorfa. A destilagdo da hemicelulose gera grandastiglades de produtos, sendo que a
300°C os principais sdo: Carvdo (31,1%); Alcatrds,{%); Liquido Condensado
(30,6%) e Gases nao Condenséaveis (22,6%) (GOLDETIESBL).

O continuo fornecimento de calor ao processo @agua mudanca brusca no
comportamento da hemicelulose, no que se referereadimento em carvdo. Na
temperatura de 560 o rendimento é de apenas 10%. O baixo rendimaosira que a
hemicelulose também contribui muito pouco pararaégdo de carvdo no processo de
carbonizacdo (ANTAL & GRONLI, 2003).

2.2.1.3. Carbonizacao da Lignina

Os estudos relativos a pirdlise da lignina saatikglmente escassos devido,
principalmente, a dificuldade de se isolar ou oletsie composto. GOLDSTEIN (1981)
estudou a pirdlise da lignina, obtendo os segume®stados mostrados na Tabela 6.

Tabela 6.Produtos da destilac&o da lignina entre’@59 556C. (GOLDSTEIN,1981).

Produtos Especificagdo dos Produtos Ren&r;\ento
Carvao Residuo carbonoso 55
Alcatrao Compostos fendlicos 15
L Agua, metanol, acetona,
Liquido Condensado Acido acético 20
Gases nao Monodxido e didxido de carbono, 10
Condensaveis metano, etano.

O produto mais abundante é o carvdo, mostrangtreita relacao entre lignina e o
rendimento em carvao. Um rendimento de 55% de odinidobtido em temperatura de
450PC-550C, compativel com a temperatura dos processosodieigio de carvdo vegetal,
0 que demonstra a importancia do contetudo da bgoéma a obtencado de carvao vegetal.

2.2.2 Modelo Fisico da Carbonizagéo

Ao se colocar uma peca de madeira sob a acdoldg baver4d uma destruicdo
gradativa dos seus componentes que se degradarddedentes maneiras sucessivas,
formando diversos compostos. Segundo SJOSTROM ) 1f0ram identificados mais
de 213iferentes compostos produzidos na carbonizacéwadizira. Entre o estado inicial
e o estado final ocorre uma série de transformagiaivamente complexas.

O modelo apresentado por KANURY & BLACKSHEAR (1970i desenvolvido
para explicar as diversas formas de transferéneiacalor que ocorrem durante a
carbonizacéo, descrevendo as etapas do processare@#§a como ocorre a carbonizacao.

A compreensao desse modelo fornece uma ideiatapai dos fendbmenos que
ocorrem durante a transformacdo da madeira em @aérante o aquecimento da
madeira s&o identificados cinco diferentes espdeagmpo, 0s quais dao origem a cinco
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diferentes etapas ou periodos do fenémeno da dadpdim. A Figura 6 mostra
esquematicamente os periodos e as zonas relatheabanizacdo da madeira.
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Figura 6. Desenho esquematico mostrando os periodos e as zona
relativas a carbonizacdo da madeira (KANURY & BLASHHEAR, 1970).

2.2.3 Parametros que Influenciam na Carbonizagao

Além do tipo de biomassa, outros trés parame&odimdamentais para se definir
a qualidade, quantidade e caracteristicas dos @®dia carbonizacdo. Estes parametros
sdo: Temperatura de carbonizagdo, taxa de aqudoineermpressao. A seguir, estes
parametros sdo estudados levando-se em considesag8oinfluéncias no processo de
carbonizacgéo, principalmente em relacdo a valegeendimentos dos produtos obtidos.

2.2.3.1 Influéncia da Temperatura

Durante a formacdo do carvdo vegetal, a madeifee som processo de
decomposicao térmica, cuja extensdo depende daetatuma final de carbonizacéo.
BRANCO et al. (1983). A Tabela 7 mostra a percestagesidual dos constituintes da
madeira e a percentagem de perda (entre parénteseduncdo da temperatura de
carbonizacéo, segundo BRANCO et al. (1983).
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Tabela 7. Percentagem residual e perda em percentageoodsttuintes da madeira em
funcdo da temperatura de carbonizacdo (BRANCQ,408RB).

Constituinte Temperatura
100 €C) 200 ¢C) 400 €C) 600 £C)
Celulose 40 - (0%) 40 - (0%) 4 - (90%) 2 - (95%)
Hemicelulose 40 - (0%) 36 - (10%) 12 - (70%) 80%d
Lignina 20 - (0%) 18 - (10%) 11 - (45%) 8 - (60%)
Total 100 - (0%) 94 - (6%) 27 - (73%) 18- (82%)

A medida que a temperatura de carbonizacdo aumeotsre um decréscimo
acentuado das quantidades residuais dos consguilat madeira, que ainda permanecem
como parte integrante do carvao vegetal. Devessaltar que carvao proveniente de baixa
temperatura de carbonizagcdo ainda contém quansidaglecidveis de matérias volateis
(agua, acetona, metanol e acido aceético); esteektorelacionado com a baixa extensao
da decomposicao térmica da celulose, hemiceluldsggnima durante a carbonizacdo da
madeira (ANTAL, 1985).

A temperatura tem influéncia direta na quantificagés produtos da carbonizacéao.
Dados do CETEC (1980) com madeiraElecalyptus grandiscom 5,5 anos, mostraram
que o aumento da tremperatura de carbonizacdo ORE 4fara 708C contribuiu para
diminuicao do rendimento em carvéao (de 28,2 paj@%3

Além de alterar os rendimentos dos produtos daeiregda temperatura provoca
mudancgas substanciais na composicdao do carvao, ammequente diminuicdo no
rendimento em carvao. A saida dos volateis estatatirente relacionada com a
temperatura, ou seja, o carvdo produzido em tenysaranenor tem um maior teor de
matérias volateis do que o carvao produzido em éeatypra mais alta. O comportamento
do teor de carbono fixo, como consequiiéncia, € #mvepu seja, quanto maior a
temperatura maior serd o teor de carbono fixo. dlhis do CETEC (1980) com a
carbonizacdo da madeira dmicalyptus grandi em 3 temperaturas (4&) 5506C e
700°C) mostraram que o aumento da temperatura d@C458ra 558C e 706C contribuiu
para diminuicdo do teor de voléateis (21,03; 10,12,25%), respectivamente. Ja para o
carbono fixo, o teor passou de 75,06% a°@58ara 86,53% (55C) e 89,82% a 70C.

Se ndo houver prejuizo de outros fatores, sera reedgsejavel a producdo de
carvdo com elevado teor de carbono, no entant@, garobter alto teor de carbono ha
necessidade de se introduzir no processo quansidselmpre crescentes de energia.
WENZL (1970) mostrou que a temperatura de®B0fi suficiente para produzir carvdo
vegetal com teor de 89,6% de carbono e que a élevaara a temperatura de 16D
aumentava o teor de carbono para 96,6%. E quesébmbrtanto, se é interessante sob o
ponto de vista econdmico, produzir carvdo comtalbo de carbono.

BEALL et al. (1974) chegaram a resultados semé#isaquanto a variacdo da
composicado quimica do carvao vegetal (andlise ia&die rendimento gravimétrico em
funcdo da temperatura de carbonizacdo, ou sejanergo no teor de carbono fixo com o
aumento da temperatura implica em uma diminuicdoredwlimento do processo de
carbonizacdo. Quanto ao poder calorifico, os asitoleservaram que o maior valor foi
encontrado no carvdo carbonizado a°600
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2.2.3.2 Influéncia da Velocidade de Aquecimento

WENZL (1970) carbonizando madeira de “birchwood’ temperatura de 480D
utilizando diferentes taxas de aquecimento (133(8;25 e 1,2C/h), mostrou como o
rendimento de carvao e alcatrao séo influenciadtsstpxa de aquecimento. O rendimento
em carvao foi crescente da maior taxa de aquecinjgerta a menor taxa, passando de
25,52% na maior taxa de aquecimento (1%3/B) para 39,44% a taxa de %G,

Para orendimento em alcatrdo obteve-se o inverso: a diigdio da taxa de
aquecimento foi acompanhada também de uma dimmuig&endimento em alcatrdo. O
rendimento em alcatrdo diminuiu de 18,0% a 1%3)8para 1,80% a 1°2/h.

2.2.3.3 Influéncia da Pressao

A variacdo da pressao também exerce notavel irdla&obre os rendimentos dos
diversos produtos de carbonizacdo. KATYAL et aD02) observaram que um aumento de
pressdo até 3 MPa aumentava consideravelmentedonemo de carvao; a partir desta
pressao, ocorria uma estabilizagdo até que, em&, MRendimento em carvdo comecava a
diminuir. Os resultados apresentados na Tabela €iram que os rendimentos variam
sensivelmente quando se alteram as condicdes ¢@etatura e pressdo do processo. Estas
experiéncias foram relatadas por Violette, citadoNOCHIDZUKI et al. (2002), as quais
foram conduzidas em tubos de vidro contendo madeetado nas extremidades e
aquecido de 16C a 346C, ndo tendo sido, portanto, determinada a preasiégida
durante a experiéncia.

Tabela 8.Influéncia da presséo e temperatura sobre o ramdorde carvao (Violette,
citado por MOCHIDZUK et al., 2002).

Temperatura de

Carbonizacdo 160 180 200 220 240 260 280 320 340

(C)

Rendimento o* 980 886 77,1 675 50,8 402 362 318 297
em carvao

(%) B® 974 930 87,7 864 830 825 838 787 791

A* = Carbonizacdo a pressao ambiente; B** axlf®nizacéo sob presséo

No processo de carbonizacdo ocorre uma granddségpde carbono sob a forma
de CO, CQ, hidrocarbonetos e no liquido condensado. Se oepso € conduzido sob
pressao, possivelmente ndo havera a perda ou &xtdacdiversos compostos sob a forma
gasosa, 0S quais permanecerao retidos no carvée-deoobservar que o rendimento em
carvdo na experiéncia conduzida a @@ob pressdo, é quase trés vezes maior do que
aquele obtido em carbonizacéo a pressdo ambie@E€HDZUK et al., 2002).

2.2.4 Principais Produtos dos Processos de Carboa¢éo

Distinguem-se trés produtos basicos formados deiramirocesso de carbonizacao:
Carvao Vegetal, Produtos condensaveis e Produsmsgs. FERREIRA (2000) mostrou
que a carbonizacdo da madeiraklealyptus grandiproduziu (% em massa, base seca)
33,0% de carvdo com 86% de carbono fixo (CF), 35¢8%tiquido pirolenhoso, 6,5% de
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alcatrdo insoluvel e 25,0% de gases ndo condessdNeiestado atual da arte, o alcatrao
insolavel e o &cido pirolenhoso séo recuperadgeroporcao de 140 kg/t carvéo, ou 42%
da massa de madeira carbonizada (VELLA et al., 1989

Dos produtos passiveis de serem obtidos a partileddlacdo seca da madeira, o
carvao tem sido tradicionalmente o mais importaNte entanto, cresce cada vez mais o
interesse pelo aproveitamento industrial dos dermpatslutos da destilacdo seca da
madeira. A Tabela 9 apresenta as amplas possitetidde utilizacdo dos produtos da
destilacao seca da madeira.

Tabela 9.Possibilidades de utilizagdo dos produtos da caebhodo da madeira
(BARBOSA, 1986)

Produto Sub-produto Usos

Metalurgia e Siderurgia
Carvao Ativado
Carvao Combustivel
Industria Carboquimica
Agente Filtrante e Descorante
Metanol Solvente de Vernizes/Tintas e Sintese de
Formaldeido
Acidos Pirolenhosos  Acido Acético Fabricacdes de Acetatos, Sintese iicgade
Corantes e Produtos Farmacéuticos
Acetona Solventes, Resinas, Corantes e Plasticos
Combustivel, Dissolventes, Desinfetantes,
Alcatréao Produtos Farmacéuticos, Aromatizante e
Preservacéo de Madeira.
Gases Combustiveis Combustivel e Geragéo de kdetlie

2.2.4.1 Carvao Vegetal

Devido as diversas técnicas/processos de carb@oizaem como uma diversidade
de tipos de biomassas a serem utilizadas como imngtéma, pode-se obter carvdes muito
diferentes, com diversidade nas suas propried&ies-fjuimicas.

Os principais tipos de carvdo estdo diretamentecasios a sua aplicagcdo (MASUDA,
1983).

1) Carvdo domeésticoO carvao deve ser facilmente inflamavel e emissaonma

de fumaca. Sua composicdo quimica ndo tem impaatdnndamental, podendo

ser obtido a baixas temperaturas 8504006C).

2) Carvao metalurgicoUtilizado na reducédo de minérios de ferro em dibosos,

fundicdo etc. A preparacdo desse carvdo demand&dscmais elaboradas. A

carbonizacdo deve ser conduzida a altas tempesq&0&C no minimo). Do ponto

de vista mecanico, ele deve ser denso, pouco fréater uma boa resisténcia. Do
ponto de vista quimico, a taxa de materiais va&teaiinzas devem ser baixas, com
um teor minimo de 75% de carbono fixo.

3) Carvao para a industria quimica:As exigéncias sdo principalmente uma

elevada pureza, associada as altas reatividadecguénporosidade. Para obtencéo

destas caracteristicas, certos tratamentos preliesnna madeira devem ser
efetuados.

4) Carvao CombustivelO carvao deve ser de facil pulverizagdo (muitovéip

boa inflamabilidade e deve ter um teor em carbapalminimo 80%.
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2.2.4.2 Produtos Condensaveis

Tais produtos sao representados pela agua (no mfsiaa totalidade dos produtos
condensaveis), seguido pelo &acido acético, alcoetilioo, acetona e alcatrdes.
Normalmente, os produtos condensaveis se separanepmuso, em duas camadas: uma
camada inferior formada por alcatrdo bruto ondereosoto € o constituinte mais
importante e uma camada superior aquosa, ondens@nteados o acido acético, alcool
metilico, acetona e alcatrbes solluveis dissolvielms 80-85% de agua. Essa camada é
denominada de &cido ou licor pirolenhoso (GOLDST,EA81).

Em termos de rendimento, os valores encontrados @stas duas fracbes tém
estado compreendidos entre 40 e 45% para o cagoidiw pirolenhoso e entre 5% e 15%
para o alcatrdo, com base na madeira seca. Naalabelkédo apresentados os produtos
condensados na destilacdo seca de diferentes dpamadeiras (expressos em % de
madeira seca).

Tabela 1Q Produtos condensaveis na destilacdo seca danamé&B€&LDSTEIN,1981).

Madeira Acido Acético Metanol Acetona (%) Alcatrdo
(%) (%) (%)
Coniferas Européias 2-35 0,4-0,9 0,18-0,20 0-20
Folhosas Temperadas 5-8 16-25 0,20 6-8
Folhosas Tropicais 2-6 0,7-25 0,15 - 0,20 14 -

2.2.4.2 Produtos Gasosos

O volume e a composicdo dos gases nado-condensdgiscomo os demais
produtos da destilagdo dependem da madeira e diadéte carbonizacdo empregada. A
destilacdo seca (carbonizacdo) da madeira formaamé@dia 25% de seu peso em gas. Seu
poder calorifico a 1% corresponde em média a 1.300 caloridsArcomposicdo quimica
quantitativa média desses gases € a seguinte: doicde Carbono (C£ (60,0%),
Monoéxido de Carbono (CO) (30,0%), Metano (THS3,0%), Hidrogénio (k) (3,0%),
Vapores de Acido Pirolenhoso (1,5%) e Outros (2,8%€)LDSTEIN, 1981).

BEALL et al. (1974) procederam analise quimica dases provenientes da
carbonizacéo, coletados em diferentes temperatigasxtracdo, e comprovaram que a
temperatura de carbonizacao exerce forte influémaiaomposicdo dos gases. Os autores
trabalharam com temperaturas variando de 600 °B0&Q. Para o gas Ho percentual
passou de 35,5 % a 600 °C para 67,0% a 950 °Caeop@H, houve diminuicdo de 21%

a 600 °C para 7,0% a 950 °C. Com base nesse e8&RdNCO et al. (1983) expressaram
a concentracdo de matéria volatil, expressa emepigem volumétrica, em um
polindmio de terceira ordem, para T> 800

%H, = -382,9123 + 1,3905T - 1,4787*10° + 5,4116*10'T° = r: 0,9997;

%CQ, = 232,7677 - 0,6299T + 5,9464*10” - 1,8853*10'T° = r: 0,9996;

%CO = 109,8292 - 0,4345T + 6,4025%0 - 3,0192*10°T° = r: 0,9869;

%CH, = 140,2490 - 0,3258T + 2,4350*10° — 5,0564*1CFT> = r: 0,9997.

A matéria volatil é considerada totalmente liberadh000°C. Os resultados foram
expressos na forma de um polinémio de terceiranomra 156C < T < 100°C:

%MV = 5,8512 — 0,0531T + 3,1564%40° — 1,6714*10T° = r: 0,9918
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2.3 Pré-Hidrélise Acida de Biomassas

A partir da crise do petréleo na década de setentayndo vem procurando fontes
alternativas de energia. Entre elas, encontra-béormassa, que na sua maior parte é
utilizada na forma tradicional de lenha ou carvagetal. Segundo PINATTI et al. (1999),
a utilizacao de forma eficiente e sustentavel dems® de energia pode trazer numerosos
beneficios ambientais e sociais, se comparado cammoode combustiveis fosseiss
maiores fontes de biomassa hoje disponiveis estddomma de rejeitos de residuos
florestais (galhos, folhas etc.), de serrariasagtaindustria (em especial cascas e bagacos)
e da matéria organica do lixo. Uma forma altermatle aproveitamento de biomassa esta
em desenvolvimento através do Programa BEM, codduzelo Prof. Dr. Daltro Garcia
Pinatti em associacdo com a RM — Materiais Refratditda.

O processamento da biomassa € feito a partir ddigrélise acida diluida da
biomassa em um Reator Tipo Falha Segura, com wbjee hidrolisar a hemicelulose
gerando o pré-hidrolisado abrindo porosidade nalass e globulizando a lignina. A parte
liquida, o pré-hidrolisado, se destina a produgdguimicos de biomassa (alcool, furfural
ou xilitol) e a parte solida, celulignina, dests®-como combustivel. O processo de pré-
hidrélise ocorre a temperatura de 4B600,7 MPa de pressao, concentracdo de 190iHe
um tempo de 25 min. O ciclo do processo demandaihO para carregamento, 25 min.
para aquecimento, 25 min. para pré-hidrélise, 1@ para descarga do pré-hidrolisado, 10
min. para a recuperacao de acucar e 10 min. pacaiegamento totalizando 90 min. para
0 processamento completo. Na Figura 7 é apresentaeator piloto, com capacidade de
processar 300Kg de biomassa seca por bateladazeedo um total de 4,8 t/dia. O reator
industrial em fase de fabricacao tera capacidadgXlede biomassa por batelada, com um
total de 72t de biomassa processada em um dia (R@NA00).

Como resultado deste processo tém-se Goammodities” de alta qualidade e
valor agregado. A primeira € uma parte liquida qoesiste em uma solucdo &cida de
acucares, prioritariamente de xilose destinado adygéo de quimicos de biomassa
(furfural, &lcool ou xilitol), denominada de Préeblisado (PH). A segunda
“commoditie” é a parte soélida ndo digerida que chiams de celulignina (celulose +
lignina) na forma porosa e desmineralizada (baxo tle K + Na) (PINATTI et al., 2000).
A maximizacéo técnico-econémica, segundo ROMAO @20fb processo depende dos
seguintes pontos:

1°) Efetiva coleta seletiva de plasticos, metaisdeos para que estes produtos ndo
ocupem espaco no reator.

29 Minimizacédo das cinzas (pedras, cacos, terrasasarargilas etc.). Em uma
grande cidade, o teor de cinzas no lixo é da order8%; em cidades pequenas
(ruas sem asfalto e casas com quintais) o teorird®as pode chegar a 40%
(CEMPRE, 2009).

39 A tecnologia de pré-hidrélise elimina os contaamtes dos produtos finais
(celulignina e furfural) rejeitando os mesmos pas&fluentes liquidos.
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Figura 7. Reator

A triagem do lixo urbano é essencial para o pra@rassto de pré-hidrélise, pois
reaproveita-se parte dos residuos (plasticos, spet@ros e papel/papeldao) de valor
econdmico, concentrando o lixo em material orggnatomizando assim o volume do
reator com a parte organica a ser hidrolisada. durai 8 ilustra um fluxograma,
apresentado por ROMAO (2000), de triagem do lixguika da pré-hidrélise da matéria
organica do lixo — MOL.
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Figura 8. Fluxograma de triagem do lixo e pré-hidrélise detg

organica do lixo (segundo ROMAO, 2000).
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2.3.1 Formacao da Celulignina

As biomassas sdo compostas por celulose, hemisehule lignina. As paredes
celulares sdo compostas de macrofibrilas, micritdiyrmicelas e moléculas de celulose e
que se arranjam espacialmente conforme ilustradéiquaa 9 (VIEIRA, 2000). As fibras
de celulose arranjam-se aproximadamente segundosumedria hexagonal sendo que o
didametro das macrofibrilas é de50 nm, contendo 13 microfibrilas. As microfibslacom
didametro dex 10 nm contém 12 micelas e estas com diametrodéaode 3 nm contendo
de 30 a 35 moléculas de celulose.

Neste modelo (VIEIRA, 2000) pode-se estimar a &rgzerficial especifica (area
por unidade de massa) da biomassa. A area espeteifiica da célula é da ordem de 0,7
m?/g, da macrofibrila da ordem de 50°/g) da microfibrila da ordem de 200%q da
miscela da ordem de 90Cip e das moléculas da ordem de 1386m

Moléculas de
Celulose

Varias Moléculas de
Celulose dentro de
uma uanica Miscela

Ponte Citoplasmatica
entre células Parede Secundaria
adjacentes em trés camadas
\\ Membrana
\
P

do asma
Lamela \ /
AN

Parede Primaria

Citoplasma

Figura 9. Microestrutura das paredes celular (VIEIRA, 2000).

Na Figura 10, VIEIRA (2000) apresenta uma fotongcafia do corte de uma
célula vegetal, mostrando as diversas camadasrddepeelular. A celulose, hemicelulose
e lignina se comportam como polialcoois onde o gfupcional principal € o grupo OH.

A pré-hidrolise processa-se no interior de um Retifpo Falha Segura (ROMAO,
2000) onde a biomassa picada é compactada e, emdaegjeta-se a solucdo acida. O ion
H* isto € KO (Hidroxiénio) penetra na parede celular, reagen @ hemicelulose
(hidrolise) absorvendo a molécula dglH liberando o Fque catalisado pelos inorganicos
formam parcialmente flaumentando a presséo interna e explodindo agastdiar num
processo similar a um vulcanismo. A lignina é gldada tendo em vista que a
temperatura de pré-hidrolise € maior que a temperake sua vitrificagdo (PINATTI et al.,
1999). Segundo VIEIRA (2000), o material sélido esmscente (celulignina) € um
material poroso de grande &area especifica der impaoamente 80 ffy. Devido a esta
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porosidade macromolecular, a celulignina tem um pmtamento catalitico. VIEIRA
(2000) apresenta na Figura 11 micrografias da igeinb de madeira, obtidas no
microscoépio eletrénico de varredura (MEV) da UNICRM

S,

Lignin
Cellulose 0.8 wt %—

Hemicellulose 5.2 wt % S,
_Lignin 9.1 wt%
Cellulose 32.7wt%
Hemicellulose 18.4 wt %
S,

Lignin 10.5wt % P Lignin 8.4 Wt%

Cellulose 6.1 wt%— Cellulose 0.7 wt%

Hemicellulose 3.7 wt % ML Hemicellulose 1.4 wt%

%H

EE] (5= [=] (=)
D=1 =

Figura 10. Estrutura da parede celular (VIEIRA, 2000).

Globulizagao da lignina

Fratura fragil da celulose Microvulcdes na parigderna

Figura 11. Micrografias da celulignina (VIEIRA, 2000).

2.4 Processo de Reducéo Via Alto-forno e seus Pripios de Funcionamento

A operacao do alto-forno tem apresentado evolugd&s/eis nas Ultimas décadas,
em funcdo da verdadeira revolugdo causada a plartdissecacao de alguns fornos no
Japao (MEDEIROS et al., 2000). Somado a essa émlweio o grande desenvolvimento
da eletrbnica, o que possibilitou uma maior cottadados e possibilidade de controle
através de sensores acoplados em todas as partedtodmrno. De uma maneira
elucidativa pode-se considerar o alto-forno como conjunto de 3 aparelhos bem
distintos:

e Um intercambiador quimico e térmico;
e Um forno de fuséo;
e Um gasogénio fornecendo as calorias e 0 gas redetessario.
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O principio de funcionamento do alto-forno podedsscrito de forma sucinta:

O ar insuflado pelas ventaneiras ird reagir comoque gerando gas CO e calor,
estabelecendo uma taxa de consumo de coque. Daaniesma, 0 combustivel e 0,0
injetados nas ventaneiras propiciardo também umte fde calor e CO, assim, o fluxo
ascendente de gas redutor em alta temperatuneaar tcalor com a carga, determinando
as isotermas no interior do alto-forno. Em contrigi@, a carga sélida (carga metalica,
coque e fundentes) tera um fluxo descendente, gearti® do coque consumido e a carga
metalica reduzida e posteriormente fundida juntaeneam os fundentes. Na Figura 12 é
mostrado o posicionamento das principais reacée®gorrem no alto-forno.

A presenca dos Oxidos de ferro (FeO;0zee FeOs) e do gés redutor (CO eH
com varios niveis de reducéo é definida pela cdaregio do redutor e da temperatura ao
longo do forno; desse modo, o fluxo ascendente @b ey 0 descendente dos solidos
determinam um perfil de temperatura no interior altm-forno definindo as reacodes
possiveis de ocorrerefMEDEIROS et al., 2000).
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Figura 12. Desenho esquematico mostrando as reagfes fundasnent
ao longo do alto-forno (MEDEIROS et al., 2000).

2.4.1 Estrutura do Alto-Forno

O Alto-forno se divide propriamente em 5 partesp@,oRampa, Ventre, Cuba e
Cadinho), contendo ainda varias regides importantsmo: carcaca “externa”,
revestimento refratario, anel de ventaneiras etccdso dos refratarios para cada parte do
alto-forno (Temperaturas e reacfes especificatiyaiie um material diferente. Para
protecao da carcaca externa, utiliza-se um sistlEnmafrigeracéo no corpo que sao: staves,
placas e/ou chuveiros. Na Figura 13 é mostradaisddi estrutural de um alto-forno. A
descricéo sucinta das partes estruturais estéaua $eiNGIARDI, 2004):
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* Topo: E a parte superior do alto-forno, onde é feitcaoregamento das matérias-
primas. E importante frisar a importancia do caanegnto do forno, pois a distribuigdo
das matérias-primas possibilita modificar a pernigladde do forno e
consequentemente a marcha deste, tornando assiminypogtante ferramenta no
controle do processo. Nesta regido, também se gaamnequipamentos de limpeza de
gas, o0s quais tém cada vez mais importancia dexidmntrole ambiental.

* Cuba: E a maior porcdo do alto-forno onde ocorrem asjmais reagdes de reducgéo.
Nesta regido se encontra a zona seca/granular.

= Ventre: Regido acima da rampa, onde se encontra o arelvdataneiras e
consequentemente a zona de combustdo; nesta regidgases se expandem e se
distribuem através da zona de coesao.

» Rampa Regido imediatamente abaixo das ventaneiras, esadencontra a zona de
gotejamento e a raiz da zona de coesao.

= Cadinho: Regido inferior onde o material liquido se acuanahtes de ser vazado.
Tem-se a presenca do “homem morto” (empilhamentcatpie ndo ativo), com
ocorréncias das reagfes metal-escoria e incorpesalg®elementos no ferro gusa.
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Figura 13. Representacdo em corte vertical, mostrando ateistrde um alto-forno
(LINGIARDI, 2004).
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2.4.2 Matérias-Primas Utilizadas em Altos-Fornos

As matérias-primas basicas da industria siderugcaas seguintes:

¢ Carga Metalica (Minério de ferro, Sinter e Pelotas)
¢ Combustivel/Redutor (Carvao Mineral, Coque e Cal@getal)
¢ Fundentes (Calcario e Calcéario Dolomitico)

2.4.2.1 Carga Metélica

O minério de ferro é a principal matéria primaalt-forno, pois é dele que se
extrai o ferro. Os minerais que contém ferro emntjdade apreciavel sdo os 0Oxidos,
carbonatos, sulfetos e silicatos. Os mais impatapra a industria siderdrgica sdo 0s
oxidos, sendo eles:

v' Magnetita (6xido ferroso-férrice FeO,4 (72,4% Fe)
v' Hematita (6xido férrico)» Fe03(69,9% Fe)
v" Limonita (6xido hidratado de ferre) 2FeQ.3H,0 (48,3% Fe)

O minério de ferro pode ser classificado em fundaopercentual de Fe, sendo
considerado Rico com 60 a 70% de Fe; Médio, cora 60% de Fe e Pobre, com menos
de 50% de Fe.

O minério de ferro necessita ser beneficiado parautilizado nos altos-fornos, o
termo genérico “beneficiamento” compreende umaesdd operacdes que tém como
objetivo tornar o minério mais adequado para &atfo nos altos-fornos. Estas operacdes
sao britagem, peneiramento, moagem, concentradassifcacdo e aglomeragdo. A
aglomeracdo visa aproveitar os finos de minéri@dgzindo um material (sinter ou
pelotas) que melhoraram a permeabilidade da casgaltd-forno, reduz o consumo de
carvao e acelera o processo de reducdo. Os pregess® importantes de aglomeracéo sao
a sinterizacdo e a pelotizacdo (ARAUJO, 1997).

A sinterizacdo consiste em aglomerar finos de nunée ferro numa mistura com
aproximadamente 5% de finos de carvao e/ou coqugniédo da carga € por intermédio
de queimadores com o auxilio do fluxo de ar impastoleito. A temperatura que se
desenvolve durante o processo atinge cerca de’@2@@ficiente para promover uma
ligacdo das particulas finas do minério, resultamdon produto uniforme e poroso
chamado sinter. As plantas de sinterizacdo satizadas dentro das usinas sideruargicas,
pois o objetivo principal é o de aproveitar osdaes gerados no manuseio dos minérios
e/ou dos carvoes.

A pelotizacdo € um processo de aglomeracao defultos de minério de ferro (< 0,15
mm) produz aglomerados esféricos com tamanho éheel8 mm - pelotas cruas de
minério de ferro com adicdo de carvao (pelotasradtdoras), cerca de 10% de agua e,
geralmente, um aglomerante de natureza inorgabics vez obtidas as pelotas cruas,
essas sao secas, pré-aquecidas e depois gqueinfslgslantas de pelotizacdo sao
localizadas proximas das minas de minério de fe visa aproveitar os finos gerados
na mineracdo e/ou no beneficiamento dos minérioxjuzindo uma matéria-prima de
excelente resisténcia mecanica, que propicia saosgorte em longas distancias
(MASUDA, 1983).
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2.4.2.2Combustiveis/Redutores

Os combustiveis utilizados no alto-forno séo: oueofproveniente da coqueificacao
de carvao mineral sub-betuminoso), o carvdo mirf®@l” que é injetado pulverizado nas
ventaneiras e/ou carvao vegetal proveniente deimagiee pode ser introduzido no forno
pelo topo (“goela”) e/ou pelas ventaneiras (pukexd). Os combustiveis/redutores
possuem trés utilidades: - Fornecedor de calor pa@mbustao; - Fornecedor do carbono
para a reducdo de oxido de ferro e - Fornecedaad®sono como principal elemento de
liga do ferro gusa.

O coque € obtido pelo processo de “coqueificac§ug consiste no aquecimento a
altas temperaturas, em camaras hermeticamentetde@e saida de gases) fechadas, do
carvao mineral coqueificavel. No aquecimento, amgattemperaturas entre 450 °C e 600
°C, 0 carvao apresenta um amolecimento, propiciamda coalescéncia e aglomeragao.
Na auséncia de ar, as moléculas organicas compigiasonstituem o carvao mineral se
dividem, produzindo gases e compostos organicosdbhg de baixo peso molecular e um
residuo carbonaceo relativamente nao volatil. Eegeduo resultante é o “coque”, que se
apresenta como uma substancia porosa, heterogénea.

Os carvbes minerais tipo “PCl”, sdo um tipo de &angque necessita de algumas
caracteristicas peculiares: uma dureza baixa (raegielo indice HGI), uma alta
combustibilidade e reatividade, além de baixo tsrinza. (CALDEIRA FILHO et al.,
1995).

O carvao vegetal ou de “madeira” é fabricado mediguirdlise da madeira, isto €,
guebra das moléculas complexas que constituem airaaeém moléculas mais simples,
mediante calor. O aquecimento para a carbonizagdoatleira € feito pela combustdo de
parte da madeira (fornos mais simples), ou por cmtdlo externa (fornos mais modernos).
A carbonizacédo produz carvao vegetal, gases coadeiss(alcatréo, alcool etc.) e gases
nao condensaveis (GOCO, H etc.). Estes gases podem ser aproveitados como sub
produtos, e/ou queimados para aproveitamento deaseuenergético (PINHEIRO, 1995).

2.4.2.3 Fundentes

A funcdo do fundente é combinar-se com as impurdpaminério (principalmente
com a silica-Si@) e com as cinzas do carvao, propiciando uma fas@mperaturas mais
baixas, formando as chamadas “escérias”. Os parxipndentes sdo o minério calcario,
carbonato de calcio (CaG)Q e o minério dolomita, carbonato de calcio e néagn
(Ca.Mg(CQ)2).

2.4.3 Divisdo Analitica do Alto-Forno em Zonas

No processo de producdo de gusa via alto-fornoatenmal sélido é enfornado pelo
topo na forma de granulados (coque ou carvao Vegeat#rio, sinter, pelotas e fundentes)
na temperatura ambiente. Estes materiais percasreaminho descendente, enquanto os
gases percorrem o0 caminho ascendente; nas veamn@jeta-se 0 ar pré-aguecido em
regeneradores de calor, em geral enriquecido coigémiw, além de vapor de agua.
Dependendo do processo, pode-se utilizar injecdocatabustiveis auxiliares pelas
ventaneiras tais como gas natural, carvao pulawizatre outros insumos (LINGIARDI,
2004).
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O gusa produzido é um liquido composto de ferroradb em carbono (de 4 a 5%
de C), de 0,2 a 1,5% de silicio e pequenas qualeidde enxofre, manganés e fésforo. A
escoria € um liquido composto principalmente dadasSiQ, CaO, AbOs;, MNO e MgO,
sendo que a proporgdo destes 6xidos varia comraidade e a composi¢cdo quimica das
matérias-primas e as condi¢cdes operacionais (NOBRAT3).

No processo de reducéo, os gases redutores sacecod®e os agentes oxidantes
sao os oxidos de ferro e 0 €@ maior etapa da reducdo ocorre na fase solittpyanto
que a incorporacao dos elementos de liga ao guseeata fase liquida. Do ponto de vista
energeético, as reacdes de combustdo do carbonceacdo de Boudouard apresentam
maior importancia, além da fusdo dos constituideesarga metalica.

C+Q =2 CO ... Reacao de Combustao Completa
C +%Q =2 CO .............. Reagéo de Combustéo Incompleta
C +CQ =2 2CO.............. Reacao de Boudouard

Com a dissecacao dos fornos japoneses e 0 conseqaamecimento interno dos
fendbmenos de trocas térmicas e quimicas, mostraorseeniente, para fins de estudos, a
divisdo do alto-forno em 5 zonas distintas devidocaracteristicas dos fenbmenos que
ocorrem em cada uma delas, a saber: zona gramolsa, coesiva, zona de gotejamento,
zona de combustdo e zona do cadinho. Na Figuraodé-ge ver esquematicamente um
alto-forno e seu interior dividido em zonas.

Winério
Zona Granular

Cogue

Zona de amolecimento
e fusio

Zona de cogue ativa

Camada de amolecimenta
e fusao

Zona de combustan

Zona de‘
Cadinho gotejamento
Metal
Zona de cogue estagnants

Figura 14. Esquema de um alto-forno, mostrando sua divisdaaras (NOBLAT, 2003).

2.4.4 Controle Operacional do Alto-forno

O conhecimento sobre as reacdes que ocorrem noointo alto-forno € o
fundamento para execucéo do que se chama conpeiaaional. E a busca controlada das
reacfes para tornar possivel a operacdo do aho-fafisto do lado de fora como uma
caixa preta, a operacao do alto-forno resume-sm&uflar ar pré-aquecido enriquecido ou
nao, pelas ventaneiras, injetar combustivel pedasawneiras, carregar minérios granulados,
sinter, pelotas, fundentes, coque e/ou carvao alkegelo topo e retirar o gusa e escoria
pelos furos de gusa. Desse modo, j& se faz nemesséontrole de 4 itens: Controle de
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carga, Controle de sopro, Controle de injecdo etrGlen(qualidade) do gusa e escoria.
Além destes itens, quatro outros parametros dewneatrolados para se ter uma boa
operacao do alto-forno: Temperatura de chama, katéaitoro e Permeabilidade da carga
(LINGIARDI, 2004).

2.4.4.1 Controle de Carga

O controle da carga deve ser feito com o intugalidtribuicdo da carga no topo do
alto-forno, para que se controle o fluxo gasosanterior deste, e desta forma propiciar
que os gases ascendentes tenham um contato intmo ac carga descendente. E
importante frisar que os materiais da carga (masércombustiveis e fundentes) possuem
tamanhos e porosidades diferentes, tendo assinsgiéades de distribuicao distintas. A
relacdo de quantidade da carga metalica com os ugiimbis e os fundentes também
devem ser observadas para que a qualidade do gusarssumo de combustiveis possam
ser otimizadas. A condicdo dos refratarios do faambém determina o tipo de fluxo
requerido, e consequentemente a distribuicdo dgacarser determinada. Um desgaste
acentuado, por exemplo, dos refratarios resultauemfluxo gasoso mais central com
maior incidéncia de coque no centro do reator (LINRDI, 2004).

2.4.4.2 Controle de Sopro

O controle da quantidade de ar soprado, a tempardéupré-aquecimento deste ar,
bem como o enriqguecimento com oxigénio devem saritorados e controlados, para que
as reacbes possam ocorrer de maneira a propiciacantrole na temperatura das
isotermas dentro do forno (LINGIARDI, 2004).

2.4.4.3 Controle de Injecdo de Combustiveis

A alteracdo na taxa de injecdo de combustiveisilpibg um controle mais rapido
na geracao de calor dentro do forno, pois a sesagho se da na zona de combustéo,
mudando drasticamente a geracdo dos gases red(@@es B) e quantidade de energia
gerada pela combustdo na zona das ventaneiraslizag#o de injecdo nos Altos-Fornos
possibilitou aos altofornistas uma ferramenta inmmacontrole do processo de reducao via
alto-forno diminuindo e/ou extinguindo ocorréncaes resfriamentos, “engaiolamento” e
outros problemas nos Altos-Fornos (CASTRO, 1999).

2.4.4.4 Controle da Qualidade do Gusa

A retirada do gusa/escoéria pelo furo de corridama do cadinho é determinante
para a qualidade do gusa produzido, pois 0 gusasedia ficam em contato com o coque
do “homem morto”, propiciando reacdes de solubiimae reducdes na parte inferior do
alto-forno (zona do cadinho) determinando assiramaposicao final do gusa e da escoria.
A partir destas composi¢cbes e da temperatura dallestéria fundido, os demais
parametros de controle devem ser ajustados (MEDEI&R@l.,2000).
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2.4.4.5 Temperatura de Chama

A temperatura de chama é, por definicdo, a temperabm que os gases saem da
zona de combustdo. Esta temperatura € calculaal&atde balancos de massa e térmico
da zona de combustdo. Normalmente, neste calcuto cefasideradas condicdes
adiabéticas, ou seja, as perdas térmicas ndo sadak em conta. Desse modo, a
temperatura de chama calculada € sempre maior geal.aO valor da temperatura de
chama esta compreendida na faixa de 210 2306C nos Altos-Fornos a coque e de
180C°C °C a 2108C nos de carvao vegetal (SAMPAIO et al., 1995).

A importancia da temperatura de chama se da peldéaser um parametro valioso
no controle do forno, pois influencia na temperatge gusa e escoria e ainda na
incorporacdo de elementos ao ferro gusa (especitdne silicio), ou seja, influencia
diretamente o produto do alto-forno. Se ndo coadi@mladequadamente, a temperatura de
chama pode levar a problemas na continuidade ao fle materiais dentro do alto-forno.
Os gases gerados na zona de combustdo expandeuitse rancontram mais dificuldade
em fluir através da carga, podendo dar origem aielagnentos e arriamentos. Um
parametro que esta diretamente relacionado a tatopgrde chama é a permeabilidade,
pois quanto maior for essa permeabilidade maisadkesera a temperatura de chama que
se pode ter no forno. Desse modo, deve-se openaracomaxima temperatura de chama
gue nao provogque um aumento nos problemas de esnt@gasoso.

2.4.4.6 Fatora

O fatora € um parametro usual dos Altos-Fornos, que expemazao térmica
sélido/gas.

o= mCs (Equacéo 4)
ms.Co
onde, mg é a vazdo massica do sélido (kg/horag, éra vazao massica do gas (kg/hora),
Cse Gs séo os calores especificos do soélido e do gasatgamente (Kcal/mol.K). Um
aumento no fatoo. (menos gases para aquecer uma dada quantidaddidies)stende a
causar uma diminuicdo nos niveis térmicos da zangréparacdo. Essa diminuicdo
acarreta uma carga mais oxidada na zona de el@oordator ® mais elevado),
aumentando o consumo de carbono no alto-fornoo&too lado, o fatow. afeta também a
posicdo da zona de amolecimento e fusdo e, conseqguente, a altura da zona de
preparagao. Altos valores depropiciam zonas de amolecimento e fusdo mais baxa
zonas de preparacdo mais extensas. Desse modegetam-tempo maior para se fazer a
reducao dos oxidos de ferro na zona de prepar@c&alor deo. deve se situar entre 0,7 a
0,9 para que o alto-forno possa trabalhar com efei€ncia e com um menor consumo de
carbono (JANSOHN, 1993). O enriquecimento do ar aoigénio reduz o volume dos
gases gerados por tonelada de gusa, propiciandoreaumento no fatax. A Figura 15
expressa o fator (razdo térmica solido/gas) em funcdo da tempexrador gas de topo
mostrando uma estreita relacdo (Maki, citado em AAVDDIN et al., 2006).
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Relagéo Empirica
Polinémio de 2° ordem
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Figura 15. Fatora em funcdo da temperatura do gas de topo
(adaptado de Maki, citado por JAMALUDDIN et al.,08).

2.4.4.7 Fatoro (Desvio de Rist)

O fatoro é um indice que mede o desvio da idealidade,(FgJ— 105, ou seja a
e

passagem da zona de preparagao para a zona deaefabocorre quando todo o ferro se
encontra na forma de wustita - Re@ Desta forma, o fatopn varia de 0 a 0,45, sendo
zero a melhor condicdo. Uma das maneiras de sela@afr fatore € através da anélise do
gas de topo do alto-forno. Como as relagbes CQIEBL/H,O que entram na zona de
preparacdo sdo conhecidas (diagrama de equilibriG-B), a comparacao desses valores
com as relacdes dos gases de topo permitem a@a@lda extensédo da reducao e, por
consequéncia, do valor do fater E importante frisar que para determinadas siemcd
atipicas pode-se encontrar valoressdeegativo (reducédo de parte do minério de ferra par
ferro metalico na zona de preparacdo) e supermregl5 (parte do alto-forno trabalha
como gasogénio devido a formacéo de colunas déecaté o topo, distorcendo o calculo
do fatore através da analise do gas de topo) (MEDEIROS,&G00).

O consumo especifico de carbono (kg/t gusa) dependto do valor do fatom.
Pode-se dizer que, para se obter um baixo consspezidico de carbono, necessariamente
o0 alto-forno devera operar com um baixo fatpisto €, com boa eficiéncia de redugéo dos
oxidos de ferro na zona de preparacdo. De acordo M&DEIROS et al. (2000) essa
eficiéncia é afetada principalmente por quatror&gtpa saber:

1- Contato gas-solido na zona de preparacao;

2- Qualidade da carga metalica;

3- Temperatura da zona de preparacéo e

4- Tempo de residéncia da carga metalica na zonaegnacao.
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2.4.4.8 Permeabilidade

A permeabilidade mede a facilidade com que umégéepaz de atravessar a coluna
de carga, sendo determinada pela granulometriar@dérias-primas (zona granular) e
pelas suas caracteristicas em alta temperatura Gomsiva). A perda de carga na zona de
coesao se da pelas caracteristicas de amolecirddgatentes dos materiais. O inicio de
amolecimento, por exemplo, de minérios se da enpdesturas mais baixas que o do
sinter ou pelotas, de modo que ha um alargamenmmia de coesdo (ARAUJO, 1997).
Assim, para controle da perda de pressdo na zonaedd@o € importante uma boa sele¢céo
de matérias-primas, principalmente no que se cor@sr coque.

Segundo GATHERGOOD (1988), os fatores que intemiesebre a distribuicdo de
vazios da coluna de carga, sdo a sequéncia degaareato do forno, a faixa
granulométrica dos diversos materiais do leito dedd, a resisténcia mecanica dos
materiais da carga, a relagdo minério/coque, aammssdo do gas do topo, o regime de
operacao do forno, a freqiiéncia de drenagem dalwaditap to tap”) e a base de coque.

A expressao da permeabilidade da carga pode smitdesela relacao abaixo:

R= V/(PsPr) (Equagéo 5)
Onde:
P.= Permeabilidade da carga (Rnatm);

V =vazao de ar soprado no alto-forno (my;
Ps = presséao de sopro do ar (atm);
Pr = pressao de topo do gas de alto-forno (atm).

A permeabilidade é responsavel pela distribuic&® sildostancias recirculantes no
interior do alto-forno e pela orientacao do fluxasgso para as paredes do forno ou para a
regido central da coluna da carga. Segundo PANDEYADAV (1998), a marcha
periférica contribui para acelerar o desgaste destenento refratario, uma vez que as
paredes refratarias ficam expostas a acdo dos gpsgges e das suas substancias
recirculantes (vapores de zinco, chumbo, alcdlsyante sua descida junto com a carga
nas regides inferiores mais quentes do alto-foregigo inferior da rampa e parte frontal
das ventaneiras, com a temperatura gradativamergkegando) estas substancias passam
a sofrer processos de reducdo, fusdo e gaseifieagao arrastadas pela corrente gasosa
ascendente, alcancando as regides mais frias @daotute se condensam sobre a carga se
reoxidando e retornando ao ciclo. Estas substanetsulantes sao introduzidas no alto-
forno pela carga, sob a forma de oOxidos, sulfatosiaeetos. A faixa do indice de
permeabilidade-IP (NAmin™.g*.cnf) é de 0,40 a 0,60 para Altos-Fornos a carvéo akget
sem injecdo (BRAGA, 1999) e 0,35 a 0,50 para dttases a coque com injecao de carvao
(CARNEIRO et al., 2001).

2.5 Injecéo de Materiais pelas Ventaneiras

A injecdo de materias pelas ventaneiras do altoef@ hoje o principal meio de
controle destes fornos, pois é uma técnica que rmeddiatamente o funcionamento do
alto-forno, pois, muda o equilibrio termodinamicocmético das reacdes quimicas
processadas dentro do forno, possibilitando alteear funcionamento. Diversos estudos
propuseram injetar varios tipos de materiais adtiras nas ventaneiras (GOMI, 2006;
JAFFARULLAH & GAOSA, 2005; GOMES, 2001; CAVALIERQL,998), como: sélidos
(pneus, plasticos, biomassas etc.), liquidos (Oleoterais e vegetais) e gasosos (gas
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natural, gas de alto-forno etc.). Os resultadoss rpakitivos foram a injecdo de Oleos,

gases e plasticos, além da injecdo de minéridatgdi(ilmenita) — utilizagdo em casos que

o alto-forno necessita de troca de refratarioegéio de combustdo e € decidido prolongar
a campanha do forno. Outros materiais estdo sengtamente estudados, como a injecao
de minérios de ferro - visando um aumento da praidatde, entre outros.

2.5.1 Injecéo de Carvoes Pulverizados - ICP

O termo ICP também é conhecido como PCI, que éla sin inglés (powder coal
injection) para injecdo de carvao pulverizado. Gcpsso consiste na injecdo através das
ventaneiras de finos de carvao que por ter graretede contato, por ser injetado em uma
zona de alta temperatura e pelo contato com o exig®prado, queima rapidamente.

Para suprir com carvao pulverizado um alto-fornguiigamento que requer uma
marcha constante), deve haver um sistema capaaraetig o fornecimento ininterrupto de
carvao (PORTO et al., 1983). Um moinho (moedork@)aprocessa o carvao entre seus
rolos e uma mesa, enquanto uma corrente de gasesofistantemente retirando a fracao
da carga que tenha atingido a granulometria esped# e conferindo um carater
fluidizado ao material em seu tempo de residénzimainho (ASSIS, 1998).

Para a injecdo, o carvao deve estar disponivelteroséera inerte, sob uma pressao
maior que a pressao de sopro no forno, pressadegymauficiente para um bom fluxo para
evitar entupimentos. Com o objetivo de promoveraov& pulverizado a esse nivel de
pressédo, sao utilizados vasos que sao alternadestégios de enchimento, pressurizacao
e injecdo (JONSOHN, 1999). O transporte do finocdevdo até as lancas é feito em
suspensao com gas inerte, o qual é utilizado paméewr carater fluido a mistura que
assim pode ter seu fluxo controlado por valvulas pabtencdo da taxa desejada de
injecao.

A injecédo de finos de carvao em alto-forno iniceuem 1831 com uma patente
inglesa e passou por varias etapas de desenvoblanmenmundo inteiro. No Brasil, a
primeira empresa nacional a trabalhar com esseeggocfoi a Acesita, com a injecdo de
carvao vegetal em alto-forno, o que difundiu aizagdo dessa tecnologia na siderurgia
brasileira (ASSIS, 1998). A Tabela 11 mostra o psso evolutivo da injecéo de finos de
carvdo em Altos-Fornos.

Tabela 11.Cronologia da implantacéo da injecao de carvaaltosforno no mundo
(ASSIS, 1998).

Data Fato ocorrido
1831 Patente inglesa para PCI
1840 - 1845 Experiéncias com PCI na Franca
1877 Patente alema para PCI
1910 - 1920 Experiéncia com PCI, mas com resultdaogados devido ao
equipamento
Década de 40 Injecdo na Russia, aplicada a prodig&e-Si
1948-1955 Experiéncias na Russia na Usina de Destayi
1959 Experiéncias com PCI em alto-forno piloto p&l8 Bureau of
Mines

1959 - 1961 Experiéncias em alto-forno de La Chdasenca
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Data Fato ocorrido

A Weirton Steel Co, nos EUA, iniciou a injecdo ggvéo em seu

1963 alto-forno com tecnologia Koppers Company Inc., EUA
Sistema desenvolvido pela Petrocarb, EUA em fureiento nos

1965 Altos-Fornos de Buffalo, EUA e Staanton, InglatekHavia injecéo
semelhante no alto-forno de Louvroil, Franca

1967 A injecdo torna-se rotina operacional do fdtoo de Bellefonte,
Ashland, nos EUA, da Armco Steel Co.

1982 Inicio PCI — alto-forno 2, ACESITA (carvaogetal)

1990 inicio PCI AF 1 da Mannesmann (carv&o vegetal)

1993 Inicio PCI - Altos-Fornos 1, 2 e 3 da USIMINAS

1996 Inicio PCI — alto-forno 1 da CST e alto-foinda CSN
inicio PCI na Siderdrgica Viena S/A Acailandia/MA

1996 1° PCI entre os Produtores Independentes/Guseirngi(caegetal)

A partir de 2002 inicio PCI nas Siderlrgicas a carvao vegetal: (MS/SIDERSA,
Calsete e Plantar)-MG, CBF-ES, COSIPAR-PA, GusabkisgtMA.

2.5.3 Sistema de Injecao de Carvoes

O sistema de injec&o veio permitir o uso de cavdenos nobres, existentes em
maior quantidade e menor preco, vindo de enconteal@cdo de reservas de combustiveis
empregados em Altos-Fornos. Além do aspecto ecawnai injecdo possibilita uma
melhoria no controle de processo, pois age maisdaapente sobre as condi¢cdes
operacionais do alto-forno, permitindo intervenciness efetivas sobre a sua marcha.

A técnica de injecdo de carvdes, consiste em Hgsté&m baixa granulometria,
100% < 100# (0,15 mm) e baixa umidade < 4%. Comapagento auxiliar de suma
importancia no processo de injecdo se encontra imhmoque propicia a cominui¢cao
conjuntamente com a secagem do material. O tratesplor material pulverizado até a
lanca de injecdo é feito em atmosfera de Wsando a seguranca devido ao risco de
explosdo. Na Figura 16 é mostrado um sistema dedajtipico (ASSIS, 1998).

) Valvula de
Sensor de linha T T seguranca

et/ i

.
—
-

Enriquecimento
de Oxigenio

Walvula de flxo
’ da injecao

‘alvula de fluxo
de Oxigenio

Walulas de
sEgUranca

Figura 16. Vista esquematica do sistema de inje¢do de cami@oventaneira (ASSIS, 1998)
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A injecdo de combustiveis em altos-fornos tem alifiade de reduzir o coque
carregado no topo. Segundo ASSIS, 1998 as fungbesqgle para o alto-forno sao:

» Fornecer calor para as reagfes de reducdo, aquecimdusao da carga
metalica e ainda a manutencdo do aquecimento @oeyda escoria;

» Fornecer gases redutores para a redugdo da catgiceye

» Fornecer carbono a ser incorporado no gusa e

» Fornecer permeabilidade aos gases, principalmende zona de
amolecimento.

A injecdo de combustiveis liquidos ou gasosos #ubst 0 coque nos dois
primeiros tépicos. O limite para a injecdo destesilmustiveis tem sido relacionado ao
abaixamento da temperatura de chama da zona deustiimb A injecdo de carvdes
pulverizados, além dos dois primeiros topicos, &amipode participar do terceiro, visto
que, por ter uma cinética de queima mais lentaaggas natural ou o 6leo combustivel,
existe a possibilidade da existéncia de finos dedes nado-reagidos apdés a zona de
combustdo. Esses finos poderiam ser retidos na dengotejamento pelo gusa/escoria,
participando da formagao de carbono do gusa oealz#io de reducao (C + FeO). Como 0s
carvles pulverizados podem ser injetados sob taredsres que o 6leo combustivel/gas
natural, tem-se uma reducdo mais intensa da qaaletide coque carregado pelo topo. A
reducdo da quantidade de coque carregado no tode poasionar problemas de
permeabilidade da carga, sendo esta condi¢cdo al@ootemo o principal limitante para o
aumento das taxas de injecédo de carvoes pulvesd&dlfoZ/DRACHEV et al., 1999).

Segundo MURAY et al. (1996) para se evitar uma wingdo excessiva da
permeabilidade da carga do forno e atingir altaagae injecdo, algumas medidas devem
ser tomadas como a melhor elaboracdo das maténaasp(carga metalica e coque),
distribuicdo da carga no alto-forno e selecéo dogdes a serem injetados.

A quantificacdo da queima de carvies pulverizadusAdtos-Fornos tem sido
abordada na literatura, através de modelamentoofisfou matematico. Quanto ao
modelamento fisico, WEBER (1990) relata a exis&mla dois tipos de fornos utilizados
nesta quantificagéo:

1- Os fornos pilotos que tentam obter as condi¢cdes mpAIXimas possiveis do
processo no alto-forno, destacando-se o da NSGdYapo do CSM (ltalia).
Estes fornos trabalham com injecdo continua sindolara regido da
ventaneira/zona de combustdo. A eficiéncia de cmeims carvdoes é obtida
através de um balango de massa, utilizando-seaasctomo tragador.

2- O forno idealizado na Universidade de Aachen - Aleha, que trabalha em
batelada e tem uma concepcao bem mais simplestenupo de resposta para o
ensaio menor do que o descrito anteriormente, mgsode ser utilizado para
andlises qualitativas e comparativas das perforesados carvées. A obtencao
da eficiéncia de queima é feita através da andgjidenica do gas, sendo o
resultado uma referéncia do melhor ou pior compogtdo de um carvao.

A analise da influéncia dos diversos tipos de assudtilizados para serem injetados
em Altos-Fornos pode ser feita observando-se, ipaimente, os fatores eficiéncia de
queima e taxa de substitui¢ao.

A eficiéncia de queima refere-se a quantidade déioaque € queimado na zona de
combustdo. SINGER (1981) cita que a medida queusecata 0 “rank” dos carvbes
injetados, existe uma diminuicdo da eficiéncia deima. Esta diminuicdo da eficiéncia de
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gueima se da por causa da diminuicdo da relacé@ei®ksemicoque do carvao quando se
aumenta o rank do carvéo, e é explicada pela Mfegdidade de se queimar os volateis do
gue 0 semicoque.

A taxa de substituicdo diz respeito a relacdo dqdad¢ de coque
economizado/carvao injetado. Esta taxa € influelaigorincipalmente, pela taxa de
injecdo praticada, temperatura do sopro, conceidrde oxigénio e carvao utilizado.

Quando se tem um aumento da temperatura de sdpgerva-se uma diminuicao
no “coke-rate”; 0 mesmo ocorre com a concentragd@xdgénio. Para um aumento da
temperatura do sopro em 200 existe um decréscimo do “coke-rate” na orderSlkg/t
gusa. Para um aumento da concentracdo de oxigénid/dexiste uma diminuicdo do
“coke-rate” na faixa de 1,4 kg/t gusa (ASSIS, 1998)

O aumento da taxa de inje¢do ocasiona uma dimioulgdaxa de substituicdo. A
principal explicacdo para este fato, segundo PANIBEYADAYV (1998) para este fato é a
diminuicéo da eficiéncia de queima. Dados obtidesnddelo matematicos indicam que a
medida que se aumenta a taxa de injecéo, existedumiauicdo da eficiéncia de queima,
mas existe um aumento da quantidade de carvdo gdelingusa por causa da maior
injecdo de volateis/t gusa, que queima mais ragiaoo semicoque. Quando é injetado um
carvao alto-volatil e compara-se sua performance aade um baixo volatil € observado
que o carvao alto volatil tem uma eficiéncia deimpaemaior que o baixo volatil, mas a
taxa de substituicdo é menor, o que indica quenzipal responsavel pela diminuicdo da
taxa de substituicdo quando se aumenta a taxgeddiinnao pode ser somente a eficiéncia
de queima, mas a outros fatores associados.

O processo de injecao de carvbes em Altos-Fdniisa que a medida que se tem
um aumento do teor de volateis, em geral, tem-gmeato da eficiéncia de queima,
diminuicdo da temperatura da zona de combustadndigdo da taxa de substituicdo e
aumento da geracao de gas na rampa.

Muitas siderurgicas tém utilizado a pratica de gage de misturas de carvao.
WEBER (1990) justifica esta técnica, pelo fato dee ¢gom a mistura de carvdes, ha
condicOes de ter um aumento da eficiéncia de quglotel da mistura devido a uma acéo
sinergética que existe numa mistura de um carvaapte teor de volateis com um de alto
teor. Esta sinergia também afeta a taxa de subattumelhorando-a quando comparada
com a injecao de carvdes puros de baixo e altadeoplateis.

As principais vantagens da injecdo de carvao evdAfatho séo:

| - Para empresas que possuem “deficit” de coqumaés vantajoso,

economicamente, adquirir carvao e prepara-lo pargeado em relacdo a
aquisicao de coque;

Il - Ainjecdo aumenta a vida atil das coquerias;

Il - A injecdo elimina o investimento em coquepara empresas que
pretendem aumentar a producéo de gusa;

IV - Com a ICP pode-se utlizar carvoes de baixcst@ue né&o

coqueificaveis;

V - A injecdo de carvdo, devido ao seu efeito gefrante, leva a um
abaixamento da temperatura de chama. Desejandm, entanter a

temperatura de chama nos niveis normais é neaessdmmentar a
temperatura de sopro, reduzindo a injecdo de vapurguecendo o ar
soprado com oxigénio.
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Para o caso especifico do carvao de biomassasgem-

VI - Aproveitamento integral do carvao vegetal yéar de madeira) — O
carvao vegetal recebido nas usinas siderurgicagemoaté 25% de finos,
granulometricamente inadequados para a utilizagad\tos-Fornos;

VIl - Finos de desempoeiramento — O manuseio dedoawvegetal nas
usinas siderurgicas gera poluicdo por particuladasdlevando a instalagcéo
de equipamentos para desempoeiramento. Os finosadcap nestes
equipamentos constituem matérias-primas para injega altos-fornos;

VIII - Aproveitamento de cascas de biomassas dass ndaversas,
propiciando um uso para estes residuos agrical@sngrmalmente ndo sao
aproveitados, ou sao sub-utilizados economicamente;

IX - Menos necessidade de reflorestamento - A &/ b menor consumo
de carvao vegetal bruto, diminuindo o consumo adeatarvao. Como a
legislacdo prevé que 100% do carvao vegetal de imadenham
procedéncia de reflorestamento, a ICP torna-seriogze

X - Meio ambiente - O balanco de €@o alto-forno a carvao vegetal é
positivo. O CQ liberado pelo alto-forno para a atmosfera é meloogue o
absorvido anteriormente pela floresta (reflorestanje Um outro fator
apreciavel é a reducdo de custo devido a facilidiedeontrole de processo,
pelo fato de se fazer a intervencdo imediata e resposta rapida (mudanca
na carga do alto-forno demora entre 6 a 8 horas @gagar na ventaneira),
possibilitando um controle do forno mais justo. &sd assim trabalhar com
menor reserva térmica e, consequentemente, conmrrfemme-rate”.

2.5.3.1 Principios a serem seguidos para injecao darvao

Segundo YAMAGUCHI (1991), os principais principiaserem seguidos para injecao de
carvao sao:

1° — O carvdo deve queimar totalmente na zona de ustdt Desta forma, o carvdo deve
ser pulverizado na menor granulometria economictean@ossivel e enriquecer o ar
soprado com oxigénio pode ser necessario para axias elevadas

2° - Distribuir o carvdo equanimente pelas ventaseifaeve-se projetar o sistema de ICP
para que se tenha o menor desvio entre as quasdiddal carvdo que chegam a cada
ventaneiras, garantindo um bom equilibrio térmico;

3° - Garantia de funcionamento - O sistema de ICR dew alta taxa de utilizacdo dado

que uma alteracdo na carga do alto-forno somemetee apos seis horas. Deve haver
também um fluido que pode ser o préprio ar, quetemdra a linha pressurizada evitando-
se o retorno de ar quente.

4° - Estocagem do carvéo pulverizado - Deve-se tex capacidade de estocagem para, no
minimo, seis horas de inje¢&o, visando suprir quealgarada no sistema de preparacao.

5° - Umidade do carvdo - O sistema ICP deve garamiircarvdo para injecdo com

umidade maxima de 4% para evitar aglomeracdo deédcae maior abaixamento da
temperatura de chama.
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6° - Incéndio e explos&o - Por utilizar um combustieativo e pulverizado, a instalagdo
de ICP deve ser protegida contra incéndio e explosadnaneira mais usual € a utilizagdo
de N, para transporte e purga nos reservatorios deagsot

7° - Temperatura de chama - Sendo a ICP ‘“refrigetant® recursos para aumentar a
temperatura de chama sdo: Aumentar a temperatuia doprado, Desumidificar o ar
soprado e Enriquecer o ar soprado com oxigénio.

2.5.4 Efeitos da Injecao de Carvéo Pulverizado nol#-forno

A injecao de carvao pulverizado no alto-forno éafeiom o objetivo de substituir
uma parcela do carvao vegetal ou coque granuladegemio pelo topo do forno. Em
decorréncia dessa injecdo, uma série de alteragiese no interior do alto-forno. Esses
efeitos devem ser bem conhecidos para que se alcaméximo dos beneficios associados
a injecao. A sequir, estes efeitos sdo apresentadissutidos.

Controle Térmico O alto-forno possui uma reserva interna de energgnominada
“homem morto”, que é constituida de um empilhamel@@oque ou carvdo vegetal. Esta
reserva absorve flutuacGes operacionais, decosramde eventuais diferencas entre as
guantidades de carbono carregado e a efetivamenseimida. Quando se procura abaixar
0 consumo de carbono no alto-forno ha uma tendé&tecise diminuir a altura do homem
morto. Desse modo, qualquer erro no calculo daacaey combustivel do alto-forno,
podera levar ao consumo de sua reserva energéimayendo-se, pois no risco de
resfriamento do forno por falta dessa reserva. Esse € real, pois mesmo que se corrija a
carga do topo do forno, o tempo para que essacémr@roduza alguma alteracao
operacional é relativamente longo (em torno de 8 twras). A injecdo de combustivel
pelas ventaneiras atua neste caso como uma rdgemiga externa, permitindo que se
opere o alto-forno com uma altura de homem mowsdrnissivel em outras circunstancias,
uma vez que os desvios mencionados acima poderagdamente corrigidos através da
alteracdo da taxa do combustivel auxiliar (ISHOQ2).

E importante mencionar que essas alteracées possuel@mpo de resposta muito
mais reduzido que as mudancas introduzidas at@dwé&epo do forno, uma vez que o
combustivel é injetado exatamente no lugar ondeoréswnido. Esse maior controle
térmico, que pode ser conseguido através da injdedoombustiveis pelas ventaneiras,
afeta a composicao do ferro gusa, especialmenge tesr de silicio, pois a incorporacao
desse elemento ao metal € bastante sensivel ais t&imicos do forno. A temperatura do
gusa e seus teores de carbono e enxofre sdo taafleédos pelos niveis térmicos do
forno e pela altura do homem morto (SILVA, 2006).

Temperatura de ChamaO estabelecimento da temperatura de chama se baseia

principio de conservacao de energia. Normalmentgieose objetiva € manter constante a
temperatura de chama, sendo ela real ou a calcudatlemperatura de chama decresce
com ainjecao (ASSIS, 1998).

Qualidade do GusaComo a injecdo de combustiveis auxiliares permike s tenha um

homem morto mais baixo e leva a uma estabilidadsuaaaltura, ocorre com isso uma
reducdo no teor meédio de silicio e decréscimosdessios padrao de carbono, silicio e
enxofre. Esses efeitos sdo confirmados industriaeneom a injecdo de finos de carvao
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vegetal em alto-forno a carvao vegetal e injecadigihito e carvdo mineral em fornos a
coque (RIBAS et al., 1999; OLIVEIRA & GUSHIKEN, 199

Formacdo da EscoriaO processo de formacao da escoria em alto-fornaeem trés
etapas (ARAUJO, 1997):

1- Escoéria primaria, constituida essencialmentespékidos que aparecem na ganga da
carga metalica, juntamente com FeO provenientedizcéo parcial dos oxidos de ferro;

2- Escéria secundaria, obtida com a adi¢cdo dosefuted a escoéria primaria e com a
diminuicao no seu teor de FeO;

3- Escoria final, que resulta da incorporacdo dmzas do combustivel a escoéria
secundaria. Estas cinzas sao provenientes do amgumarvao vegetal carregado pelos
topos e do carvao pulverizado injetado junto asareiras.

A injecdo de carvao pulverizado pode interferiratiama das trés etapas listadas
acima, pois este material apresenta normalmenteesteomposicao das cinzas diferentes
das do combustivel carregado pelo topo. Dependdadixtenséo dessa diferenca, havera
uma modificacdo nas caracteristicas da escorialngente prejudicando seu escoamento
para fora do forno. Como é de se esperar estaa@@its se tornam mais sensiveis, quando
as taxas de injecao sdo elevadas. Desse mod@cakerna carga do forno devem ser
feitas de modo a atenuar ou eliminar os efeitom@gao de carvao pulverizado, mesmo
gue isto implique em aumento no volume de escA&5(S, 1998).

Taxas de SubstituicdA injecdo de combustiveis auxiliares pelas ventasedo alto-
forno permite que se reduza a quantidade de caegetal ou coque carregado pelo topo.
Para quantificar essa reducdo & normalmente definid indice denominado taxa de
substituicdo, que € expresso através da segulatgice

Tsb=2Me

(Equacéo 6)
Cl
onde:

Tsb = taxa de substituicdo (kg de carvao vegetaboue/kg de combustivel injetado);
AM¢ = massa de carvao vegetal ou coque economizatiay(isp);
Mci = massa de combustivel injetado (kg/t gusa).

A taxa de substituicdo é um parametro de granderidpcia, pois pode determinar
a economicidade da operacao de injecdo. O valdexdade substituicdo € determinado
pela quantidade de carvao vegetal ou coque qua deiser carregada pelo topo do forno.
Essa economia ndo € determinada pela simples tsig#di de um combustivel por outro,
uma vez que a injecdo de combustiveis auxiliaréss peentaneiras acarreta uma série de
alteracbes no alto-forno, que podem levar a umacéa no consumo global de energia
desse reator. Estas alteracdes (TOXOPEUS et &5)18stdo associadas com: Niveis
térmicos dentro do alto-forno; Tempo de residémt@acarga metalica e Proporcdo de
hidrogénio nos gases.

Segundo NOZDRACHEV et al. (1999) outros fatores @ietam a taxa de
substituicdo sdo: Taxa de injecdo de combustivedigiecimento do ar em oxigénio e
Qualidade dos carbonaceos utilizados (coque, carw@ineral e/ou carvdo de
biomassa/vegetal).

Nota-se claramente que um aumento na taxa de injega a uma reducéo na taxa
de substituicdo. Isso ocorre porque a medida quales& a quantidade de combustivel
injetado, torna-se cada vez mais dificil queimandtegralmente dentro da zona de
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combustdo, pois a relacdo oxigénio disponivel mamabustdo versus quantidade de
combustivel injetado tende a diminuir (YAMAGUCH I at, 1991).

Experimentos feitos por MURAI et al. (1996), mosfize quando ndo se queima
todo o combustivel auxiliar no interior da zonacdenbustéo, ndo se aproveita totalmente
0 seu potencial calorifico e a taxa de substituitgéimde a diminuir. Desta forma o
enriguecimento do ar injetado no alto-forno em éwrig favorece a queima total do
combustivel auxiliar. Assim sendo pode-se afirmag g enriquecimento tende a favorecer
a obtencéo de taxas de substituicdo mais elevadas.

A intensidade com que todos esses fatores afetquamtidade de carvéo vegetal
ou coque economizado vai determinar o valor firmltaika de substituicdo. A taxa de
substituicdo de coque é ligeiramente maior paraangdes de maior rank (BV - baixo
volatil), em relagdo aos carvoes de menor rank (AValto volatil). Segundo
JAFFARULLAH & GHOSH (2005), diversos pesquisadorassos estdo desenvolvendo
formulas para a taxa de substituicdo em funcédo Efdalpias (poder calorifico) dos
combustiveis auxiliares, sejam eles sélidos, liogiiou gasosos. TOXOPEUS et al. (1995)
desenvolveram com dados de PCI da Empresa Hoogowesmgormula para determinar a
taxa de substituicdo (TS), baseados nos teorearlerm, hidrogénio e cinza contidas no
combustivel sélido (carvao) injetado.

TS = (-118,9 +2,3(%C) + 4,5(%MH+0,97(cinza))/100 (base seca) (Equdgéo

Tempo de ResidéncidA injecdo de combustivel auxiliar afeta também mpe de
residéncia da carga metélica na zona de preparasé®e 0 tempo necessario para a carga
percorrer a zona de preparacdo, desde o topo wo &¢ a entrada da zona de elaboracao.
Segundo LINGIARDI (2004) a relacao abaixo perméeer estimativas do tempo
de residéncia da carga metédlica na zona de pré&maraem como analisar o efeito da
injecdo sobre esse parametro. Tem-se:
Vp x 24 (Equacéo 8)

=
M,\,I &
"’(PM* PCJ'P

onde:

6p = tempo de residéncia média da carga metalicama de preparacéo (horas);
V) = volume da zona de preparacad)(m

= fator de compresséo: 0,9;

Mwm = massa de carga metalica e fundentes (t/t gusa);

Mc = massa de carvao vegetal ou coque carregadagpeldt/t gusa);

Pv = densidade a granel média da carga metélicadefies (t/m);

Pc = densidade a granel do carvao vegetal ou coffud;(t

P = producéo diéria do forno (t gusa/dia);

24 = constante de conversao de dia para hora @ 24ahoras).

Como ja descrito, a injecdo de combustivel auxipasvoca uma reducdo no
consumo de coque ou carvao vegetal carregado @abodo forno, ou seja, na equagao, o
valor de M sofre uma diminuicdo. Logo, ha uma elevacdo nqtene residéncia da
carga metalica no forno. O aumento do tempo delé&esia tem consequéncias positivas.
Como a extensao de uma dada reacdo quimica degdertdenpo disponivel para que ela
se desenvolva, um aumento do tempo de residéneiarefe uma reducdo mais
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pronunciada da carga metalica na zona de prepamgaalto-forno. Nessa regido, a
reducédo é feita sem consumo de carbono e, desse ouahto mais se conseguir reduzir
nessa regido, menor serd o consumo global de cadmiiorno e mais baixo sera o seu
consumo total de energia. O aumento do tempo dt#eresa conseguido com a injecéo de
combustiveis auxiliares é um fator para elevarxa e substituicdo, pois provoca uma
economia adicional de coque ou carvdo vegetal, datdo aquela que seria esperada
considerando apenas a substituicdo de um comblystiveutro TOXOPEUSet al., 1995).

Outra alteracdo decorrente da injecdo de combistuiliares no alto-forno esta
ligada a proporcédo de hidrogénio nos gases queeasam o forno (NOZDRACHEYV et
al., 1999). A injecdo normalmente provoca um aumerd teor de hidrogénio nesses
gases. Esse aumento vai depender do tipo de cdwddusjetado e se o alto-forno é a
coque ou carvao vegetal. Na injecdo de carvao pohdo em fornos a coque, o0 aumento
no teor de hidrogénio nos gases se deve ao maborde volateis (que contém o
hidrogénio) nos finos, quando estes sao compareal@so coque. Em fornos a carvao
vegetal, 0 aumento no teor de hidrogénio é menosupciado, pois tanto o carvao
pulverizado quanto o granulado tem elevados tatrelateis. A diferenca maior se deve
ao fato de que na injecdo, o hidrogénio dos va&sdiberado em regides mais inferiores
do alto-forno e, desse modo, tem mais tempo patecipar das reagdes de redugao. A
incorporacao desse hidrogénio aos gases é de grapdaancia em termos das reacdes de
reducdo da carga metalica, pois a reducdo pelodédio (B) é cerca de cinco vezes mais
rapida que a reducéo pelo monoxido de carbono (IS€).favorece uma maior reducdo da
carga na zona de preparacédo do alto-forno, ondersmme carbono, trazendo assim uma
maior economia de energia e elevando a taxa detitsig#o (JAFFARULLAH &
GHOSH, 2005).

Produtividade A injecdo de combustivel auxiliar em um alto-fopmde causar aumentos
em sua produtividade. Existem duas relacdes maitasaiteis quando se deseja analisar o

efeito da injecdo de combustivel sobre a produtkédde um alto-forno (MEDEIROS et
al., 2000):

P= % (Equacéo 9)

onde:

P = producéo diéria do alto-forno (tonelada de fglisp

Q = taxa de geracao de energia no alto-forno (ticg)/

g = consumo de energia para producdo de uma teneladferro gusa em alto-forno
(kcal/tonelada de gusa),

e
P= Vy x24 (Equacéo 10)
|\/lM MC
Bl M+ .0,
PM PC
onde:

V/u = volume (til do alto-forno (f;
= fator de compresséo: 0,9;
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Mwm = massa de carga metalica e fundentes (toneladatnde gusa);

Mc = massa de carvao vegetal ou coque carregado peldttmelada/tonelada de gusa);
Pw = densidade a granel média da carga metalicadefiies (tonelada/h);

Pc = densidade a granel do carvdo vegetal ou coqueléda/r);

Oy = tempo de residéncia da carga metalica no aftmfthoras).

24 = constante de conversao de dia para hora @ 2#ahoras)

A partir das equacbes acima, NOBLAT (2003) podefiear que a injecao de
combustivel auxiliar no alto-forno favorece um auntoe de produtividade desse
equipamento. Isso ocorre porque, como ja foi viatonjecdo de combustivel reduz o
consumo de carvao vegetal ou coque carregado @eto(baixo M). Desse modo, para
um tempo de residéncia da carga metalica constaniglor da producédo diaria aumenta.
Na realidade é mais correto afirmar que a injegdaambustivel auxiliar provoca um
aumento no produto do tempo de residéncia da caejalica pela producao diaria do
forno, sendo que esse aumento pode ser dado imegta a um desses parametros ou
partilhado entre eles em diferentes proporcoes.

Viu-se anteriormente que a inje¢cdo de combustiweliar, devido aos seus efeitos
sobre o tempo de residéncia da carga metalicaisni&enicos e proporcao de hidrogénio
nos gases que atravessam o alto-forno, tende arcaos decréscimo no consumo de
energia para producédo de uma tonelada de ferro(gusa taxa de geracao de energia no
alto-forno (Q) depende fundamentalmente da quaididde oxigénio gasoso que €
introduzido no alto-forno por unidade de tempo, w@&aque a principal fonte de energia
exatamente a queima dos combustiveis carregadosocoxigénio. Essa quantidade de
oxigénio depende da taxa de injecdo de ar e dodeaxigénio no ar, que € funcédo do
enriguecimento. Como é usual enriquecer o ar engéoid quando se emprega
combustivel auxiliar, tem-se assim um fator adiaigpara aumentar a produtividade do
forno. Nos fornos atuais (NOBLAT, 2003) a produdadle esta na faixa de 1,8 a 2,4
t/m*/dia tanto para altos-fornos a carvéo vegetal qupata carvdo mineral.

Permeabilidade:

A permeabilidade na parte inferior do alto-fornaniui com a inje¢éo de carvéo
pulverizado. Segundo BRAGA (1999), o indice de mabilidade K varia de 1,2 a 2,2;
qguanto menor for o valor de K melhor a permeahileddo alto-forno. O fator principal da
diminuicdo da permeabilidade € o acumulo de finescdque entre o fim da zona de
combustdo e a superficie do homem morto. Esses fwamulados sdo chamados de
“ninho de passaro” (“bird’s nest”). Um aumento dgessura do “bird’s nest” ocasiona
uma menor permeabilidade no homem morto, diminuastam a permeabilidade do alto-
forno. O tamanho do ninho de passaro estad assodiagiamente com a eficiéncia de
combustéo do carvdo na zona de combustdo, quéeénfarte influenciado pela reagéo de
“solution loss” — reacédo de Boudouard (COC < 2CO). O CQ reage preferencialmente
com o carvao nado queimado em detrimento ao cogaeredando assim um maior tempo
de residéncia do coque acumulando-o entre a zooameustdo e 0 homem morto.

Segundo JONSOHN et al. (1999) existem varias d@teas para se melhorar a
eficiéncia de combustdo do carvdo na zona de cdamusinimizando assim o tamanho
do ninho de péssaro. A alternativa mais simple®éupar injetar carvdes que tenham uma
melhor combustéo, e/ou enriquecer o ar com oxigénio
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Os principais efeitos da injecdo de celuligninaey@es vegetais nos parametros do
alto-forno estéo listados a sequir:

» Maior quantidade de matéria volatil, aumentandolame de gases no processo;
» Diminuicdo do fatora (raz&o térmica sélido/gas), gerando queda da @dvitidade.

o= ms—gs , onde rg é a vazdo massica do solido (kg/s}, éma vazdo massica do gas
Mg Lo

(kg/s), G e Gs sdo os calores especificos do solido e do gasectgpmente

(cal/mol.K);

Y

Maior entrada de hidrogénio devendo ocasionar umiameficiéncia de redugcédo dos
oxidos de ferro e um menor consumo de carbono;

Diminuigéo da temperatura de chama,

Maior eficiéncia da queima na zona de combustadddeao seu alto teor de matéria
volatil e sua elevada porosidade;

Menor taxa de substituicdo, devido ao menor tegedetor;

Diminuig&o no custo do gusa;

Ajuste no enriquecimento com,OO maior teor de oxigénio na celulignina e nos
carvoes de biomassas devera acarretar em uma dtjgomo enriquecimento do,O
Possibilidade de utilizacdo de carvbes na mistueatenham uma menor quantidade de
volateis (carvfes baixo volateis), visando dimimuuwolume de gases;

Diminuicdo na presenca de “Char”, o que diminueefominacdo do “raceway” e
melhora a permeabilidade do alto-forno.

Y WV YVYVV VYV

2.5.5 Qualidade de Carvdes para PCI

Segundo CALDEIRA FILHO et al. (1995), o teor dezzn e a sua analise quimica
sao importantes em face da operacao dos fornogjealidade do gusa, além do fato de os
carvoes a serem injetados deverem possuir baixaléeterro na cinza, ja que alto teor de
ferro resulta em importante reducéo da resisté@wieoque a abrasdo. A preferéncia situa-
se em carvdes de cinza menor que 10%.

Baixos teores de enxofre e fosforo sdo também @p@esis, inerentes a qualidade
do aco a ser obtido, pois 0 enxofre ocasiona fdagle a quente, enquanto o fésforo
possibilita a fragilizacéo a frio.

Baixo teor de alcalis na cinza é essencial paranmdar ataque aos refratarios e
problemas devidos a volatilizacdo/condensacéo ldabsa

A umidade total do carvao a ser injetado é normaienkmitada a 10% (NARUSE
& INADA, 2000). Os problemas associados a teoresid@lade muito elevados sdo de
entupimento dos filtros e selos e dos sistemagatesgorte. Assim, 0 carvao deve ser
devidamente seco durante o processo de moagengéswlavtroca de calor com um gas,
geralmente GAF (gas de alto-forno) ou GCO (gasadpieria). A temperatura da mistura
gas-solido na saida do moinho secador ¢ da ordenT08e756C visando evitar
condensacgao no sistema de filtragem e a garargmacao da umidade superficial.

Segundo HUTNY et al. (2006), o grau de importardaafase de moagem e o
desempenho no manuseio do carvao dependem da dagmaila planta de moagem.
Devido ao fato das taxas de injecéo terem aumersigddicativamente nos ultimos anos,
existem casos de diversas plantas de moagem, enogjpeocedimentos operacionais
foram alterados e melhorados de modo a permitsipiisar maiores taxas de injecdo no
alto-forno, sem no entanto contemplar alteracoesetes dos sistemas de moagem e
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transporte. Nestes casos, ficam valorizados osdeande caracteristicas favoraveis a
moagem (alto HGI - Hardgrove Grindability Indexa@ manuseio.

HUTNY et al. (2006) mostra ainda, que tenmmo de custo operacional, cada usina
tem que definir sua prépria estratégia: ou persegdacdes nos custos operacionais e
produtividade através do uso de carvfes de altio, fanilmente moaveis (alto HGI) ou
prefere optar por carvées de baixo rank de difidgem (baixo HGI).

2.6 Processo de Combustao

O processo de combustao caracteriza-se por umaoreéxotérmica muito rapida
entre combustivel e oxidante, acompanhada poiiaerde calor. Em geral, os elementos
quimicos nos combustiveis responsaveis pela liberde calor sdo carbono, hidrogénio e
enxofre. O processo de combustdo pode ser deporitama reacdo quimica simples:

Combustivel + Oxidante> Produtos
Onde o combustivel e o oxidante sdo comumente dwsnede reagentes. O termo
combustdo completa é usado para descrever a radgiiade combustdo, quando todo o
carbono, hidrogénio e enxofre sdo oxidados parddbdde carbono (Cg, agua (HO) e
dioxido de enxofre (S§), respectivamente. Quando a oxidagdo parcial dagentes
ocorre, a reacao € chamada de combustdo incompleta.

Na maior parte das aplicacbes de combustdo, awtdde o ar atmosférico, cuja
composicao volumétrica aproximada € 78,08% degetim, 20,95% de oxigénio, 0,93%
de argbnio, 0,03% de diéxido de carbono e 0,01%ullos gases (nebnio, hélio, metano
etc.) (SILVA, 2006). Para fins de célculo, consedse o ar como tendo 21% em volume
de oxigénio e 79% de nitrogénio. Em diversos prxgsutiliza-se combustdo com ar
enriguecido com oxigénio, que apesar do custo dgénio, pode-se obter um processo
economicamente atraente, devido ao potencial doibd de elevadas taxas de geracéo do
produto industrial de interesse. Neste caso, oamtéd € descrito pela sua proporcao
volumétrica de oxigénio na mistura, que comeca &%, »odendo ir até 100%.

Em aplica¢cbes industriais, excesso de ar € quagereenecessario para completar o
processo de combustdo. Para combustiveis gasososcd-se um excesso de ar em torno
de 1 a 2%enquanto que, para combustiveis liquidos, entrél8% Para combustiveis
sélidos, como carvao ndo pulverizado, o excessar gede chegar a 25% (Gill, citado por
PEREIRA, 2008). Em processos de incineracdo, € nosaitrabalhar com excessos de ar
acima de 100% (Dempsey, citado por PEREIRA, 2008ra o caso da celulignina,
PINATTI et al. (2001) mostra que € possivel queiatal com 12% de excesso de ar.

Trés parametros sao utilizados para representaraatiqade de ar requerida na
combustdo de um dado combustivel (SILVA, 2006)deeeles: Raz&do ar/combustivel
(AC), Razéo combustivel/ar (CA) e Razao de equnee().

Segundo PEREIRA, (2008), a razdo ar-combustivetfinida como a razdo em
massa entre o ar fornecido e o combustivel. A rapatbustivel-ar € a reciproca da razao
ar-combustivel. Essas duas quantidades tambéme$iaalds em base molar. A razéo de
equivalénciagp, € definida como a razdo entre o nimero de ataleasxigénio presentes
na reacdo estequiométrica e o nimero real de atdenosigénio na reagao:

¢ >1 — combustdo rica
¢ =1 —> estequiométrica
¢ <1 —> combustdo pobre

48



Deve-se observar que a definicdo da razdo de aobia considera o oxigénio
que pode estar presente em alguns combustivesgnAum valor dé < 1 (combustéo
pobre) representa um processo de combustao comsmentbustivel (ou mais ar) que no
caso estequiométrico. De outra maneira, um val@r & indica combustéo rica.

2.6.1 Combustao de Soélidos

Solidos podem ser queimados de diversas maneicas, uma larga faixa de
eficiéncia (Farouq, citado por PEREIRA, 2008). Coexemplo de combustiveis soélidos
tem-se o carvao mineral, carvdo vegetal, madéwadssas, os propelentes, entre muitos.
Exemplos de como estes podem ser queimados s@&atoses pulverizados, combustores
pulsantes, caldeiras de leito fluidizado, camam<ambustdo de foguetes, entre tantos
outros meios.

2.6.1.1 Queima Via Pulverizacéo

A combustao de uma particula pulverizada de cafB&DWN et al., 1980) pode
ser dividida em trés etapas:

e Etapa a: Desgaseificagcdo e ignicdo das matériaseisl
e Etapa b: Queima das matérias volateis;
e Etapa c: Queima do carvao restante.

As trés etapas mencionadas acima podem ocorreequércia, isoladamente ou
simultaneamente. Isto serd determinado por paramédis como: tamanho da particula,
composicao do carvao, taxa de aguecimento e qaadetide oxigénio disponivel para a
combustdo. A Figura 17 mostra a combustdo de untigyda de carvao (ASSIS, 1998).

AMA

@‘ <= E:’lﬁ:l > PRODUTOS DA COMBUSTAD
W 5 \

VOLATEIS FRENTE DA / AR ([ OHIGENID )

e

ﬂ_@—r PRODUTOS DA COMBUSTAD

’ l AR ( OXIGENIC )

a) DESGASEIFICACAD E IGNI(;AC') DOS MATERIAIS VOLATEIS
h) QUEIMA DOS MATERIAIS VOLATEIS
o) QUEMA DO CARVAD RESTANTE

Figura 17. Esquematizacédo da combustdo de uma particulangBocgASSIS, 1998).

2.6.1.2 Tipos de Ignicao

Quanto a ignicao, trés tipos de mecanismos podemesc
| - Ignicdo e queima dos materiais volateis; Auroatd temperatura e Ignicdo da particula;
Il - Ignicdo dos materiais volateis e da particilaultanea;
[l - Ignicdo da particula.
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Segundo BURGER & SAHUQUET (1972), a predominancea wmn ou outro
mecanismo vai depender essencialmente da taxa weciagnto e do tamanho da
particula. As seguintes observacdes podem ses:feita

e Particulas muito pequenas tendem a apresentaramiaustao do tipo lll;

e Taxas de aquecimentos muito elevadas favorecencamseno Il, ou seja, ignicdo
das matérias volateis e da particula simultaneament

e Particulas de tamanho muito elevado hd um predondai mecanismo |, que
envolve: ignicdo e queima dos materiais volateisyagdo da temperatura e,
finalmente, ignicdo da particula.

No caso da injecdo de carvao junto as ventaneoaaltd-forno, estima-se que o
tempo de residéncia das particulas na zona de ctétbseja da ordem de 20 ms (ASSIS,
1998). Como nesse intervalo de tempo, a partiafte sima variacdo de temperatura de
cerca de 200iT, sua taxa de aquecimento sera da ordem UYAB. O mecanismo de
ignicdo Il deve ser o que predomina no alto-fomale modo geral, pode-se dizer que a
diminuicdo no tamanho da particula provoca um atmnea queima do carvao. Korthas,
citado por ASSIS (1998) classificou os carvdes gs faixas granulometria, de acordo
com seu comportamento durante a combustao: MemOdumm; entre 0,1 e 1 mm e
maior que 1 mm.

Para particulas menores que 0,1 mm o teor de Wldte fator mais importante
com estas particulas tendendo a apresentar o raeuadil. As particulas entre 0,1 e 1,0
mm tendem a apresentar o mecanismo |l, enquantmagi@articulas maiores que 1 mm
h&a um predominio do mecanismo | sendo a taxa deféi@ncia de calor na particula o
parametro mais importante na combustdo (neste caseor de cinzas e a porosidade
passam a ter o efeito sobre a queima do carvas)h&s citado por ASSIS, 1998).

2.6.1.3 Fenomenologia da Desvolatilizacédo

Os fenGmenos que alteram a desvolatilizagdo séenwmeratura, a taxa de
aquecimento, o tamanho da particula, a pressadran&”’ (grau de metamorfose) do
carvao.

A temperatura do gas de arraste e o tamanho d&arttém uma grande
influéncia na taxa de aquecimento do processo dengude carvdes pulverizados em leito
de arraste (SAXENA, 1990). A medida que se tem umemto da taxa de aquecimento
das particulas de carvao, observa-se um aumenjrap@dr¢cdo de volateis e do peso
molecular médio destes. SAXENA (1990) mostrou cartigulas com diametro menor que
100 um tém a desvolatilizacdo controlada pela cinéteauh reacdo quimica e particulas
maiores serdo influenciadas pelo transporte dateislaté a superficie. A palavra-chave
da geracdo de volateis € a “reacdo secundaria”oqage com 0S gases condensaveis
(alcatrdo), que podem reagir com a particula dimohm a producéo total de volateis.
Quanto mais rapida for a geracdo e a saida dos dasparticula, maior a sua producao,
pois menor sera a reacao secundaria. A condicde famoravel para a emissdao dos
volateis € a combinacdo de alta temperatura, @t de aquecimento e baixo tamanho de
particula, como as condi¢cfes encontradas na coétbdstcarvdes pulverizados.

O efeito da presséo na desvolatilizagéo € explipatiotemperatura de vaporizacao
dos gases, pois quanto maior a pressdo a queieufsmade encontra, maior a temperatura
de vaporizacdo dos gases condensaveis, 0 que aum&Tthpo de residéncia dos volateis
na particula, favorecendo as reacfes secundarias.
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Quanto ao “rank” do carvdo, a ASTM classifica osvéas de acordo com a
matéria volatil, um ensaio padrdo em base sec#aislenmatéria mineral. A classificacéo
se da conforme a norma ASTM D 388 (2004) (Anexgug divide os carvbes em turfa,
lignito, sub-betuminoso, betuminoso e antracitduAa € o de menor “rank”, com maior
teor de matéria volatil, e o antracito o maior ¥arcom menor teor de matéria volatil. Os
carvbes betuminosos sdo carvbes aglomerantes, temdosub-divisdo propria, sendo
classificado em carvfes alto-volétil A, B e C, émy médio volateis e carvBes baixo
volateis. Sdo os carvioes normalmente utilizadodabaicacdo de coque metalurgico.
Segundo NISKA (1991), a quantidade de volateis ensélveis € maior nos carvbes
betuminosos alto-volateis, mas a relacdo massiedetsaveis/ndo condensaveis aumenta
com o “rank” do carvao.

Segundo SOLOMON et al. (1992), outro fator queralte comportamento dos
carvdes ao serem pirolisados € a presenca deZlUidituidez é caracteristica dos carvoes
betuminosos coqueificaveis, mas sob altas taxaagdecimento, outros carvdes podem
apresentar uma fluidez marginal. Carvdes que amia@sefluidez sdo chamados de carvbes
plasticos.

Autores como Howard, Essenhigh, Badzioch e Hawsldggdos por CABRAL
(1996), descreveram que a ordem de grandeza dmtdepesvolatilizacdo é de 1/10 do
tempo para a queima total da particula de carvik®gzados. O teor de volateis de um
determinado carvao pode chegar até a 70%, sendosguaateis controlam a ignicdo das
particulas, s@o responsaveis pela temperaturaabilekide das chamas no processo de
combustédo, controlam o comportamento plastico doges como a fluidez, o inchamento
e aglomeracéo das particulas, a reatividade ewatwest fisica do semicoque e a formacéao
de fuligem durante o processo de queima de camdlesrizados. Por todos estes fatores
tem-se que a desvolatilizacdo exerce um papel taper na queima de carvles
pulverizados.

Quanto a queima dos volateis, existem dois mecasisrdescritos por
LEVENSPIEL (1999): o de reacdo homogénea e o dgiceheterogénea. No mecanismo
de reacao heterogénea, os volateis sdo queimadagoaticie da particula. A ocorréncia
deste mecanismo de gueima se da, principalment@&icio e no final do processo de
desvolatilizacdo, e depende do “rank” do carvao.ndmanismo de reacdo homogénea, a
gueima dos volateis ocorre na fase gasosa quevenagbarticula de carvao. O oxigénio
nao atinge a particula. Neste mecanismo a taxafusid do oxigénio até a superficie da
particula € menor que a taxa de emissdo de vold@isuperficie desta. Existe,
consequentemente, um acumulo de gas entre a sipelfi particula e a chama. O
acumulo de gases condenséaveis nesta regido podmidiar as reacdes secundarias,
originando a fuligem. Este comportamento tem sidseovado em carvdes alto-volateis,
devido ao seu elevado teor de volateis condens&AIISMIKAT (1994) correlaciona a
ignicdo da particula de carvdo com a desvolatdfiaagOs carvbes alto-volateis, por
exemplo, tém uma desvolatiliza¢do e/ou ignicdo masoce que um carvao baixo-volatil.

A queima do semicoque é considerada como a etaptarte do processo de
gueima dos carvdes pulverizados, pois este termética mais lenta do processo de
gueima de carvdes pulverizados. SAXENA (1990) e LAWIKSA (1992) citam que
quanto maior a extensédo da desvolatilizagdo, nzareatividade do semicoque, devido ao
aumento da sua superficie especifica.
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2.7 Cinética Quimica

2.7.1 Reacadn Situ (RIS)

A complexidade do processo RIS esta naturalmemeuldda ao transporte
simultaneo de calor e massa em um ambiente midtf&s principalmente, as numerosas
reacbes quimicas. As reacdes de combustdo dasramsistle hidrocarbonetos sao
complexas e numerosas, onde diversos produtosagéaesdo gerados pela oxidacdo dos
hidrocarbonetos em uma ampla faixa de temperatona & formacédo de igualmente
numerosos compostos intermediarios (BURGER & SAHBEQD|1972).

As transformagfes quimicas que ocorrem com o caiivelisdo de duas categorias
principais: oxidacéo e pirdlise. As reacOes de agde ocorrem na presenca de oxigénio,
enquanto a pirélise ocorre principalmente em teatpeas elevadas e consiste na alteracédo
quimica de hidrocarbonetos sob o efeito térmicoreagdes de oxidacdo sdo exotérmicas,
enquanto as reagdes de pirélise sdo normalmentééendcas.

Durante o processo RIS, inUmeras reacdes paradele@nsecutivas acontecem.
Segundo SOLOMON et al., (1992) de maneira globploocesso de reac@ositupode ser
caracterizado por conjuntos de reacdes, em etdpagma sequéncia em cadeia. Esses
conjuntos ocorrem em determinados regimes de termwar baixa, média e alta
temperatura. Estas etapas incluem a desvolatibzaca queima do combustivel, bem
como a difusdo do gas reagente e dos produtos at@iae que sdo essencialmente
competitivas A primeira etapa se refere a chegaifas@o) do reagente presente na
corrente de entrada de ar até a superficie do cstitbly onde vai ocorrer a absorcao das
suas moléculas desencadeando a reacdo quimicae@inda ocorre a dessorcdo dos
produtos de combustdo, que se difundem para anterigasosa (Sarathi, citado por
PEREIRA, 2008).

A definicdo da etapa controladora do processo édtaya) € ainda uma questdo em
aberto. Alguns trabalhos apontam a difusdo compaetzontroladora (Dabbous; Lin
citados por PEREIRA, 2008) e outros apontam a elapa@acdo quimica como a limitante
(Hughes; Fassihi e Brigham, citados por PEREIRA80Com alta vazéao de ar e altas
temperaturas, a etapa reacional tende a ser aokmira e, em baixo fluxo de gas
reagente, a difusdo torna-se a etapa limitante.

2.7.2 Cinética das Reacdes

A cinética quimica se propfe a estudar a dinamésatihnsformacdes quimicas.
Nesse estudo, envolve aspectos como: elaboracémaddaxa reacional e a obtencdo de
parametros cinéticos nela envolvidos, verificac@anmecanismos de reacdo, obtencao da
conversao global, determinacédo de etapas limitaatezamento de reacdo, avaliacdo do
efeito de difusdo e de superficie, projeto de reatquimicos, estudo de efeitos cataliticos,
avaliacdo dos fatores quimicos e fisicos na dinénmeacional, processamento e
interpretacdo dos dados experimentais para todes s (COATS & REDFERN, 1964).

A taxa pela qual uma dada reacdo quimica se pepgesde ser expressa de
diferentes maneiras. A taxa de consumo de um reagenformacdo de um produto &
funcdo da temperatura, da pressao e da compogicaxpressao algébrica que relaciona
esta dependéncia € a da taxa da reacao quimicguagé® da velocidade. Ela é elaborada
através de experimentos em laboratério para aacdles dados cinéticos, que sao depois
processados e interpretados por algum método apalogencédo dos parametros isolados ou
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associados a uma expressao da taxa. A taxa olidka yariar de expressdes simples a
complexas, a depender da heterogeneidade consadevagistema. No caso dos conjuntos
de reacbes no processo de RIS, por conta de tedanplexidade, as suas taxas devem
representar uma média apropriada de todas as tkxasacOes individuais envolvidas
(Sarathi, citado por PEREIRA, 2008).

2.7.3 Técnicas Experimentais Qualitativas no EstudGinético

As técnicas qualitativas envolvem ferramentas ddisntérmica. A analise térmica
abrange um grupo de técnicas, através das quaiptapaedade fisica ou quimica de uma
substancia, ou de seus produtos de reacdo, é mamtEtem funcdo do tempo ou
temperatura, sob uma atmosfera especifica, enquautimetida a uma programacao
controlada de temperatura (Mackenzie, citado pdvRE2005). As mudancas ocorridas
na amostra sdo monitoradas por um transdutor apdaprque produz um sinal elétrico
analogo a mudanca fisica ou quimica. Este sined@iado eletronicamente e aplicado ao
dispositivo de leitura e registro (Matos & Felsrmatado por LEIVA, 2005).

As principais técnicas qualitativas no estudo @éRIS s&o: termogravimetria
(TG) e sua derivada (DTG), analise térmica difei@dn@®TA), calorimetria exploratéria
(DSC). As técnicas termoanaliticas permitem a gaoade muitas condi¢cdes e variaveis
experimentais, como: taxa de aquecimento, pico etepératura, condi¢cdes térmicas
(isotérmica e adiabéatica), presséo, atmosfeggpé¥a pirdlise, @para oxidacao, C{para
regeneracao), tempo de processo e outros. Atuadmers avancos relacionados a
instrumentacdo eletrbnica e computacionais confesefisticacdo na automacdo, na
habilidade de programacdes, nas interpretacfesfiamacoes coletadas e armazenadas
emitidas de formas de tabelas, gréficos ou telasntigface. As curvas geradas sao
chamadas de termogramas. E cada combustivel, @orvem, apresenta uma curva
caracteristica (BEALL, 1972).

A partir das curvas que descrevem o0 comportameéniid¢o, € possivel conduzir
um estudo cinético através de tratamento matemdiisodados. Através das técnicas
termoanaliticas é possivel a obtencdo de muitawnmafcdes importantes no que diz
respeito ao comportamento do combustivel (BROWNB8)L,9como: reatividade do
combustivel, o calor de reacéo, a temperatura raidienignicao etc.

A seguir uma breve descricdo da termogravimetr@a €TDTG), técnica escolhida
para o estudo cinético da reacdo de regeneracdOddreacdo de “Boudouard”) com
alguns dos carvdes estudados neste trabalho.

2.7.3.1 Termogravimetria (TG e DTG)

A termogravimetria (TG) é a técnica na qual a mgdade massa de uma
substancia € medida em funcdo da temperatura, efoqesta € submetida a uma
programacao térmica controlada. Na TG, uma amairaombustivel é aquecida na
presenca de um fluxo do gas desejado e a mudangeska € registrada em funcéo da
temperatura e do tempo. Quando a temperatura dstr@n@aumentada linearmente com o
tempo, trata-se de uma TG nao isotérmica. E quasddeitos de pressao sao importantes
deve-se corrigir a massa aparente. A curva reseltagistra a perda de massa no eixo das
ordenadas, enquanto a abscissa descreve a ter@arato tempo em que o0 evento esta
ocorrendo.
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A termogravimetria derivada (DTG) € o registro dava TG, na qual deriva-se a
massa em relacdo ao tempo, em funcdo da tempemtutta tempo. Assim, sdo obtidas
curvas que correspondem a primeira derivada daaclii@ e onde os degraus séo
substituidos por picos. As areas abaixo dos pidmsergados nas curvas DTG séo
proporcionais a variacdo massica da amostra. Ogsath@ares convencionais geram as
curvas de TG e DTG automaticamente, em um mesnficgrAs curvas DTG apresentam
as informac0des, visualmente, mais acessiveis edem informacdes precisas do comeco,
do méaximo e do final da variagdo de massa. As suteal G e DTG funcionam como uma
espécie de impressao digital do combustivel (LEIR@05).

Muitas varidveis afetam o0s resultados da termogretvia como: taxa de
aguecimento; gas de arraste e sua vazao; georaetraerial dos cadinhos; a posicédo do
termopar; a posicao do porta-amostra; quantidadenanho das particulas da amostra e a
condutividade térmica da amostra (GONCALVES, 2002).

2.7.5 Modelo Cinético de Arrhenius

De acordo com LEVENSPEIL (1999) a taxa de reacd@ \sensivelmente com a
variacdo da temperatura do sistema. A dependéaciaxa de reacdo com a temperatura
pode ser caracterizada por algumas formas. No tentanmais comum delas € a equacao
de Arrhenius, onde a variacdo da velocidade espacié reacdo com a temperatura é dada
pela seguinte expressao:

k=A exp(-E4/RT) (Equacéo 11)

O parametro k é chamado de constante cinéticaxdada da velocidade de reacédo. O
parametro A é uma constante interpretada como dwon e frequéncia (ou fator pré-
exponencial, conhecida também como constante deeAus e fator de Boltzmann),
proporcional ao numero de colisbes das moléculasipidade de concentragdo, ou seja,
representa a fracdo de colisbes entre as particalascapacidade energética suficiente
para se chocarem de forma orientada de maneirveefpara reagir. Na cinética
homogénea, o parametrq, E chamado de energia de ativacdo e que de acordo c
Arrhenius, citado por LEIVA (2005), representa eergm absorvida no processo de
transformacdo de moléculas inativas em ativas; conatante que independe do caminho
de reagdo. O parametro T € a temperatura absagstéma. O parametro R é a constante
universal dos gases.

Mais tarde, com a teoria das colisdes (Lewis, Hiwsbod, citados por LEIVA,
2005) e a teoria do complexo ativado (Glasstoriadaipor LEIVA, 2005), foi introduzida
a idéia da energia minima para que ocorra a reapfie 0s reagentes;, uma barreira
energética que deve ser vencida para desencadeiapas requeridas de redistribuicdo das
ligagbes quimicas na conversdo de reagentes enutpsodAs consideragbes tedricas
envolvidas formam o conceito de uma energia deagdiv constante, a qual se mostra
bastante razoavel para sistemas gasosos ondasf®in@acoes quimicas ocorrem atraves
de uma série de colisbes binarias isoladas enthécolas. Existe muita discussao sobre a
aplicabilidade da equacdo de Arrhenius no estudético de reagbes complexas e
heterogéneas; no entanto, nenhuma alternativancdatea melhor foi apresentada e a
expressao de Arrhenius mantém-se largamente dilideEIVA, 2005).
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2.7.6 Estudo Cinético através de Dados Termogravinré&os

De acordo com RIEGEL et al. (2008) o principio daliacdo cinética de um
processo por termogravimetria é que a variagdo assanseja uma funcao da cinética do
processo. Para realizar um estudo cinético utidimandados de termogravimetria, €
necessario a definicdo da conversao do procegsao(longo do tempo, dada pela seguinte
expressao:

{m;—m

o= (Equacéo 12)

m;=Mmg

onde m e m correspondem a massa inicial e final da amostispectivamente, e m a
massa em determinado instante.

As mudancas na massa da amostra podem ser avam@mdascao da temperatura
(método dinamico) ou em funcédo do tempo, a tempexratonstante (método isotérmico).
No método dindmico, a temperatura aumenta, geraémea forma linear, de acordo com
um programa de aquecimento. Uma vez definida aerséw, em funcdo da perda de
massa, conclui-se que na termogravimetria, tantoméodo dindmico quanto no
isotérmico, relaciona-se a conversdo com a temper& o tempo. Portanto, € possivel
estabelecer um modelo cinético para descrever @dggho térmica do sistema. Partindo
da equacao cinética basica, que descreve uma reagamica etapa, tem-se segundo
BROWN (1988):

K= do/dt = k(T).{o) (Equacéo 13)

onde K é a taxa de reac&og¢ a extensao de conversao, k(T) é a constantelaedazle
dependente da temperatura ed)f(é uma funcdo que depende do mecanismo de
decomposicao particular, chamada de modelo de opagé& pode apresentar diferentes
formas dependendo do mecanismo reacional (BROW88)19

Combinando a Equacao 13 com a equacao de Arrh@guscéo 12), a velocidade
da reacdo pode ser escrita através da seguintessgpr

do/dt= Aexp-E /RT).{a) (Equacéo 14)

A velocidade também depende da pressédo parcigbrdositos gasosos da reacao,
por isto a expressao anterior deveria incorporaa fumcédo da pressdo. No entanto, na
maioria dos casos trabalha-se com um fluxo de géxel a pressao constante, e esta
dependéncia pode ser, entdo, desprezada.

Na operagdo em regime dindmico, a temperatura varmaa taxa de aguecimento
(B) e a variacdo do grau de conversdo pode ser atialomo funcdo da temperatura. Em
condi¢cdes ndo-isotérmicas, e aplicando uma taxadecimento constante, a expressao da
velocidade pode ser escrita da seguinte forma:

dov/dt= (do/dT).(dT/dt) = B (do/dT) (Equacao 15)
ondep = dT/dt é a taxa de aquecimento. Isolando a taxeeldeidade, obtém-se:

do/dT =(1/B).(dovdt) (Equacéo 16)
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Combinando as Equacdes (14) e (16), obtém-se ansegexpressédo, onde a
dependéncia explicita no tempo é eliminada:

do/dT = (1/B). Aexp-E /RT).{a) ( Equacéo 1)

Separando as variaveis e integrando entre uma teatapee inicial (TO) e uma
temperatura de pico (T), correspondendo a convetsbe o, respectivamente, obtém-se:

[(* 1 doc= fI‘TT_exp (—E /RT)dT (Equacao 18)

dxg f-"."\l'

T | 2

Supondo que a temperatura inicial seja suficientéenbaixa, onde a conversao
inicial possa ser considerada nula, e considerau#onao existe reacao entre 0 e TO,
define-se uma fungdao integral de conversae)g (

gl@=/, —o o = :;_l';e:gp:_—E,.-RT_ dT (Equacéo 19)

Na literatura existem varias formulacdes para gdanintegral de converséo. Os
parametros envolvidos na Equacéo 19 podem seroghdixperimentalmente.

Os meétodos dinamicos para estudo cinético se diviele métodos diferenciais e
integrais. Os métodos diferenciais partem da Equge&al (17) e os integrais partem da
sua forma integrada (19). BROWN (1988) salienta gqu&tos métodos propdem a
obtencdo de pardmetros cinéticos, por meio de gpaninetria, e podem ser classificados
em duas categorias. Em ambas, as taxas de decgagpesguem a seguinte expressao:

dw E

—— = A.exp \ /R

T)-w" (Equacéo 20)
sendo w a fracao residual da massa da amostraoedem de reacéo.

Na primeira categoria integram-se equacoes deglakal de reacdo em funcao da
temperatura, gerando rela¢des que, com a inclus&tados termoanaliticos, permitem a
determinacdo dos parametros cinéticos. Na segutdgaria, mais comum, transformam-
se as equacdes de taxa global de reagcdo para fdimeases, e entdo obtém-se 0s
parametros cinéticos por regressao linear. Essesdp®sao aplicaveis somente quando a
decomposicao for expressa pela equagao (20).

Verificando que as reacdes complexas, na prabcaam-se impossiveis de serem
caracterizadas por caminhos triviais, estas sacrithssem termos de pseudo-espécies ou
espécies agrupadas. As concentracfes absolutasamadimportantes; assim, todas as
espécies podem ser caracterizadas em termos @e fracial ou final. Portanto, a base de
todos os modelos de processos reativos de matedaiplexos é a denominada reacao
pseudo unimolecular, cuja taxa de reacao € depwita

dx/dt = -k. f(X) (Equacéo 21)

sendo, x a fracdo de material ndo reagido, podemdbém ser representado por)lf(x)

€ uma funcgéo considerando a ordem de reagdo egdoedax; k representa um coeficiente
de taxa de reacédo e, t, 0 tempo. Seguindo essdanede propostos distintos expedientes,
cujas reacBes ocorrem em paralelo e/ou em sérierrda mais comum de f(x) é aquela
para reacOes de pseudo ordem igual a um em reédacao

f(X)=x (Equacéo 22)
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Para reacdes de pseudo ordem n em relacéo a setem-
f(x)=x" (Equagdo 23)

A escolha do mecanisnfax) ouf (o) é realizada de forma a melhor a ajustar o
fendbmeno a ser representado. Alguns modelos (m&totkegrais) utilizam a funcag(o)
que é a forma integrada da funcéo de reacéo, tiepori

g(o) =,I'"0:: [f(a)]? (Equagio 24)

2.7.7 Obtencao dos parametros cinéticos
2.7.7.1 Método Convencional

Este modelo assume que a taxa de perda de masamakdra € dependente
somente da taxa de aguecimento, da massa de ameystraescente (w) e da temperatura
(KOK, 1993). Ele no incorpora nenhum modelo adiaippor isto, o0 nome de modelo
unitario. Ele considera a reacdo de ordem um, eregapo modelo de Arrhenius e
nenhuma informacao extra é adicionada. LinearizanBiquacao (20) e assumindo ordem
primeira obtém-se a expressao:

fo) = kt (Equacéo 25)

Ao se construir um grafico(d) x t, o valor de k (constante cinética a uma
determinada Temperatura) pode ser obtida atravéseficiente angular da reta ajustada.
Com o valor de pelo menos 3 constantes cinétidgs €é3possivel de se obter o valor da
energia de ativacdo (Ea), sendo o valor da endegativacao obtido ao construir o grafico
de Arrhenius (Ink x 1/T), pois como k 5 &xg =R, Desenvolvendo a expressao, temos:

=a k —-E

= a 1 ;. _— —Eg 1 o 1.
—=¢ BT 5 ln—=—"2 >ilnk—Ilnkyg= —-o>lnk=—F+-+Ink
ko k, AT

ou seja: y = Ink, x =1/T, para uma equacéao doyipoax + b, sendo a energia de ativacao
- E, obtida através da inclinacdo da reta gerada p@éliicg e o fator pré-exponenciaj-k
obtido do coeficiente linear desta reta.

Entre os denominados modelos cinéticos convendprailiteratura apresenta
diversos modelos para reacdes de pseudo primaleanoe pseudo ordem n aplicando a
equacao de Arrhenius. A Tabela 12 apresenta umailza@io de diversos modelos
cinéticos convencionais (Vyazovkin & Claro, citagms PEREIRA, 2008).
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Tabela 12.Modelos cinéticos convencionais, adaptado de PERKEZR08).

Modelo de Reacéo Equacéo Classificacéao do
f (o) = kt Mecanismo
“Power Law” a* Nucleacéo
“Power Law” ot Nucleacéo
“Power Law” a Nucleacéo
“Power Law” a3 Nucleacéo
Equacéo de Avrami-Erofeev, n =1/2 [—In(1-o)] " Nucleagéo
Equacéo de Avrami-Erofeev, n =1/3 [-In(1-o)]*? Nucleagéo
Equacao de Avrami-Erofeev, n =1/4 [-In(1-o)]" Nucleacéo
Equacao de Avrami-Erofeev, n =2/3 [-In(1-a)]?® Nucleacéo
Reagcéo de fase limite 2-D 1- (1-o)*? Contracdo Geométrica
(simetria cilindrica)
Reacao de fase limite 3-D 1- (1-a)*® Contragdo Geométrica
(simetria esférica)
(Equacéo de Polany-Wigner) o Ordem de Reacgéo
(ordem 0)
Reacao de fase limite 1-D 1-a Ordem de Reagéo
(ordem 0)
(Equacéo de Mampel) (12 ordem) —In(1-c) Ordem de Reacgéo
modelo de reacdo continua
Equacéo de 22 ordem (1-)*t-1 Ordem de Reagéo
Difus&o 1-D o Difus&o
Difuséo 2-D (1-o ).In(1-a) + Difuséao
Difuséo 3D (Equagéo de Jander) [1- (1~)"®*]? Difuséo
Difuséo 3-D 1-(2043) - (-a)*? Difuséo

(Equacéo de Gistling-Brounshtein)

Para o estudo de combustdo em carvdes, piréliga@ua regeneracédo do £@
metodologia mais usual de analise € por Termogetvia) condi¢ces isotérmicas, seguida
da utilizacdo de um modelo cinético convencionabeaigdo e por fim 0 modelo cinético
de Arrhenius (RIEGEL et al.,, 2008; GOMES et al.D0LEIVA, 2005; RAAD et al.,
2006 SEYE et al., 2003; LOPES et al., 2003; CABRAL, 1986 YNN, 1983). Desta
forma, € possivel a obtencdo dos parametros ansetie (Fator de Frequéncia) e, E
(Energia de Ativacdo Aparente).

2.8 Técnica de Analise dos Gases de Combustéo Via Crotografia Gasosa

A cromatografia gasosa € um método fisico-quindeoseparag¢édo, no qual os
componentes a serem separados sao distribuidesserts fases: uma fase estacionaria e
uma fase gasosa mével. A fase moével é denominadaside arraste uma vez que trata-se
de um gas inerte, cuja finalidade é transportanakculas a serem separadas através da
coluna. No caso de cromatografia gas-sélido, a éssacionaria € um soélido de grande
area superficial, usualmente um adsorvente comeécavegetal, silica-gel ou peneira
molecular. A adsorgédo diferencial dos componentesnistura a ser separada sobre a
superficie solida é a base para a separacao crgratta, a qual é geralmente, empregada
na separacgao de gases comp®, CO, CQ, CH, entre outros. A técnica mais usada em

58



cromatografia gasosa € a eluicdo, a qual envolvpassagem do gas de arraste
continuamente através da coluna cromatografica. Mos&ra gasosa € introduzida

rapidamente no gas de arraste, que a leva sobdsavante contido na coluna. Em

condi¢cdes favoraveis, os componentes da amostraeg@arados e saem da coluna em
tempos diversos, caracteristicos da coluna e dadigfiies experimentais. As substancias
separadas chegam ao detetor, que gera um sinaeguenviado ao registrador (LOPES,
1988). Abaixo, seguem alguns dados importantesgarelise.

O sistema de fornecimento de g&scromatégrafo gasoso requer um fornecimento de gas
de arraste de suficiente qualidade e pressao [zarecar as separacdes desejadas. O gas de
arraste deve ser inerte, seco e livre de oxigémirg prevenir a degradacao da coluna. Os
gases de arraste usualmente utilizados sao: mnitd@&lio ou hidrogénio.

O forno da colunaHa um rigoroso controle de temperatura no forno agandiciona as
colunas, para garantir condi¢des isotérmicas asasl(LOPES, 1988).

A coluna cromatograficaA separacéo efetiva dos componentes da amostetu@ed na
coluna, onde a natureza do suporte sélido, o métlmdoecheio, o comprimento e a
temperatura séo fatores importantes para se &scucdo desejada. A coluna estd numa
estufa com controle termostético, de modo que d@esnperatura se mantém constante com
a aproximacdo de 0,8C, o que assegura condicdes reprodutiveis. A teatypar de
operacdo pode ir da temperatura ambiente até roaigiel 400°C. Embora tenham sido
desenvolvidos muitos tipos de colunas para a cgnaiia gasosa, é possivel dividi-los
em dois grupos principais: colunas recheadas @asloapilares.

Detetores:A funcdo do detector, situada na saida da colurspi@acéo, é a de sensoriar e
medir as quantidades dos componentes separadesnf@® na corrente de gas de arraste
que eflui da coluna. O sinal da saida do detectiva@um registrador que traca um grafico
denominado cromatograma. Os detetores mais usaalosramatografia gasosa sao:
detector de condutividade térmichketetores de ionizacdo, detector de ionizacao aeah
detector de captura de elétrons e detetores setivelementosSistema de Dado<O
integrador digital eletrénico leva o sinal a padiar detector amplificador, e converte em
sinal digital, a partir do qual sdo medidos todeparametros necessarios para 0 manuseio
dos dados. A determinacao quantitativa de um coemgerna cromatografia gasosa, com
um detetor diferencial, estd baseada na medidaaiaragistrada. A fim de que estas
grandezas possam ser relacionadas a quantidadeluto sa amostra, a resposta do
sistema detector-registrador deve ser linear eatdel a concentracdo do soluto devendo
permanecer constante em relacdo ao tempo. O irsttorasado para o calculo da area do
pico com exatidao e reprodutibilidade dos resukau® cromatografia gasosa quantitativa
€ o integrador digital que processa os sinais tiowia medida que a analise vai sendo
feita. Na Figura 18 pode-se ver um cromatograpecti(ar atmosférico).

59



G998 'L

25670

Z2PIE6E

265601
[afegof-2-4d

B34y

aviol
599°¢€ 2
2869 I
JWIL OHMd

agt 1M 3I14uUYS 2867  ON 1¥0d3¥
#9 TOHL3NW 8 ON 314HYS
a 3714 yeN-3 IBd0LUHDAHT
GIZIHOWIH T  MHYHDOLIYHONHI
dal
= TN
. LN}

Figura 18. Cromatograma tipico de analise gasosa (ar atmosfé

60



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

No desenvolvimento do trabalho foram utilizados ti@os de celulignina, cinco

tipos de biomassas “in natura”, seis tipos de @adéicelulignina, treze tipos de carvao de

biomassa e trés tipos de carvdo mineral, a saber:

Celulignina produzida pela empresa RM Materiaisr@&éfios LTDA, Lorena-
SP, por processo de pré-hidrélise, conforme desootitem 2.3, de 50% de
madeira e 50% de lixo organico, utilizando aguaayelt no processo; este
material doravante sera chamado de CCC1,

Celulignina produzida pela empresa RM Materiais&éfios LTDA, Lorena-
SP, por processo de pré-hidrélise, conforme desaontitem 2.3, de 50% de
madeira e 50% de lixo organico, utilizando aguawieada no processo; este
material doravante sera chamado de CCC3;

Celulignina produzida pela empresa RM Materiaisr&éfios LTDA, Lorena-
SP, por processo de pré-hidrolise, conforme desnotitem 2.3, de 100% de
madeira, utilizando agua potavel no processo; estterial doravante sera
chamado de CCC5;

Residuo de cevada, oriundo da Fabrica de Cerveajaniaa de Pirai-RJ, este
material doravante sera chamado de CVD.

Residuo de cascas de macadamia, oriundo da FaBeadasperanca, Pirai-RJ,
produtora deste material, que doravante sera clmdeaWAC,;

Residuo de espigas de milho, variedade AS-523ndoiwla Fazenda Vargas,
Paraiba do Sul-RJ; este material doravante serdad@mde MLH;

Residuo de cana de acuUcar, variedade IAC 52-150ndwr da Fazenda
Imperial, Campos-RJ, que doravante sera chamad@d\te

Residuo de madeira deucalyptus urophyllaproveniente de reflorestamento
da Cia Saint Gobain Canalizacdo, Barra Mansa-Re nesterial doravante sera
chamado de EUC,;

Carvao de Celulignina CCC3, produzido por carbayimeem atmosfera de;N
a uma temperatura de 48D, este material sera chamado de C3D450;
Carvao de Celulignina CCC3, produzido por carbar@izeem atmosfera de;N
a uma temperatura de 68D, este material sera chamado de C3D600;
Carvao de Celulignina CCC3, produzido por carbayimeem atmosfera de;N
a uma temperatura de 98D, este material sera chamado de C3D900;
Carvao de Celulignina CCC5, produzido por carbar@imeem atmosfera de;N
a uma temperatura de 48D, este material sera chamado de C5D450;
Carvao de Celulignina CCC5, produzido por carbar@imeem atmosfera de;N
a uma temperatura de 68D, este material sera chamado de C5D600;
Carvao de Celulignina CCC5, produzido por carbay@imeem atmosfera de;N
a uma temperatura de 98D, este material sera chamado de C5D900;
Carvdo vegetal de residuo de cevada, produzido gaobonizacdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 480 este material serd chamado de
CCVDA450.
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Carvao vegetal de residuo de cevada, produzido gadbonizacdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 680 este material serd chamado de
CCVvD600.

Carvao vegetal de residuo de cevada, produzido gadbonizacdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 980 este material ser4 chamado de
CCVvD900.

Carvao vegetal de residuo de cascas de macadampauzmo por
carbonizacdo em atmosfera de &Numa temperatura de 480 este material
doravante sera chamado de CMACA450;

Carvao vegetal de residuo de cascas de macadamoauzmo por
carbonizacdo em atmosfera de &luma temperatura de 680 este material
doravante sera chamado de CMAC600;

Carvao vegetal de residuo de cascas de macadamiauzmo por
carbonizacdo em atmosfera de &luma temperatura de 980 este material
doravante sera chamado de CMAC900;

Carvéo vegetal de residuo de espigas de milhoupidal por carbonizacdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 480 este material doravante sera
chamado de CMLH450;

Carvéo vegetal de residuo de espigas de milhoupidal por carbonizacdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 660 este material doravante sera
chamado de CMLH600;

Carvéo vegetal de residuo de espigas de milhoupidal por carbonizagcdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 960 este material doravante sera
chamado de CMLH900;

Carvéao vegetal de residuo de cana de acucar, pdodpar carbonizacdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 480 este material doravante sera
chamado de CCAN450;

Carvéao vegetal de residuo de cana de acucar, pdodpar carbonizacdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 668G este material doravante sera
chamado de CCANG60O;

Carvéao vegetal de residuo de cana de acUcar, pdodpar carbonizacdo em
atmosfera de Na uma temperatura de 968G este material doravante sera
chamado de CCAN90O0;

Carvao vegetal produzido utilizando-se madeira Elealyptus urophylla
proveniente de reflorestamento da Cia Saint GoBamalizacédo, Barra Mansa-
RJ, este material doravante sera chamado de CVB;

Carvao mineral baixo volatil importado, comumertiezado em misturas para
injecdo na Companhia Siderdrgica Nacional-CSN, a/étedonda-RJ, este
material doravante sera chamado de CMJ;

Carvao mineral médio volatil importado, comument#éizado em misturas
para injecdo na Companhia Siderurgica Nacional-C&dta Redonda-RJ,
este material doravante serd chamado de CMY;

Carvao mineral alto volatil importado, comumentizaado em misturas para
injecdo na Companhia Siderdrgica Nacional-CSN, a/&ledonda-RJ, este
material doravante sera chamado de CMK;
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3.2 Ensaio de Carbonizacao/Desvolatilizacdo das hiassas

Para a obtencdo de carvao das diferentes biomissagizado um forno tubular
vertical, de aguecimento resistivo tipo bipartiddré verticalmente ao meio), fabricado
pela Analégica Instrumentacdo e Controle LTDA, modAN1218, com faixa de
operacdo entre 25 °C e 1100 °C, localizado no @emdr Pesquisas da Companhia
Siderargica Nacional (CSN). Seus componentes b&s@o: balanca de pesagem, unidade
de controle do forno e retorta para acondicionamédas amostras para teste. O desenho
esquematico do forno e da retorta de ensaio espiiesentados nas Figuras 19 e 20.

Para a realizacdo do ensaio de carbonizacdo, der&0 gramas de biomassa
foram acondicionadas dentro de um tubo de ac¢o iaayyal foi introduzido dentro da
retorta e esta acoplada ao forno. O controle dademtura do ensaio foi feito através de
um termopar inserido na massa do carbonaceo. Uxo flie gas nitrogénio com uma
vazao de aproximadamente 3 I/min. foi utilizado conmtuito de manter uma atmosfera
inerte dentro do reator, bem como ajudar na extrag® gases volateis do processo de
carbonizacéo.

Balanga

Quadro

Termopar
f=——— Flange/Tampa
Saida do Gas Orelhas de Susten-— g

tagdo

—— Tubo M6dulo de Controle

Entrada de ——
Gés s

Forno

Cesta Porta-Amostra

—

Sapatas

Figura 19. Retorta de carbonizacao Figura 20. Retorta acoplada a um
forno com termobalanca

Os ensaios de carbonizacdo foram entdo realizadastraosfera de N e em trés
temperaturas finais desejadas (450°C, 600°C e 90@Carbonizagéo/desvolatilizagao
das biomassas (2 celuligninas - CCC3 e CCC5) eofdssas “in natura”, (cevada,
macadamia, milho e cana) teve como produto o cavedetal, também denominado de
“Char”. Desta forma, foram produzidos 18 tipos devbes para posterior caracterizacao e
estudos visando sua utilizagdo como material reduean especial como material
pulverizado injetado nas ventaneiras dos Altos-6®rn
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Nas analises quimicas, foram preparadas as amod@asada carbonaceo,
consistindo na amostragem, quarteamento e commdigsi materiais em um pulverizador
e pesagem. A preparacdo dos materiais foi feitd abmratorio de Matérias-Primas da
Companhia Siderurgica Nacional (CSN), segundo madkxSTM D 2013 (2000).

Determinou-se as propriedades quimicas dos cambagés da analise imediata
(carbono fixo, matérias volateis, cinza e umidagejler calorifico, analise dos 6xidos da
cinza (SiQ, Al,Os, N&O, K;O, MgO, CaO e F£s) e andlise elementar (C, H, N, O, S e
P). Todas as analises quimicas foram realizaddsaboratorio de Analises Quimicas do
Centro de Pesquisa da CSN.

3.3.1 Analise Quimica Imediata

As analises quimicas imediatas dos carbonaceodaeksts foram feitas seguindo as
normas: ASTM D-3172 (2002), ASTM D-3173 (2008), A3 D-3174 (2002) e ASTM D-
3175 (2007) para os carvdes vegetais e mineraggjagmo que para as celuligninas e
biomassas in natura foram seguidas as normas ASSM E2006), ASTM E872 (2006) e
ASTM E897 (2004).

3.3.2 Anélise Quimica Inorganica das Cinzas

A analise quimica das cinzas dos carvdes mineraiggetais seguiu a norma
ASTM D-3682 (2006), enquanto que para as celulagia biomassas in natura foram
utilizadas as normas ASTM D-3682 (2006) e ASTM E83804). Estas andlises foram
realizadas em um Espectrometro de Absorcdo Atdmiodglo Série 800.

3.3.3 Analise Quimica Elementar

As analises quimicas elementares dos carvdes nineraegetais seguiram as
normas: ASTM D-3176 (2002), ASTM D-3177 (2007), A3 D-3178 (2002) e ASTM D-
3179 (2002), enquanto que as celuligninas e asdssas in natura seguiram as normas
ASTM E775 (2008), ASTM E777 (2004), ASTM E778 (2DOASTM D3682 (2006),
ASTM D2785 (1997). A analise de poder calorificoralizada segundo a norma ASTM
D-2015 (2000) para todos os carbonaceos.

3.4 Andlise Granulométrica das Celuligninas

As analises granulométricas foram feitas no Laldoiatde Mineralogia da Escola
de Engenharia Industrial Metalurgica de Volta Retdon- Universidade Federal
Fluminense. As analises granulométricas dos maef@am realizadas através do
equipamento "Rotapy”, segundo a norma ASTM D-29804). O tempo de vibragao foi
de 10 minutos e a massa das amostras de aproxireatia&00 g.

O didmetro médio de uma particula pode ser repi@sderde diversas maneiras,
diametro médio aritmético, didametro médio supafjcdiametro médio volumétrico etc.
Neste trabalho, foram calculados os valores de eti@mmédio aritmético e superficial,
conforme definicdo a seguir:
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Diametro médio aritmético (lRqi0): representa o valor do diametro de uma partigua
possua o diametro igual ao valor do espacamergmmdos fios da peneira.

Diametro médio superficial ou diametro médio det8a(Dsaute) OU D(3,2) representa o

diametro de uma particula que tem a relacdo dedame e sua area superficial a mesma
gue o total do volume de todas as particulas @erficie total destas, ou seja, diametro da
esfera que possui a mesma area superficial mésipattticulas constituintes do sistema. O
diametro médio aritmético e o didametro médio det&@guodem ser calculados segundo as

expressoes:
Dwmédio = 2. Xidp (Equacéo 26)
Dsauter= 1/ Y’ (x/dp), onde: (Equacéo 27)

Dwedio = didmetro médio aritmético;

Dsauter= didmetro médio de Sauter;

Xi = % de material retido na peneira;

dp = didametro médio entre a peneiras passante aretid

3.5 Teste de Moabilidade

A moabilidade de um material é a maior ou mensisténcia que a amostra oferece
ao processo de moagem, que se reflete na facilmladéo de se fragmentar em particulas
menores. O conhecimento desta propriedade €é muitportante, pois, a baixa
granulometria recomendada para injecdo de matepaias ventaneiras, torna-se
necessario um processo de moagem anterior a injesafinos de carbonaceos para serem
utilizados num sistema de injecdo tém que apreseanta granulometria menor que 100
“mesh” ou 0,150 mm. Com isso, qualquer materialmwesendo considerado fino tem que
passar por uma etapa de moagem antes de ser injetadto-forno.

Realizou-se o teste de moabilidade HGI (Hardgi@xiadability Index) segundo a
ASTM (2007), em que o material apds ser amostragisaeteado foi moido até uma faixa
granulométrica entre 0,6 mm e 1,18 mm. Foram pe&jaar cinco amostras para cada tipo
de material que foram secas em estufa por 2 horasmperatura de 110°C. Na
determinacdo da moabilidade, 25 g de amostra, dewxdte preparada, foram colocadas
no fundo da taca em ferro fundido, com uma pistézbotal, onde foram dispostas oito
esferas de aco, tendo cada uma 25,4 mm de diametresferas foram movimentas por
um anel, acoplado a um motor, com velocidade derpf. Na parte superior do
equipamento, Figura 21, existe um motor elétricm cedutor e massas sobre o eixo, de
maneira que uma carga de 29 kg seja transmitiédsfasas, e um conta giros que desliga
automaticamente o motor apos 60 voltas.
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1
Figura 21. Equipamento utilizado no teste de moabilidade H&STM D-409 (2007).

Depois de finalizada a etapa de rotacdo das es$etas o carbonaceo, faz-se o
peneiramento do material, utilizando uma peneira2d@ # (0,075 mm) e pesa-se 0
material passante e o retido. A obtencdo do indiGé se da através da formula obtida a
partir da correlacao linear da reta do gréaficoadmacao (ASTM D-409, 2007) utilizando
o valor da massa de material passante na peneir20@e# (0,075mm). A equacao
matematica obtida do grafico pode ser escrita mado

HGI = 6,661*Mp + 11,285, onde: (Equacéo 28)
HGI = indice de moabilidade;

Mp = Peso do material passante em 200 # (Q);

r = 0,9987= Coeficiente de correlagédo linear.

3.6 Determinacao das Densidades

A densidade de um material é definida como a m@ssan material dividida pelo
seu volume, sendo comumente apresentada comd K§istema Internacional) ou g/ém
No entanto, esta definicdo € apenas a mais gen&egundo WEBB & ORR (1997)
existem mais de quarenta definicbes de densidadeagsa de um material é prontamente
determinada com uma balanca analitica; jA a medelaseu volume € um fator
complicador, pois 0os materiais sdao normalmente aimd irregular e porosos. Neste
trabalho, definiremos trés tipos distintos de maslide densidades: Densidade aparente;
Densidade de empacotamento e Densidade verdadeira.
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No caso de materiais carbonaceos, a densidade & puopriedade bastante
importante, pois ela determina o volume ocupada germorredutor nos silos de
estocagem e posteriormente nos Altos-Fornos (dedsidparente), sendo também um dos
fatores que podem controlar a cinética de queinséedemateriais, pois através do valor
das densidades medidas (densidade de empacotaendatsidade verdadeira), obtém-se
os valores de porosidade.

Para os testes de densidade, os materiais carlbsndoem moidos a uma
granulometria abaixo de 0,075 mm e secos em gstufa hora a temperatura de @)
segundo a norma ASTM D-346 (2000), sendo feitase8igdes para cada ensaio, com 0
resultado final a média destes valores.

3.6.1 Densidade Aparente

A densidade aparente é definida como a massaasisutas do material dividida
pelo volume ocupado incluindo os espacos dos por@Ezios entre as particulas. O valor
desta densidade ndo é inerente ao material, ppisnde da distribuicdo e tamanho da
particula, bem como sua reologia. Este ensaioefdlizado conforme a norma ASTM D-
291 (2004)de determinacédo da densidade aparente solta (raesity”). O teste consiste
em preparar cinco amostras, despejar o materiaitenor do funil, em seguida abre-se 0
fundo falso do funil de maneira que o material gaanterior do cilindro, removendo-se
com auxilio de uma espatula a quantidade de mhiguia sobrepujar as bordas deste
cilindro, conforme Figura 22. O valor da densidagarente pode ser obtido aplicando a
férmula: Pp = m (Equacéo 29)

VC
onde:
pa = densidade aparente (gRm
m = massa de material (g)
V¢ = volume do cilindro (crf)
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Figura 22. Desenho do equipamento para teste de Densidademipa(ASTM D-291, 2004).
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3.6.2 Densidade de Empacotamento

A densidade de empacotamento, também conhecida ‘tautk density” é definida
como a relacdo da massa das particulas pelo vohomgado por estas, sem levar em
consideracdo os vazios entre as particulas, oy @®jaspacos dentro dos materiais sdo
incluidos na medida do volume ocupado pela massamdterial. Existem duas
possibilidades de se medir a densidade de empasotanPicnometria a agua {B) e
Porosimetria de mercurio (Hg), A 4gua e o0 mercimeenchem 0s vazios entre as
particulas, obtendo assim o volume de vazios eecpesitemente a medida do volume
final e valor da densidade de empacotamento.

O teste por picnometria a agua é realizado segundorma ASTM D-167 (2004).
O ensaio € feito da seguinte forma: Prepara-se amastra do material que seja
representativa, pesa-se o picnémetro vazio e ori@aseco € colocado neste picnémetro,
sendo pesado o conjunto. Ao picndbmetro com o nadtexdiciona-se agua destilada em
quantidade suficiente para preencher até a mamaaprente determinada. (Figura 23).
Para se extrair todo o ar que possa estar contidiasco deve-se colocar o picndmetro em
um aparelho de ultra-som. Em seguida pesa-sejortonpicndmetro, material e agua. A
densidade de empacotamento pode-se calculadasattawxpressao:

= 3 -1 , onde: Equacédo 30
PE-H20 (Pz_ Pl)—(P4— Pg) (Equag )
pe-H20= Densidade de empacotamento (gcm

P= Peso do picnbmetro vazio;

P= Peso do picndmetro + peso da agua destilada;

P= Peso do picndmetro + peso da amostra;

PP= Peso do picnémetro + peso da amostra + pesoudadasgtilada.

/N

CAPILAR PLASTICO

/

Solugao + Carvao
(Hx0)

Figura 23. Esquema do picnémetro a agua (ASTM D-167, 2004).

O teste de porosimetria a merctaorealizado no laboratério da CSN, utilizando o
aparelho Pore Size 9310 da Micromeritics, segundorma ASTM D4284 (2002). Esta
técnica de ensaio consiste em introduzir o matépedado em uma balanga analitica) no
receptaculo do aparelho, produzir vacuo e intradugrcurio até atingir a pressao de 1 Pa.
Neste momento, mede-se o volume da amostra, obsmedssim o valor da densidade de
empacotamento medida por porosimetria de Hg, cord@ expressao a seguir:
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P P ~
Petg =7 © Pewg :V—A , onde (Equacao 31)
o] T

pe-Hg = Densidade de empacotamento (dem
Pa = Peso da amostra (g);

Vr = Volume do receptaculo (Gn

Vg = Volume de mercario (ciy

Va = Volume da amostra (Vr — Vig)

3.6.3 Densidade Verdadeira

A densidade verdadeira € definida pela razdo dasandas particulas divididas pelo
volume ocupado por elas, sendo que este voluméera@m consideragao os vazios entre
as particulas, excluindo também os poros dentrondterial. Esta densidade pode ser
medida por porosimetria de mercurio (Hg), e ponginetria a gas hélio. A densidade
determinada por picnometria a hélio costuma sergdada por densidade absoluta,
enquanto a densidade deterninada por porosimetriamdrcario (Hg) costuma ser
designada por densidade “skeletal”. A técnica asio fato de que o mercurio ou o hélio
penetram nos contornos/reentrancias das partidudais,como nos poros que porventura
existam no material, medindo assim o volume reapado por uma determinada massa de
material. E notdrio que os valores a serem encdosraerdo diferentes, pois o gas He tera
maior facilidade de entrar em microporos do que eycdrio sob pressdo. O teste por
picnometria a Hélio foi realizado em um aparelhocupyc 1330 da Micromeritics,
seguindo a norma ASTM B-923 (200s amostras séo inseridas no receptaculo do
aparelho e produz-se vacuo, ao estabilizar a balaitem-se o peso do material
introduzido (este receptaculo esta acoplado a wateta gravimétrica), a seguir injeta-se
gas He no interior do receptaculo de volume comlue@ara que este gas ocupe 0s vazios
entre as particulas e dos poros, ao estabilizaess@io mede-se o volume de He injetado,
com os valores obtidos nos ensaios pode-se olmsadade através da equacgéo abaixo:

)
= a_. onde; Equacao 32
Py —ne m (Equag )

pv.he = Densidade verdadeira (g/&m
P,= Peso da amostra (g);

V= Volume do receptéculo (Gin
Vgy= Volume do gas He inserido (@m

O valor da densidade verdadeira (densidade “skglétabtida por porosimetria de
mercurio (aparelho Pore Size 9310 da Micromeritissgundo a norma ASTM D4284
(2002). A técnica de ensaio consiste em introdozimaterial previamente pesado no
receptaculo do aparelho, produzir vacuo e intraduzércurio aumentando a pressao
exercida até o fim do ensaio, para que o merclUgioeipe nos poros do material. O
principio do ensaio se baseia na equagédo de Washbur

dp = —4y.cosd , onde (Equacao 33)
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dr = didmetro dos poros (m);

0 = angulo de contato 132 142 (usual 146);

v = tensédo superficial do mercurio (0,485 N/m);
P = pressao aplicada (Pa).

Densidade verdadeirap(.1g): O valor da densidade verdadeira é calculado segand
expressao:

P, -
=—2*~A __ onde Equacao 34
Pv_Hg (VA _VP) (Equag )

pv-Hg = Densidade verdadeira (9/dm
Pa = Peso da amostra (g);

Va = Volume da amostra (¢

Vp = Volume total de poros (cin

3.7 Porosidade )

A porosidade é um termo genérico que representaraeptual de vazios em um
determinado volume. Assim como a densidade, exislieersos tipos e definicbes para
porosidade. Os valores das porosidades dos matersabonaceos estdo diretamente
ligados a sua reatividade; carbonaceos com podsiei@vada favorecem reacdes do tipo
gas-soélido (combustao/oxidacdo, regeneracdo de €€), porém, prejudicam a sua
resisténcia mecanica (LOPES, 1988; GOMES, 2086)seguintes propriedades foram
avaliadas:

1. Porosidade de leitg(eito): ESta porosidade leva em consideracdo somente
0S vazios entre as particulas. Esta porosidade pedebtida através da
relacdo da densidade aparente com a densidadepde@amento, segundo

(%) = 100* (e~ Pay | (Equagéo 35)

E
sendope e pa 0s valores de densidade de empacotamento e deasigarente,
respectivamente;

a expressaoce

Leito

2. Porosidade Abertaphperts): ESta porosidade leva em consideracdo os poros
dos materiais, sendo calculada pela expresséao:

Vp ~
€ ppera %0) = 100 (V—) : (Equacéo 36)
A

onde Wb e Vi sdo os valores do volume total dos poros e voldenamostra
respectivamente. A porosidade aberta também padeegesentada pela

Pv_ng ~ PE-Hg )} : (Equacéo 37)
A —Hg

expresséao: ¢, =100* {(
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3. Porosidade Fechadar{chaqd): Esta porosidade leva em consideracdo 0s
poros que ndo tém comunicagado exterior, sendo lediEipela expressao:

P +ij

v, - [
gFechada(%) =100* p\\//_ = ) (Eq Uagéo 38)
A

onde R é o peso da amostia,.4e € a densidade verdadeirg, & o volume da
amostra e V¥ € o valor do volume total dos poros. A porosidéeiehada

também pode ser expressa pof; = &; —&,; (Equagéo 39)
ondegr é a Porosidade Fechada, € a Porosidade Total & € Porosidade
Aberta.

4. Porosidade Totak(roraL): A porosidade total leva em consideracao tanto
0s poros abertos, como os fechados, sendo exgressa

_ (Equacéo 40)
1o (%) =100* (—pv e Perg J

PV -He

3.8 Tamanho, Diametro médio e Area Superficial dos Pos

Distribuicdo de tamanhos dos pordsom a obtencédo dos diametros e volume dos poros,
pode-se construir a distribuicdo de tamanhos dessp® gréafico desta distribuicdo é
importante, pois revela os tamanhos de poros @arsiitos do material.

Diametro médio dos poro(si_,,): O diametro médio é calculado a 50% do volume despo

acumulado, segundo uma regra de trés. O valor @&lmedro médio obtido passa a ser o
didmetro caracteristico do material, sendo utilizgatincipalmente para calculos de
cinética quimica.

Diametro caracteristico dos poro® diametro caracteristico é o valor modal, ou seja,
valor que ocorre com mais frequéncia na distribudds diametros dos poros.

Area superficial dos porosAg): Segundo ROOTARE & PENNSLOW, citados por
ALLEN (1997), a area superficial pode ser obtidauasindo que todos os poros sao
cilindros capilares; desta maneira, a expressée pedobtida integrando a distribuicdo do
volume dos poros acumulada. Este calculo é baseattabalho feito no sistema quando o
mercurio € introduzido nos poros:

dW = PdV =y. cosf.dA, < dA_ ﬂ (Equacdo 41)
dr y.cosf.dr

onde p AP integrando e substituindo= 0,485 N/m ; 6 = 14@ , e considerando m =

massa da amostra (g) , temos:
2,692 (Equagao 42)

m

A Vdev
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3.9 Teste de Combustdo — ICP

3.9.1 Equipamento de Teste para Combustao de Carbaceos

O forno que simula a injecdo de material pulverizad alto-forno (Figura 24) foi
montado pela Companhia Siderurgica Nacional (CSHyuindo padrbes e normas de
outros fornos ja montados no Brasil e na Alema@aBRAL, 1996). O objetivo deste
ensaio é obter uma resposta qualitativa da eficiéde queima de um determinado
carbonaceo. O forno foi montado para trabalhar latelada, sendo o indice de
combustéo-IC do carbonaceo obtido a partir da sen@o gas de combustdo pela técnica
de cromatografia gasosa.

Figura 24. Equipamento de avaliacdo da combustdo/ICP de miatedrbonaceos

Na Figura 25 pode-se observar, de uma maneiraificaph, a injecdo de materiais
pulverizados em Altos-Fornos. O sistema onde oorerteo é injetado envolve o conjunto
ventaneira/zona de combustdo. A Figura 26 mostesquema do forno de injecdo de
carbonaceo. Cada secdo do forno de injecao fazamalagia a uma secdo da regido das
ventaneiras no processo de reducédo em alto-forno.
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Ponto C

e Secao A - Lanca de injecéo; Secao B - Regeneradaridviz,

Secao C - Ponto de injecdo; Secédo D - Ventaneggd®SE - Zona de
combustéo.

Figura 25. Esquema de injecdo de finos de carbonaceos nofoafto-

(CABRAL, 1996)

BOMEA DE VACID =g

g
Figura 26. Esquema do forno de injecao de carvao dividido egdes (CABRAL, 1996)

Descrevendo-se mais detalhadamente cada secamdaifinjecéo, tem-se:

Secdo A- A Figura 26 mostra a secdo A, que € subdivigida uma valvula
solendide (V9, normalmente fechada e acionada eletricamentevalula
solendide Vg é ligada em paralelo com a valvula solendide, \48 final da secéo
de separacdo do gas. A valvula solendide WSide o ramo de alta pressao
(anterior & valvula) e o de baixa pressdo (posté&rizdlvula). O ramo de alta
presséo tem a finalidade de facilitar a injeca@u@stra de carvao, localizada no
ramo de baixa pressdo. A pressao do ramo de &@&s§w e baixa pressdo sao
controladas pelos mandémetrogelP, respectivamente. O trocador de calor da se¢éo
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A (TCA) tem a funcédo de evitar o calor por condugdrmavés da tubulacéo,
preservando a valvula solendide \Sa amostra de carvao. O sistema de admisséo
de gases é composto por uma valvula do tipo ef#rapara fechamento rapido e
uma valvula do tipo agulha (VA) para dar precisao.

e Secdo B A secao B do forno compreende o forno de préciquento/reservatorio
de ar (FPA), o mandmetrg,Rum trocador de calor (TCB) e o sistema de admisséo
de ar, composto por uma valvula tipo esfera e uathaula tipo agulha. A finalidade
da secédo B é fornecer calor ao gas acumulado eovedSrio de ar, que simulara o
ar soprado oriundo dos regeneradores para o alto-foA capacidade do
reservatorio de ar é de1000 ml. O Forno de Pré-Aquecimento (FPA) foi naciot
utilizando um porta resisténcia construido comatéfio silico-aluminoso. As
resisténcias utilizadas sédo do tipo Kanthal Al. @nb de Pré-Aquecimento foi
montado de forma a favorecer a troca de calor mégliantre a resisténcia e o
reservatorio de ar, podendo obter temperatura neaslen 006C.

e Ponto C- O ponto C € o ponto de juncdo das se¢Bes ADBEesta juncéo foi feita
através da conexdo “Y”. O ar aquecido da secdmtBaem contato com o0 as
particulas do material da secdo A, sendo este moimicio do processo de queima,;

e Secao D A secdo D do forno de injecdo compreende o tumoconduz a mistura
ar aquecido/particulas do material ao Forno de gadu(Secdo E - zona de
combustdo), e o Flange (FD) que faz a ligacdo emttebo de alumina e a
tubulacéo de aco inoxidavel.

e Secao E- A secdo E do forno, visa simular a condicdo deimqa da zona de
combustdo do alto-forno, onde tem-se a misturaopraslo/material pulverizado
numa cavidade onde tem-se a troca de calor petal@alo redutor. As condi¢des
da zona de combustdo sdo simuladas utilizandofsemm de inducdo, um forno
elétrico capaz de atingir uma temperatura de &0 material utilizado para a
simulacdo da zona de combustdo foi um tubo ceramealta alumina, que
atravessa o forno de inducéo. Ao final da Secéaoisteeautro Flange (FE), que faz
a juncao tubo de alumina com o tubo inox da sesx@oimal do forno.

e Secdo Terminal do Forne A secédo terminal do forno é composta por: Flasge
juncao com a sec¢ao E (FE), trocador de calor (TCTtypRinterizado (FS), para a
separacao gas/soélidos, conexao “T” e a valvula éaen(VS). O sistema de
coleta de gases é feito através da ampola de apQ que posteriormente é
conectada a uma bolsa plastica, e em seguida,de@dromatografo para analise
dos gases da reacdo. O gas de arraste e de combustd gas padréo de 50% de
0, e 50% de K sendo o gas de limpeza g &lutilizando agua para refrigeracao do
equipamento.

Com relacdo ao procedimento do teste de injeca®tagg|as do ensaio podem ser
descritas da seguinte forma:

Preparacdo da amostra para o teste ICP

- Amostra de carvao deve ser preparada com granuianadiaixo de 200 #
(0,075mm);
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- Deixar a amostra na estufa a temperatura d€4r 2 horas;
- Pesar o material a ser ensaiado.

Preparacado do equipamento para o ligite

- Fazer limpeza do equipamento e conferir todasraaguwe ligacéo;

- Conferir se as Valvulas esféricas (VE), ap0s os lagigues de pressao,
estado funcionando e fechadas;

- Abrir garrafas de gas conferindo se a valvula @sgio do manémetro esta
desapertada (sem pressao);

- Ligar agua de refrigeracao;

- Ligar forno de pré-aquecimento do gas a uma teryperde 956C;

- Ligar o forno de combustdo a uma temperatura dé 420

- Abrir valvula do cilindro de limpeza @\

- Colocar pressao de 7 kgf/émo mandémetro £

- Colocar presséo de 3 kgf/émo mandémetro £

- Fechar véalvulas Va,;

- Dar trés tiros consecutivos para limpeza do sistema

- Fechar vélvula do cilindro de limpezazjiN

- Colocar o filtro sinterizado;

- Abrir valvula do cilindro do gas reagente (50% G0% N);

- Colocar presséo de 7 kgf/émo mandmetro £

- Colocar pressao de 3 kgf/émmo manémetro £

- Ligar a bomba de vacuo e esperar o manémetro kzaapi

- Fechar as valvulas Va;

- Liberar a presséao (dar o tiro);

- Coletar o géas do cilindro numa bolsa de analisevéddo ao cromatografo.

3.9.2 Andlise Cromatogréfica dos Produtos Gasosos &nsaio de Combustéo

Para a realizacdo das analises foi necessariostudcedos parametros a serem
utilizados para que os gases pudessem ser separgdastificados de maneira correta, 0s
quais estédo descritos abaixo:

Gas de ArrasteO gas de arraste utilizado na analise dos prodjgessos resultantes da
combustdo dos carbonaceos no ensaio ICP é o hidoo§8,999%, com um fluxo gasoso
de 30 ml/min.

A coluna cromatogréficaPara a analise dos gases de combustgdoN CO e CQ) foi
utilizadas duas colunas: A coluna 1 (Peneira méde&A) separou e quantificou os gases
0,2, N,e CO, a coluna 2 (Porapak Q) separou e quantibiogéas CQ

O forno da coluna: Aemperatura no forno foi determinada em®60para a analise dos
gases @ N,e CO na coluna 1 (Peneira molecular 5A) e tempexatonbiente para analise
do gas C@na coluna 2 (Porapak Q).

Tipo de Detetor, Temperatura do Detetor e Amperagem do Detetdetetor utilizado na

analise cromatografica foi o detector de condusigi@ térmica, sendo utilizado uma
temperatura de 2R no detector e uma amperagem de 150 mA.
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Sistema de Dado€) instrumento usado para o calculo da area do gooo exatidao e
reprodutibilidade dos resultados foi o integradigitdl que processa o0s sinais analiticos a
medida que a analise vai sendo feita.

Gas padrdo: Para se conhecer a relacdo entre a area quahdifi¢amedida no
cromatografo) de um determinado gas e sua quastidaitentual é necessario passar um
gas padrdo de quantidade percentual conhecida,spacddter o fator de conversdo. Os
gases padrdes utilizados foram:

v' Gés da White Martins com 20,5% de CO, 20,0% de, €@,8% de ki(resto N).

v Géas da AGA com 49,8% I\ 50,2% de@

3.10 Teste de Reatividade ao CO

O equipamento utilizado para realizacdo do testeedévidade ao COé uma
termobalan¢ca NETZSCH, modelo STA-409, com cadinhald@ina tipo copo na camara
de reacdo. O teste se divide em duas partes: meipi parte, o material acondicionado
dentro do forno sofrer4d aquecimento em uma atmepsfegrte (N), ocorrendo assim
pirélise enquanto na segunda parte o material sob uma aracstidante (C®) reage
segundo a reacédo de “Boudouard”, C +,CO 2CO

Na primeira parte do teste (pirolisay amostras com aproximadamedfemg e
granulometria menor que 100 # (0,15 mm) acondadas dentro do cadinho de alumina
sdo aquecidaaté a temperatura de ensaio (980 1000°C e 1050°C), sob uma taxa de
aquecimento de 36C/min., sob um fluxo de N(50 ml/min.), sendo mantidas nesta
temperatura até atingir estabilizacdo de massas A&gtabilizacdo da massa, inicia-se a
segunda parte do ensaio trocando o fluxo de gés @& (100 ml/min.), iniciando
propriamente o teste de reatividade, até atingiam@nte uma estabilizacdo da perda de
massa.

3.11 Analise dos Dados

Para a andlise dos dados (caracterizacdo fisicauimiog) utilizou-se o
delineamento experimental inteiramente casualizadoy 30 tratamentos e 5 repeticdes
por tratamento.

Especificamente no ensaio de combustédo dos carbms)doeam 30 tratamentos e
10 repeticdes por tratamento. Foram calculadoseia@enédio, desvio padréo, coeficiente
de variacdo e o intervalo de confianca. O desvidilné a média aritmética dos desvios
absolutos dos pontos de dados a partir de sua pegjaanto que o desvio padrdo é o grau
de disperséo dos valores em relacdo ao valor m@&domeficiente de variacdo € a relacao
entre o desvio padrdo e a média, e o intervalootdianca a 90%ao = 0,1) retorna o
intervalo de confianga para uma média da populpa&®uma distribuicdo t de Student.

Os dados foram avaliados por intermédio da andéseariancia e por comparacdes
entre as médias através do teste de Tukey. Foidmlotaivel de significancia de 5 % de
probabilidade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Analises Quimicas

4.1.1 Andlise Quimica Imediata

Os valores médios da analise quimica imediata (Q/FV., CZ e U) e poder
calorifico dos carbonaceos estédo apresentados daTkh

Tabela 13.Analise quimica imediata dos carbonaceos estudados

CarbonaceoCarbono Fixg Matérias Volateis Cinza | Umidade| PCI PCS
Tipo % % % % MJ/kg MJ/kg
ccc1 19,40 74,43 6,17 4,25 19,98 21,21
CCcCs3 20,98 73,51 5,51 4,59 19,28 20,56
CCC5h 23,91 75,88 0,21 6,60 21,51 22,83
CvD 13,71 81,27 5,02 7,87 15,97 17,38
MAC 19,71 78,50 1,79 4,72 18,20 19,63
MLH 15,94 81,49 2,57 5,64 15,64 16,87
CAN 14.65 82.61 2,74 6,31 15,771 17,06
EUC 18,07 80,22 1,71 5,12 16,57 17,87

C3D450 52,73 35,60 11,67 2,74 26,21 27,16
C3D600 58,79 29,05 12,16 3,03 27,68 28,76
C3D900 60,73 25,38 13,89 6,71 28,6[7 29,75
C5D450 64,90 34,51 0,59 5,02 28,79 29,86
C5D600 77,31 21,96 0,73 4,12 29,89 30,93
C5D900 80,39 18,74 0,87 8,21 31,00 31,99

CCVD450 50,21 41,02 8,77 5,51 23,5b 24,14

CCVvD600 54,74 34,73 10,53 5,50 24,16 25,28

CCvVvD900 59,44 29,01 11,55 7,51 25,001 26,12

CMAC 450 66,12 31,91 1,97 5,21 25,31 26,48

CMAC 600 70,74 27,01 2,25 3,71 25,53 26,59

CMAC 900 72,86 24,73 2,41 6,19 26,13 27,18

CMLH450 57,44 39,16 3,40 4,01 23,07 24,15

CMLH600 64,62 31,22 4,16 5,59 23,78 24,83

CMLH900 67,44 28,19 4,37 9,29 24,17 25,18

CCAN450 57,98 37,98 4,04 4,45 22,98 24,06

CCANG600 65,89 29,70 4,41 4,67 23,58 24,59

CCANO900 68,32 26,95 4,73 5,30 23,91 24,86
CVvB 81,40 17,58 1,02 8,40 30,1¢ 30,90
CMJ 68,23 23,21 8,56 1,90 31,61 32,49
CMY 59,14 31,11 9,75 2,60 30,29 31,28
CMK 53,57 41,83 4,60 6,00 29,65 30,77

C1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo orgéanico, agotapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo organico,
agua deionizadaZCC5 = celulignina 100% de madeira, agua pota@ID = cevadaMAC = cascas de macadamia;
MLH = espigas de milhdCAN = cana de aglcaEUC = madeira déE. urophylla C3D450= Carvéo de Celulignina

CCC3, a 450 °CC3D600= Carvao de Celulignina CCC3, a 600 €3D900= Carvédo de Celulignina CCC3, a 900 °C;
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C5D450 = Carvao de Celulignina CCC5, a 450 ®€8D600= Carvao de Celulignina CCC5, a 600 T€3D900 =
Carvéo de Celulignina CCC5, a 900 @CVD450 = Carvao vegetal de cevada, a 450 CCVD600 = Carvéo vegetal
de cevada a 600°GZCVD900 = Carvao vegetal de cevada a 900 GBJIAC450 = Carvao vegetal de cascas de
macadamia, a 450 °C; CMAC600 = Carvao vegetal de salcaacadamia, a 600°CMAC900 = Carvao vegetal de
cascas de macadamia, a 900 @BJLH450 = Carvdo vegetal de espigas de milho, a 450CKaLLH600 = Carvao
vegetal de espigas de milho, a 600 GMLH900 = Carvéo vegetal de espigas de milho, a 90CTAN450 = Carvéo
vegetal de cana de aglcar, a 450 CCAN600 = Carvao vegetal de cana de agUcar, a 600CTAN9OO = Carvdo
vegetal de cana de acgulcar, a 900C¥B = Carvao vegetal da madeira Beurophylla CMJ = Carvao mineral baixo
volétil; CMY = Carv@o mineral médio volatGMK = Carvao mineral alto volatil.

Observa-se pelos resultados que as celulignina<C{CCCC3 e CCC5) e as
biomassas in natura (CVD, MAC, MLH, CAN e EUC) agmtsiram um elevado teor de
matéria volatil em detrimento do carbono fixo, qi@eomparadas aos carvdoes minerais e
vegetais, por exemplo.

No que se refere ao teor de cinza, a celulignimwgmiente de lixo + madeira
(CCC1 e CCC3) apresentou teores compatiee& %) com a utilizagdo em Altos-Fornos,
enquanto que a celulignina proveniente de madeC&3C apresentou tracos de cinza
(0,21%). Dentre as biomassas in natura, a cevagaeayiou altos teores de cinza (valores
até duas vezes maiores do que a media das outasadsas. Esta constatacdo foi
confirmada também nos carvdes oriundos de cevaddoptvalores bastante elevados em
torno de 10,28%. Os carvfes oriundos da celuligrdaC3 apresentaram também
elevados teores de cinza (11 a 14 %); desta faxrélizacdo dos carvdes da celulignina
CCC3 e de cevada seria dependente de um “blendiiitmisom carvdes de baixo teor de
cinza. Ja os carvbes provenientes da celulignin€3C(®,6 a 0,9 %) e das demais
biomassas (2 a 5 %) apresentaram valores comsaéivgilizacao.

A maioria dos carbonaceos apresentou teor de umideitna de 4,0 %. Este se
torna um problema para a injecdo no alto-forno doagsta acima de 4 %, pois afeta o
transporte do material, podendo provocar entupimeat tubulacdo, além de abaixar a
temperatura de chama. Nestas condi¢cdes de umidadeterial antes de ser injetado no
alto-forno passa por uma etapa de secagem. Os osomtnais servem também como
secador, propiciando que a moagem e a secagem iggAradas no mesmo equipamento.

Em relacéo a temperatura de carbonizacao, o aurdesta resultou no aumento do
teor de carbono fixo, na diminuicdo do teor de netévolateis e no aumento no teor de
cinza, conforme ja conhecido pela temperatura.

4.1.2 Analise Quimica Inorganica das Cinzas

Na Tabela 14 estdo apresentados os valores médigwidoipais 0xidos presentes
nas cinzas visando a utilizacdo dos carbonaceogrecessos de reducdo de minérios de
ferro.

Tabela 14.Valores médios da analise quimica da cinza ddsoaceos
Carbonéaceo| SIO, |Al,O3| Fe,0O3| CaO | MgO | K,O | NaO | TiO, | P,Os | Total
Tipo % % % % % % % % % %

CCcC1 46,46 4,88 | 7,75| 23,821,62| 7,26| 5,57 1,46 1,18 10
CCC3 54,08 6,23 | 7,3 | 22,06 1,15| 4,45 3,02 1,35 0,30 10
CCC5 49,27 6,44 | 12,24 23,29| 3,65| 2,25| 2,72 0,12 0,0 10
5
5

CVvD 59,21 2,31 | 18,9410,37| 6,60 | 1,25 0,88 0,16 0,2 10
MAC 48.53|10.98| 14,09/ 13.15| 5.81| 5,32 169 0,28 0,1 10

o O O O O
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Carbonéaceo| SiO, |Al,O3| Fe03| CaO | MgO | K,O | NaO | TiO, | P,Os | Total
Tipo % % % % % % % % % %
MLH 54,59| 14,25/ 12,16/ 8,09 | 6,03| 2,23 2,36 0,09 0,20 100
CAN 55,20| 14,65| 13,26| 6,91 | 6,09 1,88 0,72 1,12 0,17 100
EUC 52,63 5,25| 11,7222,85/ 1,88| 2,85/ 2,68 0,08 0,06 100

C3D450 54,02 6,62 | 7,61 21551,17| 4,43, 2,86 1,28 0,46 100
C3D600 53,82 6,69 | 7,16| 21,94 1,15 | 4,44, 291 1,42 0,4/ 100
C3D900 54,53 6,36 | 7,20| 21,36 1,20| 4,60/ 2,83 1,44 0,48 100
C5D450 50,26 7,54 | 13,48 18,01| 5,70 | 2,20| 2,62 0,12 0,07 100
C5D600 48,96 6,27 | 11,68 22,89| 5,18 | 2,31| 2,46 0,18 0,0f 100
C5D900 50,35 6,40 | 10,98 21,74| 5,58 | 2,18, 2,50 0,20 0,0/ 100

CCvD450 | 61,43 2,30 | 16,82 10,22| 6,58 | 1,35| 0,85 0,24 0,20 100

CCvD600 | 58,58 2,47 | 18,5410,77| 6,80 | 1,45 0,89 0,33 0,19 100

cCcvD900 | 57,61 2,17 | 20,8410,12| 6,41 | 1,34 0,91 0,39 0,18 100

CMAC450 | 48,42 9,61 | 13,3912,66| 8,32 | 5,36| 1,777 0,29 0,18 100

CMACG600 | 51,20 9,70 | 13,2| 13,22492| 5,67 159 0,33 0,17y 100

CMAC900 | 45,99 13,63|14,89|13,57| 4,17 | 5,48| 1,74 0,3% 0,18 100

CMLH450 | 53,51 15,84|13,33| 7,01 | 5,58| 2,11 2,30 0,12 0,20 100

CMLH600 | 57,02 12,80/11,09| 8,23 | 5,94 2,23 23% 0,1p 0,19 100

CMLH900 | 53,25 14,10/12,16| 9,03 | 6,56| 2,22 2,28 0,18 0,22 100

CCAN450 | 55,3414,34/12,76| 7,02 | 6,36/ 2,01 0,66 1,34 0,17 100

CCAN60O0 | 54,24 15,17(13,13| 7,33 | 597 1,78 0,78 1,4 0,18 100

CCAN90O | 56,04 14,43|13,86| 6,37 | 504/ 186 0,73 1,49 0,18 100
cvB 45,31 6,86 | 15,66 21,74 3,38 | 3,02| 3,86 0,1% 0,02 100
CMJ 54,97 28,50 853 | 3,87 1,44 031 093 1,34 0,11 100
CmY 4594/ 35,13, 6,32| 7,64/ 1,85 048 146 1,13 0,05 100
CMK 55,39(21,93| 7,34 | 891 137 144 233 089 0,40 100

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, aguaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad@CC5 = celulignina 100% de madeira, agua pota@¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milhdCAN = cana de aglcaEUC = madeira dé. urophylla C3D450= Carvao de
Celulignina CCC3, a 450 °G33D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 €3D900 = Carvao de Celulignina
CCC3, a 900 °CC5D450= Carvao de Celulignina CCC5, a 450 @5D600= Carvéao de Celulignina CCC5, a 600 °C;
C5D900 = Carvédo de Celulignina CCC5, a 900 @CVD450 = Carvao vegetal de cevada, a 450 QCVD600 =
Carvéo vegetal de cevada a 6008T;VD900 = Carvao vegetal de cevada a 900 GBJAC450 = Carvéao vegetal de
cascas de macadamia, a 450 °C; CMAC600 = Carvéo Velgetascas de macadamia, a 600CELAC900 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 90CCMI;H450 = Carvéao vegetal de espigas de milho, a 450C1@t.H600 =
Carvao vegetal de espigas de milho, a 600CI@LH900 = Carvao vegetal de espigas de milho, a 90CTCAN450 =
Carvéo vegetal de cana de aclcar, a 450CTTAN600 = Carvao vegetal de cana de aglcar, a 60CCTAN9OO0 =
Carvédo vegetal de cana de agucar, a 90@CY®B = Carvao vegetal da madeiraBeurophylla CMJ = Carvao mineral
baixo volatil; CMY = Carvao mineral médio volatiCMK = Carvdo mineral alto volatil.

Segundo OLIVEIRA & GUSHIKEN (1999), ASSIS (1998), JAMRULLAH &
GHOSH (2005), entre outros, tdo ou mais importgoio teor de cinza, é o percentual de
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cada tipo de oxidos, pois seu efeito sobre a coiggmginal da escoria e o volume, nédo &
tdo importante quanto o seu efeito catalizadoresgdo de oxidacdo do carbono e os
efeitos deletérios que alguns oxidos podem acarretgprocessso de reducdo em alto-
forno. No caso das celuligninas provenientes de dixnadeira, observa-se que os valores
dos alcalinos (KO e NaO) estéo elevados (13%) no material CCC1, quergssadas
com agua comum, atingindo valores compativeis mddide utilizagdo (7,5%) quando
processado com agua deionizada (CCC3). Pode-sedlieeas celuligninas provenientes
de lixo e madeira devem ser processadas com adoaizdela, para garantir menores
valores de alcalis. Quanto a celulignina provemiede madeira (CCC5), a mesma
apresentou valores compativeis (5%) a utilizacdoaéios forno, podendo portanto ser
processada com agua comum. No que se refere adgesatas biomassas estudadas, 0s
carvles da celulignina CCC3 apresentaram valores &ma 7,5 %, proximo ao limite de
utilizacdo. Os carvbes da celulignina CCC5 apresant valores em torno de 4,8 %,
valores proximos dos carvdes da biomassa milhackgio dos carvdes de macadamia e
eucalipto que apresentaram teores entre 7 e 7,8abdres no limite de utilizacdo em
Altos-Fornos, os demais carvdoes das biomassasvdea® cana apresentaram valores de
K20 e NaO baixos, entre 2,0 e 3,0 %).

Os metais alcalinos afetam na velocidade de rede&mxidacdo do carbono, que
consequentemente afeta o comportamento do alto-f&sses metais aceleram a reacao de
oxidagdo, provocando aumento do consumo de redpwds, em regido do forno cujas
temperaturas sdo baixas (700°C — 800°C), podemidii@c como um gerador de
mondxido de carbono (CO), sem ser utilizado nogsse de reducdo do minério de ferro.
Outro problema causado pelos alcalis Dl& K:O) € em relacdo a geracdo de cascdes
(particulas que aderem as paredes dos refratagos)causam uma descida irregular da
carga e aumento das perdas térmicas.

Com relacgédo ao teor de silica, os maiores valanesif obtidos para os carvoes de
cevada (60,0 %). Os valores de Sdas biomassas e de seus carvdes foram maiores que
valores encontrados para o carvao vegetal de ptaah silica (SiQ) é uma impureza
bastante comum nos carbonaceos, seja no carvacairdeeido a sua formacao geoldgica,
no carvao vegetal devido ao manuseio durante ce/poocessamento da biomassa e
pirdlise, ou seja na celulignina proveniente de lorganico devido ao problema da
contaminagao do lixo com material de varregdo. @ ¢k cinzas deve ser o mais baixo
possivel, possibilitando uma menor adicdo de furedeno forno e consequentemente
gerando um menor volume de escoria no processo.

Segundo ASSIS (1998), e NARUSE & INADA (2000), quantaior basicidade
binaria da escdria (CaO/SiQ) maior é a quantidade de alcalis que circula ltefarno.
Experiéncias praticas de Altos-Fornos indicam queasicidade binaria da escoria deve
apresentar valores inferiores a 0,90. A Tabela 1Bsepta o valor da basicidade binaria
dos carbonéaceos estudados.

Tabela 15 Valores médios de basicidade binaria e total ddiglpara os carbonaceos

Carbonaceo| CaO Sio, Basicidade Binaria] K,O Na,O Total de Alcalis
Tipo % % (%Ca0 / %SiQ) % % (%K,0 + %NaO)
Cccc1 23,82 | 46,46 0,51 7,26 5,57 12,83
Ccc3 22,06 | 54,05 0,41 4,45 3,02 7,47
CCC5 23,29 | 49,27 0,47 2,25 2,72 4,97
CVvD 10,37 | 59,21 0,18 1,25 0,88 2,13
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Carbonaceo| CaO Sio, Basicidade Binariag K,0O Na,O Total de Alcalis
Tipo % % (%CaOl / %SiQ) % % (%K,0 + %NaO)
MAC 13.15 | 4853 0,27 5,32 1,69 7,01
MLH 8,09 54,59 0,15 2,23 2,36 4,59
CAN 6,91 55,20 0,13 1.88 0.72 2,60
EUC 22,85 | 52,63 0,43 2,85 2,68 5,53

C3D450 21,55| 54,02 0,40 4,43 2,86 7,29
C3 D600 21,94 53,82 0,41 4,44 2,91 7,35
C3D900 21,36| 54,53 0,39 4,60 2,88 7,43
C5D450 18,01 50,26 0,36 2,20 2,62 4,82
C5D600 22,89| 48,96 0,47 2,31 2,46 4,77
C5D900 21,74 50,35 0,43 2,18 2,50 4,68

CCVD450 10,22 | 61,43 0,17 1,35 0,85 2,20

CCvVD600 10,77 | 58,58 0,18 1,45 0,89 2,34

CCVD900 10.12| 57,61 0,18 1,34 0,91 2,25

CMAC450 12,66 | 48,42 0,26 5,36 1,77 7,13

CMAC600 13,22 | 51,20 0,26 5,67 1,59 7,26

CMAC900 13,57 | 45,99 0,30 5,48 1,74 7,22

CMLH450 7,01 53,51 0,13 2,11 2,30 4,41

CMLH600 8,23 57,02 0,14 2,23 2,35 4,58

CMLH900 9,03 53,25 0,17 2,22 2,28 4,50

CCANA450 7,02 55,34 0,13 2,01 0,66 2,67

CCANG600 7,33 54,24 0,14 1,78 0,78 2,56

CCAN900 6,37 56,04 0,11 1,86 0,73 2,59
CvB 21,74 | 4531 0,48 3,02 3,86 6,88
CMJ 3,87 54,97 0,07 0,31 0,93 1,24
CMY 7,64 45,94 0,17 0,48 1,46 1,94
CMK 8,91 55,39 0,16 1,44 2,33 3,77

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, aguaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad&€CC5 = celulignina 100% de madeira, dgua pota@¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milhdCAN = cana de aglcaEUC = madeira dé. urophylla C3D450= Carvao de
Celulignina CCC3, a 450 °G33D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 €3D900 = Carvao de Celulignina
CCC3, a 900 °CC5D450= Carvao de Celulignina CCC5, a 450 @5D600= Carvéao de Celulignina CCC5, a 600 °C;
C5D900 = Carvao de Celulignina CCC5, a 900 ®@CVD450 = Carvéo vegetal de cevada, a 450 ACVD600 =
Carvéo vegetal de cevada a 6008T;VD900 = Carvao vegetal de cevada a 900 GBJAC450 = Carvéao vegetal de
cascas de macadamia, a 450 °C; CMACG600 = Carvéo Velgetascas de macadamia, a 600CELAC900 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 90CCMI;H450 = Carvéao vegetal de espigas de milho, a 450C1@t.H600 =
Carvédo vegetal de espigas de milho, a 600CI@LH900 = Carvéo vegetal de espigas de milho, a 90CCTAN450 =
Carvéo vegetal de cana de aclcar, a 450CTTAN600 = Carvao vegetal de cana de aglcar, a 60CCTAN9OO0 =
Carvédo vegetal de cana de agucar, a 90@CY®B = Carvéao vegetal da madeiraBeurophylla CMJ = Carvao mineral
baixo volatil; CMY = Carvéo mineral médio volatiCMK = Carvdo mineral alto volatil
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As celuligninas e seus respectivos carvfes apasentvalores de basicidade
binaria entre 0,36 a 0,51, sendo esses maioressgjabservados para 0s carvdées minerais
(0,07 a 0,17) e carvao vegetal CVB (0,48). Paracarybes provenientes das demais
biomassas, os valores calculados de basicidadeardicentre 0,11 e 0,30, valores
intermediarios aos dos carvoes minerais estud&jos & 0,17) e ao carvao vegetal CVB
(0,48). Para todos os carbonaceos estudados, cdads ficou abaixo de 0,90, o que
diminui a tendéncia de recirculacdo de Aalcalis Mo-farno. Os valores de alcalis
encontrados foram altos para as celuligninas pients do lixo (12,83 e 7,47%) para a
CCC1 (lavada com agua comum) e CCC3 (lavada com dgwnizada) respectivamente,
0s demais carbonaceos esstudados apresentararasval@rmediarios (2,20 a 7,35%)
entre o carvao vegetal CVB (6,88%) e os carviegrmais estudados (1,24 a 3,77%).

4.1.3 Andlise Quimica Elementar

A Tabela 16 apresenta os valores médios dos elemguaimicos (C, H, N, O, S, Cl, P)
e a relacdo atémica H/C e O/C.

Tabela 16.Valores médios da composi¢do elementar dos diesemrbondceos
Carbonacep C H N O S Cl P H/C o/C
Tipo % % % % % % %
CCC1 54,39 5,69 | 1,79| 30,400,516| 0,538| 0,506, 1,26 0,42
Ccccec3 53,59 5,89 | 1,15| 34,120,467|0,102| 0,168 1,32 | 0,48
CCC5 59,71 5,82 | 1,88| 32,270,072|0,028| 0,010| 1,17 0,41
CVvD 46,91| 6,02 | 1,45| 40,430,041|0,018| 0,109| 1,54 0,65
MAC 51,63| 6,32 | 1,25| 38,890,054|<0,01| 0,066 1,47 0,56
MLH 48,76 | 5,47 | 1,67| 42,080,067|0,014| 0,087, 1,35 | 0,65
CAN 48,38| 5,67 | 1,08| 41,970,065| 0,021| 0,075| 1,41 0,65
EUC 50,14 5,73 | 1,16| 41,210,017|<0,01|0,028| 1,37 0,62
C3D450 | 69,23 4,20 | 1,07| 13,190,365| 0,076| 0,198, 0,83 0,14
C3D600 | 70,23 4,80 | 1,24| 10,910,407|0,045| 0,204| 0,82 0,12
C3D900 | 71,45 4,76 | 1,85| 7,38 0,4210,041| 0,208, 0,80 0,08
C5D450 | 76,72 4,76 | 1,21| 16,600,077|0,017| 0,028, 0,74 0,16
C5D600 | 79,27 4,58 | 1,28| 14,020,068| 0,017| 0,030| 0,69 0,13
C5D900 | 81,84 4,38 | 1,42| 11,360,075|<0,01|0,032| 0,64 | 0,10
CCVD450| 62,23 5,29 | 1,59| 22,070,045| 0,019| 0,092| 1,02 0,27
CCVD600| 63,70 4,97 | 1,37| 19,270,048| 0,025/ 0,085 0,94 | 0,23
CCvVvD900| 65,28 4,88 | 1,19| 16,840,043|0,016| 0,077 0,90 0,19
CMAC450| 68,50| 5,16 | 1,06| 23,180,058| <0,01| 0,077, 0,90 | 0,25
CMAC600| 70,11| 4,67 | 1,12| 21,720,054|<0,01| 0,075, 0,80 0,23
CMAC900| 71,85| 4,43 | 1,13| 20,020,052|<0,01| 0,079, 0,74 0,21
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Carbonacep C H N O S Cl P H/C o/C
Tipo % % % % % % %
CMLH450 | 64,69| 4,77 | 1,09| 25,890,063| 0,013| 0,087 0,88 0,30
CMLH600 | 66,21| 4,63 | 1,03| 23,820,068|<0,01| 0,085/ 0,84 | 0,27
CMLH900 | 67,86| 4,25 | 1,09| 22,250,072|<0,01|0,095| 0,75 0,25
CCAN450| 64,18 4,82 | 1,00, 25,800,063| 0,023| 0,073 0,90 | 0,30
CCANG600| 65,70 4,45 | 1,19| 23,2%0,067|0,015| 0,078| 0,81 0,27
CCAN900| 67,33 4,21 | 1,14| 22,440,069|<0,01| 0,079| 0,75 0,25
CVB 83,52| 3,12 | 1,77| 10,540,026|<0,01| 0,008| 0,45 0,09
CMJ 81,40 3,92 | 1,12 4,29 0,66b6<0,01|0,048| 0,58 | 0,04
CMY 77,31 437 | 1,26| 6,84 0,454<0,01| 0,020, 0,68 0,07

CMK 76,09| 4,95 | 1,90| 11,960,326|<0,01| 0,170 0,78 0,12

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, agwaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad&€CC5 = celulignina 100% de madeira, dgua pota@®¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milha@CAN = cana de agUcaEUC = madeira dé&. urophyllg C3D450= Carvédo de
Celulignina CCC3, a 450 °GZ3D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 3D900 = Carvao de Celulignina
CCC3, a 900 °CC5D450= Carvao de Celulignina CCC5, a 450 85D600= Carvao de Celulignina CCC5, a 600 °C;
C5D900 = Carvao de Celulignina CCC5, a 900 ®@CVD450 = Carvéo vegetal de cevada, a 450 @CVD600 =
Carvéo vegetal de cevada a 6008T;VD900 = Carvdo vegetal de cevada a 900 @MAC450 = Carvao vegetal de
cascas de macadamia, a 450 °C; CMAC600 = Carvéo Velgetascas de macadamia, a 60@CE&IAC900 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 90@N;H450 = Carvédo vegetal de espigas de milho, a 450C\@L.H600 =
Carvédo vegetal de espigas de milho, a 600CI@LH900 = Carvéo vegetal de espigas de milho, a 90CCTAN450 =
Carvéo vegetal de cana de acglcar, a 450CTCANG600 = Carvéo vegetal de cana de agucar, a 60QCTAN900 =
Carvéo vegetal de cana de acUcar, a 90@CY®B = Carvédo vegetal da madeiraBeurophylla CMJ = Carvao mineral
baixo volatil; CMY = Carvéo mineral médio volatiCMK = Carvao mineral alto volatil.

Observa-se na Tabela 16 a grande diferenca naléecarbono entre as biomassas
tradicionais/celulignina e os seus respectivos Gesv O teor de oxigénio € maior nos
materiais ndo carbonizados; porém, a medida quelsea a temperatura final de
carbonizacéo, reduz-se o teor de oxigénio e coesdgmente aumenta-se o teor de
carbono e o poder calorifico; esta variagdo pode@aprovada pela razdo atdmica O/C e
H/C, a qual se observa a diminuicdo desta relagéfbome se processa a carbonizagédo do
carbonaceo (biomassa) estudado.

As celuligninas provenientes de lixo + madeira (A@&CCCC3, respectivamente),
apresentaram valores de enxofre no limite do acdjtpporém, com valores altos de
fésforo quando comparados aos carvfes mineraignAdsve-se processar esses materiais
com agua deionizada e se necessario utilizar lagagéicionais para eliminacdo de parte
do fosforo. A celulignina CCC5 proveniente de meadldbem como as demais biomassas
(CVD, MAC, MLH e CAN) e seus carvioes apresentaraaixds teores de enxofre e
fésforo, compativeis para utilizacdo em Altos-Farngue segundo CALDEIRA, (2006),
deve se situar abaixo de 0,8 % e 0,3%, respectintan

Em relacdo ao elemento cloro, foi observado um valevado nas celuligninas
CCC1 e CCCa3 provenientes de (lixo + madeira), omfiee se repetiu com os carvles da
celulignina CCC3; possivelmente, o cloro foi deatittado na carbonizacdo, o que
representa um fator de preocupacdo ambiental nosgueoncerne a carbonizacdo de
celuligninas provenientes de Matéria Organica do H MOL.
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4.2 Teor de Umidade das Celuligninas e Biomassa® ‘inatura”

O teor de umidade das celuligninas foi medido e thomentos: na saida do
reator de pré-hidrélise; na saida do secador votafiipo secador de arroz) e apos
pulverizacdo. A umidade de Equilibrio Higroscopica fleterminada apds espalhar e
deixar os materiais carbonaceos sob uma lona egoatmberto por 48 horas. A Tabela 17
apresenta o teor de umidade em diferentes estdgjiogortante ressaltar que para injecéo
o material carbonaceo deve apresentar uma umidadéma de 4% para se evitar
entupimentos no transporte na lanca de injecdotadEsma € importante que o0s
carbondceos sejam secados ap0s ou concomitantecognta cominuicdo. Isso faz com
que o moinho mais utilizado para cominuicdo sejabtam secador (moinho/secador em
leito fluidizado) (CALDEIRA FILHO et al., 1995).

Tabela 17. Teor de umidade das celuligninas em diferentesgiestée das demais
biomassas “in natura” e apds pulverizacao

Umidade saida do Umidade saida do Umidade | Umidade apds
Material | reator pré-hidrolise| secador pré-hidrélise| “in natura” | pulverizacao
(%) (%) (%) (%)
CCcC1 61,78 10,83 24,87 4,25
CCC3 62,61 11,53 26,89 4,59
CCC5 54,10 8,78 23,23 6,60
CVvD - - 17,36 7,87
MAC - - 11,56 4,72
MLH - - 14,87 5,64
CAN - - 18,19 6,31
EUC - - 13,85 512

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, agwaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad&€CC5 = celulignina 100% de madeira, dgua pota@®¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milhd&ZAN = cana de a¢lcaEUC = madeira dé&. urophylla

4.3 Andlise Granulométrica das Celuligninas

As primeiras analises granulométricas foram feita® as celuligninas apos saida
do secador e com madeira apdés ser picada parantdicd® do reator. As andlises
granulométricas destes materiais estdo apresentedd&bela 18, juntamente com os
valores calculados do diametro médio das particldasn como o diametro médio de
Sauter.
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Tabela 18.Analise granulométrica, diametro médio e diamde®@auter das celuligninas
apos saida do reator e da madeira apos ser piasglalpnentacdo do reator.

Material CCcC1 CCC3 CCC5h Madeira

Peneira Massa Massa| Massa Massa| Massa Massa| Massa Massa
Retida Retida| Retida Retida| Retida Retida| Retida Retida

(9) (%) @ (%) (9) %) | @ (%)

>25mm 17,99 3,34 12,66 2,56 4,68 0,88 31,06 5,98
>12,5mm 22,59 4,20 19,67 3,98 16,35 3,0p 83,07 16,00
>6,35mm 91,38 16,97 77,91 15,76 34,14 6,39 198,70 38,27
>3,35mm 66,80 12,41 65,80 13,31 9536 17,85 6595 12,70
>2,0mm 119,53  22,20{ 115,08 23,28 181,72 34,02 69,86 13,46
>1,0mm 120,70 22,42 122,94 24,8/ 104,68 19,60 34,06 6,56
>0,3mm 77,33 14,36 63,72 12,89 88,94 16,65 28,54 5,50
<0,3mm 22,02 4,09 16,56 3,35 8,31 1,56 7,94 1,53

Dsauter (MM) 1,284 1,386 1,507 2,797

Duedio (MM) 5,271 4,922 3,686 9,962

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, aguaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizadaCC5 = celulignina 100% de madeira, agua potavel.

Na Tabela 18 pode-se observar que a pré-hidroliemocera de se esperar,
“cominui” a biomassa (madeira) durante o processtmméa entrada do reator, a madeira
apresentava um didmetro médio de 9,962 mm, cont 8B,4a faixa de 2,0 mm a 25,0
mm, enquanto que a celulignina CCC5 provenienta dpresentou diametro médio de
3,686 mm, com 88,12 % na faixa de 0,3 mm a 6,35 Bm. relacdo a andlise
granulométrica das celuligninas provenientes de tixnadeira (CCC1 e CCC3) observa-
se que os didmetros médios foram de 5,271 mm e24r8eh, respectivamente,
apresentando uma concentracdo de 88,36 % e 90gklf#ctivamente, e na faixa de 0,3 a
12,5 mm, o que mostra que as celuligninas (CCCCE&3} apresentam um maior tamanho
médio de particula quando comparadas com a CC@médio médio de 3,686 mm). No
qgue se refere ao diametro médio de Sauter, vegfcque as celuligninas CCC1 e CCC3
apresentaram valores de 1,294 mm e 1,386 mm, tesprwente, menores que o diametro
de Sauter calculado para a celulignina CCC5 (1B e para a madeira (2,797 mm). As
analises dos resultados dos valores dos diametdgs) comparados com os obtidos do
diametro médio de Sauter, mostram que esses di@srirem ser utilizados com critério,
pois seus resultados sdo na maioria das vezesitaotd@s se analisados apenas
numericamente.

A Tabela 19 apresenta a analise granulométricaelaigninas apdés moagem em
moinho com peneiras de 3,35 mm; 0,30 mm e 0,15 mm.
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Tabela 19.Anélises granulométricas de celuligninas apés coigém no moinho de facas
com peneiras de 3,35 mm = 6 # (mesh), 0,30 mm#el8,15 mm = 100 #.

CCC1 | CCC3 | CCCh CCC1 | CCC3 | CCCh
CCC1 | CCC3 | CCeCh
0,30 0,30 0,30 0,15 0,15 0,15
- 13,35 mm| 3,35 mm| 3,35 mm ] ]
Peneira Peneira| mm mm mm Peneira| mm mm mm
(6#) (6#) (6#)
# #) (48#) (48#) (48#) #) (100#) | (100#) | (100%#)
(mm) Massa | Massa | Massa | (mm) Massa | Massa | Massa | (mm) Massa | Massa | Massa
Retida | Retida | Retida Retida | Retida | Retida Retida | Retida | Retida
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
> 12# > 65# > 115#
>1,400 9,09 8,13 20,71 | >0,212 2,21 1,96 0,76 | >0,125| 14,16 13,26 10,90
mm mm mm
> 16# > 80# > 150#
>1,180 | 16,63 15,23 20,83| >0,180 5,06 3,15 4,84 | >0,100 | 18,38 18,75 16,42
mm mm mm
> 244 > 100# > 170#
>0,710 | 19,89 17,68 18,73| >0,150 | 14,21 12,73 10,10| >0,090 | 21,00 22,78 18,67
mm mm mm
> 32# > 150# > 200#
>0,500 | 16,15 18,81 14,32| >0,106 | 22,13 24,43 19,96| >0,075| 15,83 16,57 21,57
mm mm mm
> 100# > 200# > 250#
>0,150 | 25,27 26,14 19,03| >0,075| 34,69 35,52 35,07| >0,063 | 17,48 15,69 17,21
mm mm mm
< 100# < 200# < 250#
<0,150 | 12,96 14,01 6,38 | <0,075| 21,71 22,21 29,27| <0,063 | 13,15 12,95 15,23
mm mm mm
DSauter DSauter DSauter
0,317 0,301 0,472 0,080 0,078 0,071 0,074 0,075 0,071
(mm) (mm) (mm)
Dwgdio Dwgdio Dwgdio
0,808 0,766 1,091 0,107 0,104 0,096 0,089 0,090 0,086
(mm) (mm) (mm)

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, agotavel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizada; CCC5 = celulignina 100%ddeira, agua potavel.

O material foi cominuido na peneira de 6 # (3,35)npara promover uma
homogeneizagéo e facilitar na secagem do matearal posterior utilizacdo, enquanto que
ao passar pelas peneiras de 100 # (0,15 mm) €@L8 #hm), procurou-se obter o material
0 mais proximo da granulometria de ensaio paralitlacia obtencdo do material
pulverizado (< 200 # ou 0,075 mm). Os resultadosssmtados na Tabela 19 mostram que
a cominuicdo no moinho de faca deve ser analisastantdmente para cada peneira
empregada. Com a utilizacdo da peneira de 3,35 538 % da celulignina CCC1
apresentou-se abaixo de 0,71 mm (peneira 24 #)el@lignina CCC3 apresentou-se
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(58,96%) abaixo de 0,71 mm, enquanto a celulig@i@&5 apresentou-se 39,73 % abaixo
de 0,71 mm, o que mostra a maior facilidade de emwadgas celuligninas provenientes da
mistura lixo + madeira (CCC1 e CCC3), em comparagho a celulignina CCC5 (100 %
madeira).

Com a utilizacdo da peneira de 0,3 mm, os resistattustraram que a celulignina
CCC1 apresentou-se 21,71 % abaixo de 0,075 mmjudigogtna CCC3 apresentou-se
22,21 % abaixo de 0,075 mm, enquanto que a ceinigBCC5 apresentou-se 29,27 %
abaixo de 0,075 mm, mostrando uma maior tendéneiandagem para a celulignina
CCCs.

Ao se utilizar a peneira de 0,15 mm, a celulignd3@C1 apresentou-se 30,63 %
abaixo de 0,075 mm; a celulignina CCC3 apresentof&64 % abaixo de 0,075 mm,
enquanto que a celulignina CCC5 apresentou-se 32%44Abaixo de 0,075 mm,
comprovando a tendéncia de melhor moagem da aeilgigCCC5 quando se utiliza
menores peneiras passantes. Analisando-se os damfies,se dizer que as celuligninas
CCC1 e CCC3 apresentaram uma melhor cominuicdnaundo-se a peneira de 3,35 mm,
0 que pode ser explicado devido ao fato que patendtéria organica do lixo (MOL)
resulta na geracdo de uma celulignina muito fing, Mo entanto, se apresenta com
tendéncias a aglomeracdo devido a presenca de samadlindos da propria MOL. No
processo de moagem, ocorre uma desagregacdo dssacieominuicdo resultando na
geracdo de finos. Em relacdo a moagem utilizando{seneira de 0,3 mm e 0,15 mm, a
celulignina CCC5 apresentou uma maior facilidadecdminuicdo, mostrando que a
celulignina proveniente da madeira é mais friavetomsequentemente de mais facil
cominuicdo. Esta maior friabilidade da celulignineoyeniente de madeira pode ser
atribuida & estrutura lamelar das células das maddDe acordo com ROMAO (2000),
mesmo apos passagem no moinho de faca, a forma&cégldmerados na celulignina
provenientes do amido do MOL pode falsear a angliaeulométrica.

4.4. Teste de Moabilidade

A Tabela 20 apresenta os valores médios da moalelidq@ara os diferentes
carbonéaceos.

Tabela 20. Valores médios da moabilidade para os difesecérbonaceos

indice de
Material Massa retida (Q) Massa passante gk/loabilidade HGI
CCC1 23,80 1,20 19
CCC3 23,55 1,45 21
CCC5 24,36 0,64 15
CVvD 23,95 1,05 18
MAC 21,44 3,56 35
MLH 23,18 1,82 23
CAN 24,08 0,92 17
EUC 24,52 0,48 14
C3D450 16,81 8,19 66
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indice de

Material Massa retida (Q) Massa passante gk/loabilidade HGI
C3D600 16,58 8,42 67
C3D900 16,25 8,75 70
C5D450 16,52 8,48 68
C5D600 15,67 9,33 73
C5D900 15,38 9,62 75
CCVD450 13,87 11,13 85
CCVD600 14,34 10,66 82
CCVD900 13,68 11,32 87
CMAC450 14,84 10,16 79
CMACG600 14,23 10,77 83
CMAC900 14,08 10,92 84
CMLH450 12,41 12,59 95
CMLH600 12,82 12,08 92
CMLH900 12,25 12,75 96
CCAN450 15,28 9,72 76
CCANG600 14,98 10,02 78
CCAN900 14,67 10,33 80
CvB 12,65 12,35 94
CMJ 17,24 7,76 63
CMY 18,29 6,71 56
CMK 19,79 5,21 46

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, aguaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad@€CC5 = celulignina 100% de madeira, agua pota@¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milha@CAN = cana de agUcaEUC = madeira dé&. urophyllg C3D450= Carvédo de
Celulignina CCC3, a 450 °G33D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 €3D900 = Carvao de Celulignina
CCC3, a 900 °CC5D450= Carvao de Celulignina CCC5, a 450 @5D600= Carvéao de Celulignina CCC5, a 600 °C;
C5D900 = Carvédo de Celulignina CCC5, a 900 @CVD450 = Carvao vegetal de cevada, a 450 @QCVD600 =
Carvéo vegetal de cevada a 6008T;VD900 = Carvédo vegetal de cevada a 900 @MAC450 = Carvao vegetal de
cascas de macadamia, a 450 °C; CMACG600 = Carvéo Velgetascas de macadamia, a 60@CELAC900 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 90CCMI;H450 = Carvéao vegetal de espigas de milho, a 450C1@t.H600 =
Carvéo vegetal de espigas de milho, a 600CI@LH900 = Carvao vegetal de espigas de milho, a 90QCTCAN450 =
Carvéo vegetal de cana de acglcar, a 450CTANG00 = Carvéo vegetal de cana de agucar, a 60QCTAN900 =
Carvédo vegetal de cana de agucar, a 90@CY®B = Carvao vegetal da madeiraBeurophylla CMJ = Carvao mineral
baixo volatil; CMY = Carvao mineral médio volatiCMK = Carvdo mineral alto volatil.

Observando-se os indices de moabilidade, poderseaafgque os carvoes vegetais
apresentam maior facilidade de ser moidos do queaoges minerais e chars de
celuligninas, sendo a celulignina e as demais bésas in natura (CVD, MAC, MLH,
CAN e EUC) consideradas de dificil moagem. A exglicapara este fato pode ser devido
a reologia da celulignina e das biomassas in natuaseja, por apresentarem forma
lamelar que € de dificil moagem em moinhos de b&agundo GONCALVES (1993),
com o aumento do indice do HGI (Hard Grove Indelgya-se a capacidade de producéo
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do moinho, pois 0 equipamento ira trabalhar comenas mais faceis de serem moidos.
Neste caso, para se injetar um destes materiastoidorno, os carvoes vegetais e 0s
carvOes de celuligninas e biomassas naturais s@samais indicados sob o ponto de vista
de moabilidade (produtividade do moinho, tempo dagem e desgaste do equipamento).

A cominuicdo da celulignina devera ser feita eminmmas tipo faca e/ou martelo,
onde facilmente se alcanca diametro menor que Ofd#5 propiciando um melhor
rendimento de moagem. Deste modo, o emprego dehowide rolos com secagem em
contra corrente usualmente utilizados pelas emprgEdarirgicas no processo de moagem
e secagem de carvdes para injecdo nao deve seadds para o caso de celulignina e/ou
biomassas in natura, devido as suas morfologiasléaes.

4.5 Avaliagéo das Densidades dos Materiais

Na Tabela 21 sdo apresentados os valores médiogrdddadde aparente solta,
densidade de empacotamento por picnometriga@, ldensidade de empacotamento por
porosimetria de Hg, densidade verdadeira por powtsia de Hg e por picnometria a He.

Observa-se que as biomassas sem carbonizacadigfdehs e biomassas “in
natura”) apresentaram densidades aparentes mequeeseus carvoes vegetais, e estes
com valores inferiores aos apresentados pelos eaminerais. Os valores de densidade
aparente sao utilizados principalmente em calaldogilhas de estocagem, onde o material
esta sujeito apenas a acdo da gravidade e € funtin#e reologia e tamanho das
particulas. Pode-se afirmar que as biomassas sdrontzacdo necessitam de um maior
espaco para estocagem, pois acondicionam entra 380 kg/mi, em comparacdo com os
carvdes vegetais (300 a 350 kjJm dos carvées minerais (470 a 530 kKj/m

A densidade de empacotamento é determinada posipwiia de mercurio, onde
a pressao é seguramente insuficiente para causeirggio Nnos poros, ou por picnometria
a H,0. Os valores de densidade de empacotamento s@ssaeamente inferiores a
valores da densidade verdadeira, quando o ma&paloso, sendo iguais para materiais
Nao porosos.

Para a maioria dos materiais ensaiados, os valereensidade de empacotamento
medidos pela técnica de porosimetria de Hg foradxipros aos valores medidos por
picnometria a HO. A grande vantagem atribuida a técnica de porisinde Hg é a de
um menor erro de medi¢cdo, por ndo apresentar platsile de erro humano. Segundo
WEBB (1997), a densidade de empacotamento € ut@igadndo ocorre transporte destes
materiais carbonaceos em meio aquoso. O trangpoeiematico € muito usado em paises
da Europa em especial na Inglaterra e Pol6nia.

Os resultados obtidos da densidade verdadeira moorpetria a He e por
porosimetria de Hg estdo na Tabela 21. A difereexttie os valores de densidade
verdadeira obtidos pode ser explicada pela perdetralp gas Hélio nos poros dos
materiais; 0 gas penetra nas microporosidades @bariais, enquanto que o liquido Hg
devido ao tamanho de sua molécula, ndo conseguetrgenA densidade verdadeira
medida por picnometria a He € a mais usual quaaddikza célculos de reatividade em
reacfes gas-soélido. A densidade verdadeira medidgpgrosimetria de Hg é um valor
intermediario e é utilizada para a obtencao dornddgporosidade dos materiais.
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Tabela 21.Valores médios de densidades dos diferentes carbon.

Densidade| Densidade
Densidade
Densidade de| Densidade de| verdadeiraq{ Verdadeira-
aparente
empacotamentpempacotamentp Hg He
Tipo de “Free ) _ _ )
_ “Bulk Density” | “Bulk Density” | Densidade| Densidade
Carbonaceq density”
PE-H20 PE-Hg “Skeletal” Absoluta
o (g/cm) (g/or) v e
(g/cnT)
(g/cn?) (g/cnT)
CCcC1 0,273 0,407 0,4446 0,9932 1,5102
CCcCs3 0,269 0,412 0,4602 0,9561 1,5264
CCC5 0,308 0,445 0,4812 0,8215 1,4869
CVvD 0,287 0,412 0,4596 0,6114 0,8801
MAC 0,314 0,459 0,5107 0,6580 0,8621
MLH 0,273 0,404 0,4397 0,6076 0,8013
CAN 0,305 0,434 0,4760 0,6272 0,8361
EUC 0,294 0,432 0,4745 0,6182 0,8240
C3D450 0,320 0,538 0,5674 1,0736 1,5881
C3D600 0,305 0,544 0,5794 1,1412 1,7752
C3D900 0,312 0,602 0,6805 1,4841 1,8863
C5D450 0,328 0,398 0,4399 0,8013 1,5179
C5D600 0,334 0,410 0,5093 0,8960 1,6290
C5D900 0,341 0,471 0,6841 1,5711 1,9561
CCvVD450 0,305 0,556 0,5847 0,9634 1,4429
CCvVvD600 0,322 0,604 0,6137 1,1545 1,6776
CCVvD900 0,316 0,610 0,6157 1,2534 1,7353
CMAC450 0,333 0,632 0,6369 1,0873 1,4556
CMAC600 0,339 0,651 0,6532 1,4136 1,5568
CMAC900 0,346 0,673 0,6740 1,4439 1,9539
CMLH450 0,321 0,596 0,6103 1,0132 1,4812
CMLH600 0,329 0,623 0,6234 1,3178 1,5257
CMLH900 0,338 0,652 0,7575 1,4432 1,9967
CCAN450 0,341 0,644 0,6557 1,3545 1,5058
CCANG600 0,336 0,639 0,6860 1,3876 1,5835
CCAN900 0,327 0,629 0,7007 1,2898 1,6376
cvB 0,311 0,592 0,6117 1,2266 1,4816
CMJ 0,525 0,762 0,8025 1,3466 1,4498
CMY 0,512 0,741 0,7776 1,3030 1,3973
CMK 0,478 0,697 0,7570 1,1424 1,3720

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, agwaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad&€CC5 = celulignina 100% de madeira, dgua pota@®¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milha@CAN = cana de agUcaEUC = madeira dé. urophyllg C3D450= Carvédo de
Celulignina CCC3, a 450 °GZ3D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 3D900 = Carvao de Celulignina
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CCC3, a 900 °CC5D450= Carvao de Celulignina CCC5, a 450 85D600= Carvao de Celulignina CCC5, a 600 °C;
C5D900 = Carvao de Celulignina CCC5, a 900 ®@CVD450 = Carvéo vegetal de cevada, a 450 ACVD600 =
Carvéo vegetal de cevada a 6008T;VD900 = Carvao vegetal de cevada a 900 GBJAC450 = Carvéo vegetal de
cascas de macadamia, a 450 °C; CMAC600 = Carvédo Velgetascas de macadamia, a 60@CE8IAC900 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 90@N;H450 = Carvado vegetal de espigas de milho, a 450C\@t.H600 =
Carvédo vegetal de espigas de milho, a 600CI@LH900 = Carvéo vegetal de espigas de milho, a 90CCTAN450 =
Carvéo vegetal de cana de aclcar, a 450CTTAN600 = Carvao vegetal de cana de aglcar, a 60CCTAN9OO0 =
Carvéo vegetal de cana de acUcar, a 90@CY®B = Carvédo vegetal da madeiraBeurophylla CMJ = Carvao mineral
baixo volatil; CMY = Carvéo mineral médio volatiCMK = Carvao mineral alto volatil.

Os resultados da densidade verdadeira mostramsgeeldigninas (CCC1, CCC3

e CCC5) apresentam resultados proximos dos carvégetais, diferenciando das
biomassas in natura (CVD, MAC, CAN, MLH e EUC). Entagéio aos carvlies vegetais
carbonizados, os valores obtidos de densidade rdapagedensidade verdadeira-He, estédo
coerentes aos obtidos por MENDES (1983), que carbonizadeira de eucalipto em trés
temperaturas. Para a densidade verdadeira, houaion@nto nos valores com o aumento
da temperatura de carbonizacdo (semelhante ao tesmorpor MENDES (1983), que
encontrou valores de densidade verdadeira de 1686 § 300 °C e 1,67 g/cha 700 °C.

4.6 Avaliacéo da Porosidade

Os valores referentes a porosidade dos carbonés&s na Tabela 22. O valor da
porosidade é de grande importancia para o estudojelgfio, pois este parametro esta
diretamente relacionado com os mecanismos de repgéoca e com as velocidades das
reacfes (cinética das reacdes), em especial ng@esede combustdo e de “Boudouard”
(Regeneracéao do G

A porosidade do leito leva em consideracdo somasteazios entre as particulas.
A porosidade abertaAperts) pode ser definida como o volume de vazios naiotee uma
particula/material que possuem comunicacdo com oo marcundante desta
particula/material. A porosidade fechadaedag) pode ser definida como o volume de
vazios no interior de uma particula/material que pdssuem comunicacdo com o meio
circundante desta particula/material. A porosidati (E1ota), por definicdo, € a soma das
porosidades aberta e fechada.

Tabela 22.Valores médios de porosidade dos diferentes caceosa

Porosidade de Porosidade| Porosidade| Porosidade| Porosidade
Tipo de Leito de Leito aberta fechada Total
Carbonéaceo ¢Leito (H,O) | eLeito (HQ) eAberta eFechada gTotal
(%) (%) (%) (%) (%)
CCC1 32,92 38,60 55,24 15,32 70,56
CCC3 34,71 41,55 51,87 17,98 69,85
CCC5h 30,79 35,99 41,42 26,21 67,64
CVD 30,34 37,55 24,83 22,95 47,78
MAC 31,59 38,52 22,39 18,37 40,76
MLH 32,43 37,91 27,63 17,49 45,13
CAN 29,72 35,92 24,11 18,96 43,07
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Porosidade de Porosidade| Porosidade| Porosidade| Porosidade
Tipo de Leito de Leito aberta fechada Total
Carbonace0 cLeito (H,0) | ¢Leito (Hg) eAberta eFechada gTotal
(%) (%) (%) (%) (%)
EUC 31,94 38,04 23,24 19,17 42,42
C3D450 40,52 43,60 47,15 17,12 64,27
C3D600 43,93 47,36 49,23 18,13 67,36
C3D900 48,17 54,15 54,15 13,43 67,58
C5D450 17,59 25,44 45,10 25,92 71,02
C5D600 18,54 34,42 43,16 25,58 68,74
C5D900 27,60 50,15 56,46 8,57 65,03
CCVvD450 45,14 47,84 39,31 20,17 59,48
CCVvD600 46,69 47,53 46,84 16,58 63,42
CCVvD900 48,20 48,68 50,88 13,64 64,52
CMAC450 47,31 47,72 41,42 14,82 56,24
CMACG600 47,93 48,10 53,79 4,25 58,04
CMAC900 48,59 48,66 53,32 12,18 65,50
CMLH450 46,14 47,40 39,77 19,03 58,80
CMLH600 47,19 47,22 52,69 6,45 59,14
CMLH900 48,16 55,38 47,51 14,55 62,06
CCAN450 47,05 47,99 51,59 4,86 56,46
CCANG600 47,42 51,02 50,56 6,12 56,68
CCAN900 48,01 53,33 45,67 11,54 57,21
CvB 47,47 49,16 50,13 8,58 58,71
CMJ 31,10 34,58 40,41 4,24 44,65
CmY 30,90 34,16 40,32 4,03 44,35
CMK 31,42 36,86 33,74 11,09 44,83

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, aguaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad@€CC5 = celulignina 100% de madeira, agua pota@¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milha@CAN = cana de agUcaEUC = madeira dé&. urophyllg C3D450= Carvédo de
Celulignina CCC3, a 450 °GZ3D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 3D900 = Carvao de Celulignina
CCC3, a 900 °CC5D450= Carvao de Celulignina CCC5, a 450 @5D600= Carvédo de Celulignina CCC5, a 600 °C;
C5D900 = Carvédo de Celulignina CCC5, a 900 @CVD450 = Carvao vegetal de cevada, a 450 QCVD600 =
Carvéo vegetal de cevada a 6008T;VD900 = Carvédo vegetal de cevada a 900 @MAC450 = Carvao vegetal de
cascas de macadamia, a 450 °C; CMAC600 = Carvédo Velgetascas de macadamia, a 60@CE8IAC900 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 90CCMI;H450 = Carvéao vegetal de espigas de milho, a 450C1@t.H600 =
Carvao vegetal de espigas de milho, a 600CI@LH900 = Carvao vegetal de espigas de milho, a 90CTCAN450 =
Carvéo vegetal de cana de acglcar, a 450CTCANG600 = Carvédo vegetal de cana de agucar, a 60QCTAN900 =
Carvéo vegetal de cana de acUcar, a 90@€CY®B = Carvédo vegetal da madeiraBeurophylla CMJ = Carvao mineral
baixo volatil; CMY = Carvao mineral médio volatiCMK = Carvdo mineral alto volatil.

Segundo VIEIRA (2000), o elevado valor da porosgdaotal das celuligninas
(67,64 a 70,56%) pode ser explicado pela explosdpagede celular no processo de pré-
hidrolise. As demais biomassas in natura (CVD, MMLH, CAN e EUC) apresentaram

92



valores entre 40,76 e 47,78%. Os carvdoes de ceiodig, como era de se esperar,
apresentaram também elevados valores (64,27 a %),Ql”A os carvdes obtidos das
biomassas in natura estudadas obtiveram valores 86i24 e 65,50%, coerentes com o
obtido pelo carvdo vegetal CVB (58,71%). Os valavbsidos da porosidade total nos
carbonaceos das biomassas mostraram-se crescentes aumento da temperatura de
carbonizacdo. Ja os carvoes minerais apresentaranemores valores de porosidade total
entre os carvoes com valores entre 44 e 45%.

4.7 Avaliagdo do tamanho, diametro médio e &rea sagicial dos poros

Na Tabela 23 sdo apresentados os valores de diaméttm dos poros a 50%,
diametro caracteristico, a percentagem de poroslidmetro caracteristico, e a area
superficial da particula/material.

Tabela 23. Valores de diametros médios dos poros a 50 %, ediéncaracteristico,
percentagem de poros no diametro caracteristiceaesaiperficial dos carbonaceos.

Diametro .
. o Diametro (%) de Poros Area
Tipo de meédio dos o
caracteristico, no diametro | superficial

Carbonaceo| poros a 50% o ,

(um) caracteristico (m?/g)
(nm)

CCC1 2,9313 0,8856 40,46 77,43
CCC3 4,5310 0,9065 28,87 75,93
CCC5 5,7374 3,7131 23,79 71,04
CVvD 3,4332 0,9638 18,25 31,24
MAC 7,2505 3,7060 20,71 22,51
MLH 3,8406 0,9855 17,37 34,64
CAN 5,8986 0,9720 22,09 28,53
EUC 3,4650 3,7102 13,85 27,85
C3D450 2,0508 0,9100 44,73 53,49
C3D600 0,6527 0,3856 29,48 60,53
C3D900 2,0983 0,8871 45,88 49,89
C5D450 2,3959 1,0033 47,12 51,50
C5D600 0,6832 0,3823 37,25 67,29
C5D900 2,4599 0,8807 42,98 63,79
CCVD450 3,4215 0,9261 29,39 44,26
CCVvD600 1,9088 0,8705 42,02 61,58
CCVD900 3,1328 0,8988 32,12 49,47
CMAC450 2,1582 0,9412 54,57 51,05
CMACG600 0,5086 0,3985 16,21 67,04
CMAC900 2,1527 0,8451 48,99 63,85
CMLH450 3,2979 0,9553 34,48 47,14
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Diametro N .
_ o Diametro (%) de Poros Area
Tipo de médio dos . _ .
) caracteristico, no diametro | superficial

Carbonaceo| poros a 50% . )

(um) caracteristico (m/g)
(um)

CMLH600 0,7596 0,8785 20,70 62,53
CMLH900 1,7726 1,0210 38,21 58,66
CCAN450 2,2523 0,8941 36,41 60,78
CCANG600 1,8565 0,8578 48,63 62,41
CCAN900 2,0742 0,9755 31,51 55,25
CVB 2,1138 0,9255 49,32 68,20
CMJ 2,3123 0,9170 40,76 36,84
CMY 2,3419 0,9531 34,09 37,39
CMK 3,4872 0,9575 23,49 42,04

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, aguaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad@€CC5 = celulignina 100% de madeira, agua pota@¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milhdCAN = cana de agUcaEUC = madeira dé. urophylla C3D450= Carvao de
Celulignina CCC3, a 450 °G33D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 €3D900 = Carvao de Celulignina
CCC3, a 900 °CC5D450= Carvao de Celulignina CCC5, a 450 @5D600= Carvéao de Celulignina CCC5, a 600 °C;
C5D900 = Carvédo de Celulignina CCC5, a 900 @CVD450 = Carvao vegetal de cevada, a 450 QCVD600 =
Carvéo vegetal de cevada a 6008T;VD900 = Carvao vegetal de cevada a 900 GBJAC450 = Carvéao vegetal de
cascas de macadamia, a 450 °C; CMAC600 = Carvéo Velgetascas de macadamia, a 600CELAC900 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 90CCMI;H450 = Carvéao vegetal de espigas de milho, a 450C1@t.H600 =
Carvao vegetal de espigas de milho, a 600CI@LH900 = Carvao vegetal de espigas de milho, a 90CTCAN450 =
Carvéo vegetal de cana de acglcar, a 450CTANG600 = Carvéo vegetal de cana de agucar, a 60QCTAN900 =
Carvédo vegetal de cana de agucar, a 90@CY®B = Carvéao vegetal da madeiraBeurophylla CMJ = Carvao mineral
baixo volatil; CMY = Carvao mineral médio volatiCMK = Carvdo mineral alto volatil.

Os valores obtidos do diametro médio dos poros% Sibuaram-se entre 2,93 e
5,74um para as celuligninas, entre 3,43 e 1@bpara as biomassas in natura e os carvoes
vegetais apresentaram comportamento distinto. N@o&acao intermediaria (600°C), os
diametros médios dos poros decresceram em relasdcaavoes produzidos a 450 °C, os
quais apresentaram valores abaixo (0,51 a W8) em relacdo aos demais carvoes
vegetais (1,77 a 3,42m) a 450°C e 900°C e carvles minerais (2,31 a |30

Os valores obtidos dos diametros caracteristicostrara que, com excecdo do
CMAC600 (0,40um), C5D600 (0,38um) C3D600 (0,3um) e as biomassas CCC5 (3,71
um), MAC (3,71um) e EUC (3,71um), os valores ficaram proximos (entre 0,84 a 1,02
um). Foram observados também menores valores destili@caracteristicos nos carvoes
quando carbonizados na temperatura de’600

Em relacdo a area superficial, as celuligninasretdaim valores elevados devido ao
processo de obtencéo das mesmas. Os valores @ fifdg) foram superiores aos obtidos
pelas biomassas in natura (22 a 3%gjne carvdes minerais (36 a 42/g), sendo também
superiores aos encontrados para os carvdes ve@édais 68 mM/g). No que concerne &
carbonizacdo, os resultados mostraram que os meaigdres de area superficial
ocorreram na temperatura de 600°C; estes resuls@lmoadunados com 0s menores
valores de diametro médio obtidos a esta tempearatur

A Figura 27 exemplifica a distribuicdo de tamantas gboros |fm) a 50% do
carbonaceo CMAC900.
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Distribuicdo de Tamanhos de Poros
Amostra CMAC900
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Figura 27. Distribuicdo de tamanho dos poras| a 50% para o carbonaceo CMAC900

4.8 Ensaio de Carbonizacao

A carbonizacéo dos diferentes materiais foi redbzpara se obter carvbes (chars) e
conseguentemente obter as propriedades fisicaisnecga destes, bem como para os testes
de Eficiéncia de Queima (indice de Combust&o), rés temperaturas de carbonizacéo
(450°C, 600°C e 900°C). A carbonizacéo foi iniciaden um aquecimento lento até 100
°C, com o intuito de homogeneizar e pré-agueceomjuato do forno. Ao atingir a
temperatura de 100 °C, a poténcia do forno foitafles através de um variador de
amperagem a uma taxa de aquecimento em torno deC/kin® As curvas
termogravimétricas (TG) podem ser vistas nas Figdvad a A4.24, apresentadas no
ANEXO 4. A Figura 28 mostra a curva TG da amostrar@eadamia a 900°C como
exemplo dos termogramas obtidos, enquanto os gatteegendimento das carbonizagbes
estdo mostrados na Tabela 24.

—@— Perda de Peso em Funcio do Tempo

Macadamia - 900 °C
—{— Temperatura em Funcio do Tempo
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Figura 28. Curva Termogravimétrica (TG) para amostra de Mao@&om temperatura
final de carbonizacdo de 900°C.
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Tabela 24 Rendimento gravimétrico em carvao para os difeeemateriais

Tipo de Biomassa Temperatura
450°C 600°C 900°C
CCcC3 44,15 % 38,90 % 37,00 %
CCC5 37,95 % 32,10 % 31,10 %
CVvD 67,04 % 44,90 % 27,64 %
MAC 38,09 % 30,34 % 26,14 %
MLH 40,65 % 32,78 % 24,99 %
CAN 43,67 % 34,12 % 28,63 %
CVB 93,44 % 91,44 % 86,17 %
CMK 95,20 % 79,96 % 66,25 %

CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo orgéanico,aagdeionizadaCCC5 = celulignina 100% de madeira, agua
potavel;CVD = cevadaMAC = cascas de macadamMjiH = espigas de milhoaCAN = cana de agUcaCVB =
madeira d&E. urophylla CMK = Carvado mineral

Os resultados obtidos na carbonizacdo (rendiragrgéo compativeis com 0s
valores encontrados na literatura. BEALL et al. @9@ncontraram rendimentos de
carbonizacdo do eucalipto de 42%, 33% e 30%% panadraturas de 300, 500 e A
respectivamente. Em publicacdo da CETEC (1980) pataomiaacdo doEucalyptus
grandis o rendimento de carbonizacao foi de 33 %, 28 28% para as temperaturas de
carbonizacéo de 450, 550 e 700°C, respectivamente.

Em relacédo a taxa de aquecimento, foi determinatataxa de aquecimento de 5
oC/min, sendo que as variagOes ocorridas foramddsva exotermia ou endotermia das
reacbes de carbonizacdo. Em relacdo as taxas da gergeso, foi possivel obté-las,
analisando-se as curvas TG e averiguando a tempegunicio e fim da perda de peso
(significativa), podendo-se, desta forma, estimi@xa de perda de peso.

Através das curvas termograviméticas foi possiveterthinar a taxa de
aquecimento e a taxa de perda de peso, com sedasesimt® correlacdo linear de Pearson
(r) e temperatura inicial e final de perda de pésignificativa) obtidas em cada
carbonizagéo (Tabela 25).

Tabela 25.Taxa de aquecimento e Taxa de perda de peso, canmnsktes de correlacao
linear e temperatura inicial e final de perda dsopignificativa) para cada carbonizacgéo.

indice de | Taxade | indice de | 'Smperatura; Temperatura
: Taxa de ~ ~ Inicial de Final de
Tipo de ) Correlacao Perda de| Correlagéao
. Aquecimento . , Perda de PespPerda de Pesp
Carbonaced o . Linear Peso Linear . SRR
(*C/min) 0 (significativa) | (significativa)
r(-) (%ppFC) r(-) 0 0
C) C)
C3D450 4,998 0,924 0,291 -0,979 228 436
C3D600 4,563 0,979 0,242 -0,981 231 457
C3D900 4,289 0,965 0,279 -0,955 231 419
C5D450 4,874 0,944 0,296 -0,987 246 427
C5D600 4,112 0,964 0,331 -0,987 251 442
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indice de | Taxade | indice de | 'Smperatura; Temperatura
: Taxa de ~ ~ Inicial de Final de
Tipo de ) Correlacado Perda de| Correlagao
. Aquecimento : : Perda de PespPerda de Pesp
Carbonéacea " 7, . Linear Peso Linear PR SRR
(°C/min) 0 (significativa) | (significativa)
r() | %ppfC)| () °c oC
(C) (C)

C5D900 4,487 0,954 0,267 -0,995 242 441
CCVD450 6,152 0,987 0,135 -0,984 217 448
CCVD600 6,518 0,944 0,149 -0,965 207 451
CCVD900 5,705 0,976 0,175 -0,998 202 473
CMACA450 5,967 0,933 0,225 -0,975 219 437
CMAC600 5,861 0,935 0,267 -0,988 243 421
CMAC900 5,126 0,997 0,286 -0,956 233 459
CMLH450 5,713 0,971 0,237 -0,992 225 450
CMLH600 6,083 0,976 0,178 -0,939 192 441
CMLH900 5,117 0,958 0,185 -0,928 197 449
CCAN450 6,257 0,955 0,194 -0,988 193 450
CCANG600 5,779 0,968 0,251 -0,981 203 441
CCAN900 5,229 0,979 0,232 -0,979 206 445

CVvB450 4,687 0,989 0,026 -0,983 213 452

CVvB600 4,721 0,994 0,023 -0,993 256 602

CVB900 4,653 0,996 0,020 -0,987 305 900
CMK450 5,328 0,986 0,034 -0.980 326 453

CMK600 5,167 0,992 0,068 -0,991 316 603

CMK900 5,260 0,984 0,107 -0,982 482 752

C3D450 = Carvao de Celulignina CCC3, a 450 €€3D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 €3D900 =
Carvao de Celulignina CCC3, a 900 °C5D450 = Carvéo de Celulignina CCC5, a 450 «€5D600 = Carvao de
Celulignina CCC5, a 600 °@5D900= Carvao de Celulignina CCC5, a 900 @3VD450 = Carvao vegetal de cevada,
a 450 °C,CCVD600 = Carvao vegetal de cevada a 6009CVD900 = Carvao vegetal de cevada a 900 GCMMAC450

= Carvao vegetal de cascas de macadamia, a 450 °CCBBA= Carvao vegetal de cascas de macadamia, &;600°
CMAC900 = Carvéo vegetal de cascas de macadamia, a 900MCH450 = Carvédo vegetal de espigas de milho, a
450°C;CMLH600 = Carvéo vegetal de espigas de milho, a 600C\@L.HO00 = Carvéo vegetal de espigas de milho, a
900 °C; CCAN450 = Carvao vegetal de cana de aglcar, a 45CTAN600 = Carvao vegetal de cana de acucar, a
600°C; CCAN900 = Carvéao vegetal de cana de acgulcar, a 90CCY® = Carvdo vegetal da madeira Beurophyllg
CMJ = Carvao mineral baixo volatiCMY = Carvdo mineral médio volatGMK = Carvao mineral alto volatil.

E observado que a perda de peso se concentra mealotele temperatura entre
190°C e 480°C, indo de encontro as observacbes INEIBPRO et al. (2005), que
obtiveram para madeira uma liberacdo da matériativalom inicio na temperatura de
175°C, com uma liberagdo acentuada até €54 fim de carbonizagdo expressiva a°885
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4.9 Ensaio de Combustao — ICP

O teste de ICP (Injecdo de Combustiveis Pulveoggd iniciado quando se abre as
valvulas de pressédo, sendo estas acionadas siemit@mte, 0 que provoca uma onda de
presséo fazendo o gas arrastar o carbonaceo jumaemn o oxigénio pré-aquecido para
a zona de combustéo, onde esta mistura atingeeaifgeratura, ocorrendo assim, a ignicao
e a combustdo do carbonaceo em alta velocidade.eBuidg, ocorre o resfriamento dos
produtos, a filtragem das particulas soélidas, sersdgases de combustdo captados em um
cilindro e posteriormente coletado em uma bolsaetoch para ser analisado por
cromatografia gasosa. A avaliagdo do teste é apeat® pelo indice de combustéo (IC),
que também é expresso como Eficiéncia de Queima (§),e obtido do balanco de
massa do carbono, feita através da analise do ridmnéde carbono (CO) e diéxido de
carbono (CQ do gas de combustdo coletado. A memdéria de cafuaia a expressao do
indice de combustao (IC), ou seja: = EQ = 0,011%C0O, + % CO)/ (% C x m), esta
apresentada no ANEXO 2.

O primeiro conjunto de experiéncias consistiu etndss a combustdo de quatro
tipos de carbonaceos (celulignina - CCC5, carvageta tradicional — CVB, carvao
mineral — CMK e carvao vegetal de macadamia — CMXJ,6variando a massa a se
injetar. Para a condicéo de injecédo do equipamienéon testadas trés massas (200, 250 e
300 mg), que representam uma taxa de injecdo delB00e 150 kg/tgusa e uma relagao
C/O, de 0,37, 0,48 e 0,55 respectivamente. Os calddstas relacbes estdo apresentados
no ANEXO 3. A Tabela 26 é um exemplo de como osltados dos indices de combustéo
foram organizados. Para cada tipo de carbonace€3¥CCMAC600, CVB e CKP) foi
confeccionada uma tabela como a apresentada abaixo.

Tabela 26.Valores da analise dos gases e indice de comhistdaterial
CCCS5, para massa injetada de 250mg*

Exp.® %0, %CO %CQ %N, Cq(g) IC (%)

1 42,57 0,92 575 50,76 0,079253,08
2 42,23 0,73 582 51,22 0,077852,13
3 40,80 0,94 6,83 51,43 0,092361,84
4 42,56 0,64 593 50,87 0,078152,29
5 41,74 0,98 6,81 50,47 0,092562,00
6 40,42 0,76 6,72 52,10 0,088959,53
7 42,09 0,97 6,61 50,33 0,090160,33
8 41,05 0,69 6,68 51,58 0,087658,65
9 42,35 0,90 6,08 50,67 0,082955,55
10 41,75 0,97 6,84 50,44 0,09282,16
IC Desvio Desvio Coeficiente Intervalo de
Médio Padrdo Médio de Variacdo Confianca para 90%
57,75% 4,12% 3,59% 7,14% 2,14%

* carbono total = 59,71%; massa de carboietal = 0,1492 mg
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A Tabela 27 apresenta o indice de combustdo médiavdderiais em funcéo da
massa de carbonaceo injetada. Pode-se observarigdiee de combustéo - IC (eficiéncia
de queima) diminuiu com o aumento da massa injeiada se deve a relacdo G/Ou
seja quanto maior a quantidade de material injepada a mesma quantidade de oxigénio,
menor serd a razdo CG/Odificultando assim a queima do carbonaceo ingetdtiste
resultado esta de acordo com diversos autores (WEBER); JANSOHN, 1993; MURAI,
1996; CASTRO, 1999) que encontraram a mesma teralénci

Tabela 27 Indice de combustdo (IC) dos materiais em funtzZimassa injetada
Tipo Massa injetada no ensaio ( taxa de injecéo)
de 200 mg 250 mg 300 mg
Carbonaceo (100kg/tgusa) (130 kg/tgusa) (150 kg/tgusa)

CCC5 60,24 % 57,75 % 49,16 %
cvB 78,31 % 74,52 % 69,43 %
CMK 70,11 % 66,38 % 58,44 %
CMACG600 75,89 % 74,65 % 67,87 %

CCC5= celulignina 100% de madeira, agua pota@&/B = Carvao vegetal da madeiraleurophyllg
CMK = Carvédo mineral alto volatiCMAC600 = Carvédo vegetal de cascas de macadamia, a 600°C.

O segundo conjunto de experiéncias consistiu emmasger a massa injetada em
250 mg para comparacdo dos materiais entre sijestaa representa uma taxa de injecao
da ordem de 130 kg/tgusa e uma relacdo, G/0,48. Os resultados encontrados do indice
de combustédo (IC), bem como o desvio padrdo, desédio, coeficiente de variagédo e
intervalo de confianca a 90% dos ensaios estacammaalos na Tabela 28.

Tabela 28. indice de combust&o para os diferentes mateximistaxa de inje¢io de 250 mg.
indice de Desvio Desvio  Coeficiente Intervalo de

Tipo de
i Combustdo Padrdo Médio de Variagcdo Confianca —
Carbonéaceo
% % % % 10%
CCcC1 66,01 4,09 3,56 6,19 2,13
CCC3 63,24 4,19 3,64 6,62 2,18
CCC5 57,75 4,12 3,59 7,14 2,14
CVvD 28,66 3,52 3,03 12,30 1,83
MAC 26,33 3,67 3,14 13,93 1,91
MLH 28,10 3,16 2,70 11,26 1,65
CAN 27,42 3,42 2,89 12,48 1,78
EUC 26,87 3,55 2,92 13,20 1,85
C3D450 69,68 3,75 3,04 5,35 1,95
C3D600 70,81 4,13 3,50 5,83 2,15
C3D900 68,82 3,55 2,99 5,16 1,85
C5D450 69,67 4,20 3,40 6,00 2,20
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indice de Desvio Desvio Coeficiente Intervalo de

Tipo de
i Combustdo Padrdo Médio de Variagcdo Confianca —
Carbonéaceo
% % % % 10%

C5D600 75,27 3,76 3,12 5,01 1,95
C5D900 72,53 3,87 3,26 5,34 2,01
CCVD450 66,71 3,81 3,11 5,72 1,98
CCVD600 71,47 3,74 3,26 5,24 1,95
CCVD900 68,22 3,71 2,89 5,44 1,93
CMAC450 69,09 3,99 3,59 5,78 2,08
CMACG600 74,65 3,82 3,17 511 1,99
CMAC900 73,71 4,10 3,55 5,56 2,13
CMLH450 67,35 4,05 3,45 6,02 2,11
CMLH600 73,92 4,25 3,56 574 2,21
CMLH900 68,22 3,71 2,89 5,44 1,93
CCAN450 72,44 4,02 3,42 5,54 2,09
CCANG600 73,24 4,09 3,57 5,58 2,13
CCAN900 70,14 4,06 3,38 5,79 2,11
CvB 74,52 4,15 3,35 5,57 2,16
CMJ 56,37 4,20 3,74 7,45 2,18
CMY 63,19 4,25 3,72 6,72 2,21
CMK 66,38 4,11 3,37 6,19 2,14

CCC1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, agwaapel; CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizad&€CC5 = celulignina 100% de madeira, dgua pota@®¥D = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milha@CAN = cana de agUcaEUC = madeira dé&. urophyllg C3D450= Carvédo de
Celulignina CCC3, a 450°Gz3D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 3D900 = Carvdo de Celulignina
CCC3, a 900°CC5D450= Carvao de Celulignina CCC5, a 450T5D600= Carvéao de Celulignina CCC5, a 600°C;
C5D900 = Carvao de Celulignina CCC5, a 900°CCVD450 = Carvao vegetal de cevada, a 450@TVD600 =
Carvéo vegetal de cevada a 6008T;VD900 = Carvédo vegetal de cevada a 900 @MAC450 = Carvao vegetal de
cascas de macadamia, a 450°C; CMAC600 = Carvéao vefgedscas de macadamia, a 60@CERIAC900 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 90CNI;H450 = Carvao vegetal de espigas de milho, a 45@KLH600 =
Carvéo vegetal de espigas de milho, a 60@KIL.H900 = Carvao vegetal de espigas de milho, a 90CTAN450 =
Carvédo vegetal de cana de aglcar, a 45@CAN600 = Carvao vegetal de cana de agucar, a 60CTAN900 =
Carvéo vegetal de cana de agucar, a 90QG\¥B = Carvao vegetal da madeiraBeurophylla CMJ = Carvédo mineral
baixo volatil; CMY = Carvéo mineral médio volatiCMK = Carvao mineral alto volatil.

Os resultados de combustdo dos materiais comamjele 250 mg (Tl = 130
kg/tgusa) mostraram que as celuligninas proversedéemistura lixo+Madeira (CCC1 e
CCC3) possuem boa combustéo (63 a 66 %), sendoacaugis & combustao de carvoes
minerais médio e alto volateis (CMY e CMK).

No caso especifico da celulignina provenienteusieamente da madeira (CCC5),
foi observado um menor indice de combustao (588§d um comportamento semelhante
ao carvao mineral baixo volatil (CMJ). Este resudtgide estar relacionado com o teor
muito baixo de cinza (0,12%), pois a cinza (priatipente CaO, O e NaO) é um forte
catalisador na cinética de combustdo de um carkondcOPES, 1988). O fator
preponderante é que o processo de pré-hidroliasftnrana as biomassas em 20 minutos
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em um carbonaceo comparado aos carvfes mineraisegamam milhdes de anos na
natureza para ser formado (Figura 4 e Tabela 3¢sEstultados, entre outros, permitem
afirmar que a celulignina tem amplas possibilidadiesser utilizada como material a ser
injetado nas ventaneiras dos altos-fornos, fazepade de um “blend”a ser injetado.

As biomassas “in natura” (cevada, macadamia, milbana e eucalipto)
apresentaram baixo indice de combustdo, entre 28 %, mostrando que a utilizacao
destas biomassas ndo deve ocorrer sem uma carntémizpaé-hidrolise, ou outro processo
no qual altere sua capacidade de queima.

Os carvbes oriundos das celuligninas apresentaexcelentes indices de
combustéo, entre 69 e 75 %, proximos ao indiceatedo vegetal - CVB (74,52%) e
superior aos dos carvies minerais (56 e 67 %), ramazki uma possibilidade de serem
injetados, tanto nos Altos-Fornos a carvdao mingmahto nos de carvéao vegetal.

Os carvbes provenientes das biomassas “in natpaésentaram indices de
combustdo (66 e 75 %), valores proximos aos camée=luligninas, e ao carvao vegetal,
podendo ser também utilizados na injecdo em quaiggjtos-Fornos.

O terceiro conjunto de experiéncias consistiu esturar um carvao mineral baixo
volatil (CMJ) com dois carvBes de biomassa (CMACGI5D600), em diferentes
propor¢cdes, com o0 objetivo de averiguar o compatdam destas misturas. A massa
injetada foi mantida em 250 mg para comparacao @emateriais puros. A Tabela 29
apresenta os valores do indice de combustdo teérigosaiado das misturas do carvao
mineral baixo volatii CMJ com os dois carvbes dentassas (C5D600 e CMAC600). O
valor tedrico de IC foi calculado multiplicando-G® percentuais das biomassas da mistura
pelo IC da biomassa pura e o valor da diferencadft)e o valor real e o teorico foi
chamado de sinergia.

Tabela 29.indice de combustdo de misturas de CMJ com C5RBDMAC600

Mistura dos massa injetada = 250 mg
taxa de inje¢ao =130 kg/tgusa

Carbonaceos IC Ensaio (%) IC Tedrico (%) Sinergia*(%)

0% CMJ + 100% C5D600 75,27 - -
25% CMJ + 75% C5D600 72,45 70,54 2,71
50% CMJ +50% C5D600 70,05 65,82 6,43
75% CMJ + 25% C5D600 68,13 61,09 11,52
87,5% CMJ + 12,5% C5D600 66,71 58,73 13,59
100% CMJ + 0% C5D600 56,37 - -
0% CMJ + 100% CMAC600 74,65 - -
25% CMJ + 75% CMAC600 72,57 70,08 3,55
50% CMJ +50% CMACG600 70,12 65,51 7,04
75% CMJ + 25% CMACG600 69,03 60,94 13,28
87,5% CMJ + 12,5% CMACG600 67,34 58,66 14,80
100% CMJ + 0% CMACG600 56,37 - -

*Sinergia (%) = 100*[(IC Ensaio-IC Tebrico)/ IC dBco]

CMJ = Carvao mineral baixo volatiC5D600= Carvéao de Celulignina CCC5, a 600 &MAC 600 = Carvao vegetal
de cascas de macadamia, & 600°C.
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As Figuras 29 e 30 mostram os valores reais deaémtk combustdo das misturas e
os indices teoricos, mostrando a existéncia degameguando da utilizacdo de misturas.
Esta sinergia pode ser explicada pelo fato de quecargbes de biomassas, por
apresentarem altos valores de matéria volatil,&gpeontamente queimada na combustao,
agem de maneira catalisadora nos carvbes mineraisespecial nos carvdes baixo
volateis, de modo a propiciar uma melhor queimdedes interessante ressaltar que a
sinergia apresentou uma tendéncia crescente, chmirruicdo da quantidade de carvao de
biomassa na mistura, o que potencializa a utilzad@stes carvoes de biomassa como
catalisadores da combustéo.

—#— Indice de Combustdo medido
1 —@® — Indice de Combustido tedrico
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Figura 29. Sinergia da mistura C5D600 com CMJ.
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Figura 30. Sinergia da mistura CMAC600 com CMJ.

102



4.9.1 Teste de Comparacéo de Médias para o indice €ombust&o-IC

A primeira andlise comparou os resultados dasdigeinas e das 5 biomassas in
natura, sendo os resultados mostrados na Tabela 30.

Tabela 30.Valores médios do indice de combust&o (IC) dasligeinas e biomassas in
natura - 250 mg*

Tipo de

, CCC1l| CCC3 CccCc5 cCcvD MAC MLH CAN EUC
Carbonaceo

indice de 66,01 | 63,24 | 57,75 | 28,66 | 26,33 | 28,10 | 27,42 | 26,87
Combustéao (% a a b C C C C c

* médias seguidas pela mesma letra nao difereristismmente entre si, em nivel de 5 % de proldduie

pelo teste tukey.

CCCL1 = celulignina 50% mad. e 50% lixo organico, agatpel;CCC3 = celulignina 50% mad. e 50% de lixo
organico, agua deionizadaCC5 = celulignina 100% de madeira, agua pota@sD = cevadaMAC = cascas de
macadamiaMLH = espigas de milhdAN = cana de acUcaEUC = madeira dé&. urophylla.

Os resultados da analise indicaram que as ceindign CCC1 e CCC3
(lixo+tMadeira) apresentaram resultados de IC sesné#ls, ndo havendo diferenca
significativa. Comparando-se com a celulignina CGOH% madeira), os valores de IC
diminuiram havendo diferenca significativa. Os vasomedios de IC para as 5 biomassas
“in natura” ndo diferiram entre si significativanten

Comparando-se especificamente os carvfes oriuthelaluligninas (Tabela 31),
pode-se observar aumento dos valores de IC pamam$es oriundos de celulignina
CCCh5. Para uma mesma temperatura, ndo houve digesggnificativa nos valores de IC
entre os carvoes oriundos das duas celuligninas.

Tabela 31.Valores médios do indice de combustéo (IC) dogdesr de celulignina - 250
mg* em funcao da temperatura final de carbonizacao.

Tipo de

. C3D450| C3D600| C3D900| C5D450( C5D600| C5D900
Carbonaceo

indice de 69,68 | 70,81 | 68,82 | 69,67 | 7527 | 72,53
Combustéao (% b ab b b a ab

* médias seguidas pela mesma letra nao difereristisamente entre si, em nivel de 5 % de proldduie
pelo teste tukey.

C3D450 = Carvéo de Celulignina CCC3, a 450 €3D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 €3D900 =
Carvao de Celulignina CCC3, a 900 °C5D450 = Carvéo de Celulignina CCC5, a 450 ®€5D600 = Carvao de
Celulignina CCC5, a 600 °@5D900= Carvéo de Celulignina CCC5, a 900 °C.

Com excecgdo do carvdo C5D600, os demais carvOesseaparam indices de
combustdo proximos, podendo evidenciar que a teatyrer de carbonizacdo para as
celuligninas nao foi um fator determinante par&o |

Uma vez que os carvies de celulignina produzirahores de IC satisfatorio,
optou-se por comparar os IC destes carvies convaaaegetal tradicional da madeira de
Eucalyptus A Tabela 32 apresenta os valores médios do imtkceombustéo (IC) dos
carvdes de celulignina e CVB.
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Tabela 32.Valores médios do indice de combustio (IC) dostese celulignina e CVB*

Tipode | ~3h450| C3D600| C3D900| C5D450| C5D600| C5D900| CVB
Carbonaceo
indicede | 69,68 | 70,81 | 68,82 | 69,67 | 7527 | 72,53 | 74,52%
Combustéao (% bc abc C bc a abc ab

* médias seguidas pela mesma letra ndo diferentisg&tamente entre si, em nivel de 5 % de
probabilidade pelo teste tukey.

C3D450 = Carvao de Celulignina CCC3, a 450 €€3D600 = Carvao de Celulignina CCC3, a 600 €3D900 =
Carvéo de Celulignina CCC3, a 900 “C5D450 = Carvédo de Celulignina CCC5, a 450 €5D600= Carvao de
Celulignina CCC5, a 600 °@5D900= Carvéo de Celulignina CCCS5, a 900 °C; CVB = Carvao atget madeira de
E. urophylla

Os resultados mostraram que, com excec¢do do c&BBO00 (menor IC), os
demais carvfes apresentaram indices de combusgtéificsitivamente iguais ao indice de
combustdo do carvao vegetal tradicional. Por datto, se considerar como base o carvao
C3D900, os demais carvdoes sao semelhantes, comaexdes carvoes C5D600, o que
reafirma uma tendéncia de semelhanca entre todoaeSes vegetais.

A Tabela 33 apresenta a comparacao dos valorés eletle os carvoes das
diferentes biomassas e carvdes vegetais da malddinacalyptus

Tabela 33.Valores médios do indice de combust&o (IC) dogdes vegetais*

Tipo de
Carbonaceo

Cewp
450

CCVD

600

CCVD

900

Cwmac
450

CM AC

600

CM AC

900

Cun
450

CM LH

600

CM LH

900

Cean
450

CCAN

600

Cean
900

CcvB

indice de
Combustao

66,71
d

71,47
abcd

68,22
bcd

69,09
abcd

74,65
a

73,71
ab

67,35
cd

73,92
ab

68,22
abcd

72,44
abc

73,24
abc

70,14
abcd

74,52
a

(%)

* médias seguidas pela mesma letra ndo diferentistisi@amente entre si, em nivel de 5 % de
probabilidade pelo teste Tukey.

CCVDA450 = Carvao vegetal de cevada, a 450CCVD600 = Carvao vegetal de cevada a 6009CVD900 = Carvao
vegetal de cevada a 900 °CMAC450 = Carvao vegetal de cascas de macadamia, a 450 °@C600 = Carvao
vegetal de cascas de macadamia, a 600NMACO00 = Carvao vegetal de cascas de macadamia, a 9GOMUCIH450
= Carvéo vegetal de espigas de milho, a 450CY@t.H600 = Carvao vegetal de espigas de milho, a 600Cg;. H900
= Carvao vegetal de espigas de milho, a 900CTCAN450 = Carvao vegetal de cana de aglcar, a 45CTHN600 =
Carvéo vegetal de cana de agucar, a 600CTAN900 = Carvao vegetal de cana de aclcar, a 90@CY¥®B = Carvao
vegetal da madeira d& urophylla

Os resultados mostraram que, com excecdes dosesa@@VD450, CCVD900 e
CMLHA450, os demais carvdes de biomassas “in natapgésentaram resultados de indice
de combustdo-IC semelhantes com o carvdo vegeadicivnal CVB. Os carvies
carbonizados a 600 °C apresentaram IC semelhaatesesma forma ocorreu aos carvoes
carbonizados a 900 °C.

Para um mesmo tipo de carvao de biomassa, a tetm@ersgio influenciou nos
valores de IC, exceto para os carvoes de milhce twdve diferenca significativa entre as
temperaturas de 450°C e 600°C.

Outra avaliacéo realizada foi a comparacao das asédid IC entre os carvles
minerais, sendo os resultados apresentados naalahel
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Tabela 34 Valores médios do indice de combustéo (IC) dogdes minerais*

Tipo d,e CMJ CMY CMK
Carbonaceo
indice de 56,37 63,19 66,38
Combustéo (% b a a

* médias seguidas pela mesma letra ndo diferertigsamente entre si,
em nivel de 5 % de probabilidade pelo teste tukey.

CMJ = Carvéao mineral baixo volatiCMY = Carvdo mineral médio volatiCMK = Carvao mineral alto volatil.

Observa-se que os carvdes alto volatil (CMK) e mediatil (CMY) ndo diferiram
estatisticamente entre si, tendo 0s maiores indieeombustdo, enquanto o carvao baixo
volatil (CMJ) apresentou menor valor, diferindo diesnais.

A Ultima analise de comparacdo das médias do ICefdizada entre as misturas
dos carvbes CMJ e C5D600 e dos carvoes CMJ e CMBCS&6ndo os resultados
apresentados na Tabela 35.

Tabela 35.Valores médios do indice de combust&o (IC) dasunzsis de CMJ e C5D600 —
e CMJ e CMACG600 - 250 mg*

Mistura de CMJ (%)

Carbonaceos  1pg 87,5 ‘ 75 ‘ 50 25 0

CBD600 [~ T [T )T e e e e

CMACG00 | 56,37 | 67,34 | 69,03 70,12 72,57 74,65

*Médias seguidas pela mesma letra, dentro da mdishma, ndo diferem estatisticamente entre si, em
nivel de 5 % de probabilidade pelo teste tukey.

CMJ = Carvao mineral baixo volatiC5D600= Carvao de Celulignina CCC5, a 600 °C; CMAC600 = Cavedetal
de cascas de macadamia, a 600°C.

Os resultados da analise de comparacao das méxidadices de combustédo das
misturas entre o carvdo mineral baixo volatil CMd earvao de celulignina C5D600, ou
com o carvao de macadamia CMACG600, confirmaramagumisturas tendem a apresentar
resultados diferentes, conforme se acentua o geamisgtura, ou seja, os valores de IC
diminuiram a medida que se adicionou carvdo minamd carvoes de celulignina
(C5D600) e macadamia (CMACG600). Para os carvoesetidignina e de macadamia, a
substituicdo de até 50 % por carvao mineral baotat\, ndo alterou significativamente os
valores de IC.
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4.10 Reatividades ao C®

Para a realizacdo do teste de reatividade ag @@am escolhidos os seguintes
carvdes: C3D600, C5D600, CCVYD600, CMAC600, CMLH6CGCANG00, CVB e CMK.
Esta escolha se baseou nos
combustéo/Eficiéncia de queima.

A Tabela 36 apresenta os valores da taxa de reagdn{n) ao CQ nas trés
temperaturas estudadas, enquanto que a Tabela&€ata os valores da taxa de reacdo
ao CQ em %pp/min. A Figura 31 apresenta a curva TG - Ridatie ao C® do carvao

C5D600 na Temperatura de 1050 °C.

Perda de peso (mg)

-15 -

-20 -
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-30 -

resultados obtidos neaio®n de

\
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Taxa de Reacdo =0,7457 mg/min

T T
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T T
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indice de

Figura 31. Curva Termogravimétrica do carvdo C5D600 ag €@=1050°C

Tabela 36. Valores da taxa de reacao ao @g/min) em fungédo da temperatura

Temperatura do Ensaio
Tipo 950 °C 1000 °C 1050 °C
de Taxa de | Correlagdo| Taxa de | Correlagdo| Taxa de | Correlagéo
Material reacdo | Linear-r | reacdo | Linear-r | reacdo | Linear-r
(mg/min) ) (mg/min) ) (mg/min) )
C3D600 0,2297 -0,9971 0,4109 -0,9988 0,6148 -0,9956
C5D600 0,4522 -0,9984 0,5339 -0,9979 0,7457 -0,9981
CCVD600 0,2972 -0,9992 0,47372 -0,9993 0,6397 -(B998
CMAC600 | 0,4260 -0,9984 0,5265 -0,9979 0,7156 -89y
CMLH600 | 0,3817 -0,9993 0,5162 -0,998¢ 0,6967 -0097
CCANGOO 0,3437 -0,9992 0,4861 -0,9978 0,6633 -Q998
CvB 0,5041 -0,9990 0,5944 -0,9989 0,7620 -0,9973
CMK 0,0639 -0,9881 0,1646 -0,9963 0,3493 -0,9981
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Tabela 37.Valores da taxa de reacdo ao q@pp/min) em funcédo da temperatura

Temperatura do Ensaio
Tipo 950 °C 1000 °C 1050 °C
de Taxa de | Correlagdo Taxa de | Correlagdo Taxa de | Correlagéao
Material reacao Linear - r reacao Linear - r reacao Linear - r
(%opp/min) Q) (%opp/min) ) (Yopp/min) Q)
C3D600 0,7581 -0,9971 1,3298 -0,9988 2,0493 -0,9956
C5D600 1,4875 -0,9984 1,7278 -0,997p 2,4692 -0,9981
CCVD600 0,9809 -0,9992 1,5364 -0,99938 2,1043 -B998
CMAC600| 1,3922 -0,9984 1,7150 -0,9979 2,3853 -0,9978
CMLH600 1,2474 -0,9993 1,6760 -0,9986 2,3070 -0999Y
CCANG600 1,1343 -0,9992 1,5990 -0,9978 2,2037 -M998
CvB 1,6474 -0,9990 1,9362 -0,9989 2,5316 -0,9973
CMK 0,2088 -0,9881 0,5327 -0,9963 1,1643 -0,9981

Com a obtencao das curvas de perda de massa e#o fdo tempo, processaram-se
os dados obtidos para se construir as curvas deexs@o em funcdo do tempo. Os
principais objetivos foram estabelecer a massandai@ real e o tempo de ensaio real. A
massa de ensaio real pode ser obtida ao subtraassa inicial de ensaio do valor da perda
de massa até a troca do gas reagente, de manéiogam tempo de ensaio real é obtido
ao subtrair do tempo de ensaio o tempo de dedizdgfio. Estas consideracfes foram
feitas baseadas no fato que o ensaio é um soma®rauas fases. Na primeira fase, a
temperatura do carvao é elevada até a temperawrangaio em atmosfera de, N
permanecendo um tempo nesta temperatura paraliestabiperda de massa. Nesta fase,
ocorre principalmente perda de agua e pequena perdalateis. Na segunda fase, o gas
reagente € trocado para o £®a perda de massa € devido a reacdo comnACEigura 32
mostra a curva de conversdo do C5D600 ag £D050°C, também chamada de curva de
reatividade ao C¢ na temperatura de 1050 °C.

Curva de Reatividade ao CO,; Carvdao C5D600 - 1050°C

1.0 4
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Figura 32. Curva de Converséo do carvdo C5D600 — reatividadeQ — T=1050 °C
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Com as curvas de conversdo em funcdo do tempo g@deHizar um modelo
cinético com o intuito de mostrar o comportamenéstels materiais durante a reagao
quimica. O modelo escolhido foi 0 modelo de reaggdtinua (-In (1-X) = kt) Equacéo de
Mampel-12 ordem)e ao construir os graficos deste modelo, obtémysdor de k (constante
cinética) obtido pelo coeficiente angular da reteada. A Figura 33 apresenta o grafico de
reatividade ao Céha T=105C°C para o carvdo CMAC600 (Modelo de Reacédo Continua).

M odelo de Reagédo Continua; Carvdo CMACG600 - 1050%C
Constante Cinética K = 0,06288

2,0

1.8 ]
1,6 ]
1,4 ]
1,2 ]

1,0 4

-In(1-X) ()

0,8 -
0,6 -
0,4

0,2 o

0,0

Tempo (min)

Figura 33. Modelo de Reacao Continua: Carvdo CMACG600. Ref#de ao CQ T=1050°C

A Tabela 38 apresenta os valores obtidos para aarascinética k nas trés
temperaturas de ensaios estudadas, utilizando elmdeé reacdo continua para medir a
reatividade ao C@dos carvoes.

Tabela 38 Valores da Constante Cinética K. Modelo ReacaatiGoa. Reatividade ao GO

Temperatura do Ensaio

. 950 °C 1000 °C 1050 °C
I\-;g)tct;rcilgl Constante Correlacdo Constante Correlacdo Constante Correlacéo
Cinética K Linear-r CinéticaK Linear—r CinéticaK Linear-r
) ) Q) Q) Q) Q)
C3D600 0,02832 0,9834 0,05020 0,9734 0,09885 0,9551
C5D600 0,03042 0,9916 0,03804 0,9873 0,09145 0,9534
CCvD600 0,02963 0,9697 0,05499 0,9434 0,08041 0977
CMAC600 0,03803 0,9916 0,05194 0,9843 0,06280 0,9912
CMLH600 0,03834 0,9794 0,05076 0,9890 0,05221 ®M994
CCAN600  0,03496 0,9618 0,05273 0,9770 0,08491 3953
CVB 0,03503 0,9939 0,04176 0,9912 0,05538 0,9918
CMK 0,00791 0,9966 0,01613 0,9986 0,03449 0,9964
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O valor da energia de ativacdo aparente é obtdmastruir o grafico de Arrhenius
(Ink x 1/T), pois k = k exd®¥R" desenvolvendo a expresséo temos:
= = e BT — In— = _F% — Ink — Ink, = %—ﬁﬂf‘f = _:;‘f* In kg, ou seja:

y = Ink, x=1/T, para uma equacado do tipo y = ax, sdndo a energia de ativacdo,- E
obtida através da inclinacdo da reta gerada pélficgre o fator pré-exponencial o k
obtido do coeficiente linear desta reta. A Figudan3ostra a curva se Arrhenius para o
carvdo CMACDG600, enquanto as demais curvas de Airbepara o modelo de reacao
continua dos carvdes (Figuras A5.1 a A5.8) estéesaptadas no ANEXO 5. A Tabela 39
apresenta os valores de a, b e r da expressédotybxae Valores da Energia de Ativagao
Aparente (Ea) e da Constante Cinéticg)(ildara os oito tipos de carvdes estudados

2,4 1
—a— Equacéo de Arrhenius ; Carvéo CMAC600

264 —a&— Energia de Ativacdo = 68 KJ/mol ; K = 30 min™

2,8

3,0

3,2

In K (min*)

3,4

3,6

3,8 T T T T T T T T T T T 1
72 7,4 7,6 7,8 8,0 8,2 8,4

1047 ( KY)

Figura 34. Energia de Ativacdo: Carvdo CMACG600 - ReatividadeCQ.

Tabela 39.Valores de a, b e r da expresséo y = a + bx, eesabta Energia de Ativacao (Ea) e
da Constante Cinética K para 8 tipos de carvdes estudados para a r€a¢doC — 2CO

Carvéo a b r (m}?r?'l) (Kﬁr?qol)
C3D600 12,920 2019 00952 408399 168
C5D600 10,990  -1,776 09854 59278 148
CCVD600 5992  -1,128  0,9941 400 94
CMAC600 3416  -0,815  0,9862 30 68
CMLH600 2,676  -0.724  0,9847 15 60
CCAN600 4,549  -0954  0,9991 95 79
CVB 2666  -0,738  0,9756 14 61
CMK 14,600  -2,380 009983 2191288 198

Os valores obtidos de Energia de Ativacdo mostraenogearvao mineral (CMK) e
os carvdes de Celuligninas (C3D600 e C5D600), sasigeis a temperatura (fortemente
dependente), pois apresentam um elevado valor ¢E58aa 200 KJ/mol), enquanto que os
carvbes vegetais (CVR, CCVD600, CMAC600, CMLH60@EANG600), apresentaram
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menores valores de Ea (60 a 90 KJ/mol) tendo memmsilslidade a temperatura. Os
valores de Energia de Ativacao obtidos para a reded®generacdo do GQeacédo de
Boudouard) € um indicador que a etapa controladaeraeacédo seja a etapa quimica.
Segundo LEVENSPIEK (1999), o fator pré-exponenciahbt@m chamado de fator de
frequéncia (K) ndo afeta a sensibilidade a temperatura de uag@oe Na Tabela 40 sao
apresentados os dados de diversos autores (LORBS&, CARVALHO JR & MCQUAY,
2002 e RAAD, 2006) que utilizaram o modelo de reagantinua (Equacdo de Mampel-12
ordem) para obter dados cinéticos de diversas esagdtipos de carbonaceos. Pode se
observar que os valores obtidos neste trabalhaccéentes aos valores encontrados na
literatura.

Tabela 40.Dados Cinéticos de diversos materiais e reacdes

. Energia de Fator pré- Coeficiente de
Material: ) ~ . -
ReacAo: Ativacao exponencial correlagao
' Ea (KJ/mol) K (s-1) r
Char Recreit
C +CO — 2CO 125 69120 0,998
Char Lead
C +CO — 2CO 156 1,24x16 0,990
Coque Industriat
C + 0O — 2CO 160 6,57x10 0,978
Coque Siderurgicb
C+CO — 2CO 175 2,95x16 0,998
. - *R
Lignina™ 46.6 201 0,9993
Carbonizacao
*R
Celulose™ 182,2 1,19x18 0,9966
Carbonizacao
Hemicelulose' 98,6 3.47x10 0,9989
Carbonizacao
Coque©
C + 10— CO 119 4,1x16 -
Grafite©
C + %G — CO 180 2,2x16 -
Grafite©
C + CO— 2CO 279 6,0x10 -

*L = LOPES-1988, *R = RAAD-2006, *C = CARVALHO JR 8#CQUAY -2002

4.11 Indice de Combustdo (IC) versus Propriedades igico-Quimicas dos
Carbonaceos

Os resultados do indice de combustao (IC) foramelawionados com algumas
propriedades fisicas e quimicas dos materiais nadews, a fim de se observar tendéncias
de comportamento dos mesmos. Isso foi realizadavesr de plotagem do indice de
combustdo em funcéo das diferentes propriedadastedrzadas no trabalho. Desta forma,
foi possivel obter informacdes relativas a influ@rdestas diversas propriedades no indice
de combustao.
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A primeira analise foi em relacdo ao tipo de cadoewn, que pode ser visto na
Figura 35, onde se observa a presenca de trésemgeasificas em fungéo da natureza dos
carbonaceos, ou seja, uma regido para as biomassaatura’, outra para os carvoes
vegetais e numa terceira regiao as celuligninasarvdes minerais.

80—

70 < ™ - L

L

50 -] Celuligninas Carvées Minerais

40

indice de Combustéo (%)

30 m _a_ - Biomassain natura
- m

20 ——

Carbonéaceos

Figura 35. indice de Combustio dos carbonéaceos.

A segunda analise foi em relacdo ao teor totalaitbono, que pode ser visto na
Figura 36, no qual se observa a presenca de gar@as especificas, onde os carbonaceos
sao tipificados por sua natureza, mostrando queaso do grupo das celuligninas e dos
carvbes minerais, o indice de combustao é invensinpEoporcional ao teor de carbono,
enquanto que para as biomassas “in natura” e pareawvdes vegetais, o indice de
combustédo € indiferente ao teor de carbono.
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indice de Combustéo - IC (%)
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45 50 55 60 65 70 75 80 85
Carbono (%)

Figura 36. indice de Combustao versus teor de nardos carbonaceos.

A terceira andlise foi em relacdo ao teor de cavbioro, que pode ser visto na
Figura 37 que mostra a presenca das quatro areles amcarbonaceos séo tipificados,
mostrando que para os grupos das celuligninas, dssas “in natura” e dos carvoes
minerais o indice de combustéo é inversamente prigmal ao teor de carbono, enquanto

que para os carvoes vegetais o indice de combeagi&etamente proporcional ao teor de
carbono fixo.
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Figura 37. indice de Combusto versus Carbono Fixo dos nadems.

A quarta andlise foi em relacéo ao teor de maw@lgtil-MV, que pode ser visto na
Figura 38. Nota-se a presenca das quatro areasasnda&rbonaceos sao tipificados, pela
natureza, mostrando que para os grupos das cehagyro teor de matéria volatil é
indiferente em relacéo ao indice de combustdo-k&céso dos grupos das biomassas in
natura e dos carvdes minerais, o indice de combéstiiretamente proporcional ao teor de

MV, enquanto que para os carvoes vegetais 0 Ivé&rsamente proporcional ao teor de
MV.

80 —

' T .
- B Carvdoes Vegetais ccci1
70 H r
mE

© cccs
-1 \
(@)

R\ CCcCs
60 — N\\(\

¢Ge
] O \
o

C MK
Celuligninas
50 CMY

CcCMJ

40 o

indice de Combustao - IC (%)

Biomassa in natura

20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

M atéria Volatil- MV (%)
Figura 38. indice de Combusto versus teor de Matéria lalas carbonaceos

A quinta andlise foi em relacdo ao teor de alcglig pode ser visto na Figura 39.
Podem-se observar seis areas onde os carbonacedgpiffados, a saber: area das
celuligninas, area das biomassas “in natura”, dosacarvdes minerais, e trés areas para 0s
carvles vegetais que apresentaram a peculiaridade doncentrarem pela temperatura de
carbonizagéo (o CVB se concentrou com os carvo@s’@ O grupo das biomassas “in
natura” se mostrou indiferente ao teor de alcadea o grupo das celuligninas e dos
carvbes minerais, o IC é diretamente proporcionatemr de alcalis, enquanto para 0s
carvles vegetais o IC é indiferente para quaisdasrirés areas referentes a temperatura
de carbonizagéo.
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Figura 39. indice de Combustao versus Total de &lcls carbonaceos

A sexta analise foi em relacdo ao valor da densidaetdadeira medida por
picnometria a Hélio (Figura 40), onde fica nitidprasenca das quatro areas distintas dos
carbonaceos. O grupo das biomassas “in naturafjogdas celuligninas e o grupo dos
carvioes vegetais se mostraram indiferentes ao \ddodensidade verdadeira-He em
relacédo ao indice de combustao-IC, enquanto queggrupo dos carvdes minerais o IC é
inversamente proporcional ao valor da densidaddadeira-He.
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Figura 40. indice de Combustéo versus Densidade Verdadaira-H

A sétima analise foi em relacdo ao valor da dedsideerdadeira medida por
porosimetria de mercurio (Figura 41), Nota-se noyMate a presenca das quatro areas dos
carbonaceos estudados. Os valores dos indices debustio-IC mostraram-se
inversamente proporcionais aos valores da densidaddadeira-Hg nos grupos das
biomassas “in natura” e dos carvies minerais, engugue para o grupo das celuligninas
o IC é diretamente proporcional ao valor da dewsdeerdadeira-Hg, sendo ainda o IC
indiferente aos valores da densidade verdadeirpati o grupo dos carvdes vegetais.
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Figura 41. Grafico do indice de Combust&o versus Densidagtdadeira-Hg

Na oitava analise, avaliou-se a relacdo dos valtagsrosidade aberta (Figura 42).
A Figura mostra novamente a ocorréncia das quatas&los carbonaceos estudados. Os
valores dos indices de combustdo-IC se mostraraensamente proporcional ao valor da
porosidade aberta no grupo do carvao mineral, engupie para o grupo das celuligninas
o IC é diretamente proporcional ao valor da powrmdd aberta, sendo ainda o IC

indiferente aos valores da porosidade aberta pargrupos dos carvdes vegetais e das
biomassas in natura.
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Figura 42. indice de Combustao versus Porosidade Aberta

A nona analise relacionou os indices de combusi&o as valores da porosidade
total, que pode ser vista na Figura 43, e que mogivamente a ocorréncia das quatro
areas dos carbonaceos estudados. Os valores dossidé combustdo-IC se mostraram
indiferentes ao valor da porosidade total pararapag das biomassas in natura, carvoes

minerais e vegetais, enquanto que para o grupocelatigninas o IC é diretamente
proporcional ao valor da porosidade total.
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Figura 43. indice de Combust&o versus Porosidade Total

A décima analise foi em relagcdo ao valor da arearéigial, que pode ser vista na
Figura 44, que mostra novamente a ocorréncia datsogéreas dos carbonaceos estudados.
Os valores dos indices de combustdo-IC se mostraraporcional ao valor da area
superficial para os grupos das biomassas “in natucarvées minerais, enquanto que para
0s grupos das celuligninas e carvdes vegetais e I§presentou diretamente proporcional
ao valor da area superficial.
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Figura 44. indice de Combust&o versus Area Superficial

A ultima andlise tratou da relacdo dos valoresata e reatividade ao G@m
funcdo do indice de combustdo. Os graficos podemisgalizados nas Figuras 45, 46 e
47, que evidenciam que o indice de combustdo-l@etachente proporcional a taxa de
reatividade ao C¢) nas trés temperaturas ensaiadas {@50000°C e 105C°C).
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Figura 45. indice de Combust&o versus Reatividade 950 °C
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Figura 46. indice de Combust&o versus Reatividade 1000 °C
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Figura 47. indice de Combustao versus Reatividade 1050 °C
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5. CONCLUSOES

Os carvdes de celulignina C3 (50% madeira e 50%ndiria organica do lixo-
MOL) e de cevada apresentaram teores de cinzadelevBesta forma, a utilizacao
desses carvdes em Altos-Fornos esta condicionatdstaras com carbonaceos que
contenham baixos teores de cinzas.

Os carvdes de celulignina C3 e de macadamia apaeaenteores de alcalis {&
e NaO) elevados. Assim, sua utilizacdo em Altos-Foreet condicionada a
misturas com outros carbonaceos que contenham tpa@didade de alcalis.

As analises quimicas e fisicas, bem como os redtdos testes de injecao/testes
de combustdo das celuligninas CCC3 (celulignina Biddeira e 50% de matéria
organica do lixo-MOL) e CCC5 (celulignina 100% dedaira), mostraram que
estes materiais possuem caracteristicas muito measxiaos carvbes vegetais,
podendo inclusive serem injetadas nas ventaneisgsn necessidade de
carbonizagéo.

A temperatura de carbonizacédo das biomassas dewntse 450 °C e 600 °C, o
gue possibilita melhores rendimentos gravimétrieosatisfatorias caracteristicas
fisicas e quimicas, sendo que na temperatura dé@®@bteve-se maiores valores
de &rea superficial, propiciando melhores condip@ea as reacdes gas-solido.

No ensaio de Combustdo as misturas de carvoesaieg€BD600 e CMAC600)
com carvdo mineral baixo volatili (CMJ) mostram lravena sinergia nestas
misturas.

O resultado do indice de combustdo-IC com as jasipropriedades fisicas e
quimicas dos materiais carbonaceos evidenciaranivigdd dos materiais em
guatro grupos especificos (grupo das biomassasatura”, grupo das celuligninas,
grupo dos carvoes vegetais e grupo dos carvbesaighe

A etapa controladora da reacdo de Regeneracao g@€xQao de Boudouard) para
todos os carbonaceos estudados deve ser a etapiaajuista conclusdo é baseada
no fato em que a velocidade da reacdo aumentoificigivamente com a elevacao
da temperatura, nos valores de energia de atiaggd@@nte obtidos, nas excelentes
correlacbes obtidas e na pequena granulometriaatbsnaceos estudados.

Os valores obtidos dos ensaios de reatividade goc@@provam os resultados dos
testes PCI - indice de Combustédo, onde os candexldlignina, bem como os

carvbes de biomassas tradicionais sdo materiamtdereatividade, com grande

potencial para utilizagdo como matéria prima caéleen para reducdo de minérios
de ferro, em especial para injecdo em Altos-FofriRSI.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Ao término da avaliacdo dos resultados obtidos msgnte trabalho € possivel
fazer sugestbes visando a continuidade do estuata. $& avancar no conhecimento do

tema abordado, sugere-se:

e Realizar testes industriais ou semi-industriaiscdebonizacdo dos residuos de
biomassas (biomassas “in natura”).

e Realizar testes industriais de injecdo no altodpwisando obter dados reais de
operacédo para avaliacdo do desempenho/produtivitadgquipamento.

e Realizar estudos de logistica com relacdo a dibpmiaide de residuos de
biomassas e localizacdo da planta de carbonizag@ndo redugdo de custos de

transporte.

e Realizar estudos econémicos com relacéo a carlg@uzios residuos de biomassa,
visando obter custos de producéo e preco de vemdardao vegetal produzido.

e Realizar estudos econdmicos com relacdo as cadifes ambientais necessarias
para a comercializacdo dos Certificados de Emid3édszidas.
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ANEXOS

ANEXO 1 — Tabela Al.1 — Classificacdo de Carvbes pBank® ASTM D388 (2004)

Carbono Fixo Matéria Volatil Poder Calorifico
Classe e Grupo (%) (%) ~(Btu/lb) Caracteristica
(seco, sem cinza) (seco, sem cinza) (Umido, sem cinza) Aglomerante
> < > < > <
I-Antracito
_______ 1 Metaa”trac'togsz Nao
... 2Antracito 92 ... 98 . 2 8 .. e ... Aglomerante
3-Semiantracitd 86 92 8 14
I-Betuminoso
1-Carvéao betuminoso 78 86 14 22
_________ baixovolatil .
Z'Cfnr‘éi?otz/eggg‘l'”oso 69 78 22 31 .. Comumente
“3.Caivao betuminoso aito T LT Aglomeranté
o 69 31 14000
___________ volatil A
4-Carvao b,e'gumlnoso alto 13000 14000
___________ volatil B
5-Carvao betuminoso alto 11500 13000
volatil C Aglomerante

10500 11500

I11-Sub-betuminoso

1-Carvao sub-betuminoso ... 10500 11500
A

1-Carvéio Sgb'bet”m'”oso 9500 10500
---------- e - Nao
1-Carvao sgb—betumlnoso 8300 9500 Aglomerante
IV-Linhito
B N R S S e

2-Linhito B 6300

a: Esta classificacdo ndo inclui alguns carvdesloFaestes carvées ou contém menos de 48% de carbono
fixo (base seca, sem cinza), ou ttm mais de 1880 de poder calorifico (base Umida, sem cinza).

b: Referente a umidade inerente ao carvdo, naoimud umidade superficial.

c: Se aglomerar, classificar como grupo baixo vpkdasse betiminosa.

d: Carv@es que possuem mais de 69% de carbon@bfrs® seca, sem cinza), sdo classificados em fulugao
carbono fixo, em detrimento do poder calorifico.

e: Existem carvdes destes grupos ndo aglomeractes, raras possibilidades de ocorrer carvbes nao
aglomerantes no grupo betuminoso alto volatil C.

A ASTM classifica os carvfes pelo Rank, onde s&iadas algumas propriedades como o poder
calorifico, material volatil e carbono fixo. A pantlesta classificacdo o carvao é divido em 4 ekdinhito,
betuminoso, sub-betuminoso e antracito. Estasedagada sdo divididas em alguns grupos, de aameho
propriedades do carvao.
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ANEXO 2 - Metodologia de Célculo do indice de Combst&o (IC) para o Teste

de Combustdo-Ensaio ICP

Calculo de expresséo do indice de Combustéo - li@i@ncia de queima - EQ)

Premissa

IC = EQ = Cq/Ci (eficiéncia de queima = carbonoimaglo / carbono contido no carbonaceo)
Ci = %Cxm (carbono contido no carbonaceo = %C mbagceo x massa do carbonaceo)
Cqg = K xVg x(%CQ + %CO) /100

{carbono queimado = carbono contido nos gases fwelde gas) x (K1=12/22,4) x (% £0
+ % CO) / 100}

: Volume de Gés gerado = Volume de Gétmdo = Vg

Vg =V; +V, + V3 + V,(Soma dos volumes do gas em todas as sec¢desdaarjo forno de

injec@o de carvdo em CNPT).

Considerando: Pressdo = P, Temperatura = T, DiardetiTubo =0 e Comprimento do Tubo = L, temos:

Vi—P=7atm, T=298K¢®=1,905cm e L=29cm.
Vo,—P=3atm, T=298K®P =1,905cm e L= 144 cm.
Vz—P=3atm, T=1223Kp=7,62cm e L=22cm.
V,—P=3atm, T=1473Kp=1,11cm e L= 69cm.

Considerando os valores das Constantes:

I1= 3,1416

R = 0,082 atm I/K mol (constante universal dosega

Mol do géas reagente (50% @ 50% N) = 30 (oxigénio e nitrogénio (28+32)/2)
K;=0,5357 (relacdo mol/litro = 12/22,4)

Comportamento de gasideal: PV =nR T, temos:

Volume fisico das seccdes Massa de Gas Volumes de gas
CNTP (cnd) (9) condicdes reais (I)
V.= 82,657 M= 0,507 \(= 0,379
V,= 410,434 M= 1512 Vi =1,129
V3 = 1003,283 M= 0,900 \4= 0,672
V,= 66,771 M= 0,050 \4= 0,037
Vt = 1563,145 Mrow = 2,969 Vg = 2,217

e Cqg=K x (%CQ + %CO)

e Onde K= K;xVg/100

e K,=0,01188

e Cq = 0,0119 x (% CO+ % CO)
e IC=EQ=Cq/Ci

e IC=EQ=0,0119% (% CO+ % CO) %Cxm
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Pode-se desta forma expressar a equacéo que detexmficiéncia de queima:

Onde:

IC = EQ = 0,0119 x (% CO+ % CO)/ (% C x m)

Eq = Eficiéncia de queima,;

%CO, = % de CQ obtida na andlise do gas de combustédo no cronadtdgr
%CO = % de CO obtida na andlise do gas de combunst@mmatdgrafo;
%C = Percentagem de carbono do material a seragitsai

m = massa de material ensaiado (g).
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ANEXO 3 - Metodologia de Calculo do Peso da Amostraara o
Teste de Combustdo-Ensaio ICP

Para se obter o valor do peso da amostra a seaeéasdeve-se reproduzir a mesma relagédo Ex@tente

C )
na zona de combustdo do Alto-forno. A relagéo,QJ@de ser descrita através da expressae- = —— |
2 Oij
onde:
e Ti=Taxa de injecéo ( kg/tgusa );

e Voi = Volume de Oxigénio injetado ( Nitgusa )

Para o calculo em questao, foi usado os dados fefétho 2 da Companhia Siderdrgica Nacional — CSN,
referentes ao més de Janeiro de 2007:

e Producédo de Gusa4200 t/dia;

e Volume de Ar soprada 2900 Nni/min; = 994 Nni/tgusa (2900x60x24/4200)

e Taxa de enriquecimento de Oxigéri©%;

e Volume de Oxigénio injetads 270 Nni/tgusa (994x0,27);

Assim sendo podemos escrever que a massa da anpaste ser obtida através da expresséo:

3
o

c_T
— =——(kg/mol ), onde:
O2 VOi

>
O

e ma = Massa da amostra (mg);
e nO = Numero de moles de,O
e Vg =270 Nniltgusa /0,0224 fmol = 12058 moles de ) tgusa
O numero de moles de oxigénio no teste (nO) &ilzalo através do volume dos gases na reacgdo
(Volume do ar pré-aquecido + Volume do gas de trm@da amostra = M4+ Vs).
e V;+V3=0,379 + 0,672 = 1,051 litros de gas, como odgisombustao tém 50% de,O
temos 0,525 | @e conseguentemente nO = 0,02346 molesde O
A expresséo final do valor da massa de amostea€itdo: ma = m (mg), ou seja
Oi
ma =1,95*TF (mg)
Para os testes de combustéo-Ensaio PCI, considarma taxa de injecdo de 130 kg/tgusa, valor
operacional no Alto-forno 2 da CSN; deste modoaasa de amostra sera de 250 mg. Posteriormerae) for
feitos testes com amostras de 200mg e 300 mg derialab que representa uma taxa de injecée tie0 e

150 kg/tgusa respectivamente, para se avaliar @padamento em diferentes relagdes O/C.
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ANEXO 4 - Curvas de Carbonizacédo (TG) dos Materiai€arbonaceos

Temperatura (°C)

Figura A4.1 — Curva TG para celulignina CCC3 atéperatura de 45¢C.
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Figura A4.2 — Curva TG para celulignina CCC3 atéperatura de 60€C.
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Figura A4.3 — Curva TG para celulignina CCC3 atéperatura de 90€C.

0
5

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60

(%) 0Sad ap eplad

(9%) 0sad ap epiad

—@— Perda de Peso em Funcé&o do Tempo
—C— Temperatura em Funcéo do Tempo

0
5
10
15
20 §
S
25 &
o
30 ®
35 @
8
40 2
S
45 S
50
55
60

135



. —@— Perda de Peso em Fungé&o do Tempo
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Figura A4.4 — Curva TG para celulignina CCC5 atéperatura de 45€C.
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Figura A4.5 — Curva TG para celulignina CCC5 atéperatura de 60€C.
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Figura A4.6 — Curva TG para celulignina CCC5 atéperatura de 90€C.
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Cevada - 450°C
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Figura A4.7 — Curva TG para Cevada até temperaridb@°C.
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Figura A4.8 — Curva TG para Cevada até temperatiGa°C.
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Figura A4.9 — Curva TG para Cevada até temperari@0@°C.
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Macadamia - 450 °C
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Figura A4.10 — Curva TG para Macadamia até temperate 450C.
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Figura A4.11 — Curva TG para Macadamia até temperate 606C.
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Figura A4.12 — Curva TG para Macadamia até temperate 900C.
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Milho - 450 gc —®@— Perda de Peso em Func¢édo do Tempo
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Figura A4.13 — Curva TG para Milho até temperatlga#50°C.

—®— Perda de Peso em Fungdo do Tempo

Milho - 600 °C —{+ Temperatura em Fungdo do Tempo
= ——r— 77—
600 _w‘ pa o
of -
500 l\ ):rg i
5 b Dﬁj
< 400 4 ]
g U ]
E 5
S 300 0
(] ] 4
5 &
L 200 2 %
~ )j | 4
A -\' ]
100 de .o ]
djj ° ]
[am] o ®®—eo—0—0 o |
0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)

Figura A4.14 — Curva TG para Milho até temperatlg&00°C.
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Figura A4.15 — Curva TG para Milho até temperatlg®00°C.
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Figura A4.16 — Curva TG para Cana até temperaei#ba0°C.
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Figura A4.17— Curva TG para Cana até temperatu6aeC.
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Figura A4.18 — Curva TG para Cana até temperaei@06°C.
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Figura A4.19 — Curva TG para CVB até temperaturd5¥C.
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Figura A4.20 — Curva TG para CVB até temperatur&Qf¥C.
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Figura A4.21 — Curva TG para CVB até temperatur@ai¥C.
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Figura A4.22 — Curva TG para CMK até temperaturd5z°C.
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Figura A4.23 — Curva TG para CMK até temperatur@@°C.
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Figura A4.24 — Curva TG para CMK até temperatur@@z°C.
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ANEXO 5 - Graficos de Arrhenius para os Carbonaceokstudados
Reatividade ao CQ

O valor da energia de ativacdo é obtida ao cansirgrafico de Arrhenius (Ink x
1/T), pois k = k exg®¥R" fazendo y = Ink e x=1/T, para uma equacao doytipax + b,
sendo a energia de ativacao,-obtida através da inclinacao da reta gerada péficg e o
fator pré-exponencial -okobtido do coeficiente linear desta reta. As Figuka.1 a A5.8

apresentam os graficos de Arrhenius para os caletess) estudados — Reatividade ao

CO..
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Figura A5.1 — Energia de Ativacao: Carvao C3D6&@atividade ao CO
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Figura A5.2 — Energia de Ativacao: Carvao C5D6B@atividade ao CO
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Figura A5.3 — Energia de Ativagao: Carvao CCVD6B®atividade ao CO
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Figura A5.4 — Energia de Ativacdo: Carvao CMAC6®eatividade ao CO
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Figura A5.5 — Energia de Ativacao: Carvdo CMLH6@eatividade ao CO
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Figura A5.6 — Energia de Ativacdo: Carvao CCAN6B@:atividade ao CO
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Figura A5.7 — Energia de Ativacao: Carvao CVB - tRédade ao CQ
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