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RESUMO

O coque metalargico é atualmente o principal agente redutor utilizado na reducao de 6xidos
de ferro nos altos-fornos. No entanto, sua utilizagdo gera grandes emissdes de COo,
contribuindo para o efeito estufa. Altos-fornos que operam exclusivamente com carvao
vegetal sdo encontrados apenas no Brasil, e sua aplica¢do tem sido limitada devido a falta de
resisténcia e alta reatividade do carvdo vegetal como redutor. Nesse contexto, o objetivo deste
estudo foi desenvolver materiais alternativos ao coque ¢ ao carvao vegetal, buscando novas
fontes de carbono para utilizagdo nos altos-fornos sidertrgicos. Utilizou-se casca de coco
(Cocos nucifera L.) para produzir biochars nas temperaturas de pirolise de 200, 250, 350 ¢
450°C e, em seguida, os biochars produzidos foram prensados variando a temperatura do
processo de 150, 250 e 350°C, para formar um combustivel solido, aqui denominado bio-
coque (BIC). As caracteristicas fisico-quimicas dos biochars foram analisadas mediante
indices de combustao e comparados com dois carvoes PCI (C1 e C2), visando sua aplicag¢ao
como combustivel auxiliar nos altos-fornos. Por outra parte, a qualidade do BIC foi
comparada com dois coques comerciais (Coque 1 e Coque 2). Todos os materiais utilizados
foram caracterizados mediante andlise imediata, elementar (CHNSOQO), poder calorifico
superior (PCS) e fluorescéncia de raios X (FRX). A reatividade do BIC foi estudada usando
analise termogravimétrica ¢ o método ECE-INCAR. Também, foi determinada a resisténcia
mecanica a compressao do BIC e comparada com as caracteristicas mecanicas dos coques.
Nos resultados da analise imediata observou-se que o processo de pirdlise melhorou as
caracteristicas energéticas da biomassa in natura apresentando um aumento no teor de
carbono fixo, PCS e diminui¢do no teor de volateis, com o aumento da temperatura de
pirdlise. As analises termogravimétricas permitiram explicar as mudangas na estrutura
quimica dos constituintes do biochar. Nos indices de combustao foi observado que biochars
produzidos em baixas temperaturas apresentaram valores recomendados para ser aplicados
como combustivel auxiliar nos altos-fornos. Também, foi possivel produzir BIC usando
baixas temperaturas de briquetagem, mas o produto apresentou menor resisténcia mecanica
e maior reatividade que os coques de referéncia. Os resultados sugeriram que a adigdo de
BIC ao coque diminui sua qualidade ¢ desempenho. Embora o BIC ndo possa substituir
totalmente o coque nos altos-fornos, neste estudo uma mistura de 5% BIC mostrou a

qualidade suficiente para ser utilizada como redutor.

PALAVRAS-CHAYVE: biomassa; resisténcia mecanica; pirélise; coque.



RESUMEN

El coque metalirgico es actualmente el principal agente reductor utilizado en la reduccion de
oxidos de hierro en altos hornos. Sin embargo, su uso genera grandes emisiones de CO»,
contribuyendo al efecto invernadero. Aunque los altos hornos que funcionan exclusivamente
con carbon vegetal se encuentran solo en Brasil, su aplicacion ha sido limitada debido a la
falta de resistencia y la alta reactividad del carbon vegetal como reductor. En este contexto,
cl objetivo de este estudio fue desarrollar materiales alternativos al coque y al carbon vegetal,
buscando nuevas fuentes de carbono que puedan ser utilizada en los altos hornos
siderurgicos. Se utilizd cascara de coco (Cocos nucifera L.) para producir biochar a las
temperaturas de pirolisis de 200, 250, 350 y 450°C, luego los biochars producidos se
prensaron variando la temperatura del proceso de 150, 250 y 350°C, para formar un
combustible solido, aqui llamado bio-coque (BIC). Las caracteristicas fisico-quimicas de los
biochars fueron analizadas mediante indices de combustion y comparadas con dos carbones
minerales (C1 y C2), para evaluar su aplicacion como combustible auxiliar en altos hornos.
Por otro lado, se comparé la calidad del BIC con dos coques metalurgicos (Coque 1 y
Coque 2) normalmente utilizados como reductores. Todos los materiales utilizados se
caracterizaron mediante analisis proximo y elemental (CHNSO), poder calorifico superior
(PCS) y fluorescencia de rayos X (FRX). La reactividad del BIC se estudio usando analisis
termogravimétrico y un método a mayor escala (ECE-INCAR). En los resultados del analisis
proximo se observéd que el proceso de pirolisis mejoro las caracteristicas energéticas de la
biomasa in natura, presentando un aumento estadisticamente significativo en ¢l contenido de
carbono, PCS y disminucion en el contenido de volatiles, con el aumento de la temperatura
de pirolisis. Los analisis termogravimétricos permitieron explicar los cambios en la estructura
quimica de los constituyentes del biochar. En los indices de combustioén se observo que los
biochars producidos a bajas temperaturas presentaron los valores recomendados para ser
aplicados como combustible auxiliar en altos hornos. Ademas, también fue posible producir
BIC usando bajas temperaturas en el proceso de densificacion, pero el producto presentd
menor resistencia mecanica y mayor reactividad que los coques de referencia. Los resultados
sugieren que la adicion de BIC al coque disminuye su calidad y desempefio en el alto-horno.
Aunque el BIC no puede reemplazar completamente al coque en los altos hornos, en este

estudio una mezcla con 5% BIC mostr¢ la calidad suficiente para ser utilizada como reductor.

PALABRAS CLAVES: biomasa; resistencia mecanica; pirolisis; coque.
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1 INTRODUCAO

Historicamente, o carvao vegetal era o Unico redutor usado nos altos-fornos antes da
introdugdo do coque metalirgico no processo (SUAREZ-RUIZ et al., 2019). No Brasil, ainda
existem altos-fornos que operam exclusivamente com carvao vegetal (AGIRRE et al., 2013;
FELICIANO-BRUZUAL, 2014; POHLMANN et al, 2016). As siderargicas estdo
concentradas basicamente em Minas Gerais ¢ no chamado Polo de Carajas, que engloba os
Estados do Para ¢ do Maranhao (VITAL; PINTO, 2009). O setor siderurgico brasileiro utiliza
14% (1,26 milhdes de hectares) da area total plantada, para produgdo do carvao vegetal
utilizado nos processos de redugdo nos altos-fornos (INDUSTRIA BRASILEIRA DE
ARVORES, 2020).

Embora o carvado vegetal seja utilizado como redutor no Brasil, sua aplicagdo tem sido
limitada devido a falta de resisténcia e alta reatividade do material como redutor (WEI et al.,
2017). O coque metalurgico, obtido no processo de coqueifica¢do de uma mistura de carvao
mineral, ¢ amplamente reconhecido como o agente mais adequado e globalmente ¢ o redutor
mais utilizado nos altos-fornos (FLORES ef al., 2017). No entanto, sua utilizagdo envolve a
emissdo significativa de grandes quantidades de gas carbonico COa, contribuindo para o
efeito estufa (HUANG et al., 2010). Assim, a substituigdo parcial dos combustiveis fosseis
utilizados como fonte de calor ¢ agente redutor nos altos-fornos ¢ uma abordagem atraente
para minimizar o impacto ambiental e aumentar a sustentabilidade da industria sidertrgica
(MACPHEE et al., 2009; POHLMANN et al., 2016; WANG et al., 2017).

Nesse contexto, estdo sendo propostos materiais alternativos para mitigar os problemas
técnicos e ambientais associados ao processo de fabricagdo de ferro
(KHASRAW et al., 2021). Por exemplo, no processo de coqueificagido, uma parte do carvao
mineral pode ser substituida por carvao vegetal e o coque resultante, em comparacdo ao
coque produzido exclusivamente com carvao mineral, pode auxiliar na reduc¢ao das emissdes
de Gases de Efeito Estufa (GEE) (MACPHEE et al., 2009; XING et al., 2017). O biochar,
por sua vez, ¢ um material carbonaceo diferente do carvdo vegetal, obtido por meio da
pirélise de biomassa lignocelulésica, como residuos agricolas e florestais. A utilizagdo de
biochar nos altos-fornos foi avaliada em varias pesquisas, despertando grande interesse
devido a possibilidade de utilizar residuos, beneficiar a economia local e, também, mitigar
os problemas relacionados com a emissdo de CO> (CHEN et al., 2021; FELICIANO-
BRUZUAL, 2014; GRIESSACHER et al., 2012).
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No Brasil, ha um grande potencial para a produgio de biochar a partir de biomassa, por
exemplo a casca de coco, devido a disponibilidade desse material (PORTUGAL-
PEREIRA et al., 2015). De acordo com dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE) de 2017, estima-se que a produgdo de coco-da-bahia tenha sido de
1.792.887 mil frutos nesse ano. Dessas frutas (coco verde), cerca de 80% a 85% do peso
bruto é representado pelas cascas (ROSA et al., 2001), consideradas um sério problema
urbano quando sdo descartadas em locais improprios, como lixdes clandestinos. Estima-se
que 70% de todos os residuos gerados nas praias brasileiras sejam cascas de coco verde,
geralmente provenientes do consumo da dgua de coco (COLLARES; PAULA, 2015). A falta
de um destino correto para o descarte dos residuos de coco verde e seu potencial como
biomassa estimula sua utilizagao para fins energéticos (PADILLA ez al., 2018).

Diversos artigos de revisdo publicados sobre o uso biomassa em usinas siderargicas
destacam o crescente interesse nessa aplicacdo, tanto por parte da academia quanto da
industria (MANDOVA et al., 2018; MOUSA et al., 2016; SUOPAJARVI et al., 2013; WEI
et al., 2017). No entanto, ¢ importante ressaltar que especificamente a casca de coco verde
(Cocos nucifera L.) ainda ndo foi comercialmente aplicada na fabricagio de ferro ou ago. Em
um estudo realizado por Emmerich e Luengo (1996), foram discutidos aspectos técnicos
relacionados ao uso do biochar de coco babagu (Orbignya martiana) na produgdo de ago,
indicando vantagens desse material em relag@o a outros tipos de carvao ¢ coque metalurgico.
Os autores concluiram que esse material € um dos poucos capazes de substituir diretamente
o coque metaltrgico em altos-fornos de alta capacidade, sem a necessidade de briquetagem
(EMMERICH; LUENGO, 1996).

De acordo com Wei ef al. (2017), a biomassa bruta ndo pode ser utilizada diretamente
nos altos-fornos, sendo necessario realizar inicialmente varios processos para aprimorar as
propriedades fisico-quimicas do material, como a carbonizacdo/pirdlise. Normalmente, o
biochar assim como o carvdo vegetal, produtos sélidos da pir6lise, nio possuem as
caracteristicas mecanicas necessarias para substituir o coque. No entanto, o biochar pode ser
facilmente pulverizado e utilizado como combustivel auxiliar, sendo injetado diretamente
através das ventaneiras do alto-forno (BAILERA er al., 2021, WEl et al., 2017).

Inicialmente a tecnologia para injegdo de materiais pulverizados foi desenvolvida para
injecdo de carvao mineral e denominada técnica PCI (Pulverized Coal Injection, inje¢do de
carvdo pulverizado, em inglés). Tecnicamente, a tecnologia chamada por alguns autores de
Bio-PCI ¢ muito semelhante a técnica PCI. A diferen¢a fundamental esta no uso de

combustiveis considerados renovaveis em vez de fontes fosseis e seu objetivo principal é
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minimizar as emissoes de CO; (FELICIANO-BRUZUAL, 2014). Desde esta perspectiva a
falta de resisténcia do biochar deixa de ser um problema técnico, sendo aproveitado
diretamente como combustivel, dispensando a necessidade de processos adicionais.

No Brasil, a utilizagdo do carvdo vegetal produzido a partir do eucalipto esta
consolidada pelas sidertrgicas ¢ a implementacdo da tecnologia Bio-PCI se intensificou
devido as vantagens do aproveitamento dos finos do carvdo vegetal que antes eram
descartados (CASTRO ef al., 2020; POHLMANN et al., 2016). Experimentos utilizando a
técnica foram conduzidos por empresas como a Sidertrgica do Para (USIPAR). O biochar
utilizado para os estudos foi obtido a partir do carogo do agai, um residuo abundante na regiao
(FELICIANO-BRUZUAL, 2014). Procedimentos experimentais para avaliar o desempenho
do alto-forno, utilizando a injecdo de carvio vegetal estdo documentados na literatura
cientifica (BABICH et al., 2010)

Tecnologias propostas para aprimorar as propriedades mecéanica da biomassa incluem
a briquetagem/peletizagio. Esta técnica combina alta compressdo e temperaturas moderadas
para produzir um produto solido, denominado bio-coque (BIC), altamente densificado, com
melhor resisténcia e formato uniforme facilitando seu manuseio e transporte
(PADILLA et al., 2016). O BIC possui alta resisténcia mecénica e tem-se mostrado uma
alternativa potencial ao coque metalirgico como redutor (NAKAHARA ef al., 2015; YAN;
FUIJITA, 2017). Assim, além de injecdo direta do biochar pulverizado, a producao de BIC ¢
outra maneira viavel de utilizar biochar em processos siderurgicos.

No final dos anos 2000, o BIC foi desenvolvido e patenteado pela Kinki University
(Patente Nacional n® 4089933) no Japdo. E, desde 2014, o BIC esta sendo usado como
alternativa ao coque metalurgico na provincia de Aichi (FUCHIGAMI et al., 2016). A
utilizagdo do biochar como substituto parcial do coque metalirgico nos processos
siderurgicos pode reduzir o consumo de combustiveis fosseis, mitigar as emissoes de CO: e
promover a sustentabilidade ambiental da industria sidertrgica. Podendo ser introduzido no
alto-forno de duas maneiras: (1) o BIC, atuando como redutor junto com o coque granulado
podem ser carregados pelo topo do forno, e (2) o bichar pulverizado injetado diretamente no

alto-forno como combustivel auxiliar.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi produzir biochar a partir de casca de coco
(Cocos nucifera L.), e bio-coque visando aplicagdes desses produtos no setor sidertrgico.
Além da producio ¢ caracterizacao dos materiais, pretendeu-se também investigar mediante
técnicas experimentais o comportamento do bio-coque como agente redutor € o desempenho

do biochar como combustivel no alto-forno.

1.1.1  Objetivos especificos

e Produzir biochar a partir de casca de coco mediante pirolises, variando a temperatura
do processo;

¢ Produzir bio-coque a partir do biochar utilizando a técnica de briquetagem, variando
a temperatura do processo;

e Caraterizagdo fisico-quimica da biomassa, biochar, bio-coque, carvio mineral e
coque metalirgico;

e Avaliar o desempenho do biochar como combustivel, utilizando indices de
combustao como parametros de qualidade;

¢ Determinar efeitos da adigdo de biochar no comportamento térmico dos carvoes PCI

e Investigar a reatividade ao CO> do bio-coque e coque sob condicdes isotérmicas,
utilizando andlise termogravimétrica (TGA) e o método ECE-INCAR;

e Determinar a resisténcia mecdnica do bio-coque e compara-la com a qualidade do
coque metalirgico utilizado em processos siderurgicos;

e Determinar o efeito da adi¢do de bio-coque nas propriedades redutoras das misturas

resultantes de bio-coque/coque.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CARVAO MINERAL

De acordo com a norma ASTM DI121-15 (2015) O carvdao mineral ¢ uma rocha
sedimentar orgdnica e combustivel, de cor marrom a preta, com alto teor de carbono e
propriedades fisicas e quimicas variadas, dependendo do grau de evolugdo alcangado ao
longo de sua historia geolodgica. Enquanto a maioria das rochas sdo inorganicas, o carvao
mineral consiste predominantemente de matéria organica, em grande parte derivada de uma
variedade de restos vegetais (folhas, caules, troncos lenhosos, casca, resinas, entre outros)
com um teor de cinzas inferior ou igual a 50% em base de massa seca (SUAREZ-RUIZ

etal., 2019).

2.1.1 Formagio de carvao mineral

Acredita-se que os restos vegetais que formam o carvao mineral foram originalmente
depositados em um ambiente de deposi¢do pantanoso e formaram um sedimento macio e
esponjoso chamado turfa. A turfa, através de um processo chamado de coalificagdo,
transformou-se em carvao mineral. A transformag¢ao natural do carvao mineral foi induzida
pela compactagdo sedimentar e temperaturas elevadas em profundidades de soterramento
crescentes de até varios quildometros ¢ em periodos de tempo de 100 milhdes de anos. A
Figura 1 apresenta o esquema da formagdo do carvao mineral em termos de classificagao

(série de coalificagdo) (SUAREZ-RUIZ et al., 2019).

Figura 1 - Esquema da formacao do carvao mineral em termos de classifica¢io

Condigoes de formagio Mudangas quimicas
Pressio
temperatura Material

Rank C H R

Péintano Volatil

=] - -~ A
Turfa B
=
=
z
o 9
Linhito s
=
o
_ =
Betuminoso 2
2
Antracito <

+

Fonte: Adaptado de (SUAREZ-RUIZ et al., 2019)
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2.1.2 Rank - Série de coalificacao

De acordo com a norma ASTM DI2I1-15 (2015) o termo Rank designa-se a
classificagdo que indica o grau de metamorfismo, ou alteragdo progressiva do carvdo mineral,

de linhita a antracite.

2.1.2.1 Classe antracitica

Dentro da classe antracitica da Classificagdo D388 ASTM D388-19 (2019), numa base
seca e livre de cinzas, o teor de volateis estd entre 2% e 8% ou o teor de carbono fixo ¢ igual
ou superior a 92%, mas inferior a 98%, e o carvao mineral ndo ¢ aglomerante (a propriedade

de amolecimento quando ¢ aquecido acima de 400°C em uma atmosfera ndo oxidante).

2.1.2.2 Classe betuminosa

Classificacdo que consiste em carvao betuminoso altamente volatil tipo A, B e C,
carvado betuminoso de volatil médio e carvdo betuminoso de baixa volatilidade.

e Carvdo betuminoso tipo A: em base seca e livre de cinzas, o teor de volateis € superior
a 31% ou a teor de carbono fixo ¢ inferior a 69%, ¢ o seu poder calorifico ¢ igual ou superior
a 32,65 MJ/kg na base umida, livre de cinzas, ¢ o carvao normalmente ¢ aglomerante.

e Carvio betuminoso tipo B: na base umida e livre de cinzas, o poder calorifico ¢ igual
ou superior a 30,24 MJ/kg, mas inferior a 32,54 MJ/kg e o carvao normalmente ¢é
aglomerante.

e Carvao betuminoso tipo C: na base imida e livre de cinzas, o poder calorifico € igual
ou superior a 26,75 MJ/kg, mas inferior a 30,24 MJ/kg ¢ o carvdao normalmente ¢
aglomerante.

e Carvio betuminoso volatil médio: na base seca e livre de cinzas, o teor de volateis
esta entre 22% e 31% ou o teor fixo de carbono ¢ igual ou superior a 69%, mas inferior a
78%, ¢ o carvao normalmente ¢ aglomerante.

e Carvdo betuminoso de baixa volatilidade: na base seca e livre de cinzas, o teor de
volateis esta entre 14% e 22% ou o teor de carbono fixo € igual ou superior a 78%, mas

inferior a 86 %, ¢ o carvdo normalmente ¢ aglomerante ASTM D388-19 (2019).



2.1.2.3 Classe lignitica

Classificagdo que consiste em linhito tipo A e linhito tipo B.

e Linhito tipo A: na base Gmida e livre de cinzas, o poder calorifico estd entre
14,65 MJkg e 19,31 MJ/kg e o carvao ndo é aglomerante.

e Linhito tipo B: na base umida e livre de cinzas, o poder calorifico € inferior a

14,65 MJ/'kg, ¢ o carvdo ndo ¢ aglomerante.

2.2 PROCESSO DE COQUEIFICACAO

O processo de coqueificacdo ¢ definido como o aquecimento de materiais organicos,
principalmente solidos em uma atmosfera deficiente em oxigénio para concentrar o carbono.
Neste estudo o termo sera usado para especificar a carbonizagdo de carvao mineral a alta
temperatura (cerca de 1100°C) para produzir coque metalirgico (BABICH et al., 2008).

Durante o processo de coqueificagdo, efetuado nas coquerias, os carvdes sio
amolecidos, liquefeitos, aglomerados e depois re-solidificados em um material poroso duro
chamado semicoque a 500°C. A medida que a temperatura aumenta até 1000 - 1200°C, o
semicoque ¢ convertido no coque final que apresenta clevada resisténcia mecanica e
reatividade moderada em relagdo ao COz. O coque é um produto de importincia expressiva
nas etapas de produgdo do ferro gusa, visto que € o principal elemento redutor utilizado nos

altos-fornos (MOUSA et al., 2016; SALIS, 2008).

2.3 COQUE

De acordo com a terminologia utilizada na norma ASTM DI121-15 (2015), o coque é
um solido carbonaceo produzido a partir de carvao mineral, petroleo ou outros materiais por
decomposi¢ao térmica com passagem por um estado plastico. Trés tipos principais de coque
sdo produzidos a partir de carvdo mineral:

¢ O coque metalurgico utilizado principalmente para a redugdo de minério de ferro em
altos-fornos.

¢ O coque de fundigdo usado em fundigdes de metais como ferro, cobre, chumbo,

estanho e ligas de zinco em fornos de ctpula.



¢ O coque doméstico, ou semicoque, usado como combustivel. Nessa aplicacio ¢
necessario um coque com baixo teor de cinzas, de facil igni¢do, alto poder calorifico e teor
de enxofre muito baixo (BABICH; SENK, 2019).

A maior parte do coque produzido é consumido na indastria siderirgica para a
producdo de gusa em alto-forno. No inicio do século XVIII, o coque foi introduzido no alto-
forno em vez de carvdo vegetal primeiramente por Abraham Darby em Coalbrookdale,
Inglaterra. Desde entdo o coque € o principal combustivel e agente redutor no processo do
alto-forno. O carvdo vegetal ¢ empregado apenas em poucas fabricas no Brasil (BABICH et

al., 2008; BABICH; SENK, 2019).

2.3.1 Parametros de qualidade do coque

As propriedades quimicas e fisicas do coque estdo associadas ao bom funcionamento
do alto forno. O coque metalirgico ¢ preferido como agente redutor no alto-forno devido a
que desempenha muito bem trés fungdes: primeiro atuar como agente redutor, segundo
fornecer energia ao processo e terceiro aumentar a permeabilidade do alto-forno permitindo
a subida dos gases em dire¢do ao topo e a descida do metal ¢ escoria para o cadinho
(GUPTA, 2003; SUOPAJARVI et al., 2013; WANG et al., 2015).

A qualidade do coque depende principalmente da classifica¢do e composi¢do do carvdo
aplicado e das condicoes operacionais do processo de coqueificacdo. As seguintes
caracteristicas quimicas, fisico-quimicas, e mecanicas do coque sdo particularmente
importantes para a opera¢do do alto-forno: composi¢do quimica, composi¢do das cinzas,
quebra, pressdo, abrasdo, resisténcia a frio ¢ quente, distribui¢do de tamanho, massa
especifica e porosidade, condutividade térmica, poder calorifico e reatividade
(BABICH; SENK, 2019).

Devido a grande variedade de projetos de alto-forno e condicdes de operagao, ¢ dificil
estabelecer uma qualidade nica para o coque, pois cada alto-forno impde suas proprias
exigéncias. Na Tabela 1 ¢ apresentada a composi¢dao quimica dos coques utilizados em

diferentes fornos Europeus.
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Tabela I - Propriedades quimicas do coque de alto-forno

Propriedade quimica Padrdo Europeu
Umidade -7
Teor de volateis (%, db) <1,0
Cinzas (%, db) 8§12
Enxofre (%, db) 05-09
Fasforo (%, db) 0,02 - 0,06
Alcalis (%, db) <0,3

db: base seca
Fonte: Adaptado de (COLAS; TOTTEN, 2016).

Dentro do alto-forno, o coque é submetido a condigdes e fatores agressivos, por
exemplo, altas temperaturas (900 - 1100 °C). E, para simular as condigdes da zona de reacao
do alto-forno, a Nippon Steel Corporation (NSC) desenvolveu o teste de reatividade de CO3,
que vem sendo adotado por institui¢des normativas ASTM D5341/D5341M-19 (2019). Neste
teste, sdo obtidos dois indices, que servem de guia para produtores e consumidores de coque,
avaliar a qualidade do coque. Esses indices sdo:

(1) indice de reatividade do coque (CRI, do inglés Coke Reactivity Index), caracteriza
a velocidade de geragao do gas redutor conforme a reagdo do carbono no coque com o CO3,
baseado na reagdo boudouard (Ccoque + CO2 = 2C0O). O resultado é expresso pela perda de
massa (%) da amostra (200 g, tamanho 19 ¢ 21 mm) exposta ao CO» (fluxo de 5 L/min por
2h)a 1100+ °5C.

(2) indice de resisténcia mecanica apés rea¢io com CO> (CSR, do inglés Coke Strength
after Reaction), caracteriza a resisténcia a quente do coque. O valor CSR ¢ medido usando-
se amostras parcialmente gaseificadas no teste CRI e o resultado expressado como a
porcentagem de massa de coque com tamanho superior a 10 mm, apds tratamento mecéanico
de 600 voltas a 20 rpm, em tambor cilindrico padrdao. O termo “resisténcia a quente” na
verdade ndo é correto porque o teste de tambor € conduzido em estado frio; o termo
apropriado ¢ “forga pés-reacdo” (BABICH; SENK, 2019)

A maioria dos altos-fornos modernos requer um coque de boa qualidade, com CSR>60
e CRI <30. A Tabela 2 mostra uma comparagdo dos valores exigidos para coque de alto-

forno em diferentes mercados.
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Tabela 2 - Propriedades fisicas de um coque para uso em alto-forno

Pardmetro Europa Austrdlia EEUU
Tamanho

47-70 50 50
médio (mm)
CSR (%) >60 74.1 61
CRI (%) 20-30 17,7 23

Fonte: Adaptado de (COLAS; TOTTEN, 2016).

Embora as propriedades quimicas do coque sejam importantes, atualmente a
reatividade ao CO» ¢ provavelmente o pardmetro mais importante ¢ usado para avaliar a
qualidade de um coque metalirgico. Assim, varios testes de reatividade, além dos indices
CRI e CRS foram desenvolvidos para avaliar esta propriedade de forma rapida em escala de
laboratorio. No Instituto Nacional do Carvao da Espanha (INCAR), os resultados obtidos
com o procedimento NSC foram comparados com as reatividades obtidas por um método
menos dispendioso e demorado, conhecido como teste ECE-INCAR. Foi encontrada uma
boa correlacdo entre o teste NSC e esse método mais simples e econdmico, com a
possibilidade de analisar menor quantidade de amostra (MENENDEZ ez al., 1999). O
procedimento que utiliza um analisador termogravimétrico (TGA), por exemplo, ¢ usado
principalmente para pesquisas que envolvem o estudo de novos materiais redutores

(WANG et al., 2017).
2.4 ALTO-FORNO

O alto-forno ¢ um reator metalirgico que busca reduzir os 0xidos de ferro presentes no
minério em ferro gusa utilizando substancias redutoras carbonosas (coque ou carvao vegetal)
e fundentes (cal, dolomita) para remog¢ao de impurezas. O produto obtido no processo de
alto-forno ¢ o ferro gusa, que consiste em uma solucao ferro-carbono composta de 90 a 95%
de ferro, 3,0 a 4,5% de carbono e outros elementos de liga como silicio, manganés e cromo
(SALIS, 2008).

Basicamente o alto-forno ¢ um equipamento destinado a extrair ferro de minérios
através da reacdo destes com os gases gerados durante a queima do carbono presente no
redutor, coque ou carvdo vegetal. Como estas reagdes ocorrem em altas temperaturas ¢

necessario injetar no reator ar previamente aquecido ¢/ou oxigénio, atualmente também
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materiais pulverizados sdo injetados. O perfil do alto-forno (forma interna) consiste em cinco
partes como mostra a Figura 2A (BABICH; SENK, 2015).

e Topo ou goela, que ¢ um cilindro

e Cuba, que afunila para fora do topo

e Ventre, que ¢ um cilindro

e Bosh ou Rampa, que afunila para dentro em dire¢ao ao fundo

e Cadinho, no fundo do forno, que ¢ um cilindro

Figura 2 - Perfil do alto-forno

A4,
Topo T

Cuba

Altura de trabalho
Altura interna
Altura Total

Ventre

Rampa

Cadinho | Ventaneiras
A + Torneira

Processo de alto-forno: 1-carga de minério, 2-outros aditivos, 3-coque metalurgico, 4-jato quente com
oxigénio, 5- agentes redutores auxiliares, 6- metal quente e escoria, 7-gas de topo.

Fonte: Adaptado de (BABICH; SENK, 2015).

2.4.1 Principios de operacao do alto-forno

O reator funciona em contracorrente, no topo o coque ¢ 0 minério sdo carregados em
diferentes camadas (Figura 2, posi¢des 1-3). Com o reator em funcionamento 0s materiais
descem sob a forga da gravidade durante 5 a 8 horas até o fundo do forno, onde se tornam o
produto final (ferro gusa e escdria). Na parte inferior do forno, um jato de ar quente (entre
1000 e 1300°C) produzido em regeneradores € injetado através das ventaneiras (Figura 2,
posi¢do 4). Além disso, agentes redutores auxiliares e combustiveis (6leo combustivel,
alcatrdo, carvao pulverizado, gas natural ou plasticos picotados) sdo injetados pelas
ventaneiras do alto-forno (Figura 2, posigdo 5).

Na frente de cada ventaneira, o jato quente oxida o carbono presente no redutor gerando

calor ¢ enriquecendo o gas em monoxido de carbono que ascende ¢ reduz a carga ferrosa



formando, principalmente, ferro liquido e dioxido de carbono. O gas redutor que foi gerado
na frente das ventaneiras sai do forno com uma temperatura de 100 — 200°C (Figura 2,
posi¢do 7). Na parte inferior (Figura 2, posi¢do 6), metal quente liquido ou ferro gusa e

escoria (cerca de 1500°C) sdo coletados (BABICH; SENK, 2015; MOURAO et al., 2007).

2.4.2 Injecao de materiais pulverizados em altos-fornos

A tecnologia para injecdo de materiais pulverizados através das ventaneiras dos altos-
fornos € uma das grandes conquistas da industria siderurgica. A tecnologia desenvolvida para
injecdo de carvao mineral pulverizado (Pulverized Coal Injection PCI, em inglés) comegou
na primeira metade do século XIX e evoluiu continuamente até hoje (CAMPOS et al., 2019;
SANTOS ef al., 2014). Teoricamente, qualquer material que contenha alta porcentagem de
carbono ¢ passivel de ser injetado pelas ventaneiras do alto-forno. A lista de materiais ja
testados ¢é grande, e inclui: pldsticos; 6leo combustivel; alcool; alcatrdo; gas natural; coque
de petroleo; biomassa, carvao vegetal ¢ carvdo mineral pulverizado, entre outros
(CAMPOS et al., 2019; MOURAO er al., 2007).

A tecnologia denominada Bio-PCI utiliza materiais considerados renovaveis. Do ponto
de vista técnico, a rota Bio-PCI proposta em pesquisas ¢ bastante semelhante a tecnologia
PCI bem estabelecida. A diferenga ¢ basicamente a utilizagdo de uma fonte de carbono
renovavel em vez de fésseis, seu objetivo fundamental é a mitigagdo das emissdes de CO

do processo (FELICIANO-BRUZUAL, 2014).

2.5 PROCESSO DE PIROLISE

O processo de pirdlise € a decomposi¢ao térmica do material carboniceo por meios
térmicos, na auséncia de oxigénio. Os produtos tipicos obtidos da pirdlise de biomassa sdo
oleo, gas e carvao vegetal em proporgdes variadas, dependendo do tipo ¢ das condig¢des do
processo de pirdlise (MULLIGAN ez al., 2014). A biomassa ¢ composta pela lignina e
celulose que formam a estrutura dura da matéria vegetal e pela hemicelulose que liga a lignina
¢ a celulose. A pirdlise provoca mudangas significativas nas propriedades da biomassa devido
a degradagdo térmica desses compostos. Diversos estudos concordam que a degradagdo
térmica acontece na ordem decrescente de hemicelulose, celulose e lignina (DEMIRBAS,

2004; DEMIRBAS; ARIN, 2002; RAMIAH, 1970).
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Os principais fatores que afetam os produtos da pirdlise de biomassa sdo: atmosfera
utilizada no processo, razao de aquecimento, temperatura de pirolise e tempo de residéncia
(DUFOURNY et al., 2019; LIU et al., 2018). Dependendo do tempo e temperatura do
processo, a pirdlise ¢ usualmente categorizada, industrialmente, em trés tipos principais:
pirdlise lenta, pirdlise instantdnea ¢ pirdlise rapida, no entanto, nao ha fronteiras nitidas
separando essas categorizagoes industriais. PirOlise rapida e lenta sao termos amplos para
representar cada extremidade do espectro de pirdlise, de modo que os processos podem
operar em algum lugar no meio ¢ ndo sdo estritamente pirdlise rapida ou lenta

(FAHMY et al., 2020; MULLIGAN ez al., 2014).

2.5.1 Pirolise lenta

A pirdlise lenta ou pirolise “convencional” ¢ realizada ao longo de um tempo
relativamente longo que pode chegar a varios dias. Geralmente é realizado em temperaturas
relativamente baixas ndo superiores a 500°C e taxas de aquecimento lentas, de 0,1 a 2°C/s.
O carvao vegetal ¢ o alcatrdo representam os principais produtos na pirolise lenta
(BROWN, 2019; DEMIRBAS:; ARIN, 2002; FAHMY et al., 2020; MULLIGAN et al.,
2014).

2.5.2 Pirolise rapida

E relativamente proxima da pirolise flash, mas com taxas de aquecimento mais lentas.
Os principais produtos da pirélise rapida, sdo as fases liquida e gasosa, ou seja, bio-0leo e
biogas. A pirolise rapida normalmente envolve taxas de aquecimento entre 10 ¢ 200°C/s e
tempos de residéncia curtos (0,5-10 s, tipicamente < 2 s) (BROWN, 2019; DEMIRBAS,;
ARIN, 2002; FAHMY et al., 2020; MULLIGAN et al., 2014).

2.5.3 Piroélise instantinea

Por outro lado, na pir6lise instantanea, as vezes chamada de pirdlise flash as taxas de
aquecimento podem atingir 2500°C/s. Todo o processo pode ser finalizado em um tempo que
varia de 0,1 a 0,5 s. As temperaturas variando de 400 a 600°C podendo chegar a 1000°C. O
principal produto da pirdlise fash, ¢ a fase liquida, ou seja, bio-6leo (BROWN, 2019;
DEMIRBAS; ARIN, 2002; FAHMY et al., 2020; MULLIGAN et al., 2014).



2.6 CARVAO VEGETAL

A pirolise convencional para produzir carvdo vegetal tem sido praticada em todo o
mundo ha séculos (BRITO, 1990; FAHMY et al., 2020; SCHENKEL et al., 1998). A técnica
mais basica envolve colocar madeira em um pogo ou monticulo, queimar o material e cobrir
0 pogo ou monte com terra para permitir que a madeira quente se decomponha termicamente.
A pirolise ocorre durante varios dias em oxigénio limitado, ¢ o calor ¢ mantido pela
combustdo dos gases liberados (SCHENKEL et al., 1998). Fornos de barro artesanais ou de
alvenaria também usam a mesma técnica. O forno mais amplamente utilizado para produgao
de carvao no Brasil ¢ conhecido como fornos de barro ou "Rabo Quente" (STEINER
et al., 2009).

Atualmente, as técnicas de forno de terra ainda sdao amplamente utilizadas em paises
em desenvolvimento como Brasil e Paraguai para a produgao de carvao vegetal e estdo bem
adaptadas as condigdes locais (BRITO, 1990; SCHENKEL et al., 1998). A desvantagem ¢
que este processo ¢ bastante ineficiente e de dificil controle, com a maioria dos operadores
de forno adquirindo conhecimento do processo através de anos de experiéncia. A pir6lise
moderna progrediu, com projetos de reatores especializados desenvolvidos para permitir um
controle aprimorado do processo ¢ obter maior rendimento de um produto especifico, seja
carvdo vegetal, bio-6leo ou biogas (FAHMY et al., 2020).

No Brasil, certas empresas mantiveram a mesma metodologia de pirélise artesanal sob
combustdo direta, entretanto, com certos avangos tecnoldgicos. Tais fornos de alvenaria
possuem tecnologia de controle de emissdes e reaproveitamento de gases, sendo mais
corretos do ponto de vista ambiental (VITAL; PINTO, 2009). A producédo de carvao vegetal,
no Brasil, ¢ destinada ao atendimento da demanda de diversos segmentos da indUstria
(siderurgia, metalurgia, cimento etc.), bem como para utilizagdo residencial urbana e rural.
A principal utilizagdo industrial, no entanto, esta no setor siderargico (BRITO, 1990).

Segundo Nascimento et al. (2008), no Brasil existem 163 altos-fornos a base de carvio
vegetal. A produgdo brasileira de ferro gusa baseada exclusivamente com carvdo vegetal
destaca-se nas areas sem carvao mineral, como Minas Gerais, ¢ 0 tamanho ¢ a produgao dos
altos-fornos sao limitados pela resisténcia & compressdo relativamente baixa do carvdo
vegetal. O setor siderurgico utiliza 14% (1,26 milhdes de hectares) da area total plantada,
para produgio do carvio vegetal utilizado nos processos (INDUSTRIA BRASILEIRA DE

ARVORES, 2020). Embora, o carvio vegetal ndo seja o melhor redutor entre os conhecidos
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ainda continua sendo utilizado. Como mencionado anteriormente, os altos-fornos
especializados em operar exclusivamente com carvdo vegetal sao encontrados somente no

Brasil (AGIRRE et al., 2013; FELICIANO-BRUZUAL, 2014; POHLMANN et al., 2016).

2.6.1 Parametros de qualidade do carvao vegetal

Hé quase 4 séculos os altos-fornos ja operavam com carvdo vegetal antes de usar coque
metalirgico. As primeiras documentagdes sobre altos-fornos na Europa datam do ano de
1340 (BABICH; SENK, 2019). A mudanga do tipo de redutor foi principalmente devido ao
carvao vegetal ndo atender os requisitos fisicos € quimicos cada vez mais rigorosos com o
aumento da capacidade dos altos-fornos. Principalmente a baixa resisténcia mecanica do
carvdo vegetal limitou seu uso como redutor em altos-fornos de maior capacidade onde é
necessaria resisténcia para ter permeabilidade ao leito (GUPTA, 2003).

A maioria das especificagdes envolvidas no controle de qualidade do carvao vegetal
sdo ditadas pela industria siderurgica ou quimica. O carvdo vegetal para aplicagdes
siderargicas requer selecdo cuidadosa da madeira e controle das condicdes de pirolise para
garantir qualidade aceitavel do carvao (ASSIS, 2016). Essa qualidade ¢ definida por diversas
caracteristicas, entre as mais importantes quando o carvao vegetal ¢ destinado para siderurgia
sd40 a composi¢do quimica, massa especifica, teor de umidade, granulometria, resisténcia

mecanica (resisténcia & compressao) e reatividade (ASSIS, 2016; DUFOURNY et al., 2019).

2.7 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Biomassa ¢ um termo utilizado para definir todo o material organico que se origina de
plantas (incluindo algas, arvores e culturas). A biomassa é produzida por plantas que
convertem a luz solar em material vegetal através da fotossintese e inclui toda a vegetagdo
terrestre ¢ aquatica, bem como todos os residuos organicos. De acordo com a terminologia
utilizada na norma ASTM E1705-15 (2015), o termo “Biomassa™ refere-se a todo material
orginico renovavel, incluindo todo ou partes de plantas, arvores, organismos aquaticos,
animais, algas ¢ microrganismos.

Materiais alternativos, como a biomassa, tém sido propostos para reduzir os problemas
ambientais envolvidos no processo de fabricagdo de ferro. A aplicagdo da biomassa

lignoceluldsica na industria siderurgica ¢ determinada por certas propriedades quimicas,
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fisico-quimicas e mecénicas. Segundo Babich e Senk (2013) as seguintes propriedades da
biomassa devem ser consideradas por suas aplicagdes metalurgicas:

e Quimicas: Analise imediata, analise elementar ¢ composigio de cinzas.

e Fisico-quimicas: reatividade, comportamento de fundi¢do de cinzas, poder calorifico,
comportamento de igni¢ao (depende do teor de volateis).

e Fisico-mecanicas: resisténcia ou fragilidade, porosidade, superficie especifica,
densidade aparente (BABICH; SENK, 2013).

Os requisitos da qualidade da biomassa dependem também da utilizagdo, por exemplo,
para manter o desempenho do alto forno a biomassa utilizada via Bio-PCI deve atender as
caracteristicas fisicas e quimicas do combustivel tipico de inje¢do no alto-forno Do ponto de
vista das propriedades fisicas, a biomassa deve ser triturada e peneirada até um tamanho de
particula adequado para inje¢ao; do ponto de vista das propriedades quimicas, a biomassa
deve ter caracteristicas de combustio semelhantes ao carvdo pulverizado para inje¢do
(DANG et al., 2021; SOLAR et al., 2021; XU et al., 2018)..

A biomassa e carvao pulverizado sdo muito diferentes em composi¢do quimica. A
biomassa tem maior teor de oxigénio, menor teor de carbono, maior teor de volateis, menor
poder calorifico ¢ menor densidade que o carvao pulverizado normalmente utilizado no alto
forno (BABICH; SENK, 2013; SOLAR er al., 2021; XU et al., 2018). Essas caracteristicas
limitam a aplicagao de biomassa in natura na industria siderirgica. Transformar a biomassa
in natura em biochar mediante pirdlise € uma alternativa para melhorar as caracteristicas

fisicas e quimicas da biomassa (FAHMY ez al., 2020; HU; GHOLIZADEH, 2019).

2.8 BIOCHAR

A utilizagdo do biochar nos altos-fornos tem-se tornado o objetivo em varias pesquisas
(MOUSA; SJOBLOM, 2022; NING et al., 2022; SOLAR et al., 2021), sendo atualmente de
grande interesse para processos metalurgicos devido a possibilidade de utilizar residuos e
reduzir as emissoes de Gases de Efeito Estufa (GEE) (CHEN et al., 2021; FELICIANO-
BRUZUAL, 2014, GRIESSACHER et al., 2012). O biochar ¢ considerado renovavel, pois o
ciclo do carbono via crescimento das plantas (geracdo de biomassa) ¢ mais curto (5 a 10 anos)
quando comparado ao carvao (100 milhdes de anos) (GUPTA, 2003).

E bem conhecido que o rendimento e a qualidade dos produtos de pirélise dependem
dos parametros operacionais, mas a temperatura de pico de pirélise desempenha o papel mais

importante. O rendimento do biochar diminui com o aumento da temperatura e, esse



pardmetro também afeta significativamente o teor de matéria volatil, teor de carbono fixo,
area superficial e porosidade, caracteristicas que estdo relacionados com a reatividade e
comportamento de conversao do biochar (SOLAR ez al., 2021). Comparado com a biomassa
in natura, o biochar tem baixo teor de oxigénio, maior teor de carbono, maior densidade,
maior poder calorifico ¢ maior fragilidade facilitando a moagem (importante para inje¢ao)
(BABICH; SENK, 2013; NING et al., 2022).

Mousa et al. (2016) estudou as perspectivas de aplicagdo do biochar na industria
siderurgica, incluindo o impacto do biochar como redutor ou a inje¢ao como combustivel
auxiliar no alto-forno. No entanto, a aplicagdo do biochar no processo de fabricagdo do ferro
ndo foi bem estudada e uma compreensdo aprofundada da influéncia das condi¢des de
pirdlise nas propriedades fisico-quimica do biochar pode fornecer um referencial tedrico para
a aplicacdo no alto-forno. Os requisitos da qualidade do biochar sdao os mesmos mencionados

anteriormente para os redutores.
2.8.1 Aplica¢ao do biochar nos altos-fornos

Dependendo das caracteristicas fisicas e mecénicas (granulometria e resisténcia), o

biochar pode ser aplicado em dois postos no sistema de alto-forno como apresenta a Figura 3.

Figura 3 - Utiliza¢ao da biomassa em processos de fabricagdo de ferro em alto-forno.

Carviao mineral ‘

Pré-tratamento

i
Forno cfc coque

{I ary
#
2 :
L s Stdddddas

Sinterizacio

t

Minério de ferro ‘

Fonte: Adaptado de WEI ef al., (2017).

Alto forno

32



Devido as carateristicas da biomassa discutidas anteriormente, a biomassa in natura
ndo pode ser usada dirctamente nos altos-fornos, sendo necessario o tratamento via
carbonizagdo/pirolise, por exemplo, para produzir biochar com melhores carateristicas
(WEl et al., 2017). Como pode ser observado na Figura 3 no processo de coqueificacdo, o
carvao mineral ¢ misturado com biochar para obten¢ao de bio-coque (diferente do coque
metalrgico convencional). O bio-coque junto com o minério de ferro pode ser carregado
pelo topo do forno. O biochar pulverizado pode ser injetado diretamente pelas ventaneiras
dos altos-fornos (Bio-PCI). Além disso, biomassa bruta ou biochar também pode ser usado
diretamente no processo de sinterizagdo de minério de ferro (FELICTANO-BRUZUAL,;
MATHEWS, 2013; WEl et al., 2017).

2.8.1.1 Tecnologia Bio-PCI

Os primeiros estudos sobre injecido de carvao vegetal foram realizados no inicio da
deécada de 1990 pela RWTH Aachen University em coopera¢do com Mannesmann S. A.
(MSA) Brasil em uma plataforma de laboratério em Aachen ¢ em um alto-forno de carvao
em Belo Horizonte (ASSIS, 1991). Um equipamento, desenvolvido na Escola de Minas-
Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP), permite fazer simulagdes, estudar a injegao de
materiais em altos-fornos ¢ determinar o indice de combustdo. O equipamento faz a
simulagdo em condigdes de gradiente térmico (10° K/s) e de tempo de residéncia da particula
( 10-2 s) similares ao que ocorre no alto-forno, evitando a necessidade de se fazerem ensaios
industriais que sempre sdo onerosos ¢ nem sempre levam a conclusdes contundentes
(ASSIS et al., 2003).

Atualmente, a injecdo de finos de carvao vegetal ¢ utilizada em pequenas siderurgicas
no Brasil. As unidades siderurgicas que utilizam o carvdo vegetal como redutor estdo
concentradas basicamente em Minas Gerais e no chamado Polo de Carajas, que engloba os
Estados do Pard e do Maranhao (VITAL; PINTO, 2009). No entanto, o carvao vegetal so foi
injetado nas usinas Gusa Nordeste, USIPAR, CISAM e APERAM. Em Gusa Nordeste
localizada no estado do Maranhdo foram relatadas taxas de inje¢do de 50160 kg/t HM (kg
de carvao por tonelada de metal quente). Da mesma forma, na Sidertrgica do Para (USIPAR)
foi instalado um sistema de inje¢do, com taxas de inje¢do estimadas em 80 kg/tHM. O carvao
vegetal ¢ obtido a partir da carbonizagdo de sementes de agai, residuo de biomassa abundante

na regido. Também ¢ relatado que o APERAM injeta carvao vegetal a taxas de 117-
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128 kg/tHM (FELICIANO-BRUZUAL, 2014; FELICIANO-BRUZUAL; MATHEWS,
2013; NASCIMENTO et al., 2012).

2.8.1.2 Bio-coque (BIC)

Além da inje¢do direta do biochar no alto forno, a produgdo de bio-coque € outra
maneira viavel de utilizar biomassa em processos de produgio de ferro gusa (MACPHEE et
al.,2009). A biomassa ou biochar pode ser adicionado ao carvao coqueificavel para produgédo
de bio-coque, esta estratégia também foi uma alternativa para substituir parcialmente o coque
metalirgico ¢ diminuir os impactos ambientais. O produto resultante contendo
biomassa/biochar ¢ normalmente chamado de bio-coque, para diferenciar do coque
convencional produzido inteiramente com carvao mineral (MACPHEE ez al., 2009; NG et
al.,2011; XING et al., 2017).

Tecnologias propostas para melhorar as caracteristicas fisicas da biomassa incluem a
briquetagem/peletizagdo. Particulas soltas, como serragem ou residuos triturados, sdo
compactadas mecanicamente usando esta tecnologia para formar um produto soélido,
comumente chamados de pellets ou briquetes (WAMUKONYA; JENKINS, 1995). Quando
a tecnologia combina compressdo e temperaturas moderadas o produto sélido, também ¢
chamado de bio-coque (BIC). O produto apresenta melhor resisténcia que um briquete
convencional e formato um uniforme facilitando seu manuseio e transporte (PADILLA et
al., 2016). Assim, o BIC, ¢ um briquete de biomassa altamente densificado, fabricado por
alta compressdo a temperaturas moderadas. Por possuir alta densidade energética ¢
resisténcia mecanica pode ser utilizado como substituto do coque metalurgico carregado pelo
topo do alto-forno (NAKAHARA et al., 2015; YAN; FUJITA, 2017).

No final dos anos 2000, o BIC foi desenvolvido pela Kinki University (patente nacional
n°® 4089933) no Japdo. A partir de 2014, havia apenas uma fabrica BIC comercial no Japao,
administrada pela associa¢ao de proprietarios florestais da provincia de Osaka (OFOA). Sua
produgdo de BIC abastece uma empresa de manufatura na provincia de Aichi, onde € usada
como alternativa potencial ao coque de carvio (FUCHIGAMI et al., 2016).

Nas pesquisas 0 uso do biochar de coco babagu (Orbignya martiana) para a produgdo
de a¢o foi apresentado como um dos poucos biochars que poderiam substituir diretamente o
coque metalurgico em altos-fornos de alta capacidade sem a necessidade de briquetagem
(EMMERICH; LUENGO, 1996). Especificamente da casca de coco (Cocos nucifera L.) ndo

foram encontradas pesquisas aplicadas na fabricagdo de ferro gusa ou ago. O aumento
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significativo do numero de artigos de revisdo publicados sobre a utiliza¢do de diversos tipos
de biomassa em usinas sidertrgicas, indicam um crescente interesse em tal aplicagdo tanto
da academia quanto da industria (MANDOVA et al., 2018; MOUSA et al, 2016;
SUOPAJARVI et al., 2013; WEI et al., 2017).

A partir da revisao apresentada, pode-se¢ observar que o estudo de biochar ainda ¢
recente e, especialmente aplicando casca de coco para as condigdes propostas no presente
estudo ndo foram encontradas na revisdo da literatura consultada. Com base no exposto,

pode-se comprovar o ineditismo da presente pesquisa.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAIS E PRODUTOS

A biomassa in natura utilizada neste estudo foi a casca de coco verde (Cocos
nucifera L). A biomassa foi coletada na cidade de Sorocaba-SP e apresentava o aspecto
ilustrado na Figura 4A. Apds a coleta, o material foi cortado manualmente e secado de
acordo com a norma ASTM E871-82 (2019) como mostrado na Figura 4B, utilizando uma
estufa com circulagdo de ar (marca Marconi modelo MA-35). O material foi mantido nesta
estufa a uma temperatura de 103+2°C, retirado ¢ pesado periodicamente até atingir massa
constante. Apos a secagem, o material foi triturado utilizando um moinho de facas tipo

Willey (marca Marconi modelo MA-340) (Figura 4C).

Figura 4 - Casca de coco verde

Casca de coco verde in natura (A); casca seca em estufa em pedagos (B); casca seca em estufa e triturada em

moinho (C). Fonte: Produgéo do proprio autor.

Biochar e bio-coque (BIC) - a biomassa triturada foi utilizada para producao de biochar
em escala laboratorial. A biomassa in natura ¢ os biochars produzidos foram compactados
para producao de briquetes que neste estudo chamaremos de bio-coque (BIC). Os processos
de produgdo serdo explicados com mais detalhes na segdo 3.2.

Coque siderurgico - dois coques comerciais foram selecionados neste estudo e usados
para comparar a qualidade do bio-coque produzido, sendo o Coque 1 a primeira referéncia
com qualidade Premium e o Coque 2 a segunda referéncia com uma qualidade menor. O
coque 1 ¢ o Coque 2 foram produzidos usando carvoes betuminosos de baixa < 22% e média

< 31% volatilidade, respectivamente, obtendo assim coques de qualidades diferentes. Os
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coques foram previamente preparados e fornecidos pelo Instituto de Ciéncia e Tecnologia do
Carbono (INCAR-CSIC) da Espanha onde sao estudados carvoes minerais de classificagao
e origens geograficas diferentes comumente usados na indistria siderurgica. Uma descri¢do
mais detalhada do procedimento realizado no instituto para preparar os coques utilizados
pode ser encontrada no trabalho de Vega ef al. (2021).

Carvoes minerais — dois tipos de carvdes minerais (C1 e C2) comumente usados para
inje¢do nos altos-fornos foram selecionados, e comparadas suas carateristicas fisico-quimicas
com os tipos de biochar produzidos. Os carvoes foram fornecidos pelo INCAR-CSIC.
A Figura 5 apresenta o fluxograma com as etapas dos processos realizados, as condi¢des e
o0s produtos.

Figura 5 - Processos e produtos

Biomassa Carvao mineral Coque
El-eC2

Casca de coco ng::elze
Preparacao:
Secagem
Trituragdo
Pirdlise
Condigdes
na Tabela 1
Biochar €200, C250.
] €350, C450
Briquetagem I _ Material para injecdo:
C"?fﬁi‘{:?“a combustivel auxiliar
C200¢C1
. 10%, 30% e 50%
Bio-coque
T150,T250,
T350 Material

redutor | 5%. 10%, 15%

Fonte: Produg¢do do proprio autor
3.2 PRODUCAO DO BIOCHAR E BIO-COQUE (BIC)

Produ¢do do biochar - foram realizados quatro tratamentos térmicos variando a
temperatura de pirolise. Os tratamentos foram selecionados de acordo com pesquisas

anteriores (PADILLA et al., 2018) conforme apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 - Amostras e tratamentos térmicos para a producdo de biochar

Amostras investigadas ~ Temperatura de pirdlise (°C)

C200 200
C250 250
C350 350
C450 450

Onde: C — amostras de cascas de coco pirolisadas ou biochar produzidos.

Fonte: Produgio do proprio autor.

Aproximadamente 3 kg de amostra foram inseridos numa caixa metalica. Em seguida,
o conjunto (recipiente tampado com a amostra) foi introduzido num forno mufla (marca Jung
modelo 0212) e aquecido na razio de 20°C.min"' a partir da temperatura ambiente até a
temperatura de pirolise (Tabela 3), a qual foi mantida durante 6h, conforme apresentado na
Figura 6. Apos o aquecimento, o conjunto foi resfriado ao ar livre. O biochar produzido foi
pesado e transferido para sacos de polietileno e fechados hermeticamente, para evitar

alteragdes de propriedades em posteriores analises.

Figura 6 - Montagem experimental para produ¢ao do biochar

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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Os rendimentos massicos (RM) de cada biochar foram calculados a partir das massas
dos biochars produzidos e da massa das amostras secas em estufa a 103+£2°C (material
triturado), usando a equagdo (1).

Mpiomassa (1)

Sendo: RM = rendimento massico (%); Mpiochar = Massa do biochar produzido (g) € Mbiomassa:
massa da casca de coco triturada seca (g).

Produg¢do do bio-coque - Foram produzidos trés tipos de bio-coque variando a
temperatura de briquetagem, para cada tipo de material briquetado com oito repeti¢des por
tratamento. Os tratamentos foram selecionados de acordo com pesquisas anteriores

(FERNANDES et al., 2020; PADILLA et al., 2016) como mostra a Tabela 4.

Tabela 4 - Tratamentos para a produgao de bio-coque

Amostras investigadas Temperatura de briquetagem (°C)
T150 150
T250 250
T350 350

Onde: T - tipo de bio-coque.

Fonte: Produgédo do proprio autor.

Para fabricacdo do bio-coque, o teor de umidade do material briquetado foi corrigido
para 12% com auxilio de um borrifador de agua. Para comprovar o teor de umidade foi
utilizada uma balanca determinadora de umidade marca Marconi ID 200. Cada bio-coque foi
confeccionado utilizando-se 40,00 g de biochar ou biomassa, mantendo uma pressao de
102 MPa por 40 min, sem adi¢do de aglutinante. A produgdo foi realizada em uma prensa
hidraulica marca Marconi MPH-30 com o auxilio de moldes cilindricos de 38 mm de
diametro e 160 mm de altura, conforme apresentado na Figura 7.

O conjunto (molde com a amostra pressionada), foi aquecido na razio de 20°C.min™
da temperatura ambiente até a temperatura de briquetagem (Tabela 4). Apds o aquecimento,
o conjunto foi resfriado ao ar livre e o bio-coque produzido transferido para sacos de
polietileno e fechados hermeticamente, para evitar alteragdes de propriedades em posteriores

analises.



Figura 7 - Montagem experimental para produgdo do bio-coque
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Fonte: Produgao do proprio autor.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Para a analise imediata ¢ elementar foram utilizadas amostras com granulometria
inferior 65 mesh (<0,212 mm). Todos os procedimentos foram realizados em triplicata ¢ os

calculos em base seca.

3.3.1 Analise imediata

A caraterizacao foi realizada usando amostras de aproximadamente 1,0 g de material
triturado. Para biomassa o teor de volateis foi determinado de acordo com a norma
ASTM E872-82 (2013) e o teor de cinzas de acordo com a norma ASTM D1102-84 (2013).
Para biochar e bio-coque os teores de volateis ¢ cinzas foram determinados de acordo com a
norma ASTM D1762-84 (2013). E para coque e carvao mineral a andlise foi realizada de
acordo com a norma ASTM D7582-15 (2015). O teor de carbono fixo (CF) foi calculado
usando a equacao (2).

CF=100—(Cz + MV) (2)

Sendo: CF = teor de carbono fixo (%); Cz= teor de cinzas (%) e MV= teor de volateis (%).
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3.3.2 Analise elementar

O teor de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio de todos os materiais foi determinado
simultaneamente em um unico procedimento, usando um analisador marca LECO CHN-
2000 Macro de acordo com a norma ASTM D5373-21 (2021). Aproximadamente 100,0 mg
de amostra foram aquecidas em atmosfera de oxigénio de alta pureza a 1350°C. Durante o
procedimento o carbono foi transformado em CO3, o hidrogénio em H>O e o nitrogénio deu
origem a uma mistura de oxidos (NOx). As moléculas de CO, ¢ H>O foram detectadas ¢
quantificadas por absor¢do no infravermelho, enquanto o NOx foi reduzido com cobre
elementar produzindo N, que foi quantificado por um detector de condutividade térmica.

O teor de enxofre total foi determinado pela combustao de aproximadamente 100 mg
de amostra a 1350°C em um analisador LECO S-632 de acordo com a norma
ASTM D4239- 18 (2018). Durante a combustdo, o enxofre presente na amostra foi
transformado em 6xido de enxofre (SO:z), que foi detectado e quantificado por sua absor¢do
no infravermelho. E para determinagdo do teor de oxigénio uma amostra de 1 mg foi aquecida
em atmosfera inerte (Hélio) usando forno marca LECO VTF-900 a 1300°C por 1 min. O
oxigénio transformado em CO foi detectado por absor¢ao no infravermelho com o mesmo

detector utilizado na analise de C, H e N.

3.3.3 Determinacio do poder calorifico superior (PCS)

O PCS dos materiais ¢ produtos foi obtido com o auxilio do calorimetro (marca IKA

modelo C200) de acordo a norma ASTM E711-87 (2004).

3.3.4 Fluorescéncia de Raios X por Dispersio de Comprimento de Onda (WDXRF)

A composi¢do quimica das cinzas obtidas na analise imediata foi determinada por
fluorescéncia de raios-X (WDXRF) utilizando um espectrometro ( marca SRS 3000 Bruker)
de acordo com o procedimento padrao ASTM D4326-21 (2021). Antes de realizar a andlise
WDXRF foi necessario um tratamento das cinzas por meio do método de pérola fundida.
Aproximadamente 0,5 g das cinzas, misturadas com 9g do fundente tetraborato de
litio/metaborato de litio 66:34 (Equilab EQF-TML 66:34) foram fundidas a 1100 °C por
8 min usando um forno de fusdo (marca PERLX'3 — Philips) para formar uma pérola fundida

de vidro apos o resfriamento. Posteriormente, a pérola de vidro foi analisada no
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espectrometro e determinados o teor dos seguintes 6xidos: Na»0O, MgO, Al:03, Si0,, P20s,
K>0, Ca0, TiO», Fe:03, SOs, CuO, ZnO, SrO, Cl, BaO, NiO, ZrO». O Indice de Alcalinidade
(IA), que mede a relagdo entre 6xidos basicos e acidos nas cinzas, foi calculado usando a

equagdo (3).

_ [Fe;03] + [CaO] + [MgO] + [K,0] + [Na,0] x cinzas (%)

IA
[Si0,] + [AL; 05] 3)

O indice ¢ comumente utilizado para avaliar a reatividade do coque ou novos redutores
no alto forno. Os 6xidos basicos (Fe20s, CaO, MgO, K:0 ¢ Na,O) geralmente atuam como
catalisadores, enquanto os 6xidos acidos (Si02 e Al2O3) atuam como inibidores durante a

reacdo do coque com COz (NG et al., 2011; VEGA et al., 2021).
3.4 QUALIDADE DOS MATERIAIS PARA INJECAO

Os principais critérios para medir a qualidade dos biochars produzidos e compara-los
ao carvao mineral para injecdo foram o indice de alcalinidade (IA), os indices de combustao

¢ estabilidade térmica durante a combustao.
3.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica durante a combustdo dos biochars e carvoes minerais (C1 e C2)
foi avaliada por andlise termogravimétrica utilizando uma balanga termogravimétrica (marca
Perkin Elmer, modelo Pyris 1 TGA). Para as analises foram aquecidas aproximadamente
10 mg de biochar ou carvao mineral com um tamanho de particula <0,212 mm, em cadinho
de platina sob atmosfera de oxigénio de alta pureza com fluxo de 20 mL.min"'. A razio de
aquecimento foi de 20°C.min’, no intervalo de 50 a 900°C. Usando as curvas de perda de
massa (TG) e sua primeira derivada em relagdo ao tempo (DTG) foi determinada a
temperatura para uma maxima perda de massa (Tmax), o rendimento do biochar na
temperatura especifica (Tmax), as taxas de perda maxima de massa (DTGmax) e o residuo
obtido a 900°C usando a equagdo (4).

Residuo (%) = mr/ma (4)

Onde: mr: massa do residuo de amostra apos andlise (g); ma: massa inicial da amostra

utilizada (g).



3.4.2 Taxas de combustio

As taxas de combustdo dos biochars e carvoes minerais (C1 e C2) foram avaliadas
usando uma balanga termogravimétrica (marca TA Instruments SDT 2960).
Aproximadamente 10,0 mg de amostra com tamanho de particula <0,212 mm foram
aquecidos sob um fluxo de N> de 100 mL/min da temperatura ambiente até 1000°C a uma
taxa de 10°C/min evitando assim a oxidagdo da amostra. Atingida a temperatura de 1000°C
a amostra foi submetida a um fluxo de O; de 100 mL/min com temperatura constante,
isoterma, durante 20 min ou até uma conversdo superior a 90%. A conversao (X) e a taxa de
combustido (DTGmax) foram calculadas usando os dos dados TG mediante as equagdes de
(5) a (7), respectivamente.

100

Fg = 5
cinzas 100 _ mc!:nzas ( )

_ my (g) —my(g) :
X (0/0) B my (.g) - Ff:inzas (6)

DTG (%/min) = % (7

Onde m, e m; representam a massa inicial e final para um intervalo de tempo analisado
€ Mginzas @ Massa das cinzas. A partir dos resultados foi selecionado o biochar C200,
tratamento produzido na temperatura de pirdlise de 200°C. O biochar C200 e o carvao
mineral C1 foram misturados em porcentagem de 10%, 30% e 50% em massa para estudar a
combustdo dos materiais num ambiente parecido ao do alto-forno e o efeito da adigdo de
biochar no comportamento dos carvoes PCI usando andlises termogravimétricas sob

aquecimento isotérmico a 1000°C.
3.4.3 Indices de combustio

A comparagao dos combustiveis solidos para injecdo foi realizada usando varios
indices de combustdo, como Razio de Combustivel (FR), Indice de Combustibilidade (CI) e
Inflamabilidade Volatil (VI). Os indices, normalmente, sdao utilizados para avaliar o
desempenho dos materiais ¢ sua qualidade (ADELEKE et a/., 2020, KHIARI et al., 2019).
De acordo com Waheed e Akogun (2021) combustiveis s6lidos com valores de FR na faixa
de 0,5 a 2,0, valores de CI variando entre 12 e 23 MJ/kg; e valores de VI de pelo menos

14,5 MJ/kg sao recomendados. Os indices de combustdo foram calculados a partir dos
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resultados da andlise imediata dos materiais, usando as equacdes de (8) a (10), como

apresentado a seguir.

FR = Hfav (8)
MV 4p
PCS,, , 1
Cl = ——== % (115 = Cinzase) X 75 9)
PCS,, — 0.338(,‘de]
VI = x 100 10
MV, + MCy, (19)

Sendo: db (base seca), Razdo Combustivel — FR, Indice de Combustibilidade —
CI (MJ/kg), Inflamabilidade Volatil - VI (MJ/kg), CF ¢ carbono fixo (%), MV ¢ teor de
volateis (%), MC ¢ teor de umidade (%) ¢ PCS ¢ poder calorifico superior (MJ/kg).

3.5 QUALIDADE DOS MATERIAIS REDUTORES

Os principais critérios para avaliar a qualidade dos bio-coques produzidos e compara-
los com o coque siderargico foram o indice de alcalinidade (IA), reatividade ao CO: e
resisténcia mecdanica. Usou-se os resultados para selecionar o bio-coque com as melhores

carateristicas.

3.5.1 Reatividade em balan¢a termogravimétrica

A reatividade ao CO: de todos os tipos de bio-coques produzidos ¢ os coques
siderurgicos de referéncia foi avaliada usando uma balanga termogravimétrica (marca TA
Instruments SDT 2960). Aproximadamente 10,0 mg de amostra com tamanho de particula
<0,212 mm foram aquecidos sob um fluxo de N2 de 100 mL/min da temperatura ambiente
até 1010°C a uma taxa de 10°C/min. O fluxo de nitrogénio foi mantido durante esta etapa
para evitar a oxidacdo da amostra e remover os gases da pirolise. Atingida a temperatura de
1010°C a amostra foi submetida a um fluxo de COz2 de 80 mL/min com temperatura
constante, isoterma, durante 180 min ou até uma converséo superior a 90%. A conversao (X)
foi calculada a partir dos dados TG usando as Equagdes 5 ¢ 6, e a taxa de gaseificacdo ou

reatividade (R) foi calculada usando equagao (11).
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R (%/min) =‘;—’§ (11)

A partir dos resultados foi selecionado o bio-coque C200T350, tratamento produzido

com biochar C200 na temperatura de briquetagem de 350°C.
3.5.2 Reatividade ECE-INCAR

A reatividade ao CO» também foi avaliada usando um método em escala de laboratorio
que simula as condi¢des de operagdo de um alto forno de acordo com a Comissdo Econdmica
das Nagdes Unidas para a Europa com algumas modificagdes incorporadas pelo Instituto
Nacional do Carvao da Espanha (método ECE-INCAR) (MENENDEZ et al., 1999). A F igura
8 mostra a representacdo do dispositivo usado para realizar o teste de reatividade ECE-
INCAR.

Figura 8 - Representagao do equipamento para determinagao da reatividade ECE-INCAR
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Fonte: Producdo do proprio autor

O bio-coque selecionado (C200T350) e os coques (Coque 1 e Coque 2) foram
quebrados ou moidos manualmente até um tamanho de particula entre 1 e 3 mm. O bio-coque
foi misturado com o Coque 1 em porcentagem de 5%, 10% ¢ 15% e estudado o efeito da
adicao de bio-coque nos processos sidertrgico avaliando a reatividade ao COz das misturas
mediante o método ECE-INCAR. No teste de reatividade aproximadamente 7,0 g de amostra
foi inserida num tubo de quartzo ¢ introduzido num forno elétrico tubular vertical
previamente aquecido a temperatura de 1000+£1°C. Em seguida, o conjunto (tubo com a

amostra) foi aquecido por 1h a temperatura constante sob atmosfera CO» de alta pureza com
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fluxo de 120 mL.min™". O indice de reatividade (RCEE) foi calculado usando a equagio (12).

Onde m, ¢ my representam a massa inicial e final apds o ensaio, respectivamente.

mo(g)—ms(g)

RCEE(%) = == ——
0

(12)

Usando os resultados ¢ a correlag@o sugerida por Menéndez et al., (1999) entre o indice
de reatividade ECE-INCAR ¢ os indices da Nippon Steel Corporation (NSC) foram
calculados os indice de reatividade CRI ¢ CSR que sao usados mundialmente para avaliar a

reatividade do coque em escala industrial.
3.5.3 Resisténcia mecinica

Bio-coque — a resisténcia mecanica dos bio-coques produzidos foi determinada de
acordo com a norma ABNT NBR 7222-10 (2011), com auxilio da maquina universal de
ensaios (marca EMIC — modelo DL30000), e assisténcia de uma célula de carga de 4.9 kN,
conforme apresentado na Figura 9. Os procedimentos foram realizados em triplicata ¢ os

resultados foram obtidos diretamente pelo programa Tesc versdo 3.04 do equipamento.

Figura 9 - Determinagéo da resisténcia a tra¢do por compressao diametral de corpos de

prova cilindricos

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Coque — a resisténeia a compressdo dos coques foi determinada de acordo com
procedimento descrito por (AMANAT et al., 2009; FLORENTINO-MADIEDO et al., 2020),
usando uma maquina universal de ensaios (marca EMIC — modelo DL30000) e uma célula

de carga de 98 kN. Os corpos de prova foram preparados cortando as rochas de coque em



cubos de aproximadamente 10 mm de lado e as superficies alisadas com lixa. Os
procedimentos foram realizados usando 10 corpos de prova de cada coque ¢ os resultados

foram obtidos diretamente pelo programa Tesc versao 3.04 do equipamento.
3.5.4 Ensaio de tamboramento

Bio-coque — o indice de durabilidade dos bio-coques produzidos foi determinado de
acordo com a norma UNE-EN 15210-1 (2010). Foram ensaiados aproximadamente 170 g de
bio-coque de cada tratamento em um friabilémetro programado para girar a 50 rpm por
10 min. Apds o nimero de rotagdes a amostra foi retirada e passada manualmente por uma
peneira de 25,4 mm (1 mesh) e o indice de durabilidade foi calculado usando a equacao (13).

DU = E—fxlOO (13)

Sendo: DU = indice de durabilidade (%); mf =massa de bio-coque peneirado apos o
ensaio (g) e mi=massa de bio-coque antes do ensaio

Coque ¢ misturas — para medir a resisténcia ao desgaste dos coques e suas misturas
com bio-coque foi utilizado o teste de resisténcia desenvolvido por Ragan e Marsh (1981).
Para cada amostra de material previamente testado no teste de reatividade ECE-INCAR
foram selecionadas duas amostras de aproximadamente 2,0 g cada, com tamanho de
particula >1,0 mm. As amostras foram inseridas em dois cilindros junto com 12 esferas de
aco ¢ ensaiadas num friabilometro (Figura 10) programado para girar a 25 rpm ou
800 rotagdes. Apos o numero de rotagdes as amostras foram retiradas e peneiradas para
calcular os indices: R1% (>600 um), R2% (600-212 pm) ¢ R3% (<212 pm). Quanto maior o
indice Ri, menor a resisténcia mecanica da amostra analisada. Os resultados tém uma

margem de erro de +0,5.
Figura 10 - Representagdo do Friabilometro

Motor ¢

contador Redutor

de voltas /
[

g Cilindros

I

B e | N )4

controle

7

Fonte: Produgdo do proprio autor.
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3.6 ANALISE ESTATISTICA

As andlises estatisticas foram realizadas com auxilio do programa Statgraphics versao
15.2.05 ¢ Excel 2013. Foi aplicado o teste de Bartlett para verificar homogeneidade dos
dados. Foi utilizada a ANOVA para verificar se as médias dos ensaios apresentaram
diferencas estatisticas significativas entre eles. Havendo diferenca, foi aplicado o teste de
comparagdo de médias Tukey para verificar qual valor foi significativamente diferente dos

outros. Para todas as andlises foi considerado o nivel de significancia de 95% (a=0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 QUALIDADE DOS MATERIAIS PARA INJECAO

4.1.1 Resultados da caraterizacao fisico-quimica

A Figura 11 mostra a casca de coco seca em estufa e triturada em moinho antes e depois
da pirdlise feita na temperatura de 200°C. Verificou-se que o biochar ndo tem as
caracteristicas fisicas de um redutor, como granulometria e resisténcia necessarias para
garantir a permeabilidade do alto-forno. Esse resultado era esperado, pois ¢ amplamente
conhecido que o biochar em p6 nio pode ser carregado pelo topo do alto-forno junto como o
minério de ferro. Mas, uma aplicag¢do no reator pode ser como combustivel auxiliar utilizando
a tecnologia Bio-PCI, onde suas caracteristicas fisicas tornam-se vantagens, devido a que o
material quebradigo é facil de moer ou pulverizar. Nas seguintes se¢des sdo discutidas as
carateristicas fisico-quimicas do biochar e comparadas com as caracteristicas de carvdes
minerais de inje¢do utilizados pela industria siderurgica para validar a possibilidade dessa
aplicagao.

Figura 11 - Casca seca em estufa e triturada em moinho (A) e amostra do biochar C200 (B).

£ LA e A N

Fonte: Produgdo do proprio autor.

Para produgdo de lkg de cada tipo de biochar (C200, C250, C350 ¢ C450),
considerando o rendimento apresentado na Tabela 5 foram necessarios um total 60 kg de
casca do coco verde in natura. Depois da secagem da casca de coco, foi calculado o teor de
umidade inicial do material in natura em base imida. Os resultados mostraram que a casca
de coco apresentou teor de umidade de 79%. Os resultados da analise imediata, elementar e

o PCS dos materiais para inje¢ao sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Principais caracteristicas dos materiais para inje¢do (base seca)

MV®  Cinzas CF? PCS C H N S ¢) RM®

Material

(%) (Y0) (%)  (MJkg) (%) (%) (%) () (%) (%)
Casca

75,5 2.9 21,6 18,7 394 43 0,7 0,1 526 -
de coco

C200 453 8.0 46,1 228 60,6 3.8 1.4 0,1 252 40,5
C250 38,5 10,3 50,9 228 622 36 1,5 0,1 214 363

C350 35,3 12,7 52,4 23,7 663 33 15 0,1 168 303
C450 22,0 12,7 65,3 259 738 25 1,3 0,1 10,5 249

Cl 20,9 9.5 69,6 31,7 79,5 39 23 03 46 -
C2 40,6 7,0 52,4 279 685 48 1.8 0,7 172 -
C3* 36.4 6,7 56,9 32,1 717 41 1,8 03 95 -

* Literatura (DEB ABHI et al., 2021)
*Teor de volateis
®Teor de carbono fixo
¢ Rendimento massico
Fonte: Produgdo do proprio autor.

Na Tabela 5, pode ser observado que a casca de coco in natura apresentou
caracteristicas energéticas tipicas de uma biomassa lignocelulodsica in natura, como alto teor
de volateis e baixo teor de carbono fixo. A biomassa, geralmente, apresenta essas
caracteristicas, sendo o teor de volateis a maior fracdo dos constituintes do material. Essas
caracteristicas tipicas da biomassa in natura sao a principal desvantagem do material quando
pretende ser aplicada diretamente no alto forno. Os valores sdao semelhantes aos encontrados
para casca de coco na literatura (77,00%; 2,96%; 20,05% e 18,70 MJ/kg) para os teores de
volateis, cinzas ¢ carbono fixo e PCS, respectivamente (RAMBO et al., 2015).

As condi¢des do processo de pirdlise alteram significativamente as propriedades fisico-
quimicas, qualidade ¢ rendimento dos produtos (AL-RUMAIHI ef al., 2022). Assim, os
parametros do processo de pirdlise sdo cruciais para melhorar a qualidade da biomassa.
Sendo a pirdlise um processo termoquimico, a temperatura de pirdlise € um parametro
importante para a qualidade do biochar. Segundo Solar ef al. (2021) a temperatura de pico
de pirdlise desempenha o papel mais importante entre os demais parametros do processo.
Varios estudos mostram que a temperatura de pirdlise esta inversamente relacionada ao teor

de volateis do biochar e diretamente relacionada ao teor de cinzas e carbono fixo



(DUFOURNY et al., 2019; PADILLA et al., 2018; SOLAR et al., 2016; WANNAPEERA
etal.,2011).

Comparando a casca de coco com os biochars produzidos, verificou-se que as
carateristicas energéticas foram melhoradas, gradualmente, apds a biomassa in natura ser
submetida ao processo de pirdlise com o aumento da temperatura. Os resultados da analise
imediata (Tabela 5) mostram uma diminuicdo, estatisticamente significativa, nos valores do
teor de volateis com o aumento da temperatura de pirolise em todos os biochars produzidos.
Com o aumento da temperatura de pirdlise também houve um aumento, cstatisticamente
significativo, do teor de carbono fixo e, por consequéncia, os biochars apresentam incremento
no PCS. Os biochars obtidos apresentaram um PCS ligeiramente inferior aos finos de carvao
de eucalipto utilizado nos altos-fornos brasileiros (29,5 MJ/kg) (POHLMANN ez al., 2016).

As principais alteragdes nas propriedades do biochar sdo consequéncia da volatilizagdo
¢ decomposi¢ao dos constituintes da casca de coco, resultando em perda de massa. Portanto,
aumentar a temperatura de pirolise também ocasiona a diminui¢do do rendimento massico
(RM). Os resultados da analise imediata e elementar podem ser utilizados para otimizar as
condigdes operacionais do processo de pirdlise, visando a producao do biochar de melhor
qualidade. Considerando apenas os resultados do PCS e rendimento massico, a temperatura
adequada para pirélise pode ser 200°C, devido a que o biochar C200 tem o maior rendimento
massico ¢ ndo houve diferencia estatisticamente significativa no PCS aumentando a
temperatura até 350°C. Entretanto, outros pardmetros como os indices de combustdo e
composic¢do de cinzas também devem ser analisados para selecionar um biochar com as
carateristicas de um combustivel auxiliar de alto-forno.

Em relagdo ao teor de cinzas, a casca de coco in natura apresentou o menor teor
(<3.,0%) entre todos os materiais para injecao (Tabela 5). E, observou-se que com o aumento
da temperatura de pirdlise também houve um aumento estatisticamente significativo deste
residuo. Este comportamento pode ser explicado pela remogdo de materiais orgdnicos
ocasionado pela pirolise, aumentando a fragdo proporcional de elementos minerais (nao
volatilizados) na distribui¢dao dos constituintes nos biochars. A cinza presente na biomassa ¢
um material inerte; portanto, seu teor aumenta quando o restante da biomassa sofre
decomposi¢ao em condigdes de pirdlise. Ainda, na Tabela 5 pode ser observado que os
biochars apresentaram teor de cinzas variando entre 8,0 e 12,7%. O biochar C200 registrou
o menor teor de cinzas, situando-se dentro da faixa dos valores apresentados pelos carvdes

minerais de referéncia, os quais variaram entre 6,7% ¢ 9,8%.
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Como foi explicado nos principios de operagio do alto-forno (se¢do 2.4.1), na parte
inferior do alto-forno, diante de cada ventaneira, ocorre a combustdao do combustivel auxiliar
pulverizado gerando calor e enriquecendo o gas em monoxido de carbono que ascende pela
cuba do reator e reduz a carga ferrosa, resultando principalmente na formagao de ferro liquido
¢ dioxido de carbono. A composicao das cinzas tem um papel fundamental para o sucesso
desse processo € 0 bom desempenho do alto-forno. Assim, durante a combustdo produtos
importantes, além do CO, incluem cloretos, sulfatos, carbonatos e silicatos alcalinos, produto
das reagdes entre espécies inorganicas que devem ser controlado devido a formagao de
incrustagdo e escoria (DEMIRBAS, 2004; JENKINS et al., 1998). O teor de 6xidos presentes

nas cinzas ¢ o Indice de Alcalinidade dos materiais para inje¢do sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicdo das cinzas e Indice de Alcalinidade dos materiais para inje¢do

Biochar Carvao Carvao

Composic¢ao
C200 Cl C2
Na,O (%, db) 4,8 0,8 7,7
MgO (%, db) 8,8 2,9 1,7
ALO3 (%, db) <0,01 242 33.9
S102 (%, db) 11,7 474 35.8
P>0s (%, db) 8,2 0,7 0,1
K20 (%, db) 39,7 3.5 0,9
CaO (%, db) 10,0 6,7 6,6
TiO2 (%, db) 0,1 0,8 1,1
Fe203 (%, db) 0,7 9.2 3,5
SOs (%, db) 3,1 29 7,5
MnO (%, db) 0,1 0,1 < 0,001
Zn0 (%, db) 0,1 0,0 0,0
SrO (wt %, db) 0,0 0,2 0,0

V205 (%, db) <0,001 <0001 03
Cr>03 (%, db) <0,001 <0001 00

3

NiO (%, db) <0,001 0,0 0,1

2

Zr03 (%, db) 12,6 <0,001 <0,001
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indice de

32,40 3,08 2,06
Alcalinidade IA (%)

% Resultados em base seca
Fonte: Produgio do proprio autor.

Na Tabela 6, pode ser observado que as cinzas do biochar contém silicio e potdssio
como seus principais constituintes. As cinzas do biochar apresentaram mais potassio, célcio,
magnésio e sodio do que as cinzas dos carvoes minerais. Esses componentes pressagiam
problemas de deposi¢do das cinzas do biochar, potencialmente graves em temperaturas de
combustdo altas ou moderadas. O potassio ¢ a fonte dominante de alcali na maioria dos
combustiveis de biomassa e desempenha um papel central na reagdo com silica para formar
silicatos alcalinos que derretem ou amolecem em baixas temperaturas (<700°C).

A composi¢ao inorganica dos carvoes difere significativamente do biochar (Tabela 6).
Os componentes inorganicos do carvdo variam de acordo com a classificagdo e a regido
geografica de procedéncia. Observou-se que os carvoes utilizados apresentaram mais
aluminio e silicio do que o biochar, resultando em um Indice de Alcalinidade menor para os
carvoes. Os resultados indicam que as cinzas do biochar devido a sua composigdo e,
consequentemente, alta reatividade pode causar problemas nas reagdes posteriores entre o
redutor e a carga ferrosa, além da formagdo de escoria. Prevé-se que misturas do biochar
C200 com carvao mineral de qualidade superior, C1 por exemplo, reduzira os problemas de

reatividade, bem como minimizara os efeitos da corrosao.
4.1.2 Indices de combustio
A Tabela 7 exibe os valores dos indices de combustdo para casca de coco in natura, os

biochars produzidos em diferentes temperaturas, os carvoes minerais C1 e C2, e um carvdo

mineral PCI da literatura.
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Tabela 7 - Valores dos indices de combustao, relagdo H/C e O/C

Material FR* CI®(MJ/kg) VI®(Ml/kg) H/C! O/Ct

Cascade coco 0,3 69,6 15,1 1,1 1,3
C200 1,0 22,8 15,9 0,6 04
C250 1,3 17,3 14,6 0,6 03
C350 1,5 15,6 17,1 0,5 03
C450 3,0 8,5 17,2 03 0,1

Cl 3.3 9,5 39,3 0,5 0,1
C2 1,3 22,2 25,1 0,7 03
c3’ 1,6 21,2 35,2 0,5 0,1

*Calculados a partir da analise imediata de (DEB ABHI et al., 2021)
*Relagdo combustivel
®Indice de combustibilidade
¢ Inflamabilidade volatil
4 Razilo atdmica
Fonte: Produgio do proprio autor.

Os dois carvdes minerais selecionados, C1 ¢ C2, sdo comumente conhecidos como
carvoes de injecao ou carvoes PCI (do Inglés pulverized coal injection). Esses carvoes sao
usados somente como combustivel nos altos-fornos, devido a sua natureza nao coqueificavel,
ou seja, ndo produzem coque metalargico. Para comparar as carateristicas dos materiais para
injecdo foram utilizados os indices de combustio e a razao atdmica H/C e O/C, parametros
calculados a partir dos resultados na analise imediata e analise elementar. Observou-se que a
casca de coco in natura apresentou a maior relagdo atomica H/C e O/C (>1,0) entre todos os
materiais para inje¢do. E, como esperado, a pirdlise produziu uma diminui¢do da relagdo
atdmica H/C e O/C devido a eliminagdo do hidrogénio e oxigénio da estrutura da biomassa,
aumentando, consequentemente, o teor de carbono nos biochars.

A determinagdo dos indices de combustdo permitiu verificar qual biochar atingiu as
caracteristicas de um PCI, e assim selecionar o mais adequado para ser utilizado como
combustivel solido pulverizado no alto-forno. Os resultados demonstram que a casca de coco
in natura ndo satisfaz os valores de referéncia para os indices de combustdo. Nesse sentido,
a biomassa ndo tem as condi¢des adequadas para ser utilizada como combustivel sélido no
alto-forno. Os resultados dos biochars, C200, C250 e C350, satisfazem os valores
recomendados para todos os indices de combustdo e exibem valores proximos do carvao

mineral C2. Dessa forma, esses biochars podem ser usados como combustiveis solidos de
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forma parcial no alto forno. E importante lembrar, que com o aumento da temperatura, o
rendimento massico (RM) diminuiu, portando quando priorizado o RM o biochar C200
produzido na temperatura de pirdlise de 200°C mostra-se o mais indicado para ser
selecionado entre os biochars produzidos.

O biochar produzido a 450°C obteve indice FR 50% acima do valor recomendado ¢
indice CI baixo. Isso € atribuido a0 aumento da temperatura na pirélise, a qual provoca uma
maior decomposi¢do da biomassa aumentando significativamente o teor de carbono fixo e a
reduzindo o teor de material volatil. De acordo com Singh ef al., 2019 indices FR clevados
causam um aumento da por¢do ndo queimada do combustivel no alto forno. FR maior que 2
pode causar problemas de igni¢do e inflamabilidade durante a aplicagdo. O indice CI pode
ser usado para avaliar a compatibilidade do material para combustio mista com carvao
(CONAG et al., 2017, OHM et al., 2015). Assim, o resultado baixo de CI do C450 indicam

que o biochar ndo ¢ adequado para ser usado de forma misturada com carvao mineral.
4.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A decomposigio térmica dos biochars produzido foi estudada utilizando as curvas de
termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG), que fornecem uma correlagdo
entre a perda de massa do material ¢ a temperatura. As carateristicas térmicas dos biochars

estudados sdo ilustradas nas curvas de TG na Figura 12.

Figura 12 - Analise comparativa das curvas TG dos biochars produzidos
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Fonte: Produgio do proprio autor.
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A sobreposi¢do das curvas indica que ndo foram encontradas grandes diferencas entre
os comportamentos térmico dos biochars produzidos. Nas curvas, a partir da temperatura
ambiente, observou-se uma perda de massa inicial até cerca de 150°C que pode ser atribuida
a umidade da amostra (GUIMARAES et al., 2009). Entre 200 ¢ 600°C houve uma perda
muito rapida de massa devido a evolucao de material volatil, que na atmosfera oxidante (O2)
entra em igni¢do e queima. Apos a liberagao dos volateis, a partir de 600°C houve uma perda
de massa lenta a medida que o carvdo residual se decompde completamente até o residuo ou
cinzas em 900°C.

Como evidenciado nos resultados da analise imediata a temperatura de pirdlise foi um
parametro importante para a qualidade do biochar. O processo termoquimico provocou a
decomposi¢cao térmica parcial dos constituintes da biomassa (lignina, celulose e
hemicelulose) e como resultado as propriedades da biomassa mudaram significativamente.
Devido a diferenga intrinseca nas estruturas quimica nos constituintes da biomassa, pode se
distinguir a decomposicao térmica de cada composto mediante técnicas termogravimétricas
(CHEN; KUO, 2010).

Utilizando a termogravimetria derivada (DTG) podem ser observadas as temperaturas
onde aconteceram as principais etapas e as taxas de degradagdo maxima nos materiais
estudados (DTG max). Os picos observados ou perdas de massa podem ser atribuidos a
decomposi¢ao de um dos constituintes da biomassa. De acordo com Dermibas ¢ Arin (2002),
a  decomposi¢io  térmica da  biomassa  acontece seguindo a  ordem
hemicelulose>celulose>lignina, porém muitas vezes a decomposi¢do desses compostos
acontece de forma simultanea complicando sua identificag@o. Tabela 8, exibe o rendimento
do biochar em cada etapa da decomposi¢do, as temperaturas para uma maxima perda de
massa ¢ o residuo obtido a 900°C.

Tabela 8 - Valores de TG / DTG das amostras de biochars

Material
C200 C250 C350 C450
Massa (%)* 80,0 88,5 87.7
1° etapa Tmax (°C)® 325 338 332 *
DTG max® . *
(WL%/min) 12,0 3.9 41
Massa (%)* 53,4 64,3 69,3 75,4
2° etapa Tmax (°C)° 422 419 390 410
DTG max 6.4 1.2 11.4 18.2

(wt.%/min)
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Continuagao
Material
C200 €250 C350 C450
Massa (%)* 41,2 34,9 42.5 46,6
3° etapa Tmax (°C)° 464 478 452 456
DTG max ©
ot i) 10,9 14,2 11,14 20,4
Residuo (%)¢ 4.1 8,7 6.9 7.3

*Nao detectado

* Massa (%), rendimento de biochar na temperatura especifica (Tmax)
® Tmax, temperatura para uma maxima perda de massa

¢ DTGmax, taxa de perda maxima de massa

¢ Residuo obtido a 900°C

Na Figura 13 sdo ilustradas as curvas de DTG dos biochars estudados.

Figura 13 - Analise comparativa das curvas DTG dos biochars produzidos
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Fonte: Produgéo do proprio autor.

A perda de massa inicial em torno de 100°C atribuida a evaporagao da agua que nao se
removeu durante a secagem, nao foi considerada uma etapa da degrada¢do do material. A

decomposig¢ao térmica de todos os biochars estudados aconteceu em trés etapas, apresentando



trés picos bem definidos nas curvas da DTG que podem ser atribuidos a degradacdo dos
componentes principais do biochar.

Segundo Werner ef al. (2014) a conversao termoquimica da hemicelulose ocorre
principalmente na faixa de temperatura em torno de 200-350°C. Na amostra do biochar C200
0 pico nessa faixa se apresenta como a maior perda de massa do material, acontecendo com
taxa de perda maxima de massa de 12%/min em 325°C (Figura 13A). Quando comparados
os biochars nessa primeira etapa, nota-se a diminuigdo desse pico indicando menor perda de
massa, devido a decomposi¢do progressiva da hemicelulose com o aumento da temperatura
de pirdlise. A auséncia desse pico no biochar C450, indica possivelmente a eliminagdo total
da hemicelulose em essa temperatura de pirdlise (Figura 13D).

Outras duas etapas foram observadas depois do primeiro pico possivelmente devido a
decomposicdo da celulose e parte da lignina. A decomposi¢do térmica da celulose ocorre
principalmente entre 300-400 °C (COLLARD; BLIN, 2014). Os biochars produzidos
apresentaram perda de massa entre 390-422°C, relacionada a decomposic¢ao da celulose. A
lignina normalmente segue uma decomposigdo progressiva e parcial durante a pirélise desde
o0s 200°C, porém sua principal decomposi¢do na terceira etapa, aconteceu em temperaturas
mais altas, em torno de 450°C (MARTTNEZ etal.,2022; PARK et al., 2012).

Os resultados das anadlises termogravimétricas anteriores provaram ser Uteis na
previsdo do comportamento geral do biochar em atmosfera oxidante (O2). No entanto, os
resultados de termogravimetria dindmica devem ser interpretados com cuidado. A amostra
analisada foi aquecida a uma taxa controlada (20°C/min) em uma atmosfera de O controlada,
enquanto se registrou simultanecamente a massa ¢ a temperatura. E, na aplicagcdo PCI no alto-
forno, praticamente ndo existe taxa de aquecimento. Os materiais sdo injetados no forno que
estd numa temperatura de aproximadamente 2000°C acontecendo a combustdo quase

instantdnea dos materiais.

4.2 EFEITOS DA ADICAO DE BIOCHAR NO COMPORTAMENTO TERMICO DOS
CARVOES PCI

Para estudar a combustdo dos materiais num ambiente parecido ao do alto-forno ¢ o
efeito da adi¢do de biochar no comportamento dos carvoes PCI foram realizadas analises
termogravimeétricas sob aquecimento isotérmico a 1000°C. Nesta analise, a perda de massa
foi convertida na fracao de conversdo adimensional normalizando em relacdo a perda de

massa total durante o experimento. E, a partir das curvas de conversdo (X) foram calculadas
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as taxas de combustdo (DTG), onde o valor da DTGmax esta associado a taxa de combustao
maxima do material. A Tabela 9 apresenta a conversao (Xpremay) COITespondente para o
tempo (tpremay) NO qual acontece a taxa maxima de evolugdo da matéria volatil (DTGmax),
juntamente com outros parametros como o tempo ¢ DTG para uma conversao de 25 ¢ 50%
(t2sw%, tsow, DTGasy, € DTGsey). Trés misturas de biochar/carvdo foram preparadas
adicionando o biochar C200 ao carvdao mineral C1 em diferentes porcentagens, conforme

mostrado na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros derivados da analise termogravimétrica para o biochar e carvoes

Xaso® Xs00%" Max

DTG5y tasy DTGsow  tso  DTGmax® tpremax Xpremax
(%/min) (min) (%/min) (min) (%/min) (min) (%)
C200 21,6 28 287 38 30,la 43a 63
C250 21,3 2,8 29,2 38 31,7a 44a 69
C350 226 24 302 34 3l4a 38a 63
C450 190 3,0 261 41 299a 51b 78
Cl 13,3 3.9 17,2 5.5 18,6 6.9 76
C2 14,2 3.6 17,9 5.1 18,2 5.5 57
50%C200 17,1 3.3 21,8 46 236a 5.4a 69
30%C200 15,2 3.7 19,5 5.1 20,1 b 5.6 a 60
10%C200 134 4,0 16,2 5,6 16,8 ¢ 6,5b 64

Material

* Conversao 25%
b Conversio 50%
¢ Taxa de evolugdo maxima de matéria volatil
Médias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de
significdncia de 95% (a=0,05) no teste Tukey.
Fonte: Produgdo do proprio autor.
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A conversao dos materiais para inje¢do em uma atmosfera oxidante (02) e a DTG em

fun¢do do tempo ¢ mostrada na Figura 14.

Figura 14 - Conversao (X) dos materiais para inje¢do ¢ as taxas de combustio (DTG)
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Na Figura 14C pode ser observado que entre os biochar ndo houve grandes diferengas
durante a conversdo. No entanto, sob aquecimento isotérmico, observou-se que a taxa de
emissdo de volateis termina mais cedo nos biochars do que nos carvdes PCI. Os resultados
sdo consistentes com a composi¢ao dos materiais. Conforme observado na composicao das
cinzas, os biochars apresentaram maior teor de oxidos basicos (Fe2Os, CaO, MgO, K20 e
Na,O) conhecidos por terem um efeito nas taxas de reagdo e considerados cataliticos para a
combustao, resultando em aumento das taxas de combustdao (DTGmax).

Assim, conforme os dados Tabela 9, em comparagdo com os carvdes PCI, os biochars
mostraram maiores taxas de combustdo (DTGmax) entre 29,9 ¢ 31,7 %/min ¢ menores
tempos de reacdo (tpremay) entre 3.8 e 5,1 min. Entretanto, quando misturado o biochar

C200 com o carvao C1 os parametros foram melhorados, diminuindo das taxas de combustao
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e aumentando os tempos de reagdo nas misturas. Desse modo, os resultados indicam que uma
mistura composta por 30%C200 e 70%C1 tem comportamento térmico adequado ou similar
aos carvoes PCI de injecdo. Esse resultado € importante para a industria sidertrgica, devido

a que injetar 30% de biochar, considerado uma fonte de carbono neutro, reduzira as emissdes

de CO; do processo.

4.3 QUALIDADE DOS MATERIAIS REDUTORES

4.3.1 Producio do Bio-coque

A Figura 15 mostra um bio-coque de cada tratamento produzido.

Figura 15 - Bio-coques produzidos
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Fonte: Producgdo do proprio autor,

Durante o processo de briquetagem, foram observadas algumas dificuldades na

compacta¢do do biochar, sendo necessario adaptar os processos experimentais até conseguir



a formagdo dos bio-coque (Figura 15). Por exemplo, foi observado que em comparagdo com
outros materiais mencionados na literatura o biochar apresenta baixa umidade (<2%).
Portanto, foi necessario ajustar a umidade do biochar para 12% seguindo a recomendag¢ao de
outras pesquisas ¢ ensaios prévios realizados neste trabalho. O teor de umidade do biochar
desempenhou um papel importante ¢ influenciou a formac¢ao de um produto sem rachaduras.
Nio foi possivel compactar nenhum tipo de biochar com umidade inferior a 12%.
Hansted ef al. (2016) produziram briquetes com trés diferentes teores de umidade, e
encontraram que 12% de umidade foi o melhor ajuste para a formacao dos briquetes com
biomassa in natura. Outras pesquisas também indicam que sdo preferidas biomassas para
briquetagem com teor de umidade entre 10% e 15%. (KALIYAN; VANCE MOREY, 2009,
TRIPATHI et al., 1998).

Depois da briquetagem, observou-se que alguns bio-coques ainda apresentavam
rachaduras, mas neste caso foi devido a temperatura do processo de briquetagem. Este
parametro relacionado as condi¢des do processo, também teve um papel importante na

compactacdo do biochar. A Figura 16 mostra um exemplo de bio-coque descartado.

Figura 16 - Bio-coque descartado: T150 produzido com biochar C250

T150, biochar C250

Fonte: Produgdo do proprio autor,

Verificou-se que, quanto maior a temperatura de pirdlise na produgao do biochar, maior
foi a temperatura de briquetagem necessaria para obter um bio-coque maci¢o e sem
rachaduras. Esse comportamento pode ser explicado pela remog¢ao parcial de material
organico durante a pirdlise. Na briquetagem nido foi possivel compactar nenhum tipo de
biochar na temperatura T150, provavelmente devido a 150°C ser inferior & menor
temperatura de pirolise utilizada (200°C). Consequentemente, todos os tratamentos T150

com biochar C200, C250, C350 e C450 foram descartados. Da mesma forma, o tratamento
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T250 com o biochar C450 também foi descartado. Na Figura 15 podem ser identificados os
tratamentos selecionados nos quais os bio-coques permaneceram sem rachaduras.

Por outra parte, o bio-coque de biomassa in natura nao apresentou rachaduras na
temperatura de T150, porém, quanto maior a temperatura de briquetagem tornou-se mais
dificil manter comprimidos no molde os gases gerados durante o processo. Portanto, a
composicdo do material, biochar ou biomassa, tem uma influéncia direta na escolha da
temperatura de briquetagem. Os resultados indicam que, para compactar biochar sdo
necessarias temperaturas de briquetagem igual ou superior a temperatura da pirdlise utilizada.
E, para compactar biomassa in natura, baixas temperaturas de briquetagem (<250°C) sao
recomendadas.

Um trabalho anterior demonstrou que a casca de coco tem composi¢ao de 34,36%,
30.87% e 30,01% de lignina, celulose e hemiceluloses respectivamente. E, as caracteristicas
da biomassa original sdo drasticamente alteradas durante o processo de pirolise
(PADILLA, 2018). A estrutura fibrosa da biomassa original ¢ amplamente destruida pela
decomposi¢do térmica da hemiceluloses e, em menor grau, das cadeias de celulose, de modo
que o biochar perde esses componentes que atuam como ligante natural durante a
briquetagem. Portanto, a temperatura de decomposi¢ao dos constituintes da biomassa sao

uma referéncia para a sele¢do da temperatura de briquetagem do biochar.

4.3.2 Resultados da caraterizacio fisico-quimica

Nas seguintes se¢des sdo discutidas as carateristicas fisico-quimicas dos bio-coques
selecionados e comparadas com as caracteristicas de coques metalurgicos utilizados pela
inddstria siderargica para validar a possibilidade de aplicagdo como redutores. Os resultados

da analise imediata, elementar e o PCS do bio-coque e coques sdo mostrados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Principais caracteristicas dos materiais redutores (base seca)

MV?  Cinzas CF° PCS C H N S O
(%) (o) (%) Mlkg) (%) (%) (%) (%) (%)
TI50 73,9 41 219 18,7 . - - - .
T250 522 6,0 418 249 - - - - -
T350 452 7,1 477 263 - - - - -
T150" - - - -
C200  T250 424 104 473 235 649 3,5 1.8 0,1 18,0
T350 334 10,9 557 257 668 34 19 02 13,1
T150 - - - - - - - - -
C250  T250 385 112 503 233 63,0 3,1 1,7 02 19,7
T350 28,3 139 578 243 69,5 3,1 19 02 137
T150 - - - - - - - - -
C350  T250 294 126 580 249 63,1 28 19 02 164
T350 28,1 144 576 249 648 3,1 20 02 145

Material  BIC

Casca

de Coco

T150 - - - - - - - - -

T250° - - - - - - - -
C450

T350 20,6 151 643 263 695 26 1,5 0,1 103
Coque 1 - 0,3 11,5 882 283 859 0,5 14 06 05
Coque 2 - 0,7 130 83 269 8.8 03 1,5 06 04

" BIC descartados

% Teor de volateis
b Teor de carbono fixo
Fonte: Produgdo do proprio autor.

Entre os bio-coques produzidos com um mesmo biochar verificou-se variagao das
carateristicas energéticas com o aumento da temperatura de briquetagem. Os resultados da
analise imediata (Tabela 10) mostram uma diminuigdo, estatisticamente significativa, nos
valores do teor de volateis com o aumento da temperatura de briquetagem em todos os bio-
coques produzidos, exceto com o biochar C350. Isso, possivelmente, aconteceu devido a
perda de volateis que ndo sdo contidos no molde durante a briquetagem. Com o aumento da
temperatura de briquetagem também houve um aumento estatisticamente significativo do
teor de carbono fixo. E, o aumento do PCS foi estatisticamente significativo nos bio-coques
produzidos com casca de coco in natura e biochar C200. Para comparar as carateristicas dos

bio-coques produzidos com os coques de referéncia foram utilizados os indices de razdo
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atomica H/C e O/C apresentados na Figura 17 parametros calculados a partir dos resultados
da analise clementar.

Figura 17 - Indices de razdo atdmica H/C e O/C dos materiais redutores
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Fonte: Produgdo do proprio autor.

Na Figura 17 foi possivel verificar a ocorréncia de dois grupos distintos. Esse resultado
era esperado devido a natureza diferente dos materiais redutores. Observou-se que os coques
selecionados, Coque 1 e Coque 2, possuem composi¢do quimica similar e, portanto, nio
houve variagdo nos indices H/C e O/C. Os dois coques apresentaram uma razao H/C e O/C
muito baixa, menor a 0,1 ¢ 0,01 respectivamente. Esta caracteristica ¢ comum em coques
metalrgicos usualmente utilizados em processos sidertrgicos. Também pode ser observado
na Figura 17 que houve uma pequena variagdo nos indices dos bio-coques, apresentando
razdo H/C entre 0,4 ¢ 0.5, e razdao O/C entre 0,1 ¢ 0,3. Tomando como referéncia os indices
de razdo atomica apresentados pelos coques, verificou-se que nenhum dos bio-coque
produzidos atingiu as caracteristicas de um redutor convencional usado em siderargicas.

Embora as melhorias nos indices obtidas no processo de pirélise ndo foram suficientes,
este primeiro resultado ndo limita o uso dos bio-coques nos altos-fornos. Sao necessarias
outras analises, como a composi¢ao de cinzas, para verificar a aplicacdo dos bio-coques. Na
Tabela 10 é possivel observar que, com o aumento da temperatura de briquetagem, houve
um incremento estatisticamente significativo no teor de cinzas dos bio-coques. Contudo, em
comparacao com o Coque 1 e 2 utilizados neste estudo, os bio-coques apresentaram um teor
de cinzas semelhante, exceto os bio-coques produzidos com casca de coco in natura.

Conforme explicado, a composi¢do das cinzas tem um papel importante no
desempenho do redutor no alto-forno. O monoxido de carbono que ascende pela cuba do
reator e reduz a carga ferrosa também reage com as espécies inorganicas presentes nas cinzas

do coque ¢ bio-coque. No processo de coqueificagdo, o teor de metais alcalinos pode ser um
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grande impedimento ao selecionar carvdes minerais para produzir coque, especialmente no
caso do sodio (Na) e potassio (K), que sdo considerados catalisadores da gaseificagdo do
carbono no alto-forno, alterando seriamente a fun¢do do coque, uma vez que um aumento na
alcalinidade das cinzas tem uma influéncia catalitica na reatividade do coque (Florentino-
Madiedo et al., 2019). Além disso, o teor de cloro de certos biocombustiveis, como a
biomassa, pode exceder o nivel do carvdo ou coque e junto com dlcalis como o potassio
podem trazer problemas de corrosdo (DEMIRBAS, 2004). A composi¢do das cinzas dos
materiais redutores estudados é apresentada na Tabela 11 juntamente com o indice de
Alcalinidade (IA).

Tabela 11 - Composigio das cinzas e Indice de Alcalinidade dos redutores

BIC

Composigdo 2007350 Coque I Coque 2
Na>O (%, db) 5,7 0,77 0,63
MgO (%, db) 6,7 0,68 0,97
AlO3 (%, db) 0,01 21.9 25,20
Si102 (%, db) 11,0 62,2 47,9
P20s (%, db) 11,2 0,7 <0,01
K>0 (%, db) 38,3 1,3 2,39
CaO (%, db) 8,0 2,06 1,44
Ti02 (%, db) <0,01 1,38 1,30
Fe205 (%, db) 0,7 7,540 18,9
SOs (%, db) 4,9 0,99 0,57
CuO (%, db) 0,1 <0,001 0,065

Zn0 (%, db) 0,1 0,094 <0,001
SrO (wt %, db) 0,0 0,055 0,145

Cl (%, db) 13,5 0,24 < 0,001
BaO (%, db) <0,001  <0,001 0,36
NiO (%, db) < 0,001 <0,001 0,065
710z (%, db) < 0,001 0,120 0,070
Indice de Alcalinidade (IA) 41,04 1,92 3,81

9 Resultados em base seca

Fonte: Produgio do proprio autor.



Em comparacdo com o0s coques, a composi¢cdo das cinzas do bio-coque mostrou
maiores porcentagens de 0xidos basicos (principalmente K>O, CaO, MgO e Na,O) e menores
porcentagens de oxidos 4cidos (Si02 e Al2O3) dando origem a um indice IA elevado. O indice
IA ¢ comumente utilizado para medir aproximadamente a reatividade do coque no alto-forno.
Desse modo, os resultados da composicao das cinzas do bio-coque indicam que sua aplicagao
no alto-forno tera um efeito negativo na reatividade do coque. Além disso, nota-se que em
comparag¢ao com os coques, a cinzas do bio-coque contém muito mais cloro acima de 13%.
O teor de cloro nas cinzas do bio-coque levanta preocupagdes com relagdo a corrosdo. No
caso de Coque 2, seu indice Al foi maior que o do Coque 1, demostrando que o Coque | tem
maior qualidade. Os resultados sugerem que a tnica forma viavel de utilizar bio-coque sem
diminuir o desempenho do alto-forno ¢ sendo misturado com um coque metalirgico de boa
qualidade. Normalmente nas siderargicas é comum a pratica de misturar coques, a diferenca

proposta basicamente ¢ usar nas misturas um bio-redutor.

4.3.3 Resisténcia mecinica

A qualidade dos bio-coques produzidos também foi avaliada por meio de testes de
resisténcia a compressdo e durabilidade. Comparou-se a tensdo maxima dos bio-coques com
a tensdo maxima dos coques de referéncia, ¢ o bio-coque que apresentou os melhores
resultados foi selecionado para compor as misturas com o Coque 1. Os resultados do indice

de durabilidade e resisténcia mecanica do bio-coque sdo mostrados na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados da durabilidade e resisténcia mecanica

DU Tensdao Max
(%0) (MPa)
TI50 99,5£0,1a 6,802 a
Cascade coco T250 87,8423a 3,9+0,3b
T350 63,0£23b 1,2+0,2¢
T150* - -
C200 T250 77,0£59a 2,2+04a
T350 83,6£7,1a 2,2x0,6a

Material BIC
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Continuagao

DU Tensdao Max
Material BIC

(%) (MPa)
T150* - -
C250 T250 62,6£5,8a 1,5+0,1a
T350 85,145,7b 1,7+0,1 a
T150* - -
C350 T250 49,1+73a 1,6+0,1a
T350 93,6£0,6b 1,7+0,1 a
T150%* - -
T250%* - -
450 T350 23,4474 0,7+0,1
Coque 1 - - 13,5£1,5a
Coque 2 - - 7,5+2,1b

* BIC descartados. Médias seguidas da mesma letra, na coluna, nao diferem estatisticamente entre si, ao nivel
de significancia de 95% (0=0,05) no teste Tukey para grupos de trés tratamentos ¢ teste t-Student para grupos
de dois tratamentos.

Fonte: Produgio do proprio autor.

O teste de tamboramento ¢ um método utilizado pela industria para medir e controlar
a qualidade de pellets e briquetes. Estes produtos tendem a quebrar ao serem manuseados. O
teste simulando o processo, prediz o percentual de finos que podem ser gerados durante o
manuseio no transporte, conhecido como indice de durabilidade (DU). Portanto, a
durabilidade pode ser interpretada como a capacidade dos pellets e briquetes de resistir ao
manuseio e transporte (KAMBO; DUTTA, 2014). Nos resultados do DU apresentados na
Tabela 12, foi observado uma diferenga estatisticamente significativa do DU entre os bio-
coques produzidos com um mesmo biochar, a diferencia dos bio-coques produzidos com
C200, que ndo mostraram um aumento no indice DU com o aumento da temperatura de
briquetagem. Assim, os resultados do DU confirmam que na medida que aumenta a
temperatura de pirdlise na producdo do biochar sdo necessarias maiores temperaturas de
briquetagem para obter um bio-coque de melhor qualidade.

Segundo Yaman et al., (2001) a biomassa contém componentes oleosos ou pegajosos
que podem se comportar como um aglutinante no processo de densificacdo e melhoram as

propriedades mecanicas dos briquetes. A lignina presente na biomassa em altas temperaturas
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atua como aglutinante, possivelmente no biochar esse componente melhorou o processo de
densificagdao (KALIYAN; VANCE MOREY, 2009).

Quando analisados os resultados de DU dos bio-coques produzidos com biomassa
in natura nota-se o comportamento contrario ao do bio-coque, ou seja, uma diminuigdo
estatisticamente significativa do indice com o aumento da temperatura de briquetagem.
Também mostraram uma diminui¢do no valor da tensdo maxima com o aumento da
temperatura de briquetagem. Os resultados indicam que a temperatura de 150°C foi suficiente
para produzir um bio-coque de boa qualidade utilizando biomassa in natura ¢ aumentar a
temperatura de briquetagem pode levar a decomposi¢do dos constituintes da biomassa
durante o processo de produgdo do bio-coque afetando negativamente sua qualidade.

O ensaio de tragdo por compressao diametral determina a resisténcia a compressio para
corpos de prova cilindricos. O teste simula o estresse de compressdo ou esmagamento devido
ao peso dos briquetes superiores sobre os briquetes inferiores durante 0 armazenamento em
silos. O indice DU e a resisténcia 4 compressao sao usualmente os ensaios mais empregados
para medir a qualidade dos briquetes (KALIYAN; VANCE MOREY, 2009). Nos resultados
apresentados na Tabela 12 verificou-se que entre os bio-coques produzidos com um mesmo
biochar ndo houve um aumento estatisticamente significativo na tensdao maxima.

Entre as propriedades fisica dos redutores que estdo diretamente relacionadas ao
comportamento ¢ desempenho do alto-forno, a resisténcia mecanica destaca-se como uma
das mais importantes. Durante o funcionamento do alto-forno as camadas do redutor devem
suportar as camadas do minério de ferro e a0 mesmo tempo permitir a subida dos gases ndo
prejudicando a permeabilidade do reator. O coque ¢ preferido como redutor por apresentar
maior resisténcia mecanica (130 — 160 kg/cm® = 12 — 15 MPa) do que qualquer outro material
e seguido deste o carvdo vegetal (10— 80 kg/cm? = 1 —7 MPa) (ROUSSET et al., 2011). Os
ensalos de resisténcia a compressdo realizados para os coques utilizados neste estudo
demostraram que o Coque | e Coque 2 apresentaram a maior tensdo maxima de 13,5 a 7,5
MPa, respectivamente.

Os resultados da Tabela 12 indicam que o bio-coque T150 produzido com biomassa
in natura apresentou os melhores resultados entre os produtos, DU 99,5% e tensdo de
6,8 MPa, valores da tensao maxima similar ao carvao vegetal. No Japdo, o bio-coque de
varias biomassas in natura esta sendo usado como alternativa ao coque metalirgico na
provincia de Aichi (FUCHIGAMI et al., 2016). Considerando os resultados dos ensaios

mecanicos dos bio-coque produzido com biochar, o tratamento C200T350 apresentou os
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melhores valores, DU 83,6% e tensdo de 2,25 MPa. Porém ainda inferiores ao carvao vegetal

e coque de referéncia.
4.4 INFLUENCIA DA ADICAO DE BIC NA QUALIDADE DO COQUE
4.4.1 Reatividade em balanc¢a termogravimétrica
A partir dos dados TG foram derivados os seguintes pardmetros (Tabela 13): tempo
e reatividade para uma conversao de 25 e 50% (t25%, ts0%, R2s% € Rsov), reatividade maxima

(Rimax), tempo (tgymqy) € CONVETsdo (Xp,, ) Na reatividade maxima.

Tabela 13 - Parametros derivados dos testes de reatividade de CO2 em termobalanga

Xo5%" Xs00° Max
Rasy,  tase,  Rsow tso Rmax  trmaxr XRmax
(%/min) (min) (%/min) (min) (%/min) (min) (%)
C200T250 17,0 38 23,6 50 259a S5,7a 67
C200T350 18.2 3,7 24,6 48 26,0a 55a 66
C250T250  20.5 3.4 28,4 44 304a 50a 68
C250T350 174 3.8 235 50 256a 58a 69
C350T250 20,0 3.5 27,5 45 303a 52a 71
C350T350 19,1 3.6 258 47 277a 54a 69
C450T350 16,9 39 244 51 272a 60a 72
Coque 1 0,5 41,9 0,1 146,7 07 13,4 7
Coque 2 24 13,7 1,6 26,1 2,5 10,5 17
15%BC1 1,2 16,8 0,5 492 24A 50A 6
10%BC1 1,1 19,8 0,4 566 18B S53A S

5%BCl 0.8 26,6 03 77,2 1,2C 100B 8

BIC

* conversdo 25%

® conversio 50%
Meédias seguidas da mesma letra, na coluna, ndo diferem estatisticamente entre si, ao nivel de
significdncia de 95% (a=0,05) no teste Tukey.
Fonte: Produgdo do proprio autor.



Na Tabela 13 pode ser observado que ndo houve diferenca estatisticamente
significativa na reatividade maxima (Rmax) apresentada pelos bio-coques. O resultado indica
que o aumento da temperatura de briquetagem nao teve um efeito na reatividade ou no tempo
de reagdo (tp,;,q,) dos bio-coques podendo ser selecionado qualquer tratamento segundo esse
critério (Figura 18A). Entretanto, foi verificado que os bio-coques apresentaram maior
reatividade ao CO», entre 25,6 ¢ 30,3 %/min, e menores tempo de reagao, entre 5,0 ¢ 6,0 min,
que os coques de referéncia. Isso se deve a presenga de maiores porcentagens de 0xidos
basicos (principalmente K>O, CaO, MgO e Na>O) nas cinzas do bio-coque. Para investigar o
efeito da adig@o de bio-coque na reatividade ao CO; do coque foi selecionado o bio-coque de
biochar com melhor resisténcia mecanica, C200T350, e misturado com o Coque 1. As curvas
de conversdo e reatividade dos coque e misturas, determinada em termobalanca sdo

apresentadas na Figura 18B ¢ 18D.

Figura 18 - Variacdo da reatividade (R) e conversdo (X) com o tempo de gaseifica¢io
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Observou-se que a reatividade das misturas coque/bio-coque aumentou com o aumento
da proporg¢ao de bio-coque devido ao efeito catalitico dos minerais alcalinos incluidos na
mistura. Acredita-se que o maior efeito catalitico seja produzido pelo potdssio, seguido pelo
calcio, sodio e magnésio (SADHWANI et al., 2016). Considerando a reatividade do Coque
2 como limite superior, os resultados de reatividade determinados em termo-balanga indicam
que pode ser adicionado até 15% de bio-coque sem que o coque resultante ultrapasse a
reatividade do Coque 2. No entanto, a micro porosidade também afeta a reatividade do coque
porque permite o acesso de moléculas de CO: a superficie do carbono (GRIGORE et al.,
2009). E, o teste de reatividade em termo-balan¢a ndo considera os efeitos da micro
porosidade, além de que os resultados podem ser questionados devido a quantidade de
amostra analisada nio ser representativa.

Nas Figura 18C e 18D pode ser observado que a conversdo dos bio-coques termina
muito mais cedo nos bio-coque do que nos coques. O tempo de gaseificag¢do registrado pelos
bio-coques  foi  semelhante  aos  resultados  encontrados na literatura.
Florentino Madiedo et al., (2019) observaram que para atingir 50% de conversdo foram
necessarios tempos de gaseificagao de 4 ¢ 8 min usando biochar obtidos da poda de arvores
e serragem de pinus torrificado a 300°C respectivamente. Huo ez al., (2014) relataram tempos
de gaseificagédo abaixo de S minutos para atingir 50% de conversdo a 900°C para serragem e

palha.

4.4.2 Resisténcia e reatividade pelo método ECE-INCAR

Para prever com maior precisao a reatividade do coque e suas misturas com bio-coque
o teste de reatividade pelo método ECE-INCAR foi realizado. O indice de reatividade
derivado deste teste estd relacionado ao parametro CRI e CSR que ¢ usado mundialmente
para avaliar a reatividade do coque em escala industrial (MENENDEZ et al., 1999) A Tabela
14 mostra os resultados do ensaio de tamboramento ¢ os indices de reatividade para o coque

€ as misturas.
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Tabela 14 -Indices de reatividade método ECE-INCAR e resisténcia das misturas

Coque/BIC

RCEE  RI? R2¢ R3*"

Material
%) () () (%)
100%Coque 1 7,1 55,5 16,1 283

100%C200T350 86,3 - - -

15%BC1 22,7 53,7 15,5 309
10%BC1 17,2 486 19,1 323
5%BCl1 12,2 51,6 18,2 303
100%Coque 2 12,4 28,9 354 358

* determinado pelo m¢todo Ragan e Marsh, (1981)
R1% (>600 pm), R2% (600-212 um) ¢ R3% (<212 um).
Os resultados tém uma margem de erro de +0,5

Fonte: Produgao do proprio autor.

Verificou-se que, com o aumento da propor¢ao de bio-coque, também aumenta a
reatividade RCEE do coque resultante até atingir 22,7% na mistura 15%BC1. Na Tabela 14
nota-se que a reatividade obtida pelo método ECE-INCAR difere dos resultados obtidos em
termo-balaga, indicando que a mistura 5%BCI1 atingiu a reatividade do Coque 2 de
referéncia. Os resultados de RCEE das misturas estudadas foram inferiores aos valores
apresentados pelos coques produzido a partir de misturas de carvao coqueificavel com pinus
torrificado a 300°C, os quais exibiram valores de reatividade RCEE entre 20,6% e 40,8%
(FLORENTINO-MADIEDO et al., 2019). A Tabela 14 mostra a variagdo do indice de
resisténcia mecanica Rs, onde pode ser observado que nao houve diferenca nesse parametro,
entre as misturas estudadas, com o aumento da propor¢ao de bio-coque. Comparado ao
Coque 1, as misturas apresentaram somente um aumento entre 2 ¢ 4% no indice R3, quanto
maior o indice, menor a resisténcia mecanica da amostra analisada.

Outros parametros de qualidade, normalmente usados pelas industrias produtoras de
coque (coqueria) para caracterizar a qualidade do coque produzido, sdo os indices de
reatividade ao CO: (CRI) e sua resisténcia mecanica apds a reagao (CRS). Quanto menor o
CRI e maior o CSR, melhor a qualidade do produto, a maioria dos altos-fornos que operam

em Europa requerem coques de boa qualidade com indice CRI <30% e CSR>60% (VEGA



et al., 2021). Usando a correlagdo calculada por Menéndez et al., (1999) entre o indice de
reatividade ECE-INCAR ¢ o CRI ¢ CSR, a mistura contendo 5%biocoque apresenta um CRI
e CRS equivalente a 55,5 e 39,3% respectivamente, sendo considerado um redutor altamente
reativo. A adi¢do do bio-coque no processo de alto-forno produz claramente um aumento na
reatividade do coque. A mistura 5%BC1 foi a menos reativa ¢ o mais resistente da série de
estudada.

Até o momento, neste trabalho, foi explicado os efeitos cataliticos dos 0xidos basicos
nos indices de qualidade do biochar. Esses 0xidos presentes no biochar sdo mantidos no bio-
coque e incorporados & matriz do coque, resultando no efeito negativo observado nas
misturas. Por outro lado, Naito ef al., (2001) demostraram que coques altamente reativos
podem aprimorar as rea¢des de redu¢ao no alto-forno, diminuindo a temperatura da zona de
reserva térmica (Ttrz, do inglés the temperature of the thermal reserve zone). Esse tipo de
coque pode ser produzindo adicionando carvdo ndo aglomerante rico em Ca a mistura de
carvao antes da coqueificagdo (NOMURA et al., 2005). Porém, ao mesmo tempo, o coque
deve apresentar alta resisténcia mecéanica, o que representa um novo desafio na pesquisa e
desenvolvimento do processo de coqueificacao, devido a conhecida relagdo entre CRI e CSR
(quanto maior o CRI, menor o CSR e vice-versa). Nesse contexto, os bio-coques produzidos
neste estudo a partir de fontes renovaveis e ricos em Ca se apresentam como uma alternativa
atrativa na siderurgia, para a substituicdo parcial de combustiveis fosseis ¢ reducio das

emissoes de COx.
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5 CONCLUSAO

Nesta Tese de doutorado, foi estudada a viabilidade técnica da utilizagdo de produtos

alternativos aos utilizados atualmente nos processos siderurgicos.
e Biochar alternativo ao carvao para inje¢ao.

A casca de coco pode ser utilizada na produgdo de biochar. Observou-se que o aumento
da temperatura de pirdlise teve um efeito positivo nas carateristicas fisico-quimicas do
biochar (menor teor de volateis e maior carbono fixo). Nos resultados de indices de
qualidade, os biochars C200, C250 ¢ C350 apresentaram indices de combustio adequados ¢
podem ser usados de forma parcial como combustiveis auxiliar no alto-forno. No estudo das
misturas, observou-se que o aumento da proporgdo de biochar, também aumentou as taxas
de combustdo das misturas resultantes devido ao efeito catalitico dos minerais alcalino das
cinzas dos biochars. O biochar C200 pode ser misturado com carvao PCI até um 30%

mantendo boa qualidade.

e Bio-coque alternativo ao coque metalargico.

O biochar com teor de umidade de 12% pode ser utilizado na produ¢do de bio-coque
sem a necessidade de aglutinante. Para obter um bio-coque de biochar macigo e sem
rachaduras foi necessario usar temperatura de briquetagem superiores a temperatura de
pirdlise. A temperatura de briquetagem ndo teve um efeito na reatividade ou no tempo de
reacdo dos bio-coques. Nos resultados de qualidade mecéanica, o bio-coque C200T350
apresentou os melhores valores de resisténcia, porém ainda inferiores ao carvdo vegetal e
coques de referéncia. A composi¢do das cinzas do bio-coque teve um efeito negativo na
reatividade do coque indicando que a Unica forma viavel de utilizar bio-coque sem diminuir
o desempenho do alto-forno é misturado com coque metalurgico de boa qualidade. E, a
mistura 5%C200T350 com 95%coque apresentou os melhores resultados de resisténcia

mecanica e reatividade ao COa.
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