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RESUMO

As crescentes preocupagdes com as emissoes de CO2, tanto de processos industriais
quanto de geragdo de energia, tém impulsionado uma notavel tendéncia de reducgdo. Essa queda
ndo apenas reflete um compromisso genuino com a descarboniza¢do, mas também uma
dedicacdo a otimizagdo dos processos industriais. A transi¢ao de combustiveis ricos em carbono
para fontes mais limpas ¢ crucial para a descarbonizacao industrial e enfrentar pressoes globais
sobre as emissOes totais de CO2 associadas a fabricacdo. De acordo com relatérios da
MACKINSEY & COMPANY (2020), a falta de adaptagdo dos métodos de produgdo pode
resultar em uma desvalorizagdo de até 14% no valor de mercado dessas empresas. Nesse
contexto, a incorpora¢do do residuo de milho na mistura de carvao surge como uma estratégia
promissora para reduzir as emissdes de CO2 nas sidertrgicas. Isso ocorre porque, durante o
crescimento do milho, ha absor¢do de CO2 atmosférico, tornando o residuo de milho uma
solugdo eficaz para mitigar as mudancgas climaticas. A eficacia da pirdlise, evidenciada pela
reducdo significativa na matéria volatil e umidade do residuo de milho, ¢ crucial na busca por
alternativas mais sustentdveis. Essa transformag¢do ndo apenas reduz as emissdes de CO2, mas
também resulta em um material pirolisado com maior concentrag¢do de carbono fixo. Contudo,
ao considerar a aplicacdo desse residuo de milho pirolisado na mistura de coque, ¢ essencial
manter um equilibrio, pois propor¢des acima de 2% podem comprometer a qualidade do coque.
A utilizagdo eficaz desse material requer uma abordagem cuidadosa para obter beneficios
ambientais sem comprometer a integridade do produto. Esse exemplo destaca como a inovagao
sustentavel pode ser alcancada equilibrando eficidcia operacional com responsabilidade

ambiental.

Palavras-chave: Emissdes de CO2, descarbonizagdo, energia renovavel, residuo de milho,
pirdlise, sequestro de carbono, inovacdo sustentavel, indastria siderargica, mistura de coque,
responsabilidade ambiental.



ABSTRACT

This study addresses the growing concerns surrounding CO2 emissions from industrial
processes and energy generation, leading to a significant trend of reduction over the years. The
decline in emissions reflects not only a genuine commitment to decarbonization but also a
dedication to optimizing industrial processes. The crucial shift from carbon-rich fuels to cleaner,
renewable sources is essential for industrial decarbonization and addressing global pressures on

total carbon dioxide (CO2) emissions associated with manufacturing.

Reports from MACKINSEY & COMPANY (2020) emphasize that a lack of adaptation
in production methods may result in up to a 14% depreciation in the market value of these
companies. Consequently, incorporating corn residue into the coal blend emerges as a promising
strategy to reduce CO2 emissions in steel mills. This is attributed to the absorption of
atmospheric carbon dioxide during the growth and nourishment process of corn, making corn
residue an effective solution for climate change mitigation. The efficacy of the pyrolysis
process, evidenced by a significant reduction in volatile matter and moisture content of raw corn
residue, plays a crucial role in seeking more sustainable alternatives in the industry. This
transformation not only results in a substantial reduction in CO2 emissions but also yields
pyrolyzed material with a higher concentration of fixed carbon. However, careful balance is
imperative when applying pyrolyzed corn residue to the coke blend, as proportions exceeding
2% can compromise coke quality. The effective use of this material necessitates a thoughtful
approach to derive environmental benefits without compromising product integrity. This study
serves as a crucial example of achieving sustainable innovation by balancing operational

efficiency with environmental responsibility.

Keywords: CO2 emissions, decarbonization, renewable energy, corn residue, pyrolysis, carbon

sequestration, sustainable innovation, steel industry, coke blend, environmental responsibility.
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1 INTRODUCAO

A partir da primeira Revolug@o Industrial, no século XVIII, constatou-se uma constante
modernizagdo ndo s6 da propria sociedade humana, mas como também dos processos industriais
para atender as novas demandas do mundo. Sendo assim, o uso de combustiveis fosseis € o
desenvolvimento de novos processos de producao tornaram-se a chave para essa conquista
sendo utilizados tanto como fonte energética como matrizes de matéria-prima. Na Figura 1.1 €
possivel ver a quantidade crescente de emissdes de CO2 ao longo dos anos, fator muito atrelado

ao consumo de combustiveis fosseis.

1900 1925 1950 1975 2000

Figura 1.1. Emissdes de CO; pelos processos industriais e geragdo de energia (IEA,2020)

De acordo com Rizzo (2009), cerca de 94% do ferro gusa que € produzido mundialmente
passa pela rota alto-forno, o processo demanda ndo s6 de grandes quantidades de matéria prima
como também necessita de uma alta capacidade energética.

Para que se tenha uma boa produtividade e a uma boa producdo de ferro gusa, seus
combustiveis necessitam de apresentar boa qualidade e estarem conforme o padrdo. Dentre
esses combustiveis, 0 coque apresenta uma importante participagdo nas reagdes que ocorrem
dentro do alto-forno, uma vez que atua tanto na questao energética, quanto na questao fisica
(sustentagdo da carga) e quimica (NOLDIN et al., 2005).

De acordo com Noldin et al. (2005), devido a utilizacdo do coque metalargico como
combustivel para o processamento dos minérios no alto-forno, acarreta no surgimento de dois
problemas: primeiro relacionado ao d&mbito ambiental, devido a sua queima e obtencdo; e o

segundo referente ao quesito econdmico, uma vez que para sua formacdo € necessario a
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utilizagdo de combustiveis fosseis (carvao mineral) com boas qualidades, além da necessidade
de uma demanda energética para o suprimento de calor ao sistema.

Dessa forma, para paises, como o Brasil, que mesmo apresentando reservas de carvao
mineral, ndo conseguem utiliza-los na fabricacdo do coque por nao possuirem as qualidades
minimas requeridas no processo. Desta forma, cria-se uma grande dependéncia de carvoes
internacionais, que como consequéncia faz com que esta matéria-prima seja responsavel por
cerca de 40% do custo do aco (SILVA et al., 2011).

Essa dependéncia do uso de carvdes de alta qualidade, juntamente a obsolescéncia dos
processos coqueificantes, cria-se um cenario pouco competitivo para o mercado brasileiro em
questdo do valor do aco. Sendo assim, tornou-se de extrema importancia a busca de alternativas
para a substituicao da matéria prima por outras mais baratas e, talvez, menos agressivas ao meio
ambiente (JU et al, 2021).

Outro fator impactante estd relacionado ao aumento das pressdes feitas pelos governos
mundiais sobre a redugdo das emissdes de gases de efeito estufa, e entdo, teve-se uma nova
demanda para a busca da otimizacgao dos processos industriais e da producao do “ago verde”.
Juetal (2021), afirma que para paises que possuem um forte agronegocio, possuem uma grande
oportunidade frente aos outros paises, visto que o uso dos rejeitos dessas atividades (biomassa)
pode se tornar uma grande estratégia tanto para producao de energia elétrica limpa e econdmica,
quanto para a siderurgia.

Neste contexto, este trabalho mostra a possibilidade de utilizagao do rejeito de milho na
producdo de coque metalurgico. Seré possivel ver andlises de coques produzidos com diferentes
proporcdes de substituicdo de carvao mineral por esta biomassa. Valores de CSR, CRI e DI
serdo mostrados, assim como a caracterizagdo quimica para verificagdo da viabilidade técnica

do uso deste material na producdo de coque metalurgico

11



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho ¢ fazer uma avaliagdo técnica da utilizagao do rejeito do

processamento de milho na mistura de carvoes para a producao de coque metalurgico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Efetuar a caracterizagdo quimica do rejeito de milho;

* Fazer pirdlise do rejeito de milho;

* Produgdo de coque metalurgico, com diferentes quantidades de rejeito de milho
na mistura, em escala piloto;

» Caracterizar as propriedades fisicas, quimicas e metalirgicas dos coques

produzidos;

12



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisao bibliografica traz o contexto economico e ambiental que comprova a

crescente procura por materiais alternativos para a siderurgia. Além disso mostra, de maneira

simplificada, o processo de coqueificacao e sua importancia para as usinas sidertrgicas.

3.1

SIDERURGIA E MEIO AMBIENTE

3.1.1 Panorama Ambiental

Com os avangos e pesquisas relacionadas a emissdes de gases do efeito estufa (GEE) e

suas implicacdes no ambito ambiental, notou-se que desde meados do século XVIII até a

atualidade cerca de 30% a mais de CO2 foram liberados a atmosfera (ANDRADE; COSTA,

2008), como mostrado na Figura 3.1.

LINHA DE BASE PRE-PARIS

STEPS

2010 2020 2030 2040 2050

LEGENDAS:
- Cenario de Politicas Declaradas (STEPS)
- Cenario de pr iad, {(APS)
- Cenario de Emissdes Liquidas Zero até 2050 (NZE)

Figura 3.1. Emissdes de CO, pelos processos industriais (IEA,2022)
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Ao analisarmos a Figura 3.1, que representa as emissdes de CO2 provenientes dos
processos industriais e da geragao de energia, observamos uma tendéncia de reducgao consistente
ao longo dos anos em todos os cenarios considerados (STEPS, APS e NZE). Essa diminuigao
das emissdes reflete ndo apenas um compromisso com a descarboniza¢do, mas também uma
abordagem voltada para a otimizacdo dos processos industriais. Essa busca continua pela
redu¢do das emissoes de CO2 ¢ um indicativo claro de como os setores industriais e de geracao
de energia estdo comprometidos com a sustentabilidade e a mitigagao das mudangas climaticas,

demostrado pela Figura 3.2.

4

-Congtrugé@ ................ so ol s usuoonuesuneseren

2010 2020 2030 2040 2050

Figura 3.2. Emissdes de CO; relacionadas com a gerag@o de energia por setor no Cenario de Emissdes

Liquidas Zero até 2050 (NZE) (IEA, 2022).

Além disso, a partir da Figura 3.3, tem-se que a projecao de uma reducdo de quase um
quarto nas emissoes do setor industrial até 2030, em comparacao com os niveis de 2021, ¢ um
sinal positivo das mudancas em curso no cenario industrial global. Esse declinio significativo ¢
impulsionado, em grande parte, por politicas eficazes que enfocam aprimorar a eficiéncia no
uso de materiais, melhorar a eficiéncia energética e promover a transicdo para fontes de
combustiveis mais limpas.

As industrias estdo investindo em tecnologias mais eficientes e processos de producao
com menor consumo de energia, 0 que ndo apenas reduz os custos operacionais, mas também

diminui a pegada de carbono. Além disso, a mudanca de combustiveis tradicionalmente
14



intensivos em carbono para fontes mais limpas e renovaveis ndo s6 um passo fundamental na
direcdo da descarbonizacdo do setor industrial, mas como também ¢ um testemunho do
compromisso crescente com a sustentabilidade (IEA, 2022).

A partir da andlise da Figura 3.3, em 2021, o setor industrial em todo o mundo consumiu
aproximadamente 170EJ de energia, o que ¢ um montante ligeiramente superior a0 consumo
total de energia da China. Essa constatagao ressalta a magnitude do desafio que o setor industrial
representa em relacdo as emissdes de gases de efeito estufa. De fato, a industria responde por
mais de um ter¢o do consumo global de energia final e € responsavel por 45% das emissdes
diretas totais provenientes de setores de uso final. Tornando-se claro que ndo se pode aspirar a
alcangar metas de emissdes liquidas zero sem uma acao enérgica ¢ coordenada para reduzir as

emissdes do setor industrial (IEA, 2022).

S 10
o
6 nd
8
Industrias leves
6 .....
4
Ferro e Ago
2
Quimica
2020 2025 2030 2035 2040 2045 2050

Figura 3.3. Redugdes de emissdes no setor industrial no cenario NZE em rela¢do ao STEPS (adaptado

de IEA, 2022)

A figura 3.4, demostra que no setor siderrgico, a energia derivada do carvao
desempenha atualmente um papel dominante, representando quase trés quartos do consumo
final total. Uma vez que para producdao de coque, o qual desempenha um papel crucial
fornecendo calor em altas temperaturas e atuando como agente redutor na transformagao do
minério de ferro no processo do alto-forno, € produzido a partir do carvao mineral. Dessa forma,
para o Cenario de Zero Emissoes Liquidas (NZE), a propor¢do de carvao ndo tratado na

demanda total do setor sera reduzida para pouco mais de 60% até 2030.
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Ferro e Ago Cimento Quimica Outras Inddstrias

2021 2030 2050 2021 2030 2050 20212030 2050 2021 2030 2050

B Carvio (ndo tratado) 7. Carvio (com CCUS) O Carvio (Matéria-Prima)

B Oleo (ndo tratado) # Oleo (com CCUS) B Oleo (Matéria-Prima)

[0 Ga&s Natural (ndo tratado) Gas Natural (com CCUS) 0 G4s Natural (Matéria-Prima)
E Eletricidade Calor E Hidrogénio

[ Bioenergia Sélida Moderna [J Fontes n3o renovaveis B Outras Fontes Renovaveis

CCUS - Captura, Utilizacdo e Armazenamento de Carbono.

© STEPS (Cenario de Politicas Declaradas)
Figura 3.4. Consumo de energia por setor industrial (adaptado de IEA, 2022)

Diante das crescentes preocupacdes com as mudangas climéticas, as empresas
sidertrgicas estdo enfrentando intensas pressdes em nivel global para reduzir suas emissdes
totais de didxido de carbono (CO2) geradas durante seus processos de fabricacdo. De acordo
com varios relatorios divulgados pela empresa MACKINSEY & COMPANY (2020), estimase
que, se as industrias siderurgicas ndo conseguirem transformar seus métodos de producao, isso
podera resultar em uma depreciacdo de até 14% no valor de mercado dessas empresas. Portanto,
para manter ndo apenas a competitividade econdomica, mas também preservar a integridade de
suas licengas, torna-se essencial priorizar o processo de descarbonizacao.

3.2 CARVAO MINERAL

3.2.1 Origem e Formacao do Carviao

O carvao mineral ¢ uma rocha de origem sedimentar, formada a partir da decomposicao

e soterramento do residuo vegetal, em uma atmosfera inerte, que por estar envolvida por
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camadas de massa mineral sofre uma elevagdo tanto na sua temperatura quanto na pressao
exercida sobre o0 mesmo. Com o passar de milhares de anos esse residuo que permaneceu
soterrado sofre um processo de carbonizagdo, dando origem assim no final do processo ao
carvio mineral (MOURAO, 2011).

O processo de carbonificagdo pode ser mais bem explicado como um conjunto de agdes
que se inicia primeiramente pelo ataque bioldgico; os microrganismos veem esse material
organico como fonte de oxigénio, fosforo e de matéria nitrogenada necessarios para sustentarem
sua vida.

A partir desse processo héd geracdo de um material s6lido chamado turfa - a medida que
se tem o desprendimento de volateis e a concentragdo de carbono - esse material passa por
estagios de evolugdo até chega ao carvio antracito (ULHOA, 2003).

Em geral, através do grau de maturacao se tem uma grande variabilidade na composicao
quimica do carvao, uma vez que com o avango do carvao, ha tanto um aumento na concentragao
de carbono quanto uma diminui¢do no teor de oxigénio presentes no mesmo. Essa variagdo nas
caracteristicas do carvao pode ser facilmente percebida a partir da Tabela 3.1, onde relaciona a

cada tipo de carvao suas propriedades esperadas.

Tabela 3.1. Caracteristicas tipicas dos carvdes minerais (adaptado ULHOA, 2003).

Caracteristica Turfa Linhito OO TS Antracito
Carbono (%) 55 65a75 75a90 90 a 95
Hidrogénio (%) 6 5 4,5a5,5 2a5
Oxigénio (%) 33 25 3all 4all
Matéria Volatil (%) 60 40 14 a 38 2al4
Carbono Fixo (%) 25 35 25a80 90

4000 a .
Poder Calorifico (cal/g) 5700 Até 5700 5700 a 9600 8200 a 9200
Poder Refletor - 0,5 0,5a1,8 2,2
(vitrinista)
Densidade (g/cm?) 1 lal3 1,2a1,5 1,3a1,7

Para o processo metalurgico, a especificagdo ¢ feita a partir do seu poder coqueificante,
podendo ser separado em dois grupos principais: coqueificaveis e ndo coqueificaveis. Dentre os
carvoes coqueificaveis presentes nesse grupo, sdo utilizados parametros geologicos, como rank,

tipo e categoria para classificagao e distin¢cdo dos mesmos. (FLORES, 2018).
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Quanto ao tipo de carvao, através da analise de seus constituintes (macearais) se tem a
origem vegetal de tal material, incluindo ndo sé o grau de decomposi¢ao quanto também seus
componentes individuais (folhas, caule, tronco, madeira, etc.). Por fim, a categoria ¢ dada
através da andlise do teor de cinzas da matéria, referindo-se & quantidade de matéria organica
presente (FLORES, 2018). Esses constituintes sdo originados a partir da carbonificacdo de
diferentes partes da planta original, como mostrado na Figura 3.5, na qual se diferenciam em
virtude da sua reflectancia, cor, morfologia, tamanho, anisotropia e dureza (SHAPIRO et al.,

1970).

ESPORINITA

CUTINITA
ESPORINITA

ESPORINITA

Figura 3.5. Origem dos componentes petrograficos do carvio mineral (adaptada ULHOA, 2003)

Como visto anteriormente, a variabilidade de cada carvao ¢ o resultado da combinagao
de sua estrutura fisica e quimica, que por sua vez sdo dependentes tanto da sua formagdo
geoldgica quanto do grau de maturidade do mesmo (JESUS, 2012).

De acordo com Jesus (2012), devido aos diferentes comportamentos desses macerais,
pode-se fazer um agrupamento a partir de suas caracteristicas, sendo diferenciada a medida que
se muda de grupo. Segundo Silva (2008), essa categorizagdo, como mostrado na Tabela

3.2, ocorre da seguinte forma:
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Tabela 3.2. Caracteristicas dos grupos de macerais do carvdo mineral (adaptado SILVA, 2008).

Caracteristicas
Vitrinita Exinita Inertinita
o Rico em materiais Pobre em materiais
Fusibilidade Yy - .
volateis volateis
Alto poder coqueificante Pior moabilidade Alto teor de carbono
Mais abundante Menor densidade Baixo teor de hidrogénio
Nao tem poder
Coqueificante

Em decorréncia do comportamento de cada grupo de macerais durante o processo de
coqueificagdo, pode-se, de acordo com Silva (2016), reorganiza-los da seguinte forma:

* Reativos: Sdo classificados através da capacidade de amolecimento e
resolidificagdo que possuem, na qual tem como principal objetivo atuar como
ligante durante a formagao do coque.

* Inertes: Sdo aqueles a serem aglomerados ao decorrer do processo, uma vez que,

por nao sofrerem fusdo, permanecem inalterados.

3.2.2 Mistura de carvio para coqueria

A producdo de coques com alta qualidade comega, primeiramente, a partir da
composicdo da mistura com carvoes que apresentam propriedades adequadas para o
procedimento. Para formulacdo dessa mistura a empresa deve seguir principalmente dois

aspectos, como mostrado na Figura 3.6.
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Figura 3.6. Parametros basicos na formulacdo da mistura (adaptado de OLIVEIRA, 1996)

Durante a sele¢dao dos carvdes ¢ de extrema importancia a determinagao prévia da amplitude
entre as temperaturas de amolecimento e de solidificacdo de cada carvdo. Essa andlise garante
que ndo haja qualquer inconstancia na mistura entre a ressolidificagdo e o amolecimento, uma
vez que qualquer variacdo durante esse processo afeta na resisténcia do coque e sua capacidade
de aglomeragdo das particulas de carvao (SAKAWA et al.,1982). A Figura 3.7 remete a curva

classica de uma mistura de carvoes, visando exemplificar a caracteristica termo-fisica ideal de

uma mistura de carvoes.
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Figura 3.7. Curva caracteristica da fluidez de uma mistura (AMORIN, 2005)

Ainda que, a necessidade e parametros voltados para a qualidade da mistura de carvao
seja diretamente proporcional tanto a qualidade operacional da coqueria quanto seus parametros
de controle. De maneira a especificar melhor a qualidade requerida na mistura, Rizzo (2009)
estabeleceu alguns critérios de avaliagdo quimica e fisica sobre o mix de uma mistura ideal de

carvoes, ainda

Tabela 3.3. Especificacdo de uma mistura ideal para coqueria (RIZZO, 2009)

Caracteristicas Mistura de Carvao
Carvao alto volatil (%) 8

Carvao médio volatil (%) 67
Carvao baixo volatil (%) 25
Fluidez 2,5<log ddpm< 3,1
Reflectancia 1,1a1,25
Umidade (%) 9all

Grao <3,36mm (%) 81 a 82
Matéria Volatil (%) 24

Cinzas (%) 7a8

Teor de enxofre (%) <0,92
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3.3 PROCESSO DE COQUEIFICACAO E COQUE

3.3.1 Coqueificacao

O processo de coqueificacdo nada mais € que uma carboniza¢ao do carvao, ou seja,
submete-se 0 mesmo em uma atmosfera inerte a temperaturas elevadas, na qual resulta-se no
desprendimento da matéria volatil presente no mesmo ¢ a formagdo de uma fase liquida
metaestavel (fase plastica). Essa transi¢ao termoplastica proporciona a formacao de uma fase
gasosa e de um solido carbonoso, chamado de coque, que apresenta alta resisténcia e grande
potencial de utilizagcdo no processo de fabricagdo de ferro primario (LOISON et al., 1989). A
outra fase produzida ¢ classificada em condensavel, a qual ¢ transformada em subprodutos
posteriormente, € em ndo condensavel que € utilizada como fonte de energia na usina.

Basicamente, no processo convencional de coqueificagdo (by proudct) a mistura de
carvao ¢ introduzida no processo pelo carro de carregamento, onde ela ¢ direcionada ao forno
por gravidade. Assim que o forno ¢ preenchido tem se o inicio do processo de coqueificacao,
como mostrado na Figura 3.8.

Parede de tijolos — ,l(apta(}'ao de gas
refratirios Sarvao mineral

- ; %_

Camara de
Combustio
de gases

bt

(élta]

BRI LT

(b)

o B
Figura 3.8. Representagdo esquematica do interior de um forno de coque (RIZZO, 2009)
De modo a compreender melhor as etapas da coqueificagdo do carvdo, o processo
segundo Silva (2008) e Valia (1989), pode ser descrito da seguinte forma:
* Desgaseificacdo: Essa etapa ocorre até¢ 500°C, na qual a partir do
desprendimento de gases de baixo peso molecular, principalmente CH4 e H20,

originando um produto volatil chamado de alcatrdo.
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*  Amolecimento: Em seguida com o aumento da temperatura tem-se o inicio do
amolecimento, na qual corresponde a fusdao do material termoplastico. Esse
estagio ¢ puramente dependente da composicao petrografica da mistura.

* Zona Plastica: Em fun¢do do aumento do calor e da pressao interna exercida no
interior das camadas plasticas, toda massa de carvao que apresenta fluidez e alto
peso molecular, permanece em estado liquido. A estabilidade dessa fase ¢
definida pela competicdo entre a condensacdo da mistura e as reacdes de
craqueamento.

* Inchamento: A partir do processo de pirdlise do carvao, ha o desprendimento
acentuado de gases gerados pela decomposi¢ao da matéria volatil, o que juntado
com a plasticidade da massa carbonosa leva a baixa permeabilidade dos gases
gerando entdo o seu inchamento.

* Pressdo de Coqueificagdo: Em decorréncia da resisténcia do carvao no estagio
plastico ao escape do material volatil se tem o desenvolvimento da pressio
interna do forno.

 Ressolidificacdo: A medida que as rea¢des de condensagdo/aromatizacdo se
tornam mais fortes do que o processo de craqueamento hi, de maneira
irreversivel, a ressolidificacdo da massa plastica, gerando assim um corpo solido
chamado de semicoque. Logo esse processo esta intimamente ligado a
decomposic¢ao térmica da mistura de carvao.

* Contragdo: Nessa etapa final, decorrente do acréscimo de temperatura, ocorre o
fim da condensagdo (marcada pela liberacao do restante de H2), resultando na

formacgao do coque.

3.3.2 Coque

E de conhecimento geral que para que se tenha uma boa qualidade operacional e para
garantir a competitividade entre as empresas, ¢ fundamental que se tenha matérias-primas com

alto padrdo e ao menor custo possivel. Desta forma, quando se trata de produgdo de ferro
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primdrio, a utilizagdo de coque de alta qualidade ¢ inevitavel para altas produgdes (SILVA,
2016).

Como observado na Figura 3.9, a industria sidertrgica brasileira ¢ fortemente
dependente da utilizagdo de coque como principal combustivel/redutor, o que gera uma
dependéncia sobre o carvao mineral (principal insumo para fabricagdo do coque) colocando

assim a industria nacional a mercé do mercado mundial.
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Figura 3.9. Estratificagdo do custo de produgdo de gusa (adaptado de COELHO, 2004). A partir
da andlise da Figura 3.9 € notoria a participacdo do carvao no preco final do ferro gusa, uma
vez que essa fonte representa cerca de 40% do custo de produgdo. Por isso, uma vez que se
tenha uma valorizagdo do carvdo mineral, automaticamente tem-se um aumento no preco do
aco brasileiro, o que dificulta sua competi¢do internacional (SILVA, 2016).

Dessa maneira, incentivos a busca de alternativas para minimizar gastos, seja na area de
matérias primas ou energia, ¢ uma solug¢do para mitigar as agcdes do mercado externo.

3.3.3 Qualidade do coque

Como visto anteriormente, o papel do coque no processo de fabricagdo do ferro gusa ¢
de extrema importancia. De acordo com Silva (2016), para garantir o maximo de rendimento
possivel do coque, sdo estabelecidos parametros de controle, onde cada variavel tem um papel

importante sobre a permeabilidade de carga, produtividade e qualidade da gusa, controle
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caracteristicas do coque.

Tabela 3.4. Propriedades do coque requeridas para o alto-forno (RIZZO, 2009).

Ttem Unidade de Faixa Tipica de
Medida Aceitacio
Carbono Fixo % 86 a 89
Matéria Volatil % la3
Cinza % 10a12
Enxofre % 0,452a0,70
Umidade % la2
Composicao das Cinzas
SiO2 % 50a55
CaO % 4as
MgO % 4a5s
Al2O3 % 25a30
Fe203 % Sa’7
P20s5 % 0,420,8
K20 % 2a4
Na20 % la3
Resisténcia 3 Compressio Kgf/cm? 130 a 160
Faixa Granulométrica mm 25a75
Tamanho Médio mm 45 a 60
Densidade Kg/m’ 550
Reatividade (a 950°C) % 21 a25
Resisténcia apés reacao % > 65,5
Resisténcia a frio DI %
150/15 > 85,0

operacional e reducdo do minério de ferro. A Tabela 3.4 abaixo representa as principais

Logo cria-se uma necessidade do acompanhamento frequente do processo de
coqueificagdo e verificagdo constantes dos parametros de qualidade do coque. A Figura 3.10

demonstra os principais critérios para avaliagao do coque produzido.
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Figura 3.10. Pardmetros de qualidade do coque, (adaptado de ULHOA, 2003b).

Conforme Silva (2016), a determinagao de cada parametro citado acima ¢ de extrema

importancia para um bom funcionamento ¢ uma boa produtividade do alto-forno, fatores

facilmente compreendidos a partir da Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Impacto da qualidade do coque no alto-forno (SILVA, 2016)

Propriedade

Impacto Operacional

Efeito Negativo

Risco

CRI

Coque com alta reatividade
acelera a reducio de
granulometria em contato
com o CO,, piorando a
permeabilidade da carga na
zona granular e cadinho.

Aumento de 1% no CRI

Aumento de 2kg/t no coke
rate

Engaiolamento. arriamentos de

carga e retorno de escoria nas

ventaneiras durante o processo
de corte de engaiolamento pela

baixa permeabilidade do coque
no cadinho.

CSR

Baixa resisténcia a quente
acelera a reducdo de
granulometria em contato
com o CO,, piorando a
permeabilidade do cadinho e
fragilizando a estrutura de
sustentacdo da carga.

Diminuicdo de 1% no
CSR

Aumento de 2kg/t no coke
rate

Engaiolamento. arriamentos de

carga e retorno de escoria nas

ventaneiras durante o processo

de corte de engaiolamento pela

baixa permeabilidade do coque
no cadinho.

DI

Baixa resisténcia mecanica a
frio reduz a granulometria
durante o manuseio e
fragilidade para sustentacio
da coluna de carga no
mterior do alto-forno

Diminuicdo de 1% no DI

Aumento de 5kg/t no coke
rate

Engaiolamentos, arriamentos
de carga.

Cinza

Cinza elevada, menor
carbono fixo elevando a
necessidade de coque

Aumento de 1% na Cinza

Aumento de 7kg/t no coke
rate

Fuel rate elevado

Enxofre

Enxofre elevado no coque
obriga operacdo do alto-
forno com nivel térmico alto

Aumento de 0.10% no
enxofre

Aumento de 2kg/t no coke

para dessulfurar

rate

Fuel rate e silicio elevado
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3.4 BIOMASSA

A biomassa pode ser caracterizada como sendo o resultado da conversdo de plantas e
animais em um material organico. Segundo Rocha (2011) essa conversao pode ser dividida em
4 grandes grupos:

* Residuos Organicos: Efluentes liberados pela sociedade urbana, como esgoto,
lixo doméstico e industrial.

* Residuos pds-colheita: Sao subprodutos oriundos da colheita de diversas plantas
e graos, como a palha de milho, casca de café, residuo de madeira.

* Subprodutos organicos: Sdo subprodutos do processamento industrial da
biomassa, como fibra de vegetais e estrume da pecuaria

» Lavouras para produgdo de energia: Sao materiais organicos cultivados para
producdo de energia, como por exemplo a cana de acucar.

A utilizagdo atual desses residuos se da, principalmente, através da queima para
liberacdo de energia/calor ou para conversdo da mesma, seja para producdo de gas ou para
producao de 6leo/alcool. Desta forma, a valorizagdo da biomassa ¢ uma alternativa amplamente
estudada por pesquisadores para promover a reducao da emissao de GEEs, esse movimento ira
alavancar o desenvolvimento regional das atividades agricolas, como também ira disseminar o
reaproveitamento da producdo nacional para fins industriais (ROCHA, 2011).

De modo geral, os residuos gerados do processamento agricola além de possuirem
elevados teores de matéria volatil e de umidade, apresentam também menores teores de cinza,
enxofre, carbono e poder calorifico quando comparados aos combustiveis siderurgicos, como
por exemplo coque e carvao. Dessa forma, a utilizagdo dessa biomassa sem processamento
adequado, como torrefagdo e pirdlise, limita seu emprego nos processos metalurgicos
(CAMPOS, 2018).

3.4.1 Residuo de Milho

O processo de colheita do milho se d& com o final da secagem da planta, na qual se
utiliza maquinas agricolas para fazer a primeira parte do beneficiamento do milho. Nessa parte,

grande parte do residuo (palha, caule e sabugo) gerados com o processamento do grao ¢
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separado do mesmo e despejado diretamente sobre o solo, para que possa ser reutilizado como

fertilizante e protecdo do solo, como mostrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Colheita do milho

E uma pequena parte ¢ levado juntamente com o milho para os silos de estocagem, onde
seguird para a segunda etapa de beneficiamento. Nesta etapa, a carga de milho com o seu residuo
¢ despejada e levada para um peneirador gravimétrico, na qual ird separar o grao de milho das
impurezas e da quirera (subproduto da limpeza do milho) (BERGONCI et al., 2001). A Figura

3.12 apresenta o processo de limpeza, a qual da origem ao residuo de milho.
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RESIDUO DE MILHO

Figura 3.12. Residuo de milho

Segundo a ABIB (2011), o fator residual de geragdo bruta desses residuos de milho ¢
por volta de 1,42%, ou seja, considerando a safra de 2020 (103,9 milhdes de toneladas) a
produgdo desse mesmo residuo € de cerca de 1,48 milhdes de toneladas. Deste modo, pelo fato
dessa geragdo ser bem significativa foram levantados alguns estudos para determinagdo do valor
nutricional e de sua composicao in natura, para que se pudesse determinar suas limitacdes e
possibilidades de reuso.

Logo, a partir dessa possibilidade, foram feitas analises com a matéria retida em campo,
observados na Tabela 3.6, para que pudessem compreender melhor sua capacidade de

reutilizagao.
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Tabela 3.6. Propriedades do residuo de milho (PAULA et al., 2011).

Composicao Elementar

Elemetos Espiga | Folha | Palha | Caule
Carbono (%) 45,6 45,4 45,8 45,5
Hidrogénio (%) 6,5 6,8 6,8 6,7
Nitrogénio (%) 0,9 0,9 0,3 0,5
Enxofre (%) 0,3 0,3 0,1 0,3
Oxigénio (%) 46,8 46,5 47,9 47
Analise Imediata e Poder Calorifico
Propriedade Espiga | Folha | Palha | Caule
Matéria Volatil (%) | 76,8 78,3 81,7 81,3
Carbono Fixo (%) 20,5 18,4 17,1 18,3
Poder Calorifico
Médio (cal/g) 4010,3 | 4255,2 | 4234 | 4404,5

Como dito, apesar da grande capacidade de geracao de residuos organicos provindo do

cultivo do milho, sua disponibilidade a utiliza¢do industrial ¢ limitada por ndo haver, no Brasil,

maquinas que permitam a armazenagem dessa biomassa. Dessa maneira, a possivel solucao

para incrementar sua utilizagdo na matriz energética brasileira ou industrial € a recuperagdo do

mesmo durante o processo de colheita, a partir de maquinas mais modernas, ou o

aproveitamento do residuo gerado pelo processamento do milho nos silos de armazém.

Conforme mencionado anteriormente, durante o processamento do milho nos silos de

armazenamento, os residuos de milho, localmente chamados de 'impurezas', sao frequentemente

armazenados em sacos ou descartados diretamente no solo, muitas vezes utilizados como adubo

para plantagdes ou simplesmente descartados, como demostrado na Figura 3.13.
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Figura 3.13. Destinos do residuo de milho
Dado o volume substancial desses residuos resultantes do processamento do milho, ¢
pertinente explorar alternativas para sua utilizagdo eficiente. As coquerias sdo consumidoras
vorazes de carvao mineral, uma matéria-prima importada com custos elevados. Nesse contexto,
a utilizagdo dos residuos provenientes do cultivo do milho pode representar uma alternativa
viavel ao carvdo mineral, especialmente considerando as caracteristicas interessantes que esses

residuos possuem para serem empregados na producao de coque (CAMPOS, 2023).

3.4.2 Conversao de biomassa

O desenvolvimento de processos para conversao da biomassa data desde o inicio do
século XX, onde segundo Cortez (2008) era comumente utilizado somente para remover do
material a umidade. Entretanto, atualmente o estudo de mecanismos que viabilizam o
beneficiamento do material se tornou cada vez mais importante devido ao foco na
sustentabilidade e uso de matérias-primas renovaveis.

Deste modo, criou-se um foco na produgdo de fontes renovaveis, uma vez que a
utilizagcdo de materiais s6lidos com altos teores matéria organica e carbono tornaram-se cada

vez mais relevantes em aplicagdes, como por exemplo em energia térmica e elétrica ou matéria
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prima de outros processos. Para isso foi-se desenvolvido dois processos de conversdo da
biomassa, processos termoquimicos e bioquimicos, com o objetivo de geracdo tanto de
combustiveis alternativos (liquidos, sélidos ou gasosos), quanto na geragdo direta de energia
(BASU, 2013; MCKENDRY, 2002).

A Figura 3.14 mostra as principais vias de conversao de biomassa juntamente com seus

produtos e coprodutos gerados.

Bioquimica , e I Termogquimica

L L 4 v L L
Fermentagao || Fermentagdo | Extracéo Combustao || Pirdlise || Gaseificagdo
metanica alcodlica de dleo direta
v v v v v
Metano Etanol Oleos Carvao Gas
CHa C;HsOH vegetais dleo combustivel
P Energa [
»| CO;+H,O [*

Figura 3.14. Vias de conversdo energética da biomassa (RODRIGUES, 2009)

3.4.2.1 Pirolise

O processo de pirdlise ocorre através do avanco tanto da temperatura, em atmosfera
inerte ou com oxigénio limitado, quanto da degradacao térmica da biomassa que acontece na
torrefacdo. De modo simples, essa técnica € definida pela oxirredu¢do do material, a qual gera
a redugdo da biomassa em um residuo carbonoso e gera a formagdo de uma parte hidrolisada,
como fendis, alcoois, cetonas e acidos carboxilicos (MOREIRA, 2015).

Segundo Dermirbas e Arin (2002) através dessa metodologia € possivel gerar trés fases
diferentes com altas densidades energéticas, sendo elas: carvdo vegetal, gasosa (ndo

condensavel) e uma fase liquida (bio-6leo). Esse procedimento pode ser facilmente visualizado

a partir da Tabela 3.7.
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Tabela 3.7. Faixas tedrica de temperatura para controle da carbonizagdo (OLIVEIRA et al., 2013)

Fase T (°C) Fenomenos e Produtos

IR — até 200°C leerz}gaq de vapor de agua - secagem, fase
endotérmica

2 Torrefagio 200°C a 280°C Degradagao das hemlceluloseé, agmento da
emissgao de gases, fase endotérmica
Degradagao da celulose, grande produgao de

3- Carbonizagao 280°C a400°C | gases , fase exotérmica. Formagao do carvao
vegetal
Redugdo da emissdo de gases, fase exotérmica.

4- Fixagdo 400°C a 500°C | Aumento da concentragdo de carbono no carvao
vegetal

Logo, o tratamento térmico da biomassa seja por torrefacdo ou pela pirdlise acarreta nao
s0 no aumento gradual do teor de carbono com o desprendimento do material volatil e perda de
oxigénio, como também acarreta o aumento da sua capacidade de utilizagdo nas industrias
sidertirgicas e também na capacidade de estocagem (CAMPOS, 2023).

3.4.3 Utilizacao de biomassa no coque

Segundo Campos (2023), A busca incessante por fontes de energia renovavel e a

crescente preocupacdo com as emissdes de gases do efeito estufa (GEE) desempenham um
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papel fundamental no direcionamento das pesquisas relacionadas a producdo sustentavel e na
reducao dessas emissoes. Esse contexto de constante evolucao e inovacao tem levado a um foco
cada vez maior na incorporagdo de biomassa na industria siderurgica, o que € visto como uma
possivel solugdo para mitigar as emissdes excessivas de gases poluentes por esse setor.

A ideia por tras disso € usar a biomassa como uma fonte de energia mais sustentavel em
substitui¢do, pelo menos em parte, aos combustiveis fosseis tradicionais, como o carvao. No
entanto, para que essa transicao seja eficaz, € necessario otimizar os mecanismos de conversao
em larga escala. Isso implica em desenvolver tecnologias e processos que permitam a utilizagdo
eficiente da biomassa, desde a sua coleta e processamento até a sua incorporagao nos processos
siderurgicos, como exemplificado pela Figura 3.15.

CO2na
astmosfera

Absorg¢do de €02 pela

Emlssao: sEes fotossintese
I T—— .
Biomassa : :
/ 2\ Residuo do -
-¢hrRBO No Agronegécio

NEU:"Rq'

FINOS

Biorredutor -

&=

Conversao da biomassa Corte sustentavel
P —— ]
Figura 3.15. Rota para substituigdo de carvdo mineral por biomassa (adaptado de NG, 2012).
Além disso, ¢ importante destacar que essa mudanc¢a ndo envolve apenas a questao
técnica, mas também aspectos econdmicos e regulatorios. As empresas siderurgicas precisam
considerar ndo apenas como produzir ago de maneira mais sustentavel, mas também como isso
afeta sua competitividade no mercado global e como se encaixa nas regulamentagdes ambientais
em constante evolugao.
Assim como discutido na parte de conversdo da biomassa, a capacidade de substituigao
da biomassa € um fator oscilante, na qual depende de varios fatores, como por exemplo a espécie
trabalhada, o método de plantio, condi¢des climaticas e sobre o modo de captacdo da mesma. A

partir da comparac¢do dos resultados obtidos pela pesquisa de Suopdjarvi ef al. (2013) mostrado
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na Figura 3.16, em que foi analisado o efeito da adicdo de biomassa na reatividade do coque
(CSR e CRI), pode se concluir que apesar de ter, em alguns casos, elevado a reatividade do

coque e diminuido sua resisténcia, a aplicagdo desses residuos se mostrou eficaz.

50+
451 ~#— Carvio vegetal + 3 diferentes
~@—  blends de carvio mineral
& —A—  (MACPHEE, 2009)
- ¥ Serragem de castanheira+ blend de carvio 1
< —@— Serragem de Pinheiro+blend de carvio 1
@ 35+ —<— Serragem de castanheira+ blend de carvio 2
o - Serragem de Pinheiro+blend de carvio 2
(MONTIANO, 2014)
30+ ~@— Serragem de Pinheiro+blende de carvio
(QUIN, 2014)
25+
' ' \ ' ' '

Adicio de Biomassa (%) Adicio de Biomassa (%)

Figura 3.16. Efeito da adi¢ao de biomassa no CRI e no CRS (CAMPOS, 2018 apud SUOPAJARVI et
al., 2013).

Logo a partir da Figura 3.16, tem-se que a incorporacdo de biomassa pode ser uma
estratégia viavel, desde que seja cuidadosamente avaliada e ajustada as caracteristicas
especificas de cada situagdo. Essas descobertas enfatizam a complexidade dessa abordagem ¢ a
importancia de considerar uma série de fatores antes de decidir a propor¢ao de biomassa a ser
utilizada na mistura de carvao. Além disso, ressaltam a necessidade de um equilibrio entre a
melhoria da sustentabilidade e a manuten¢do dos padrdes de qualidade do coque, uma vez que
a reatividade e a resisténcia do coque sdao propriedades essenciais em muitos processos
industriais, especialmente na industria siderurgica.

Carvalho et al. (2021) destacam que a adicdo de serragem ao coque aumenta a
porosidade do material metalirgico. Na qual, esse aumento na porosidade pode afetar a
resisténcia mecanica do coque, uma conclusao que foi corroborada por estudos de Quan (2016).
A presenca de particulas inertes adicionadas durante o estado pléastico da producdo reduz a

participag@o dos componentes essenciais para a formacdo de uma estrutura coesa.

Os resultados dessas investigagcdes sdo evidenciados na Figura 3.17, que mostra uma
diminui¢cdo no DI a medida que a quantidade de madeira e serragem na mistura aumenta.
Notavelmente, ndo foram encontradas diferencas substanciais entre os niveis com 2% de
madeira e 2% de serragem. Entretanto, para os niveis de 5%, observa-se uma queda significativa
nos valores, com uma redugdo para 8,86% no caso de 5% de serragem e 4,54% no caso de 5%
de madeira.

E importante mencionar que o CRI e o CSR sio parametros fundamentais na avaliagio

das caracteristicas do coque. Um coque altamente reativo, com um valor de CRI acima do limite
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especificado (<25%), pode levar a geracdo excessiva de finos de coque no alto-forno,

prejudicando a permeabilidade do processo siderurgico, como apontado por Nomura (2007).

84
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7%
74
7
70
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23
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2
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20,5
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19,5
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DI lPIORA
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80,73 80,55
78,53
74,21
mB MB + Residuode MB +Serragem  MB +Residuode MB + Serragem
Madeira (2%) (2%) Madeira (5%) (5%)
_ 1PIORA
23,65
22,65
2051 20,62 20,74
MB MB + Residuode MB +Serragem MB +Residuode MB + Serragem

Madeira (2%) (2%) Madeira (5%) (5%)

™MB MB + Residuode  MB + Serragem
Madeira (2%) (2%)

Observagdo:

MB = Mistura base de carvbes

MB + Residuode  MB + Serragem
Madeira (5%) (5%)

Figura 3.17. Efeito da adigdo de residuo de madeira e serragem no coque (adaptado CARVALHO et al.,

2021).

De acordo com Kubota (2008), a queda no DI pode ser atribuida ao aumento do teor

inerte na mistura, o que diminui o seu poder de coqueificagdo, levando ao aumento da

concentragdo e propagacao de trincas, depreciando a resisténcia mecanica do coque.

A partir da analise da Figura 3.18, a micrografia refere-se ao “biocoque”, mostrando que

as superficies das particulas de biomassa residual sdo mal incorporadas na matriz de coque,

evidenciadas pelos limites bem definidos das inclusdes. Campos e Assis (2021) evidenciam que

o biocoque, o coque produzido com a adi¢do de biomassa, pode ser um substituto adequado

para os combustiveis fosseis convencionais € com o potencial de reduzir as emissdes de CO2.

A pesquisa aponta para uma promissora abordagem de producdo de coque mais sustentavel e

eficiente.
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'~ Identificacdo:
1 - Vazios
2 - Matriz de coque
. 3 Particulas de Carvdo Vegetal

Figura 3.18. Micrografia 6ptica do biocoque (adaptado CAMPOS; ASSIS, 2021). Por fim
Ueki et al. (2014), salienta que o pré-tratamento da biomassa ¢ indispensdvel para sua
participagdo nas usinas metallirgicas, uma vez que o alto teor de matéria volatil e oxigénio fazem
com que a biomassa durante o processo de coqueifiacdo perca grande parte de sua massa, o que
ocasiona a perda gradual na capacidade de aglomeragdo com o carvao em sua fase plastica e

consequentemente gere tanto uma maior porosidade no coque produzido quanto uma

decadéncia no indice de resisténcia do mesmo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo tem o intuito de detalhar a metodologia dos procedimentos aplicados nesta

pesquisa, a partir do detalhamento da composi¢ao do rejeito de milho tanto in natura quanto

pOs processados e analisar os impactos de sua introducao na mistura a ser coqueificada. A Figura

4.1, mostra, de maneira sucinta, o fluxograma do procedimento operacional que foi realizado

no decorrer do estudo. Inicialmente tem-se a busca do material in natura que foi analisada, em

seguida tem-se a caracteriza¢dao do coque que foi produzido em escala piloto.

e

wmp— |

MISTURA BASE
\—
CARACTERIZACA0DOS COMPOSICAO DA COQUEIFICACOEM COQIE CARACTERIZACA0DO
MATERIATS MISTURA FORNO PILOTO COQUE
(N
RESIDUO DE MILHO

Figura 4.1. Fluxograma das etapas experimentais do estudo

As andlises foram realizadas em duplicatas, onde o valor final sera feito a partir da média

entre clas, de modo a certificar uma maior confiabilidade nos resultados. A subdivisao do

procedimento foi da seguinte forma:

Retirar amostras das matérias-primas a serem utilizadas na mistura de carvoes a
serem levadas para o processo de coqueificagao em escala piloto.
Caracterizagao fisico-quimica da mistura base, e do rejeito de milho utilizado na
mistura;

Formacao da mistura a serem enformada;

Producao de coque metalurgico em forno piloto;

Caracterizag¢ao do coque metalurgico produzido;
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41 MISTURA DE CARVAO

A formulacdo da mistura base foi concedida pela usina siderargica Gerdau. Logo, apds

sua coleta e formulacdo da mistura base a mesma foi encaminhada para o laboratorio de

matérias-primas da Gerdau e analisadas. A caracterizacdo das analises realizadas pode ser

observada a partir da Figura 4.2.

RESIDUO DE MILHO

ANALISE IMEDIATA

ENXOFRE TOTAL

MISTURA DE CARVAO

(BASE - GERDAU)

ANALISE IMEDIATA

ENXOFRE TOTAL

PLASTOMETRIA

MISTURA DE CARVAO
(BASE - GERDAU)

+
RESIDUO DE MILHO
PIROLISADO
(2% ; 4%:; 8%;)

ANALISE IMEDIATA

ENXOFRE TOTAL

PLASTOMETRIA

COQUE (BASEE COM
ADICAO DO RESIDUO DE
MILHO PIROLISADO)

ANALISE IMEDIATA

DI

Figura 4.2. Descricao das analises realizadas

CRIE CSR

A Tabela 4.1 apresenta tanto os ensaios a serem realizados como também as suas normas

utilizadas.

Tabela 4.1. Metodologias de caracterizagdo de carvao, biomassa e coque.
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Testes e Analises Conteudo Normatizagio
Cinzas ASTM-D-3174
Matéria volatil ASTM-D-3175
Analise Imediatas
Enxofre total ASTM-D-2492
Umidade ASTM-D-3173
Plastometria Fhidez ASTM-2639
Reatividade e
CSR - CRI Resisténcia apds ASTM-D-3341
reacdo ao CO2
Resistencia Mecanica
2183
Dl a frio Drum Index 7152185
-
TGADTG Aulise |GERDAU
Termogravimétrica

4.1.1 Analise Imediata

Objetiva-se a partir desse procedimento quantificar a concentracdo da matéria volatil,
da cinza, da umidade e por fim do carbono fixo. Sendo assim, foram replicados esses testes para
a biomassa in natura e pirolisada, para a mistura base e para o coque produzido.

Com a conclusao do procedimento, o analisador térmico tem-se tanto a determinacao
dos dados termogravimétricos (TGA), quanto os resultados referentes a matéria volatil e a
cinzas presente em cada material, sendo assim possivel o cédlculo da concentracdo de carbono
fixo utilizando a seguinte Equacao 4.1:

% Carbono Fixo = 100 — (% Matéria Volatil + % Cinzas) (4.1)

4.1.2 Plastometria

A capacidade de fluidificacdo da amostra serd medida através do teste de fluidez
realizado no Plastometro Gieseler, na qual tal método consiste no aquecimento, em atmosfera

inerte, de um cadinho com aproximadamente 5g das amostras a uma granulometria menor que
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trinta e cinco mesh. Junto com a amostra sera acoplado um agitador, para que se possa fazer a
medicao da fluidificacdo do material, uma vez que o aparelho apresenta um torque constante
que ndo é capaz de girar enquanto o material estiver solido. A medida que se tem entfio o
aumento da temperatura e consequentemente o amolecimento do material tem-se 0 movimento
do agitador que ird marcar os resultados a partir desse ponto.
Este teste apresenta os seguintes parametros:
* Fluidez méaxima (ddpm);
* Temperatura de amolecimento e ressolidificagao;

* Temperatura de fluidez maxima.

Através do resultado da fluidez méaxima sera possivel estabelecer o poder coqueificante

da amostra, como mostrado na Tabela 4.2 (JARDIM, 2008).
Tabela 4.2. Avaliagdo do poder aglutinante (JARDIM, 2008).

LOG
pppy  POPERAGLUTINANTE
> 4 EXCELENTE
2<X<4 OTIMO
1<X<2 BOM
<1 FRACO

4.2 PIROLISE DO RESIDUO DE MILHO

O processo de pirodlise da biomassa foi realizado utilizando um forno de soleira, que estava
localizado no laboratorio de matérias-primas da Gerdau Ouro Branco. Neste procedimento, o
residuo de milho foi acondicionado em caixas de ago especialmente designadas para esse fim,

como mostrado na Figura 4.3.
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FORNO SOLEIRA CAIXA DE ACO PARA
(L.M.P - GERDAU OB) PIROLISE

MILHO PIROLISADO

Saida de Gases
(
¢ 03¢ calor
V&
TN
S | Residuo de Milho
TITID Resisténcia Elétrica

Figura 4.3. Pir6lise do residuo de milho.
Essas caixas eram equipadas com resisténcias na parte inferior, responsaveis por aquecer o
material, e valvulas de escape de gases posicionadas na parte superior, permitindo o controle
adequado do processo de pirolise. Essa configuragcdo proporcionou as condi¢des necessarias,
ainda que ndo fossem as ideias, para a transformagao controlada da biomassa, no caso o residuo
de milho, em milho pirolisado, conforme necessario para os objetivos da pesquisa.
No processo de pirdlise, aproximadamente 1 kg de residuo de milho in natura foi carregado
em cada caixa de ago. A temperatura do forno foi ajustada para atingir os impressionantes
900°C, e um critério de desligamento foi estabelecido. O equipamento foi programado para ser
desligado quando a temperatura no topo da carga alcancasse os 550°C, com essa temperatura
critica sendo monitorada com precisao por meio de um termopar.
Dado que o equipamento e as caixas ndo possuiam capacidade de homogeneizagao intrinseca
do material, tomou-se a decisdo de desligar o processo quando se estimava que a maior parte
do residuo de milho estaria pirolisado, considerando a temperatura critica de 550°C como um
indicador significativo. Esse método permitiu alcangar a transformagdo desejada do material
(CAMPOS, 2023).
O processo de conversdo, desde o milho in natura até a obtengdo do milho pirolisado,

demandou aproximadamente 6 horas de processamento.
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43 PRODUCAO DE COQUE EM ESCALA PILOTO

A coqueificagdo foi feita na unidade piloto da Gerdau Ouro Branco, seguindo os
seguintes parametros:
* Temperatura interna do forno de coqueificagdao: > 1000°C;
* Tempo bruto de coqueificagdo por enfornamento: 20 horas; ¢ Diferencial entre
Rendimento (Coque/Carvao) Teorico e Real: + 3%;
* Matéria Volatil (MV) do coque piloto por enfornamento: < 3,0%.
Esses enfornamentos foram realizados com uma carga de 140kg da seguinte forma:
* Mistura Base;
* Mistura Base + 2% de biomassa;
* Mistura Base + 4% de biomassa;

* Mistura Base + 8% de biomassa;

O procedimento inicial foi a determinacdo do teor de umidade presente em cada mistura
e da dosagem de cada aditivo. Em seguida, a mistura foi pesada e carregada na tremonha para

serem enfornadas, a Figura 4.4 mostra o forno piloto e seus componentes.

W

Figura 4.4. Forno Piloto da Gerdau Ouro Branco.
A duragao desse procedimento ¢ de cerca de 20 horas, onde ao fim da coqueificagdo o
produto foi desenfornado e posteriormente resfriado com agua por aproximadamente 10

segundos. A Figura 4.5 ilustra de forma sucinta este procedimento.

43



Figura 4.5. Processo de coqueificacdo em escla piloto.

Apos o resfriamento do coque com agua, 0 mesmo permaneceu no carro cagamba por
cerca de 24h para que fossem secados. Ao completar o ciclo de secagem, o material foi sujeito
a 3 quedas sua estabilizagao.

A proxima etapa foi entdo a andlise granulométrica, que permite o calculo de
proporcionalidade para compor as amostras de coque que serdo enviadas para o laboratdrio para

serem analisadas. A Figura 4.6 demonstra a metodologia proposta.

MISTURA DE CARVAO

(BASE E MILHO -
PIROLISADO) EXTINCAO DO COQUE

COQUE PILOTO ESTABILIZACAO DO

COQUE

Figura 4.6. Fluxograma da metodologia proposta (adaptado de SILVA, 2016)
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4.4 CARACTERIZACAO DO COQUE

Para que se possa analisar a viabilidade da produgdo de um teste em escala industrial, o
coque produzido pela planta piloto deve ser submetido a alguns testes para avaliar sua qualidade

tanto fisica quanto quimica.

4.4.1 Resisténcia mecanica a frio do coque

A partir da andlise, em um tambor rotativo, do indice de fragmentacao por solicitagdes
mecanicas do coque sera definida a resisténcia do coque. A qual pode ser apresentado, segundo
Coelho (2003) por dois indices:

* Quantidade de finos produzidos (passante em uma determinada malha) apos o
tamboreamento;

* Quantidade de coque graudo (retido em uma determinada malha) apds o
tamboreamento.

No Brasil, utiliza-se a norma japonesa JIS K2151 para medir sua resisténcia mecanica
do coque, como apresentado na Figura 4.7. Nesta norma, ¢ especificado a ser coletado uma
amostra de coque com aproximadamente 10kg que possui uma granulometria maior que 25mm,
onde a mesma ¢ submetida a um fluxo de 150 revolugdes. Apds o procedimento, foi entdo

analisado o percentual de amostra passante na malha de 15mm.

Especificacio Tipica

DI, 150> 83%

/

Malha da Ne° de revolugdes
peneira: 15mm  do tambor: 150rev.

Tamborde 1,5mx 1,5m
10 kg de coque +25mm
' 150 voltas (15rpm)
Indices: DI15-1 50,DI30-150e DIS0-150

| TAMBOR JIS K2151 (IMPACTO E ABRASAO) |

Figura 4.7. Especifica¢io do tambor rotativo (ULHOA, 2003b).
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Logo, para as analises realizadas neste trabalho foi-se utilizado o proprio equipamento da
Gerdau Ouro Branco, na qual utilizou-se como norma de referéncia a JIS K2151. Dessa
maneira, todo o processamento do coque produzido (2%; 4% e 8% de milho pirolisado) segue

como exemplificado anteriormente.

4.4.2 Caracteristicas Metalurgicas

A deterioragdo da estrutura do coque e seu enfraquecimento na resisténcia foi medida
segundo a operagdo desenvolvida pela Nippon Steel, onde-se desenvolveu um equipamento,

conforme a Figura 4.8, que possibilita essa medi¢do através da interagdo com CO2.

FAIXA OE co«mqu,_1

e
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8

TEMPERATURA(°C)
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o
o

-

TEMFO (h)

Figura 4.8. Teste de resisténcia de coque ap6s reagdo com CO, (SOUZA, 1998)
Para esse procedimento, foi utilizado a norma ASTM D5341, que se baseou na coleta de
uma amostra com cerca de 200g +2g de coque seco, com uma granulometria entre 19mm e
21mm. Essa amostra foi colocada posteriormente dentro do reator elétrico onde foi aquecida até
1100°C em uma atmosfera composta por somente N2. ApoOs a estabilizacdo da temperatura, a
amostra foi introduzida no sistema um fluxo de 5L/min de CO2 por aproximadamente 120

minutos, como mostrado na Figura 4.9.
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Figura 4.9. Padrao do teste do CSR (ORELLANA, 2016)
Em seguida foi resfriado por um fluxo de N2 até que a temperatura chegasse a 40°C,

onde a partir dai foi analisado sua perda de peso utilizando a Equacao 4.2 a seguir.

CR] = 100+(Pes0inicial—PeS0pis—reacio)

Pesoinicial (42)

O restante do coque foi entdo introduzido em um tambor tipo I para que fossem
realizadas 600 rotagdes. Em seguida, foi pesado o material retido na peneira de 9,52mm para

que fosse determinada a resisténcia do coque pela Equacao 4.3.

CSR = 100#(Pesoretido na peneirade a,52mm)
Pesopgs—reacio 4.3)

Logo, as andlises realizadas para os coques produzidos a partir de diferentes proporgoes
de residuo de milho, foram executadas nas instalagdes da Gerdau Ouro Branco, seguindo a

norma ASTM D5341, previamente explicada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados em trés etapas distintas. Primeiramente,
¢ realizada a caracterizacdo da biomassa. Em seguida, ¢ realizada uma comparacdo das
propriedades da mistura base em funcao da adicdo da biomassa. Por fim, sao avaliados os
coques produzidos com diferentes propor¢oes de residuo de milho. De maneira geral, esse

processo permitiu obter informacgdes valiosas e conclusdes relevantes.

5.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Os resultados obtidos a partir da analise do rejeito de milho in natura e pirolisado, pelo

equipamento de andlise termogravimétrica (TGA), sdo apresentados pela Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Caracterizagdo do milho pirolisado.

In Natura Pirolisado
Matéria Volatil 80,5 12,74
Cinzas 0,65 5,53
Enxofre 0,175 0,156
Umidade 17,06 1,14
Carbono Fixo 9,59 80,43

Através da andlise da Tabela 5.1, torna-se evidente a eficacia do processo de pirdlise
aplicado ao residuo de milho in natura. Esse processo conduziu a uma transformagdo notavel
no material, resultando em uma reducao acentuada de 84% na concentra¢ao de matéria volatil,
além de uma diminuicao de 93% na umidade presente. Como resultado direto dessas mudangas,
o conteudo de carbono fixo no residuo foi ampliado em quase oito vezes em relagdo a sua
concentrago inicial. E digno de nota que, apesar dessas alteragdes substanciais, houve apenas
um leve aumento na propor¢ao de cinzas, o que ¢ um indicativo positivo do processo.

A diferenca substancial no conteudo de enxofre entre o milho pirolisado e a mistura base
(cedida pela Gerdau), como mostrado na Tabela 5.2, ¢ um fator de grande relevancia para a
indtstria. A presenga significativamente menor de enxofre no milho pirolisado abre
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oportunidades para a utilizacdo de carvdes com teores mais elevados desse elemento, que, de
outra forma, seriam considerados impraticaveis devido ao seu impacto operacional no alto
forno. Essa diferenca proporciona uma maneira eficaz de mitigar os desafios relacionados ao
enxofre, como o aumento das emissdes de gases poluentes e a necessidade de investimentos em
processos de dessulfuragdo. Ao incorporar o milho pirolisado na mistura, a empresa pode
otimizar a relacdo entre custo e desempenho, contribuindo assim para a eficiéncia operacional

e a sustentabilidade ambiental do processo de produgao (SILVA, 2016).

Tabela 5.2. Comparag@o do milho pirolisado e carvdo mineral (adaptado de SILVA, 2016).
M.V (%) C. FIXO (%) CINZA (%) ENXOFRE (%)

REJEITO DE MILHO

PIROLISADO 12,7 80,43 5,53 0,156
MISTURA DE Y01 S N .
CARVOES (GERDAU) ’ 72, ,85 :

5.2 CARACTERIZACAO DA MISTURA BASE

A Tabela 5.3 apresenta ndo so a caracterizagdo da mistura base, mas como também a

influéncia da adi¢do de biomassa pirolisada em suas caracteristicas base.

Tabela 5.3. Influéncia da adi¢do de biomassa na mistura base.

Mistura de Mistura Base + Mistura Base + Mistura Base +
Carvao Base 2% Milho 4% Milho 8% Milho

Matéria Volatil 20,19 20,28 20,64 20,3
Cinzas 6,82 6,23 6,07 6,59
Enxofre 0,834 0,78 0,793 0,885

Carbono Fixo 69,45 72,71 72,197 72,225
Max Fluidez (DDPM) 180 65 57 17
LogMx Fluidez 2,255 1,813 1,756 1,23
T Amolecimento(2C) 393 393 398 399
TMx Fluidez (2C) 451 442 450 464
T Solidificagao(2C) 482 482 481 473
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Observamos que, a medida que a concentra¢ao de milho pirolisado na mistura de carvao

aumentou, houve uma redugao significativa no teor de enxofre. Isso ¢ particularmente relevante,

pois o enxofre ¢ um dos principais elementos que podem afetar a qualidade e o impacto

ambiental do processo industrial. No entanto, ¢ interessante notar que quando a propor¢ao

atingiu 8% de milho pirolisado, ocorreu um aumento tanto no teor de enxofre quanto de cinzas.

Esse fendomeno sugere que ha um ponto de equilibrio a ser considerado ao ajustar a composi¢ao

da mistura, onde a redu¢ao do enxofre deve ser equilibrada com outros fatores, como o teor de

cinzas, fluidez, carbono fixo e matéria volatil, para otimizar o desempenho do processo e

atender as especificagdes necessarias. Essa observagdo destaca a complexidade da formulagao

da mistura e a importancia de encontrar o equilibrio certo para alcangar os objetivos desejados

no processo industrial, como mostrado na Figura 5.1.
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Figura 5.1. Efeito da adi¢do de biomassa na mistura.

Ao avaliar exclusivamente as variagdes nas concentragdes de cinzas e carbono fixo, a

mistura apresentou-se como uma perspectiva promissora. No entanto, ¢ importante notar que a

inclusdo do residuo de milho na coqueificagao tem um impacto notavelmente adverso na fluidez

do material, devido a sua natureza inerte, como mostrado na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Influéncia da adigéo de residuo de milho na fluidez.

Ao comparar os resultados obtidos da fluidez da mistura com os encontrados por Fraga
et al. (2019), ¢ notavel a consistente tendéncia em relagdo a deterioracdo da capacidade
aglutinante da mistura de carvao quando a biomassa ¢ adicionada. Uma vez que, devido a grande
area superficial dos materiais carbonosos provenientes da biomassa, faz com que suas particulas
atuem como adsorventes dos produtos de decomposicao primaria dos carvoes coqueificaveis.
Consequentemente, durante a faixa termoplédstica, uma quantidade menor de material
plastificante se encontra disponivel no sistema, o que resulta na reducdo da plasticidade. Outra
possivel explicagdo para a diminui¢do da fluidez reside no fato de que a termoplasticidade ¢é
altamente sensivel as variagdes de pressao, e, assim, a presenca de materiais inativos na mistura,
como o residuo de milho pirolisado, pode reduzir a concentragao local de substancias volateis,

diminuindo, portanto, a fluidez (FRAGA et al., 2019).

5.3 CARACTERIZACAO DO COQUE PRODUZIDO

A Tabela 5.4 apresenta a variacdo das propriedades do coque produzido em fungio da adigao
de biomassa. E possivel notar, a partir das analises imediatas, que a adigdo de até 4% de milho
pirolisado na mistura provocou ainda uma certa similaridade, ainda que a concentracdo de
matéria volatil e umidade tenha aumentado, resultando na diminui¢cdo da concentracao de
carbono fixo. Esse fenomeno destaca a influéncia direta da biomassa na composi¢do do coque,
com a adi¢do de milho pirolisado modificando as propriedades do coque, particularmente em

termos de volatilidade e umidade. Outro fator interessante, quando observamos os resultados
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da andlise imediata, ¢ em relacdo ao decréscimo do teor de enxofre, que foi discutido
anteriormente. A reducao do teor de enxofre representa uma contribui¢do significativa para a
melhoria da qualidade do coque e, portanto, ¢ um aspecto positivo a ser considerado na

incorporagdo de biomassa no processo de coqueificacao.

Tabela 5.4. Caracterizagdo do coque em funcdo da adi¢do de biomassa.

Coque Padrdo | Coque + 2% de Milho | Coque + 4% de Milho

< Matéria Volatil 0,74 0,79 0,81

8 Cinzas | 7,96 | 8,09 | 8,23
©

T Enxofre \ 0,69 \ 0,67 \ 0,62
£

= Umidade \ 0,40 \ 0,42 ] 0,78

Carbono Fixo 90,61 90,45 90,30

8 CSR (Correlagdo) 69,68 66,17 57,24
&

g CRI (Correlagdo) 19,61 20,44 25,36
=

DI (Correlagéo) 81,05 79,16 77,00

Com base nos resultados da Figura 5.3, percebe-se claramente que, a medida que a
proporcio de biomassa na mistura aumenta, ocorre uma diminuigio significativa tanto no Indice
de Tamboreamento (DI) quanto no Indice de Resisténcia (CSR). Essas alteragdes tém um
impacto adverso sobre a qualidade operacional do alto-forno, uma vez que resultam na
fragilizagdo da sustentacdo da coluna de carga e em um aumento no coke-rate. Essa tendéncia
de reducdo do DI e CSR pode acarretar problemas como o engaiolamento e arriamento de carga
durante o processo de producdo, comprometendo a eficiéncia e a estabilidade do altoforno.
Portanto, a incorporacdo de uma maior propor¢cdo de biomassa na mistura deve ser
cuidadosamente considerada, levando em conta os potenciais efeitos negativos sobre a operagao
do forno e a necessidade de manter um equilibrio entre a utilizagdo de materiais renovaveis e a

qualidade operacional do processo siderurgico. (SILVA, 2016).
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Figura 5.3. Qualidade do coque em fungdo da adi¢ao de biomassa

Por outro lado, baseado na Figura 5.3, o aumento do Indice de Reatividade (CRI) em
resposta a adicdo de biomassa acelera o processo de reducdo da granulometria do coque em
contato com o CO2. Esse aumento do CRI implica diretamente em um impacto adverso na
permeabilidade da carga, o que, por sua vez, contribui para um aumento subsequente no
cokerate. Esse cenario elevado de coke-rate, por sua vez, aumenta a probabilidade de ocorréncia
de problemas como engaiolamento e arriamento da carga, resultando em desafios significativos
na operacdo e eficiéncia do processo siderurgico. (SILVA, 2016).

Conforme evidenciado pelas alteragdes significativas tanto na resisténcia mecanica
quanto na reatividade do coque, conforme demonstrado anteriormente, a incorporacdo de um
percentual superior a 4% de milho pirolisado na mistura de carvao resulta em um coque com
baixa resisténcia mecanica ¢ uma alta reatividade. Essa combinacdo de caracteristicas
indesejaveis ndo apenas compromete a qualidade do produto, mas também representa uma
ameaca substancial para a estabilidade operacional do alto forno. A baixa resisténcia mecanica

torna o coque mais suscetivel a problemas como engaiolamento e arriamento de carga, enquanto
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a alta reatividade pode levar a um aumento acentuado no coke-rate. Portanto, ¢ crucial exercer
um rigoroso controle sobre a propor¢ao de milho pirolisado na mistura de carvao para garantir

um desempenho consistente e confidvel no processo siderargico.
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6 CONCLUSAO

A pesquisa realizada com o objetivo de investigar a viabilidade da incorporagao de milho
pirolisado na fabricacdo de coque metalurgico em escala piloto alcangou resultados expressivos
e relevantes, proporcionando uma compreensao mais profunda sobre o potencial da biomassa
nesse contexto industrial.

A partir da caracterizacao quimica do residuo de milho in natura e do milho pirolisado,
destacou a eficacia do processo de pirolise. Essa transformagao permitiu uma notavel reducao
de cerca de 84% no teor de matéria volatil ¢ uma diminui¢dao de 93% no teor de umidade. Como
resultado, o material pirolisado exibiu uma concentragdo de carbono fixo significativamente
maior em comparagao com o material original.

A produc¢do de coque metaltiirgico em escala piloto possibilitou a avaliagdo de diversas
propor¢des de milho pirolisado na mistura de carvoes. Essa fase de experimentagdo
proporcionou uma visdo abrangente dos efeitos da incorporacao do residuo de milho pirolisado
na qualidade e desempenho do coque resultante. Os resultados revelaram uma tendéncia de
redugdo na resisténcia mecanica e um aumento na reatividade do coque a medida que o residuo
de milho pirolisado era adicionado a mistura de carvdes. Fatores que podem comprometer a
eficiéncia do processo sidertrgico, afetando a produtividade e estabilidade da coluna de carga
no alto-forno.

Em termos operacionais, fica evidente que o uso de porcentagens superiores a 2% de
residuo de milho na mistura de carvao resulta em uma perda substancial na qualidade do coque,
como demonstrado anteriormente. Portanto, € crucial encontrar um equilibrio na incorporagao
de milho pirolisado na mistura de coque, de modo a obter beneficios ambientais sem
comprometer significativamente as caracteristicas do produto.

Em suma, os objetivos deste estudo foram plenamente alcancados, fornecendo uma
visdo abrangente e detalhada sobre a utilizagdo de milho pirolisado na produgdao de coque
metalurgico. A pesquisa destaca o potencial da biomassa como uma alternativa promissora para
reduzir o impacto ambiental & producdo de coque, impulsionando a busca por solugdes mais

sustentaveis na industria siderurgica.
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