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RESUMO

A siderurgia nacional utiliza, em grande maioria, o carvdo mineral, que é quase todo
importado. Tendo isso em vista, a alternativa para essa dependéncia é a

substituigdo do carvao mineral pelo carvao vegetal, uma fonte renovével.

Devido a néo consolidagdo de normas de procedimento de controle de qualidade de
carvao vegetal e o pouco estudo referente ao uso de carvao vegetal na siderurgia,
as siderurgicas ainda hesitam na sua utilizagdo. Essas foram as motivagbes que

levaram & elaboragéo do presente trabalho.

O objetivo deste trabalho foi o estudo do efeito das condigbes de carbonizagdo da
madeira nas caracteristicas redutoras do carvao vegetal produzido. As propriedades
estudadas foram o rendimento em carvao vegetal, a andlise imediata do carvdo
vegetal e a reatividade dos carvdes produzidos, e todas essas propriedades foram
relacionadas com a temperatura de pico da carbonizagao e com o tempo de
carbonizagé@o. Também foi feito um estudo de secagem ao ambiente de amostras de
madeira de eucalipto em fungao do tempo e da area especifica das amostras. Para

tanto, foram criados métodos préprios para a secagem e a analise imediata.

Verificou-se que no rendimento e na andlise imediata do carvao produzido a
temperatura de pico e o tempo de carbonizagao tém grande influéncia, aumentando,
tanto o rendimento quanto a quantidade de carbono fixo conforme se aumentam a

temperatura de pico e o tempo de carbonizacao.

Nao foi verificada a influéncia da temperatura de pico e tempo de carbonizagdo na
reatividade do carvao produzido. Entretanto, foi verificado que a presenca ou nio de

volateis no carvao vegetal ndo influencia a reatividade do mesmo.

Palavras-chave: carvdo vegetal, carbonizagao, pirélise da madeira, secagem,

analise imediata, auto-reducao.



ABSTRACT

The brazilian steel industry uses most often coal, which is almost entirely imported.
Keeping this in view, the alternative to this dependence is the replacement of coal by

charcoal, a renewable source.

Due to non-consolidation rules of procedure for quality control of charcoal and little
study regarding the use of charcoal in metallurgy, steel companies still hesitate in
using charcoal in its process. These were the motivations for the preparation of this

work.

The objective of this work was to study the effect of carbonization conditions on the
metallurgical characteristics of the produced charcoal. The properties studied were
the charcoal yield, the proximate analysis of charcoal and reactivity of the charcoal,
and all these properties were related to the peak temperature of carbonization and
carbonization time. There was also a study of wood drying in Eucalyptus samples as
a function of time and specific area of the samples. Thus, we created our own

methods for drying and proximate analysis.

It was found that yield and proximate analysis of the charcoal are greatly influenced
by peak temperature and time of carbonization, increasing both yield and the amount

of carbon fixed as we increase the peak temperature and time of carbonization.

It was not verified the influence of peak temperature and time of carbonization in the
charcoal reactivity. However, it was found that the presence of volatiles in the

charcoal does not influence the reactivity of it.

Keywords: charcoal, carbonization, wood pyrolysis, wood drying, proximate analysis,
self-reducing.
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1. Introducao

A madeira é provavelmente o combustivel mais antigo com que o ser humano tem
contato. Sua utilizagdo data da pré historia, desde quando o homem teve o primeiro

contato com o fogo.

Atualmente a madeira, como combustivel, é utilizada a partir de seus produtos,

como a lenha e o carvao vegetal. Nesse contexto, o Brasil se situa como um dos

maiores produtores de carvao vegetal e lenha do mundo .

Na siderurgia brasileira, o carvao vegetal vem sendo utilizado desde meados de

1918, a partir da implantagéo da Cia. Sidertrgica Mineira ®. Usado como redutor do

minério de ferro para a produgao de ferro gusa, o gusa a carvao vegetal representa

40% da produgao nacional (",

No Brasil, a utilizagao do carvao vegetal pela industria siderurgica se da

principalmente por produtores independentes, ou seja, produzem ferro gusa para

usinas semi-integradas que utilizam o gusa e sucata no forno elétrico para a

produgdo de ago. A Tabela 1 mostra a evolucao do quadro da produgao de ferro

gusa, tanto a coque quanto a carvao vegetal, no Brasil.

Tabela 1. Producgéo de ferro gusa no Brasil .

Ano Carvao Vegetal Coque Total
Usinas Gusa Usinas
Integradas Independente Integradas

1996 1.667.612 4.359.388 17.951.149 23.978.149
1997 1.418.250 4.762.750 18.832.000 - 25.013.000
1998 1.467.895 4.960.105 18.683.000 25.111.000
1999 1.408.374 5.401.413 17.738.793 24.548.580
2000 1.253.782 6.145.377 20.323.476 27.722.635
2001 1.303.045 6.510.233 19.577.677 27.390.955
2002 1.294.184 6.759.890 21.595.610 29.649.684
2003 1.346.753 8.103.864 22.564.026 32.014.643
2004 1.449.705 10.085.072 23.225.888 34.760.665
2005 1.649.889 9.773.225 22.460.688 33.883.802
2006 1.709.072 9.466.619 21.275.851 32.451.542




Fonte: SINDIFER/IBS. Valores em toneladas.

A siderurgia nacional utiliza, em grande maioria, o coque, feito com carvao mineral,
que é quase todo importado. O carvdo vegetal, além de ser uma fonte renovavel, é
uma alternativa para essa grande dependéncia do carvdo mineral importado. Uma
grande vantagem da migragéo para o carvao vegetal produzido a partir de arvores
de reflorestamento nas siderurgicas € a diminuicdo, em toda sua cadeia produtiva,
da emissao de gas carbdnico. Essa diminuigao é devida ao fato de que durante o
crescimento das arvores de reflorestamento, gas carbdnico é consumido e oxigénio
liberado, pelo processo de fotossintese, o que faz com que a relacao entre a

quantidade de gas carbodnico liberado e a quantidade de gusa produzida diminua.

Devido a nao consolidagao de normas de procedimento de controle de qualidade de
carvao vegetal, visando a padronizagdo do produto final, as siderurgicas ainda
hesitam na sua utilizagdo. Como a pratica siderdrgica necessita um alto controle de
suas matérias primas, se o carvao utilizado tem uma grande variagao em suas
propriedades, tais como a resisténcia mecéanica, teor de carbono fixo, teor de
volateis entre outras, torna dificil o controle do processo e, consequentemente, o

produto final tera suas caracteristicas bastante variaveis.

Cada minério a ser reduzido, devido as suas caracteristicas, podera necessitar de
um redutor com determinadas propriedades, sendo, portanto, imprescindivel tanto a
caracterizagao dos processos de fabricagao do carvao vegetal quanto a
determinacéo das propriedades da matéria prima e do produto final, que é o carvao

vegetal.

2. Objetivos

Este trabalho de formatura tem como objetivo o estudo do efeito das condi¢tes de
carbonizagao da madeira de eucalipto nas propriedades redutoras do carvao vegetal

produzido.



3. Revisao tedrica da literatura

Segundo a ABRAF (Associagao Brasileira de Produtores de Florestas Plantadas), no
anuario estatistico de 2010 — ano base 2009 ®, a area de florestas plantadas foi de
6.782.500 ha, sendo que 4.515.730 ha de florestas de eucalipto, 1.794.720 de
florestas de pinus e 472.050 ha de outras espécies.

A maior parte dessas areas € destinada a produc¢ao de celulose e papel, cerca de
70% das florestas de eucalipto e pinus tem esse destino. Porém, uma boa parte
dessas florestas de eucalipto é destinada a siderurgia, 20% delas serao
transformadas em carvao para uso siderurgico, e apenas 9% das florestas de pinus

séo destinados a siderurgia.

A predominancia no plantio de florestas de arvores do género Eucalyptus para uso
metallrgico é devida ao grande nimero de espécies existentes, o que favorece a
distribuigdo de seu plantio por todo territério brasileiro, a sua alta produtividade e as

caracteristicas de sua madeira, que favorecem a produgao de carvao vegetal.

Por esses motivos este trabalho se baseara na madeira das espécies de eucalipto.

3.1. Madeira para carbonizacao

Um aspecto muito importante, quando consideramos a qualidade do carvéo vegetal,

¢ a influéncia da qualidade da madeira utilizada na carbonizagéo.

Duas caracteristicas da madeira sao importantes quanto a qualidade do carvao

vegetal produzido: a composigdo quimica e a densidade basica.

Quanto a composigcao quimica da madeira para carbonizagao, nos interessa a
guantidade de cada componente presente em sua estrutura, sdo eles: celulose,
hemicelulose e lignina. De um modo geral, as espécies de eucalipto tém a
composicdo média em peso de 50% de celulose, 24% de hemicelulose e 23% de

lignina na madeira seca .



A decomposigéo térmica da celulose, da hemicelulose e da lignina é diferenciada, ou
seja, cada um deles se decompde em diferentes componentes e a faixas de
temperatura diferentes, o que sera detalhado mais a frente. Dentre elas, a lignina é a
que mais interessa, pois o carbono fixo do carvao vegetal vem, principalmente, da

decomposigao da lignina.

3.1.1. Lignina

A lignina é um polimero organico tridimensional formado por unidades de
fenilpropanicos ligadas por ligagées C-O-C e C-C, e dentre os constituintes da
madeira, é o que tem a maior massa molecular ®) Ela atua como um cimento para
as fibras celulésicas contribuindo para a rigidez da estrutura da madeira e compb6e

de 18 a 35% em peso da massa de madeira seca.

A estrutura da lignina é a maior e a mais complexa dos constituintes da madeira. Ela
& uma macromolécula que contém varios tipos de subestruturas que se repetem e,
por ser tdo complexa, ndo é possivel defini-la por um unico tipo de estrutura. Sua
composigao média, sem cinzas, é C: 62%, O: 32% e H: 6% em peso. A Figura 1

mostra um exemplo de uma possivel estrutura da lignina.
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Figura 1. Um exemplo de uma possivel estrutura da lignina ©.

3.1.2. Hemicelulose

Hemiceluloses sao polissacarideos de, relativamente, baixa massa molecular .
Elas formam, junto com a celulose, a parede celular das células vegetais. Compde

de 20 a 35% de peso da madeira seca.

A estrutura da hemicelulose é amorfa e é formada por unidades de agucares, que
sao: xilose, arabinose, glicose, manose, galactose, acidos urbnicos e grupos acetila.
A xilose é a que sempre esta presente em sua estrutura e € a mais numerosa. Sua
composigdo média é C: 44,4%, O: 49,4% e H: 6,2% em peso da madeira seca. A

Figura 2 mostra os mondmeros que compoem a hemicelulose.
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Figura 2. Os monémeros constituintes da hemicelulose (glucose, &cido glucurdnico, manose,
arabinose e xilose .

3.1.3. Celulose

A celulose é o constituinte mais representativo da madeira, compondo, em média, de
40 a 55% em peso da madeira seca ©®. Ela é o principal componente da madeira,

pois é ela que confere resisténcia mecéanica ao conjunto.

A celulose é um polissacarideo linear muito longo constituido unicamente por
moléculas de glicose (mais de 3000 unidades) unidas entre si. Assim como a
hemicelulose sua composigao média é C: 44,4%, O: 49,4% e H: 6,2% em peso. A

Figura 3 mostra a estrutura basica da celulose.
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Figura 3. A estrutura da celulose .



3.1.4. Extraiveis

Extraiveis sdo compostos estranhos a fibra vegetal, ou seja, nao sdo considerados
essenciais a estrutura da parede celular. Sao constituidos de agucares, compostos
aromaticos, ceras, acidos graxos e resinas . Estdo associados a propriedades de

cor, cheiro e sabor. Compéem em média de 2 a 8% da massa da madeira seca.

A Tabela 2 a seguir mostra as composicdes quimicas de alguns tipos de biomassa.

Tabela 2. Composicées quimicas da biomassa ordenada pelo teor de lignina .
I é"..r"-.' =]

emicelilose (56 Llgnlna (26)]
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Soa o avel: 48,4 16,1 16,2
esiolos dealht 24,2 69 3 8,5

Valores de porcentagem em massa de madeira seca.

Observe que a diferenca entre a soma dos teores de celulose, hemicelulose e lignina
e 100% de madeira seca é o teor dos extraiveis mais o teor das cinzas presentes na
madeira seca.

3.2. Densidade da madeira

Outra propriedade da madeira que influencia na qualidade do carvéo produzido é a
densidade basica, pois ela esta correlacionada positivamente com a densidade
aparente do carvao vegetal e esta, correlacionada positivamente com a resisténcia

mecanica do mesmo carvao “). Entdo, quanto maior a densidade da madeira



carbonizada, maior serd a densidade aparente do carvao vegetal e,
conseqiientemente, maior sera a sua resisténcia mecénica. Além disso, é
interessante uma maior densidade de carvao vegetal, pois permite 0 melhor
aproveitamento do espaco utilizado para seu armazenamento. A umidade estudada
neste trabalho foi a umidade em base seca, que pode ser definida como sendo a

massa de agua na madeira dividida pela massa da madeira seca

A densidade basica pode ser definida como o peso seco da madeira dividido pelo
volume Umido da mesma madeira '"). A densidade basica de qualquer tipo de
espécie de arvore aumenta quanto mais idade a arvore tem, porém, esse aumento
nao é tio significativo (2. A Tabela 3 a seguir mostra a relacdo entre densidades
basicas de algumas espécies de eucalipto e as densidades aparentes de seus

respectivos carvoes.

Tabela 3(.)Fielagéo entre densidades basicas da madeira e densidades aparentes de seus respectivos
~ 4
carvbes .

Espécie Densidade basica da Densidade aparente do
madeira (g/cm®) carvao (g/cm®)
E. maculata 0,643 0,440
E. propinqua 0,623 0,420
E. urophylla 0,594 0,360
E. saligna 0,569 0,346
E. grandis 0,564 0,360
E. microcoris 0,556 0,350
E. cloesiana 0,508 0,290
E. camaudulensis 0,435 0,270
3.3. Umidade e secagem da madeira

Outro importante aspecto da qualidade da madeira para carbonizagao, no que se
refere ao melthoramento genético das espécies, é a umidade da madeira. Dessa
maneira, quando se trata dos assuntos umidade e secagem da madeira, o objetivo

principal € o controle da umidade via secagem.




3.3.1. Umidade

A umidade da madeira esta associada, principalmente, a caracteristicas, do ponto de
vista logistico, de aumento de custo no transporte da madeira, seja por transportar
um peso desnecessario, no caso a agua contida na madeira umida, seja por ocupar
um espago maior, ja que a madeira seca ocupa um volume menor que a madeira
umida. Porém, quando se fala na umidade da madeira relacionada a producao de

carvao vegetal, ndo sdo apenas aspectos de logistica os unicos problemas.

Fica claro que a umidade da lenha colocada em um forno para carbonizagao deve
ser a menor possivel, pois a secagem dessa umidade consome uma energia que
nao sera convertida em producao de carvao, exigindo, assim, uma menor

quantidade de energia na carbonizagdo da madeira .

Além desses aspectos, algumas caracteristicas do carvao produzido a partir de

madeira Umida s&o prejudicadas '®. Essas caracteristicas estio listadas a seguir:

¢ Carvao friavel e quebradico.

e Elevagéo do teor de finos durante o manuseio e transporte.

¢ Fendilhamento no carvao, devido ao aumento da pressao de vapor por
ocasido da transformacgéo da madeira em carvao vegetal.

¢ Menor rendimento gravimétrico.

Vale destacar que a umidade maxima possivel na madeira esta relacionada com sua

densidade basica . Essa relagéo é dada pela seguinte equacéo:

Umidade maxima (%)= (Dib-O,GG) x100 (Eg. 1)
Onde Dy, é a densidade basica da madeira.

A expressao mostra que quanto maior a densidade basica da madeira, menor é a
umidade maxima possivel de existir na mesma. Portanto, na produgao de carvao
vegetal, se possivel € melhor trabalhar com madeira de altas densidades basicas, ja

que a secagem dessas madeiras é facilitada.



3.3.2. Secagem

A secagem da madeira esta diretamente relacionada com sua estrutura celular . A

agua da madeira pode estar presente de duas formas diferentes:

o Agua de capilaridade (4gua livre): localizada em vasos, meatos, canais e
limem das células. Teoricamente este tipo de 4gua pode ser faciimente
retirado. Na secagem, a dgua passa de célula para célula até atingir a
superficie externa da madeira.

« Agua de adesdo ou higroscépica (4gua presa): Localizada no interior das
paredes celulares. Este tipo de 4gua mantém-se unida as microfibrilas das
paredes das células em estado de vapor. A retirada desse tipo de agua e
mais dificil e o processo geralmente é mais lento, sendo necessaria a

utilizagao de energia neste processo.

A madeira tem um teor de umidade de equilibrio, que é fung@o da umidade presente
no ar e do tipo de estrutura celular da madeira, e se situa numa faixa de 22 a 30%

de umidade, variando de espécie para espécie .

Como descrito por DA COSTA ", o decurso de secagem da madeira, ou o periodo
de tempo que uma pega de madeira leva até atingir peso constante, ocorre de

maneira caracteristica, sendo possivel dividi-la em trés etapas como ilustra a Figura

4 a seguir.
Velocidade | I
de § I *
Secagem | i * A
| * B
{ PSF
I
E C
Teor de Umidade (%%)

Figura 4. Decurso de secagem da madeira '¥.
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A primeira etapa da secagem se situa entre os pontos | e I, e esta representado
pela fase A. Nessa etapa ocorre a evaporagao da agua livre contida nos espagos

intercelulares das camadas superficiais da madeira.

A segunda etapa, situada entre os pontos Il e lll, esta representada pela fase B.
Nessa etapa ocorre a evaporagdo da agua das camadas mais abaixo da superficie
da madeira, onde os movimentos capilar e de difusdo estao agindo simultaneamente.

E nessa etapa que a resisténcia a evaporacgéo comeca.

A terceira etapa comega a partir do ponto 11l e abaixo dele, representada pela fase C.
Nessa etapa toda agua livre ja foi liberada e a madeira atinge seu Ponto de
Saturagao das Fibras (PSF), fazendo com que a velocidade de secagem se torne

cada vez mais baixa.

Os fatores que influenciam nos tempos de secagem da madeira estao listados a

sequir:

* Fatores internos:

o Espécie da madeira: algumas madeiras secam mais rapidamente que
outras, pois elas diferem na estrutura anatémica.

o Tipo de madeira: pegas com maior quantidade de alburno (parte
externa do tronco) secam mais rapido que as com maior quantidade de
cerne (parte central do tronco).

o Teor de umidade inicial; fica 6bvio que quanto menor a quantidade
inicial de umidade da madeira menor sera o tempo de secagem.

o Diametro do tronco: quanto maior o didametro da peca, mais lenta sera
a secagem da madeira.

o Orientacéo do corte: o fluxo da umidade no interior da madeira chega a
ser de 10 a 15 vezes maior no sentido longitudinal do que no
transversal.

o Massa especifica da madeira: quanto maior a massa especifica, maior
o tempo de secagem.

o Outros fatores: a presencga de fungos dificulta o movimento da agua no
interior da madeira, dificultando a secagem.

¢ Fatores externos:
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o Temperatura: quanto maior a temperatura, maior sera a velocidade de
secagem. Esse fendmeno se aplica principalmente na fase B e C,
ilustradas anteriormente na Figura 4, pois é nessas etapas que a
temperatura acelera o processo de difusdo da agua, aumentando a
velocidade de secagem.

o Umidade relativa do ar: quanto menor a umidade relativa do ar, maior
sera a velocidade de secagem da madeira.

o Circulagao do ar: quando ha circulagao de ar ao redor da madeira, o
equilibrio entre a umidade no ar e a umidade presente na madeira é
deslocado para a evaporagéo da agua da madeira, portanto, quanto
maior for a circulagdo de ar no ambiente de secagem, maior sera a

velocidade de secagem.

3.4. Carbonizacao da madeira

A carbonizag¢ao da madeira ou carvoejamento € a decomposicao térmica (pirdlise)
da madeira realizada na auséncia de oxigénio ). O calor necessério para essa
decomposi¢cao vem necessariamente de uma fonte externa. Porém, no caso de
alguns tipos de processos de produgao de carvao vegetal, a fonte de calor pode vir
da combustao de parte da carga de madeira, esse processo € uma combinagao de

combustao seguida de carbonizagéo.

A decomposicao térmica da madeira, de modo geral, pode ser descrita em cinco

etapas '%:

1) Secagem da madeira (de 100 a 200°C): vaporizagéo da agua. Fase
endotérmica.

2) Pré carbonizagdo (de 180 a 300°C): forma-se parte do liquido pirolenhoso e
uma pequena quantidade de gases nao condensaveis. Fase endotérmica.

3) Carbonizagao (de 300 a 380°C): a madeira é carbonizada e a maior fragao de
alcatrao soluvel e o acido pirolenhoso é formada. Ocorre grande elimina¢ao

de gases compostos de centenas de componentes quimicos organicos (acido
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aceético, metanol, acetona, fenois, aldeidos, hidrocarbonetos, alcatrdes etc.).
O residuo final desta fase & o carvao vegetal, porém com grande quantidade
de volateis em sua composicao. Fase exotérmica.

4) Carbonizagéo final (de 380 a 500°C): o carvao vegetal sofre purificagéo, ou
seja, ocorre a eliminagao de grande parte dos gases volateis contendo
hidrogénio e oxigénio. Aumenta o teor de carbono fixo no carvdo e diminui-se
a saida de gases. Fase exotérmica.

5) Degradacéo (acima de 500°C): encerra-se a carbonizagao e inicia-se a
degradacao térmica do carvao, que comeca a se volatilizar e formar alcatrao.

Fase exotérmica.

3.4.1. Decomposicao térmica dos componentes da madeira

A decomposicao térmica da madeira é reflexo das caracteristicas da decomposicao

térmica de seus trés maiores componentes: a hemicelulose, a celulose e a lignina.

A hemicelulose é o componente menos estavel sendo, portanto, o primeiro a se
decompor. A decomposi¢cao da hemicelulose se da na faixa de temperaturas de 225
a 325°C, formando principalmente, acido acético . O acido acético, na realidade, é
produzido a partir de reagdes secundarias das pentosanas que compdem a
hemicelulose, que se decompde formando furfural, um composto muito reativo, que,

por sua vez, reage formando o &cido acético.

A celulose é o segundo componente a se decompor. A degradagao da celulose se

da na faixa de 325 a 375°C, produzindo &cido acético, acetona fendis e agua .

A lignina, por ser o0 componente de composi¢ao mais complexa, ndo tem a
degradacgao térmica muito conhecida, porém, sabe-se que ela ocorre gradualmente,
completando-se em temperaturas mais elevadas que os outros e acontece na faixa
de 250 a 500°C. O produto mais abundante dessa decomposicdo € o carvio vegetal,
atingindo cerca de 50% de rendimento, os restantes sdo os volateis metanol,

alcatrdes, agua, acetona e acido aceético.

A Tabela 4 a seguir mostra a porcentagem residual dos constituintes da madeira em
fungdo da temperatura de carbonizagao.
13



Tabela 4. Porcentagem residual dos constituintes da madeira em fungdo da temperatura de

carbonizacio (16)

Temperatura (°C)
Constituinte
100 200 400 600
Celulose 40 40 4 2
Hemicelulose 40 36 12
Lignina 20 18 11 8
Total 100 94 27 18

Da Tabela 4 é possivel notar que em faixas de temperaturas onde ocorre a

carbonizag¢do da madeira (de 300 a 500°C) a maior parte da degradacdo é devida a

decomposic¢ao da celulose e da hemicelulose. Isso mostra a importancia da lignina

na produgao de carvao a partir da madeira.

A Tabela 5 a seguir compara os produtos obtidos na decomposi¢ao da madeira e da

lignina.

Tabela 5. Produtos obtidos na decomposicéo térmica da madeira e da lignin

Produto Madeira (% em peso) Lignina (% em peso)
Carvao 37,8 50,6
Alcatrbes 8,1 13,0
Metanol 1,0 0,9
Acetona 0,2 0,2

~Acido Acético 3.2 1,1
Gases e agua 49,7 34,2

3.4.2. Equacao aproximada da carbonizagcdo da madeira

A dificuldade em se construir um modelo para a pirdlise da madeira reside no fato de
que esse tipo de decomposigao transforma a madeira em, além do carbono fixo, um
vapor de alcatrdao que contém uma complexa mistura de componentes organicos

com gases nao condensaveis (CO,, CO, Hy, CH4 e hidrocarbonetos mais pesados) a

temperaturas na faixa de 250 a 400°C. A partir da observagao desse comportamento
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na pirolise da madeira, Klason ET AL. (1925), representaram a reacao de
carbonizagdo da madeira a 400°C da seguinte maneira '*):

2042 H60028 —)301 6H1 002+28 H20+5COQ+3CO+C28 H34 Og (Eq. 2)

A partir dessa equagao estequiométrica da carbonizacdao da madeira, infere-se que o
rendimento de carvao (C1H1002) a partir da madeira (C42He0O2s) € de 36,7% em
massa, e os vapores de alcatrao (CasH340g) constituem uma significante perda de

carbono.

Porém, esse ndo é o unico modelo existente para analisar o equilibrio termoquimico
entre os produtos da carbonizag&o. Calculos de equilibrio termoquimico indicam que
o carbono é o produto preferencial da pirdlise a temperaturas moderadas da
biomassa, alem dos subprodutos diéxido de carbono, agua, metano e monéxido de
carbono. A Figura 5 ilustra o equilibrio entre os produtos da pirdlise da celulose a
temperatura constante de 400°C em fung&o da pressio (a), e o equilibrio entre os
produtos da pirdlise da celulose a pressao constante de 1MPa em funcéo da
temperatura (b).
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Figura 5. Efeito da pressdo a 400°C (a) e o efeito da temperatura a 1MPa (b) no equilibrio
termoquimico dos produtos da pirdlise da celulose ™.

A celulose, por ser o componente dominante da maior parte da biomassa existente,
serve como um modelo para o que acontece com a biomassa. Além disso, as
principais tendéncias observadas na Figura 5 nao se alteram, mesmo quando as
composigoes de carbono, hidrogénio e oxigénio da biomassa séo alteradas e
aplicadas ao calculo do equilibrio dos produtos da pirdlise. Portanto, mesmo que a
biomassa nao tenha a sua composi¢ao quimica formada apenas por celulose, as
tendéncias sdao mantidas, ou seja, no caso da pressao constante, a quantidade de
carbono em equilibrio sempre diminuira conforme aumenta a temperatura, e no caso
da temperatura constante, a quantidade de carbono em equilibrio € pouco afetada
com a mudanga de pressao.
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Tudo o que foi discutido até agora neste capitulo é valido para o equilibrio entre as
fases presentes, o0 que na pratica nao ocorre. Na realidade esse equilibrio nao é
alcangado, pois, quando fazemos a carbonizagdo da biomassa, os produtos gasosos
sao rapidamente dispersos e ndao entram em equilibrio com os produtos sélidos da
pirélise. Entdo, o que se observa é que o carbono, na forma de carvéo vegetal,

provém, em sua maioria, da decomposi¢ao térmica da lignina e n&o da celulose.

A lignina, por ser o componente mais estavel da biomassa e conter o maior teor de
carbono em sua composicao, € o principal formador de carvao vegetal. A

estabilidade da lignina é devida a sua composi¢édo quimico-estrutural, que é mais
complexa.

A Figura 6 a seguir ilustra a decomposig¢ao térmica da lignina e da celulose a
temperatura de 300°C a pressdo ambiente sem que houvesse o equilibrio entre os
produtos da carbonizacao, ou seja, as fases gasosas eram rapidamente dispersas
no ambiente.
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Figura 6. Porcentagem residual da lignina e da celulose em fungéo do tempo de carbonizagdo a8

O autor que estudou essa decomposi¢gao ndo fez experiéncias com a hemicelulose,

mas como ja foi dito, a hemicelulose tem comportamento semelhante a celulose na
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carbonizagao, ou seja, com essas consideragoes, a hemicelulose também se

decompora, quase nao sobrando residual soélido.

A partir da Figura 6 é possivel notar que na carbonizagdo da biomassa, praticamente
todo o carvao vegetal produzido provém da decomposi¢do da lignina, ja que,
praticamente, nada resta da celulose em apenas quarenta minutos de
carvoejamento.

3.4.3. Variaveis térmicas na carbonizagiao da madeira

A carbonizac¢ao da madeira ¢ influenciada por diversos fatores, dentre eles o
ambiente gasoso onde ela se passa, as caracteristicas da madeira e a pressdo. Os
exemplos citados nao serdao abordados no presente trabalho, pois nao foi o foco dos
experimentos realizados, nos quais as variaveis controladas foram a taxa de
aquecimento e a temperatura de pico na carbonizag¢do. Portanto, as variaveis

analisadas serao as relacionadas a temperatura.
Pré-tratamento térmico

A biomassa pode ser previamente tratada antes de ser transformada em carvao.
Porém, esse tratamento s6 é eficiente para a celulose. Esse tratamento consiste em
aquecer a celulose a temperaturas na faixa de 230 a 275°C a pressio de 0,1 MPa. O
resultado € um aumento no rendimento de carvao que vai de 11,0 para 27,6% an,
Entretanto, esse tratamento tem pouco efeito no rendimento de carvédo de
biomassas lignoceluldsicas (p.ex. madeira) que tem em sua composi¢ao quimica

nao soé celulose, como também hemicelulose e lignina.
Taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento, assim como o pre-tratamento térmico, na carbonizacao da
biomassa tem grande efeito em materiais celuldsicos, ou seja, as caracteristicas do
carvao derivado da celulose variam de forma significativa ao variar a taxa de
aquecimento desse tipo de biomassa. Entretanto, o efeito da taxa de aquecimento

na carbonizagdo de substratos lignocelulésicos néo é significativo (17,
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Conforme se aumenta a taxa de aquecimento da carbonizagao, diminui-se o
rendimento de carvao produzido. Porém, a relacdo entre a diminui¢cao na taxa de
aguecimento e o aumento no rendimento de carvao é assintotica, ou seja, para taxas
de aquecimento muito baixas um limite de rendimento em carvao € alcangado. Além
disso, ndo é economicamente viavel a utilizagao de taxas de aquecimento muito

pequenas, pois 0s tempos de reagédo necessarios seriam longos demais.

A Figura 7 a seguir ilustra o efeito da taxa de aquecimento no rendimento em carvao.

1 2CHmin

Massa (kg kg

0 L I . I ' | ' I Ll T
0 5000 10000 15000 20000 25000
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Figura 7. Influéncia da taxa de aguecimento no rendimento em carvao vegetal (19,

Nota-se que o rendimento, de fato, aumenta conforme se diminui a taxa de
aquecimento da carbonizagao, porém os tempos necessarios para se terminar a
reagdo aumentam. Por exemplo, a diferenga no rendimento de carvao da taxa de
aguecimento de 10°C/min para a taxa de 2,5°C/min é de, aproximadamente, 10%,
ou seja, ao se utilizar uma taxa de 2,5°C/min obtém-se 10% a mais de carvao,
porém o tempo de reagdo € quase 5 vezes maior. Além disso, ao diminuir ainda
mais a taxa de aquecimento, de 2,5°C/min para 1°C/min, uma assintota é atingida,

nao havendo mais ganho em rendimento de carvao.
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Temperatura de pico

Temperatura de pico é a temperatura maxima atingida durante a carbonizagéo. Ela
controla a qualidade do carvao, que é fungdo da quantidade de volateis, e outras
propriedades a7 A Figura 8 a seguir ilustra algumas das propriedades influenciadas
pela temperatura de pico na carbonizacédo.
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Figura 8. Efeito da temperatura nas propriedades do carvio 7.

Nota-se que o rendimento do carvao (Charcoal yield) decresce e o teor de carbono
(Carbon content) no carvao aumentam conforme a temperatura de carbonizagéo
aumenta. Ambas as propriedades estao intimamente ligadas e isso é devido a
eliminagao da matéria volatil contida no carvao, que aumenta conforme a

temperatura de carbonizagao aumenta.

Como o objetivo do presente trabalho é estudar a influéncia das condicdes de
carbonizac¢do (entre elas a temperatura de pico) nas propriedades redutoras do
carvao vegetal, o foco foi apenas em assuntos relacionados a isso. Tendo isso em
mente, a Figura 9 a seguir mostra a influéncia da temperatura de carbonizagio no

rendimento de carvao.
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Figura 9. Influéncia da temperatura de carbonizagdo no rendimento em carvao

Nota-se que quanto menor for a temperatura de carboniza¢ao, maior € o rendimento
em carvao. E mais, a partir de 500°C a diminuigdo de rendimento é pouco

significativa.

3.5. Produtos da carbonizacao da madeira

Podemos separar os produtos da carbonizagédo da madeira em trés grupos: o carvao
vegetal, o liquido pirolenhoso e os volateis nao condensaveis. O fluxograma da
carbonizagao esta descrita na Figura 10 abaixo.
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Figura 10. Fluxograma da carbonizagao da madeira.

3.5.1. Carvao vegetal

O carvao vegetal pode ser caracterizado pelas quantidades de carbono fixo,
umidade, materiais volateis e cinzas em sua composigdo. Essas quantidades sao

medidas a partir de ensaios de andlise imediata.

Para se determinar a umidade, a amostra de carvao deve ser moida e classificada
em uma peneira de 20 malhas e entdo, a amostra é colocada em uma estufa a

105°C até a secagem completa .

A perda de massa € calculada a partir da seguinte equagao:

(Peso do carvﬁo)_(Peso do carvéo)
Umidade (%) = ~—S2e2a0ar_’ seco em estufa’ , 4 (Eq. 3)

Peso do carvao seco ao ar

22



A porcentagem das matérias volateis do carvéo é determinada a partir da perda de

massa a 950°C em atmosfera inerte, para que o carbono nao se oxide.

A perda de massa é calculada da seguinte forma:

Matérias volateis (%)= %xmo (Eq. 4)
Onde:

A = peso do carvdo seco em estufa a 105°C, com o mesmo procedimento na

determinacéo do teor de umidade
B = peso do carvdo apds o tratamento a 950°C

O teor de cinzas é determinado pesando-se o residuo apds a combustao do carvao
até peso constante, a 750°C.

O teor de cinzas é calculado da seguinte forma:

. eso do residuo
Cinzas (%)= e - x100 (Eg. 5)
peso do carvao seco em estufa

O teor de carbono fixo é obtido pela diferenca entre os pesos do carvdo e das

matérias volateis e cinzas.

3.5.2. Liquido pirolenhoso

O liquido pirolenhoso é constituido basicamente de acido acético, acetona,
metilacetato, metanol, acetaldeido, alcatrao solivel e agua. Para se ter uma idéia
das quantidades de cada componente do liquido pirolenhoso, a Tabela 6 a seguir
mostra os resuitados de uma analise quimica do liquido pirolenhoso e os
rendimentos de seus produtos, resultado de uma carbonizagéo de eucalipto feita a
300°C.
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Tabela 6. Rendimentos dos produtos da carbonizagéo de eucalipto a 300°C #°.

Rendimento
Produto Componentes Total
(% em massa)
Carvao - 42 42
Acido acético 5,13
Metanol 1,86
Acetona 0,10
Liquido
Metilacetato 0,23 37
Pirolenhoso
Acetaldeido 0,08
Alcatrdo 9,00
Agua de pirdlise 20,60
(Gases nao
o - 21 21
condensaveis

Nota-se que os componentes do liquido pirolenhoso séo a dgua (20,6%), o alcatrdo
(9%), o acido acético (5,13%) e o metanol (1,86%).

3.5.3. Gases nao condensaveis

Os gases nao condensaveis sdo compostos por seis moléculas, que sédo o H,, CO,
CHa, COs, CoHs e CoHg @Y. A Tabela 7 abaixo mostra a quantidade de gas (em mili
mols) liberada por cada grama de biomassa (nesse caso, a biomassa foi separada

em hemicelulose, celulose e lignina), resultado de uma pirdlise feita a 900°C.

Tabela 7. Rendimentos dos produtos gasosos da pirélise da hemicelulose, celulose e lignina "),

Produtos gasosos (mili mol/ grama de biomassa)

Biomassa

H. coO CH, CO, C.H, C,H¢
Hemicelulose 8,75 5,37 1,57 9,72 0,05 0,37
Celulose 5,48 9,91 1,84 6,58 0,08 0,17
Lignina 20,84 8,46 3,98 7,81 0,03 0,42

A Tabela 7 nos da uma referéncia quanto as quantidades envolvidas na pirolise

dessas biomassas, porém com a ressalva de que se trata de uma pirdlise feita a
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900°C. Para se ter uma nogao um pouco melhor do que acontece com a quantidade

de gases na pirdlise a diversas temperaturas, as figuras a seguir mostram a taxa de

evolugcao de gases em funcdo da temperatura da pirdlise.
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Figura 11. Perfil de evolugao de gases na pirdlise da hemicelulose
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Figura 13. Perfil de evolugao de gases na pirdlise da lignina ",

Nota-se que no intervalo entre as temperaturas usuais de carbonizagao da madeira
(de 300 a 600°C) ha uma maior evolugdo de gases e é onde a celulose e a
hemicelulose perdem a maior parcela de massa em forma de gases, sabendo que
integrando a area abaixo da curva encontramos o rendimento em mililitros de gas
por grama de biomassa. Além disso, percebe-se que a evolugédo de gases com
carbono na molécula é pequena se comparada a celulose e a hemicelulose,

evidenciando que a lignina é a que mais fixa carbono no carvao vegetal.

3.6. Reducao de minério de ferro por carbono na forma de pelotas
auto-redutoras

A redugao de minério de ferro por carbono na forma de pelotas auto-redutoras é
chamada de reducdo direta, que se baseia na reducéo de minério por redutor sélido,
0 caso do presente trabalho, ou gasoso sem a fusdo do produto, obtendo-se o
chamado ferro esponja 2.
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As pelotas auto-redutoras sao constituidas, basicamente, de minério de ferro e
carvao (vegetal ou fossil), podendo conter agiomerantes e/ou fluxantes. Um dos
atrativos de seu uso € a pos‘sibilidade de utilizagado de materiais que sao
descartados na siderurgia convencional, ou seja, os finos de minério e residuos do

processo, alem é claro, dos finos do carvao.

3.6.1. Reacoes entre 6xidos de ferro e carbono

A reducao de minério de ferro por carbono sélido ocorre quando essa mistura é
aquecida acima da temperatura minima de redugao do ponto de vista termodinamico,

ela pode ocorrer de dois mecanismos 2
Reacéao solido-solido:

Fezog(s) + 3C(S) = ZFB(S) + 360(!]) (Eq 6)

Reagdes gas-solido, com intermedidrios gasosos atuando entre os reagentes:

Fe,03, +1/3C0(; = 2/3Fe30, +1/3C0,, (Eq. 7)
2/3F8304(s) + 2/3(:0(9) = ZFeO(S) + 2/3602(g) (Eq. 8)
ZFGO(S) + ZCO(g) = ZFe(S) + 2602(9) (Eq. 9)
COZ(g) + C(s) = ZCO(g) (Eq. 10)

Na realidade a reac¢ao sélido-sdlido (que nada mais é que a soma das reagdes de
Eq. 7 a Eq. 10), tem velocidade muito baixa em relagdo as reagdes gas-solido “2, ou
seja, ocorre principalmente através de intermediarios gasosos, portanto, o estudo
acerca da redugao de minério de ferro por carbono é feito a partir das reagdes
descritas pelas equacgbes de Eq. 7 a Eq. 10.

MOURAO “? em sua tese de doutoramento, observou que em ensaios de redugao
de pelotas auto-redutoras de minério de ferro e carvao, a rea¢ao de Boudouard (Eq.

10) é a etapa controladora da cinética global do processo.
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A figura a seguir mostra as curvas de equilibrio do sistema Fe-C-O e ilustra as
regides de estabilidade dos dxidos de ferro em funcéo da temperatura do sistema e
da presséo parcial de mondxido de carbono na mistura (mondxido de carbono +

dioxido de carbono).
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Figura 14. Curvas de equilibrio do sistema Fe-C-O #2.

Este trabalho nao se aprofundara no assunto das rea¢oes de redugéo do minério de
ferro, pois o objetivo deste trabaiho é estudar qual € o efeito dos diferentes tipos de
carvao vegetal nas reagdes de redugéo. Portanto, o estudo se focara na
comparacéao entre a qualidade do carvao produzido com as respectivas reatividades

do mesmo carvao na reducao das pelotas auto-redutoras.

4. Materiais e métodos

4.1. Materiais
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4.1.1. Madeira

A madeira utilizada nas experiéncias de secagem e carbonizagéo foi obtida de
arvores de eucalipto (Eucalyptus sp), gentilmente cedidas pela familia Yoshida, do
sitio pertencente a mesma, localizado no bairro do Cocuera no municipio de Mogi
das Cruzes—SP.

Figura 15. Toras de eucalipto recém cortadas.

A altura das arvores cortadas variou de 5 a 10 metros e o didmetro médio a altura do
peito variou de 8 a 10 centimetros, com esses dados pode-se estimar a idade das

arvores, que, provavelmente, variou de 1 a 3 anos ©®,

E importante ressaltar que o corte feito nas arvores néo foi o primeiro, ou seja, essas
arvores eram brotos de outras arvores que ja haviam sido cortadas, apesar disso,

aparentemente, eram arvores de eucalipto comuns.

4.1.2. Carvao vegetal

O carvao vegetal empregado nas experiéncias de andlise quimica e
termogravimetria foi 0 mesmo produzido pelos ensaios de carbonizagéao.
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Figura 16. Carvao vegetal, logo apds o ensaio de carbonizagdo da madeira.

As amostras de carvao utilizadas nesses ensaios foram moidas em moinho de facas
até ficar com granulometria abaixo de 9 mesh e acima de 100 mesh para os ensaios

de analise quimica.

Figura 17. Carvao vegetal apés moagem em moinho de facas e peneirado, com granulometria entre
9 e 100 mesh.

Os carvdes moidos em moinho de facas foram mais uma vez moidos, agora em
moinho de bolas, até ficarem com granulometria abaixo de 100 mesh para a

fabricagao das pelotas auto-redutoras utilizadas nos ensaios de termogravimetria.
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Figura 18. Carvdo vegetal apds moagem em moinho de bolas, com granulometria abaixo de 100
mesh, para utilizag&o na fabricag8o de pelotas.

4.1.3. Minério de ferro

O minério de ferro hematitico utilizado na fabricag@o das pelotas auto-redutoras foi

um pellet feed da empresa Vale.

Figura 19. Pellet feed da Vale, utilizada na fabricagdo das pelotas.

Esse pellet feed continha um teor de hematita (Fe,O3) de 96% em peso e

granulometria abaixo de 100 mesh.
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4.1.4. Outros materiais

O aglomerante utilizado na fabricagao das pelotas auto-redutoras foi o CMC

(Carboximetilcelulose), com granulometria abaixo de 100 mesh e isenta de umidade.

Figura 20. CMC utilizado na fabricagao das pelotas.

4.2, Métodos

4.2.1. Secagem da madeira

O ensaio de secagem da madeira ndo seguiu um padréo muito rigoroso de controle

das variaveis, ja que esse nao era o principal objetivo do presente trabalho.
As condi¢des do ensaio foram as seguintes:

« Epoca do ano: o corte e o inicio da secagem foram feitos durante o inverno
(julho) e término da secagem foi no fim da primavera (dezembro) do ano de
2009 em Sao Paulo — SP;

e Local de secagem: a secagem foi feita em local protegido de intempéries,
longe de raios solares em uma caixa de papeldo aberta sobre o ch&o;

32



e Condig¢oes de secagem: ndo foi feito nenhum acompanhamento das

condigbes de secagem, tais como temperatura ambiente, umidade relativa do

ar, velocidade do ar no local etc., somente foi acompanhado o peso das
amostras em fungao do tempo;

o Dimensdes da amostra: as amostras foram separadas em trés categorias:
amostras de diametro médio de 8, 5 e 3 centimetros. Foram tomadas o
diametro maior e o didmetro menor das amostras. O comprimento médio foi
de 18 centimetros.

||

Figura 21. Algumas das amostras utilizadas no ensaio de secagem.

A tomada de tempos de secagem foi feita em dias, porém com pouca rigorosidade
sendo que os intervalos variaram de 2 a 22 dias, até o peso da amostra ficar
constante.

A secagem final, a retirada da &gua ligada, foi feita em estufa elétrica, da marca
biomatic em temperatura de 105°C por uma semana.

As pesagens foram feitas em balanga digital QUIMIS.
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4.2.2. Carbonizacao

Equipamentos:

e Forno poco de resisténcia elétrica: O forno utilizado nos ensaios de

carbonizagéo foi um tipo pogo, da marca GRION, que utilizava um sistema de

resisténcias elétricas para aquecer seu interior.

Figura 22. Forno elétrico de resisténcias tipo pogo utilizado na carboniza¢éo da madeira.
e Retorta de aco inoxidavel: Para a realizagdo dessa experiéncia foi preciso

fabricar uma retorta a partir de um tubo e uma chapa de ago inoxidavel. Além
disso, havia um pequeno tubo fechado fixado na tampa para que um termopar
fosse colocado, com o intuito de se medir a temperatura dentro da retorta.
Quando a tampa era fechada, esse tubo ficava dentro da retorta. As
dimensdes da retorta foram limitadas pelo tamanho do forno utilizado nos

ensaios de carbonizagao.
As dimensdes da retorta sdo:

o Diametro externo: 153 cm
o Diametro interno: 148 cm

o Altura: 235 cm
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Figura 23. Retorta de ago inoxidavel (a) vista lateral da retorta, (b) vista superior da retorta.

e Sistema de escape de gases e recuperacao de condensaveis: Esse sistema

consistiu de tubos de cobre, para transportar os gases quentes até o
resfriador, de um resfriador, tubo de cobre espiralizado em um recipiente de
PVC resfriado por dgua corrente, um kitassato, para o depdsito do liquido

condensado, € uma mangueira, para o escape dos gases ndo condensaveis.

Figura 24. Sistema de captura, resfriamento e condensagao de gases. (a) Tubo de cobre para levar
os gases até o resfriador, (b) sistema de resfriamento e armazenamento dos gases condensaveis.

e Termbmetro: Um termbémetro digital, da marca FLUKE, foi utilizado para as

tomadas de temperatura.
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« Crondmetro: Utilizado para a tomada de tempos de carbonizagao.

o Balanca eletrbnica: Utilizada para a pesagem da madeira seca inicial, do

carvao produzido e do liquido condensado.

Procedimentos:

A madeira utilizada na carbonizagéo foi previamente seca ao ambiente e, entao,

seca em estufa a 105°C por no minimo dois dias até a secagem completa.

Apds a secagem, as amostras de madeira eram pesadas e depois carregadas na
retorta. A massa das amostras variou de 600 a 1100 g, pois dependia muito da

forma como eram alocadas essas amostras dentro da retorta.

A preparagao do sistema de captura de gases condensaveis era feita previamente,
enchendo completamente o resfriador com agua e enchendo o kitassato com dgua
até que a ponta do tubo que introduzia 0s gases provenientes da retorta ficasse
totalmente submersa, para que os gases borbulhassem na agua antes de serem

liberados a atmosfera. A agua era previamente pesada.

Apé6s a montagem dos tubos no resfriador e na retorta, o conjunto era colocado

dentro do forno e era devidamente vedado para que o forno nao perdesse calor.

A carbonizacdo era iniciada com o forno desligado e a temperatura ambiente.
Programava-se o forno para fornecer a maxima poténcia, porém isso néo refletia na
taxa de aquecimento do forno que variou de 3,3 a 13,4 °C/min. Entretanto, a taxa
que nos interessa é a taxa de aquecimento da retorta. Essa sim, nao variou muito de

ensaio para ensaio, ficando na faixa de 3,5 a 6,2 °C/min.

O ensaio era interrompido 1 ou 2 horas, dependendo do ensaio, apgds ser atingido a
temperatura de pico da carbonizagdo, ou seja, quando a temperatura dentro da
retorta atingia seu valor maximo, um tempo (1 ou 2 horas) era contado e, entao, o

forno era desligado.

A retorta nao era retirada logo apos o desligamento do forno. Apenas retirava-se a
tampa do forno para que ele se resfriasse mais rapidamente. A retorta permanecia
dentro do forno até que fosse possivel sua retirada com as maos nuas. O ensaio era

feito em um dia e a retorta era retirada no dia seguinte. A taxa de resfriamento foi
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acompanhada apenas uma Unica vez & temperatura de pico de 500°C, a partir
desses dados tragou-se uma curva que permitiu fazer uma aproximagao por uma
equacao logaritmica, a qual foi utilizada como base para calcular a diminui¢cao de

temperatura nos outros ensaios.

Apés a retirada da retorta, eram anotados os pesos do carvado produzido e do liquido
pirolenhoso. A quantidade real de liquido pirolenhoso era calculada pela diferenga
do liquido total apds a carbonizacéo da madeira e a 4gua previamente colocada e
pesada do kitassato.

Os carvdes eram armazenados em sacos plasticos e devidamente identificados.

Figura 25. Aparéncia das amostras de madeira (a) antes, (b) depois da carbonizagédo. Carbonizagédo
feita a 500°C e 1 hora depois do pico de temperatura.

4.2.3. Analise imediata

Equipamentos:

¢ Moinho de facas: O carvio obtido na carbonizagdo da madeira foi moido em

um moinho de facas.
e Peneiras: O carvao moido foi classificado e separado. Para os ensaios de

analise imediata foi utilizado o carvao que tinha granulometria entre 9 e 100
mesh.
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e Cadinho: O carvao era colocado em um cadinho de ceramica.

¢ Balancga de precisao: Foi utilizada uma balanga de preciséo, da marca Bosch,

para a pesagem das amostras.

Forno elétrico de resisténcias: O forno utilizado foi um forno elétrico de

resisténcias do tipo mufla, da marca GRION.

» (Gas inerte: Durante os ensaios de determinacao de matéria volatil do carvao,

foi circulado dentro do forno um gas inerte, no caso, argénio.

Procedimentos:

Apés a carbonizacdo da madeira, o carvao obtido foi moido em moinho de facas e
entédo peneirado e classificado. A classificagao foi feita por apenas duas peneiras,
uma de 9 mesh e outra de 100 mesh. O passante da peneira de 9 mesh e o retido
na peneira de 100 mesh foi utilizado nos ensaios de analise imediata. Foi feita essa
restricdo quanto ao tamanho das particulas para que ndo houvesse tanto o problema
da dificuldade para os volateis sairem no caso de particulas grandes demais e o

problema da suspenséo de particulas muito pequenas durante o experimento.

Tanto para o ensaio de determinagdo de matéria volatil quanto para o ensaio de
determinagéo de cinzas, as amostras foram secas completamente em estufa a
105°C.

Para a determinac&o da matéria volatil no carvao, eram pesados 1 grama de carvao
em um cadinho previamente seco e tarado. O forno mufla onde era feito o ensaio era
previamente aquecido a 980°C. Todo o ar dentro do forno era retirado circulando
argdnio durante 1 hora antes de se comecar o experimento. O cadinho com a
amostra era colocado no centro do forno e deixado la por 15 minutos. Apds os 15
minutos o forno era desligado, mas o argdnio continuava circulando, e a amostra era
deixada dentro até o resfriamento completo. Apds o resfriamento, a amostra era

pesada e a quantidade de matéria volatil era diferenca entre os pesos inicial e final.

Para a determinag¢ao das cinzas presentes no carvao, eram pesados 1 grama de
carvao em um cadinho previamente seco e tarado. O forno mufla era previamente
aquecido a 700°C. Como a amostra, nesse ensaio, deve se queimar completamente,
a porta da mufla era deixada parcialmente aberta, para que o ar pudesse circular. A
amostra ficava por um periodo aproximado de 1 hora, tempo suficiente para a
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gueima total do carvao. O teor de cinzas no carvao era obtido pesando-se os

residuos da combustio.

A determinacao do teor de carbono fixo é feita subtraindo-se os teores de cinzas e

de material volatil de 100%.

4.2.4. Fabricagao das pelotas

Equipamentos:

e Moinho de bolas: O carvao moido em moinho de facas foi novamente moido,
dessa vez em um moinho de bolas, com o intuito de diminuir sua
granulometria.

e Misturador: A mistura de carvao vegetal, pellet feed e CMC foi

homogeneizada em um misturador, da marca WAB TURBULA.

Procedimentos:

O carvao moido no moinho de facas foi novamente moido, dessa vez em um moinho
de bolas, para que o tamanho das particulas diminuisse ateé ficar abaixo de 100
mesh. As amostras ficaram no moinho durante o tempo necessario para que toda a

carga ficasse com a granulometria desejada. O tempo variou de 4 a 10 horas.

O carvao moido no moinho de bolas foi peneirado em uma peneira de 100 mesh, o
passante foi separado e armazenado para que fosse utilizado na fabricagao das

pelotas.

Antes da mistura ser feita, os materiais foram previamente secos em estufa a 105°C.

A propor¢céao dos materiais obedeceu a estequiometria da seguinte reagao.

Fe,O5 + 3C = 2Fe + 3CO (Eq. 11)

Sabendo que a massa molar do ferro é 56 g/mol, do oxigénio é 16 g/mol e do

carbono é 12 g/mol, temos a seguinte proporgao em peso:
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Tabela 8. Quantidade de hematita e carbono na mistura.

Massa (g) % em peso
Fes0s 160 81,63
C 36 18,37

Porem, os materiais utilizados nao sdo puros, portanto, temos que fazer ajustes em
funcdo da quantidade de hematita contida no pellet feed e da quantidade de carbono
fixo do carvao vegetal. A quantidade de minério de ferro deve ser calculada
ponderando-se o valor encontrado a partir da reacao estequiométrica pelo teor de
hematita contido no minério. A quantidade de carvao vegetal deve ser calculada
ponderando-se o valor encontrado a partir da reagao estequiomeétrica pelo teor de
carbono fixo contido no carvao. A Tabela 9 a seguir mostra os teores da hematita e
de carbono fixo.

Tabela 9. Teor de hematita no pellet feed e teores de carbono fixo nos carvdes.

Material Teor de carbono fixo (%) Teor de hematita (%)
CV (300°C/ 1hora) 60,89 -

CV (300°C/2 horas) 65,26 -

CV (400°C/1 hora) 75,51 -

CV (400°C/2 horas) 76,36 -

CV (500°C/1 hora) 79,23 -

CV (500°C/2 horas) 81,98 -

Pellet feed - 96,0

*CV = Carvéao Vegetal.
Obs.: os valores entre parénteses s&o a temperatura de pico do ensaio e o tempo que o forno foi
deixado ligado apés o pico de temperatura ser atingido.

Estes foram os valores utilizados para o célculo da mistura de carvao vegetal e pellet
feed.

As quantidades de CMC variaram de aproximadamente 0,2 a 0,4 % em peso de

mistura.

A Tabela 10 abaixo mostra a quantidade de cada material na mistura das pelotas. As

misturas estao identificadas pelo tipo de carvao vegetal utilizado.
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Tabela 10. Misturas das pelotas auto-redutoras.

Tipo de mistura Pellet feed (g) Carvao vegetal (g) CMC (g)
Mistura (300°C/ 1hora) 73,92 26,19 0,23
Mistura (300°C/2 horas) 75,20 24,89 0,26
Mistura (400°C/1 hora) 77,73 22,25 0,32
Mistura (400°C/2 horas) 78,02 22,06 0,43
Mistura (500°C/1 hora) 78,57 21,43 0,41
Mistura (500°C/2 horas) 79,74 20,87 0,25

A mistura era colocada em um recipiente de plastico e misturada em um misturador

para homogeneizacao durante 30 minutos.

Apds a homogeneizagao a mistura passou por um processo de pelotizagdo manual.

Foi utilizada agua comum para a fabricagao das pelotas. Durante a pelotizagao

tinha-se o cuidado de ir adicionando pouco a pouco a agua para que a mistura nao

ultrapassasse o ponto 6timo de 4gua, ponto a partir do qual a mistura vira uma lama.

Apés a adicdo de agua a mistura era pelotizada manualmente e, com o auxilio de

um gabarito, as pelotas fabricadas tinham um didmetro medio de 1,5 centimetros. A

Figura 26 a seguir mostra a aparéncia de uma pelota pronta.
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Figura 26. Pelota de minério de ferro, carvdo vegetal e agiomerante (CMC) e o gabarito utilizado.

As pelotas eram secas ao ar por pelo menos um dia e secas em estufa a 105°C

antes de fazer os testes de termogravimetria.
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4.2.5. Termogravimetria

Equipamentos:

Forno elétrico de resisténcias: Para os testes de termogravimetria foi utilizado

um forno elétrico de resisténcias, da marca LINDBERG/BLUE, que tem
movimento vertical, ou seja, a amostra era pendurada acima da boca do forno
e este é quem se deslocava. Havia um tubo de alumina dentro com entrada,

por baixo, de gases, por onde era inserido o0 gas inerte, no caso, o argénio.

Figura 27. Forno elétrico de resisténcias utilizado nos ensaios de termogravimetria.

Conjunto de suspenséo da amostra: Para suspender a amostra foi utilizado

um fio de ago inoxidavel e uma gaiola para prender a pelota. A gaiola era feita
do mesmo fio de ago inoxidavel e com um cadinho abaixo dela para que no
caso da amostra se degradar, os pds ndo caissem no fundo do tubo.
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Figura 28. Gaiola para a alocagédo da amostra.

e Balanca de precisdo: A balanga de precisao, da marca OHAUS, foi utilizada

para a medi¢do do peso da amostra durante o ensaio.

¢ Crondmetro: O crondémetro foi utilizado para marcar os tempos do ensaio.

Procedimentos:

As pelotas, secas ao ambiente, eram colocadas em estufa a 105°C ao menos dois
dias antes de cada ensaio. Antes de comegar o ensaio, a temperatura do forno era
programada e o argdnio era ligado. O argdnio ficava circulando por pelo menos 10
minutos antes de se comecar o ensaio, para que todo o ar dentro do tubo fosse
removido.

A amostra era selecionada por tamanho usando um gabarito. O didametro médio das
amostras girava em torno de 16 mm.

Com a balanga ja posicionada acima do forno, nela era pendurado o conjunto de
suspensao da amostra, que consistia do fio e da gaiola. Tarava-se a balanga e entdo

se pesava a amostra. A vazao de argdnio foi de 0,08 m®h para todos os ensaios.

Na boca do tubo, por onde se inseria a amostra, havia uma peca de ago oca por
onde circulava agua, essa pega tinha por objetivo fazer com que a regido envolvida
por ela ficasse fria, para que a amostra ndo sofresse alteragdes pela temperatura
antes do ensaio comecar. A amostra era posicionada nessa regiao fria antes do

forno ser deslocado e a gaiola se inserir dentro dele.
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Levantava-se o forno até que a amostra ficasse bem no centro dele, onde a
temperatura € mais uniforme, e comegava-se contar o tempo de ensaio. Eram
anotadas o peso da amostra de um em um minuto no comego do experimento,
sendo que a primeira pesagem era feita 10, 15 ou 20 segundos apds o inicio do
ensaio. A contagem de 1 em 1 minuto continuava até certo tempo que variou de 25
(ensaios a 1050°C), 30 (ensaios a 1000°C) ou 45 minutos (ensaios a 950°C), tempo
no qual a taxa de perda de peso diminuia bastante. A partir desse tempo as tomadas
de peso eram feitas de 5 em 5 minutos até o fim do ensaio. Apenas no caso do
ensaio a 950°C, a partir de aproximadamente 80 minutos de ensaio as tomadas de
peso eram feitas de 10 em 10 minutos, pois a perda de massa a partir dai era muito
pequena.

Os ensaios a 1050°C foram feitos em até 60 minutos, tempo no qual a amostra ja
tinha seu peso estabilizado. Os ensaios a 1000°C foram feitos em até 80 minutos, |
tempo no qual tinha seu peso estabilizado. Os ensaios a 950°C eram os mais
demorados, demandando 200 minutos até que seu peso se estabilizasse.

Ao final da experiéncia, o forno era abaixado até que a amostra ficasse na zona fria
do forno e esperava-se que ela esfriasse. Apds a amostra esfriar, o produto desse

ensaio era armazenado em sacos plasticos devidamente identificados.
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5. Resultados e discussao

5.1. Secagem

5.1.1. Efeito do tempo na umidade da madeira

As amostras de secagem foram medidas e analisadas em funcao de suas areas

especificas. As areas especificas de cada amostra foram calculadas a partir de suas
dimensodes, que eram:

Tabela 11. Dimenstes das amostras de secagem.

Amostra  Diametro menor (cm) Diametro maior (cm) Altura (cm)

11 7,0 8,5 19,5
12 7,5 9,0 18,5
13 7.0 8,0 18,0
19 4,2 47 19,0
20 4,0 4,6 17,5
21 4,2 47 18,5
22 2,9 3,4 16,0
23 2,7 2,9 18,0
24 2,9 3,1 18,5

A area especifica é a area exposta da amostra dividida pelo seu volume. Para isso,
a secdo transversal da amostra foi considerada uma elipse. Para se calcular a area
exposta de cada amostra foi necessario fazer uma aproximagao do comprimento da

elipse pela seguinte equacao:

32’
Cxn(a+b)|1+—2axb__ (Eq. 12)
10+ ‘4—3@—;2)2

Onde, C = comprimento da elipse, a = didmetro maior e b = diametro menor.
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A area da secdo transversal das amostras séo elipses, e a area elipse é calculada
pela seguinte equagao:

A= mab (Eq. 13)
Onde, A = area da elipse

A Tabela 12 a seguir mostra os valores de comprimento da elipse, area da segéo

transversal, area exposta, volume e area especifica de cada amostra.

Tabela 12. Dimensdes das amostras de secagem.

Area da , ,
Comp. da Area Area
seg¢ao Volume .
Amostra elipse exposta 2 especifica
transversal ) (cm”) ;
(cm) » (em?) (cm™)
(cm®)

11 48,78 186,83 1324,95 3643,19 0,3637
12 51,92 211,95 1384,37 3921,08 0,3531
13 47,15 175,84 1200,42 3165,12 0,3793
19 27,97 61,98 655,36 1177,69 0,5565
20 27,04 57,78 588,70 1011,08 0,5822
21 27,97 61,98 641,38 1146,70 0,5593
22 19,81 30,96 378,93 495,37 0,7650
23 17,59 24,59 365,79 442,55 0,8265
24 18,85 28,23 405,09 522,23 0,7757

O resultado da secagem ao ambiente de cada amostra, identificada pela sua area
especifica, na Figura 29 abaixo.
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Figura 29. Curvas de perda de massa da madeira ao ambiente no tempo. AE = Area Especifica.

Para construir o grafico de umidade em fun¢éo do tempo, foi necessario a pesagem

das amostras completamente secas em estufa a 105°C durante uma semana. Os

resultados da secagem completa estdo na Tabela 13 a seguir.

Tabela 13. Pesos das amostras secas em estufa.

Amostra

11

12

13

19

20

21

22

23 24

Massa (g)

334,4

396,8

284,2

117,8

97,8

125,5

53,4

57,0 59,9

A Figura 30 a seguir mostra os resultados da secagem natural da madeira em

fungdo da umidade percentual da amostra (em base seca).
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Figura 30. Grafico de umidade em fungéo do tempo. Secagem natural da madeira de eucalipto. AE =
Area Especifica.

Nota-se que no gréfico de umidade em funcgdo do tempo das amostras de madeira
ha um descolamento das curvas das amostras com areas especificas menores das
curvas das amostras com areas especificas maiores. Como nao foi possivel obter os
valores de massa das amostras no dia do corte, ou seja, a massa inicial das
amostras, ndo podemos dizer que no inicio da secagem a velocidade de secagem é
constante, porém, aparentemente, ela € até certo ponto. Esse deslocamento
evidencia a influéncia da area especifica na taxa de umidade da madeira, onde
quanto maior a area especifica, maior a velocidade de secagem.

Do grafico da Figura 30 pode-se notar que ha um ponto onde ocorre uma de

mudanga de inclinagdo, aparentemente no ponto de umidade entre 30~50% (base
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seca). Esse ponto pode ser associada ao ponto de saturagao das fibras, ponto no
qual a velocidade de secagem diminui substancialmente. Nota-se também que, por
influéncia da area especifica na velocidade de secagem, o ponto de saturagéo das
fibras da amostra com a maior area especifica (AE = 0,8265 cm‘1) ocorre,
aproximadamente, 30 dias mais cedo do que na amostra com a menor area
especifica (AE = 0,3531 cm™).

5.2. Resultados das carboniza¢6es da madeira de eucalipto

As experiéncias de carbonizagdo, como descrita anteriormente, foram feitas a 3
temperaturas e a 3 tempos apos o pico de temperatura distintas. Porém, o
resfriamento da retorta utilizada para produzir o carvao foi acompanhado apenas
uma unica vez, por demandar muito tempo. A curva de resfriamento é
aparentemente logaritmica, portanto, a partir dos dados coletados foi feita uma

regressao logaritmica. A curva obtida por esse resfriamento foi a seguinte:

Resfriamento da retorta a 500°C

600 !T ..... VT S —
500 4 o
— | y =-65,97In{x) + 540,98
£ 400 b R2 = 0,9647
1] | o
- |
£ 300 _
2 & Sériel
g 200 - . ..
At * o — Logaritmo (Sériel)
100 | . . —
0 |
0 100 200 300 !

Tempo (min}

Figura 31. Curva de resfriamento da retorta.

A partir desse grafico, pode ser feita a estimagéo ponto a ponto de como a retorta

resfria. Para temperaturas menores, utilizando a equagéo encontrada, calcula-se o
49



tempo em fungdo da temperatura e constréi-se uma tabela. Para calcular o tempo
para que a retorta chegue a 100°C nos ensaios feitos a temperaturas menores, é s
calcular o tempo, a partir da equacgio encontrada, para a temperatura de 100°C e

subtrair esse valor do tempo calculado para a temperatura do ensaio.

A Tabela 14 a seguir mostra os tempos de resfriamento até 100°C de cada ensaio.

Tabela 14. Tempo de resfriamento aié 100°C dos ensaios.
Temperatura de ensaio (°C) 300 400 500

Tempo de resfriamento (min) 778 804 812

Nota-se que a diferenga de tempos é pequena frente ao tempo total de resfriamento.

5.2.1. Carbonizagbes a 300°C

Ensaio a 300°C e 1 hora apds o pico

O ensaio a 300°C e 1 hora forneceu as seguintes curvas de temperatura em fungéo
do tempo:

Temperatura x Tempo

350

300 77~—$¥
250

o i
[v]
£ 20 |/ //
[
g 150 I Forno
E 100 R
2 I etorta

50 t/

o |

0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 32. Curvas de temperaturas do forno e da retorta no ensaio 300°C/1hora.
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A Tabela 15 abaixo tem as informagdes pertinentes quanto ao ensaio realizado.

Tabela 15. Informacdes quanto as condicdes da carbonizacdo do ensaio 300°C/1hora.
Temperatura de pico da retorta (°C)

Taxa média de aquecimento da retorta (°C/min) 3,8

Os rendimentos da carbonizagao estdao na tabela a seguir.

Tabela 16. Peso inicial e rendimentos dos produtos da carbonizag&o no ensaio 300°C/1hora.

Madeira seca (g) 969, 1

‘Carvao vegetal (g) i ~ 351,7(36,3%)
‘Gases condensados (g) | 461,6 (47,6%)
‘Gasesnaocondensados(g) | = 155,8(16,1%) i

Obs.: os valores entre parénteses sdo os rendimentos percentuais em peso de cada um dos produtos.

Ensaio a 300°C e 2 horas apds o pico

O ensaio a 300°C e 2 horas forneceu as seguintes curvas de temperatura em fungéo

do tempo:
Temperatura x Tempo
400 —
350
g 300 7[ —
£ 250
‘E 200 /]
a 150 //Il Forno
,E* 100 17 - Retorta
50
0
0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 33. Curvas de temperatura do forno e da retorta do ensaio 300°C/2horas.

A Tabela 17 abaixo tem as informagdes pertinentes quanto ao ensaio realizado.
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Tabela 17. Informacdes quanto as condicdes da carbonizacéo do ensaio 300°C/2horas.
Temperatura de pico da retorta (°C)

Taxa média de aquecimento da retorta (°C/min) 6,2

Os rendimentos da carbonizagéo estao na tabela a seguir.

Tabela 18. Peso inicial e rendimentos dos produtos da carbonizagéo no ensaio 300°C/2horas.

Madeira seca (g) 640,9

Carvaovegetal(9) | = 2526(394%)
Gases condensados (g) i EE 285,4_(44,5%) N
‘Gases naocondensados(g) | @ 1029(16,1%)

Obs.: os valores entre parénteses séo os rendimentos percentuais em peso de cada um dos produtos.

5.2.1. Carbonizagdes a 400°C

Ensaio a 400°C e 1 hora apés o pico

O ensaio a 400°C e 1 hora forneceu as seguintes curvas de temperatura em fungéo

do tempo:
Temperatura x Tempo

450

400 —7_“"—\-—__
T 350
< 300 /)
3 250 /S
g 200 //// ——Forno
£ 150
& 100 / / wmmee Retorta

w0 L/

0

0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 34. Curvas de temperaturas do forno e da retorta no ensaio 400°C/1hora.
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A Tabela 19 abaixo tem as informagdes pertinentes quanto ao ensaio realizado.

Tabela 19. Informacdes quanto s condicdes da carbonizacdo do ensaio 400°C/1hora.

Temperatura de pico da retorta (°C) 424

Taxa média de aquecimento da retorta (°C/min) 3,5

Os rendimentos da carbonizagéo estdo na tabela a seguir.

Madeira seca (g) 1115,6

Carvio vegetal (g) ' | 350,3 (31,4%)
‘Gases condensados (g) [ 500,9 (44,9%) -
‘Gases naocondensados(g) | @ 2644(23,7%)

Obs.: os valores entre parénteses s&o os rendimentos percentuais em peso de cada um dos produtos.

Ensaio a 400°C e 2 horas apds o pico

O ensaio a 400°C e 2 horas forneceu as seguintes curvas de temperatura em fungéao

do tempo:
Temperatura x Tempo
500
/\ —
G 400 —
E’_ 200 Forno
£l
] = Retorta
F 100
/
0
0 50 100 150 200 250
Tempo (min)

Figura 35. Curvas de temperatura do forno e da retorta do ensaio 400°C/2horas.

A Tabela 21 abaixo tem as informagdes pertinentes quanto ao ensaio realizado.
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Tabela 21. Informacdes quanto as condicdes da carbonizagéo do ensaio 400°C/2horas.

Temperatura de pico da retorta (°C)

Taxa média de aquecimento da retorta (°C/min) “

Os rendimentos da carbonizag¢ao estdo na tabela a seguir.

Tabela 22. Peso inicial e rendimentos dos produtos da carbonizag&o no ensaio 400°C/2horas.
Madeira seca (g)

Carvao vegetal (g)
'Gases condensados (g)

Gases ndo condensados(g) |  300,7(33,6%)

895,2
272,4 (30,4%)

- 3221 (36,0%)

Obs.: os valores entre parénteses sdo os rendimentos percentuais em peso de cada um dos produtos.

5.2.1. Carbonizagdes a 500°C

Ensaio a 500°C e 1 hora apds o pico

O ensaio a 500°C e 1 hora forneceu as seguintes curvas de temperatura em fungdo

do tempo:

600
500
400
300
200

Temperatura (°C)

100

Temperatura x Tempo

=

prd

i

Forno

- Retorta

I/
y

50 100 150 200

Tempo (min)

Figura 36. Curvas de temperaturas do forno e da retorta no ensaio 500°C/1hora.
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A Tabela 23 abaixo tem as informagodes pertinentes quanto ao ensaio realizado.

Tabela 23. Informagées quanto as condicdes da carbonizagdo do ensaio 500°C/1hora.

Temperatura de pico da retorta (°C)

514

Taxa média de aquecimento da retorta (°C/min) “

Os rendimentos da carbonizagéo estao na tabela a seguir.

Tabela 24. Peso inicial e rendimentos dos produtos da carbonizagdo no ensaio 500°C/1hora.

'Madeira seca (g) 1040,6

Carvio vegetal (g) L ~ 315,3 (30,3%)
‘Gases condensados (g) 461,0 (44,3%)
Gases ndo condensados (g) | = 264,3 (25,4%)

Obs.: os valores entre parénteses sdo os rendimentos percentuais em peso de cada um dos produtos.

Ensaio a 500°C e 2 horas apés o pico

O ensaio a 500°C e 2 horas forneceu as seguintes curvas de temperatura em fungao

do tempo:

600

Temperatura x Tempo

500

400

300

e
y -

Temperatura (°C)

/8

200 /
o |f

0

50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

e FOrNO

s RetOrta

Figura 37. Curvas de temperatura do forno e da retorta do ensaio 500°C/2horas.

A Tabela 25 abaixo tem as informagdes pertinentes quanto ao ensaio realizado.
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Tabela 25. Informacées quanto as condigbes da carbonizacdo do ensaio 500°C/2horas.

Temperatura de pico da retorta (°C) 541
Tempo do pico (min) 125
Taxa média de aquecimento da retorta (°C/min) 4.4
Tempo total de ensaio (min) - 250

Os rendimentos da carbonizagao estdo na tabela a seguir.

Tabela 26. Peso inicial e rendimentos dos produtos da carbonizag&o no ensaio 500°C/2horas.

: Madeira seca (g) | 685,8

| Carvao vegetal (g) | 204,1 (29,8%)
i"GéSes condensados (g) | ~ 340,5(49,6%)
| Gases nao condensados (g) 141,2 (20,6%)

Obs.: os valores entre parénteses sao os rendimentos percentuais em peso de cada um dos produtos.
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5.3. Efeito do tempo apds atingir a temperatura de pico da

carbonizagao da madeira no rendimento em carvao vegetal

A comparagéo dos rendimentos das amostras ensaiadas a 300°C é mostrada na
Figura 38 a sequir.

50

45

40

35
30 -

25 M Carvao vegetal

% em massa

20 - W Gases condensados

15 Gases nao condensados

10

300°C/1hora 300°C/2horas

Caracteristicas do ensaio

Figura 38. Comparagdo entre os rendimentos dos produtos da carbonizagdo dos ensaios
300°C/1hora e 300°C/2horas.

Pode-se notar que os resultados de rendimento de carvao vegetal, a partir da
madeira seca, em funcao do tempo apds o pico ndo foram os esperados, levando
em conta apenas esses fatores, ja que nos leva a crer que, quanto mais tempo a
amostra fica no forno apés o pico de temperatura, mais volateis vao sair e menor
sera o rendimento em carvao. O motivo pode ter sido devido aos tempos de
residéncia de cada amostra, da Tabela 15 e Tabela 17, os tempos de residéncia da
amostra dentro forno ligado foram diferentes, no ensaio a 300°C/1hora a amostra
ficou 35 minutos a mais do que no ensaio a 300°C/2horas. Outro motivo possivel é a
diferenca entre a composi¢ao quimica da madeira enfornada, porém isso ndo passa
de especulacgéo.
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A conclusdo que se pode tirar é que na carbonizagdo da madeira seca de eucalipto
a 300°C, o rendimento em carvao vegetal gira em torno de 35 a 40% em peso.

A comparagédo dos rendimentos das amostras ensaiadas a 400°C é mostrada na
Figura 39 a seguir.
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Caracteristicas do ensaio

Figura 39. Comparagao entre os rendimentos dos produtos da carbonizagdo dos ensaios
400°C/1hora e 400°C/2horas.

Analisando o grafico da Figura 39, nota-se que o rendimento em carvdo nao variou
muito, sendo um pouco maior no ensaio feito em menor tempo. A grande
discrepancia entre os valores de gases condensados dos dois ensaios foi
consequéncia da ndo utilizagdo de dgua no kitassato, onde o gas condensado era
coletado, para que os gases borbulhassem e, assim, melhorassem a eficiéncia da
condensacao.

A concluséo é que o tempo de ensaio na carbonizagao a temperatura de 400°C afeta
muito pouco o rendimento em carvao vegetal, rendimento que gira em torno de 30 a
32% em peso.
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A comparacio dos rendimentos das amostras ensaiadas a 500°C é mostrada na
Figura 40 a seguir.
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Caracteristicas do ensaio

Figura 40. Comparagao entre os rendimentos dos produtos da carbonizagdo dos ensaios
500°C/1hora e 500°C/2horas.

Analisando o grafico da Figura 40, nota-se que o rendimento em carvao vegetal do

ensaio feito em menos tempo foi maior, porém, praticamente insignificante.

A conclusao que se pode tirar desse ensaio é que a diferenca de uma hora entre os
tempos de pdés-pico néo influencia de forma substancial no rendimento em carvao.
Entretanto, pode-se concluir que o rendimento em carvao vegetal da carbonizagao
do eucalipto a 500°C é de aproximadamente 30% em peso.

5.4. Efeito da temperatura de pico da carbonizagdo da madeira no
rendimento em carvao vegetal

Como visto na reviséo bibliografica, o rendimento em carvao vegetal diminui
conforme se aumenta a temperatura de carbonizagdo da madeira. Antes de analisar

os rendimentos dos carvdes a partir de suas condi¢gdes de carbonizagao, para se ter
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uma idéia mais exata das condi¢des de carbonizacdo da madeira enfornada, as

curvas de temperatura da retorta em fungao do tempo estédo apresentadas na figura

abaixo.
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Figura 41. Curvas de temperatura em fungéo do tempo da retorta para os diferentes ensaios de

carbonizagido da madeira.

A Figura 42 a seguir mostra o comportamento dos rendimentos dos produtos da

carbonizagao da madeira em fungéo das condigdes de ensaio.
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Figura 42. Rendimento dos produtos da carbonizago da madeira de eucalipto em fungéo das
caracteristicas do ensaio.

Do grafico da Figura 42, nota-se que a tendéncia do rendimento em carvao vegetal
da carbonizagéo da madeira é diminuir em fungdo do aumento da temperatura.
Porém, esse efeito é tanto menor quanto maior é a temperatura, ou seja,
aparentemente a diminuicdo do rendimento em carvao vegetal tende a uma

assintota nas temperaturas acima de 500°C.

5.5. Resultados das anadlises imediatas dos carvoes produzidos

Os resultados das analises imediatas dos carves estdo na Tabela 27 a seguir.
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Tabela 27. Andlise imediata dos carvbes produzidos nos ensaios de carbonizagdo.

Carbono fixo Matéria volatil Cinzas
Ensaios

(% em peso) (% em peso) (% em peso)
300°C/1hora 60,89 34,83 4,28
300°C/2horas 65,26 28,90 5,84
400°C/1hora 75,51 17,85 6,64
400°C/2horas 76,36 18,00 5,64
500°C/1hora 79,23 13,68 7,09
500°C/2horas 81,98 11,34 6,68

5.6. Efeito das condi¢coes de carbonizagao da madeira de

eucalipto na analise imediata dos carvoes produzidos

A partir dos valores obtidos nas analises imediatas dos carvbes produzidos nos

ensaios de carbonizagdo da madeira de eucalipto, obtém-se o grafico a seguir.
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40
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Condig¢des da carbonizagdo
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W Matéria volatil

Cinzas

o

Figura 43. Quantidades percentuais de carbono fixo, matéria volatil e cinzas nos carvbes vegetais
produzidos nos ensaios de carbonizagdo da madeira de eucalipto.
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Analisando o grafico da Figura 43, nota-se que tanto o tempo de residéncia no forno
apos o pico de temperatura quanto a temperatura influenciam na fixagdo do carbono
no carvao. A tendéncia é que quanto maior o tempo de residéncia da amostra no
forno, maior seréa a fixagao do carbono. E quanto a temperatura, a tendéncia é de

aumento na fixagao do carbono quanto maior for a temperatura de carbonizagao.

Deve-se ter em mente que a influéncia tanto da temperatura quanto do tempo nao
sao lineares, ou seja, os valores de carbono fixo tendem a estabilizar-se em
temperaturas e tempos mais altos, fato que pode ser observado no grafico acima, ao

menos o inicio dessa tendéncia.

Além disso, nota-se que as cinzas nao sofrem influéncia de nenhuma das variaveis,

até porque as cinzas dependem basicamente da composi¢do quimica da madeira.

5.7. Resultados do carvao vegetal em ensaios de
termogravimetria de pelotas auto-redutoras de minério de ferro e
carvao vegetal

Os resultados estdo separados pelos tipos de carvao vegetal utilizados, identificados

pelas condi¢des de carbonizagao.

O objetivo dos ensaios de termogravimetria foi encontrar, para cada ensaio, as
constantes de velocidade aparente em cada temperatura e, conseqglientemente,
encontrar as energias de ativagdo aparente de cada pelota, e, para tanto, a curva

encontrada foi linearizada no formato:

-In(1-f,) = kt (Eq. 14)
Onde, f; = fragdo reagida, k = constante aparente de velocidade e t = tempo.

A fragéo reagida é calculada pela equagao a seguir.

_ Pi-pP
fr B PiX AWy (Eq 15)

Onde, P; = peso inicial da pelota, P = peso no tempo t da amostra e Awmax = perda

de massa maxima em porcentagem.
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Para calcular a perda de massa maxima, foi considerado que todo o carbono fixo
contido no carvéo vegetal reage com o oxigénio presente na hematita do minério de
ferro, e todo o CMC e os materiais volateis do carvao se volatilizam e nao participam

de reacéo alguma. A reagéo entre o carbono e o oxigénio é a seguinte:

Cfixo no carvdo T Onhematita = CO (Eg. 16)
Onde, C = carbono, O = oxigénio e CO = monédxido de carbono.

Sabendo que os pesos molares de C = 12g/mol e O = 16g/mol, temos a proporg¢éao
em massa de carbono e oxigénio igual a 0,75. Contando que essa propor¢ao é
alcangada na mistura das pelotas, salvo algumas flutuagdes pequenas, considerar-
se-a que tanto o carbono quanto o oxigénio se transformaram em CO. Portanto, a
perda de massa percentual total € a soma dos pesos de carbono fixo no carvao,
oxigénio presente na hematita do minério, materiais volateis no carvao e CMC

dividida pelo peso total da mistura.

A constante de velocidade aparente é calculada, a partir da curva linearizada do
ensaio de termogravimetria. A linha de tendéncia linear sera tracada a partir dos
dados de —In (1-f;) x tempo e, para melhor aproximacao, serdo descartados 0s
valores onde a curva ndo é aparentemente linear. Nos ensaios a 950°C, no inicio do
ensaio os dados de —In (1-f;) tendem a se distanciar da linearidade, provavelmente
pela evolugao dos volateis, que é mais lenta a essa temperatura, e afeta de modo
significativo na velocidade de perda de massa, e portanto serao descartados na
obtengéo da linha de tendéncia linear. Ja nos ensaios a 1000 e a 1050°C, a
evolugao dos volateis é mais rapida e, provavelmente, se finaliza em questao de

segundos, tendo pouca influéncia nos dados de velocidade de reagao.

A partir dessas equagdes, podemos construir curvas de Arrenhius para cada uma
das pelotas, e calcular a energia de ativacao aparente para cada uma delas, através

da expressao:

E
k= Ae'(ﬁ) (Eg. 17)
Onde, A = constante, R = constante universal dos gases (8,31 J.mol'".K"), T =

temperatura (K) e E = energia de ativacao aparente (J).

A partir dos graficos de Ink x 1/T de cada uma das pelotas, pelo coeficiente angular

de cada uma das curvas encontradas, calcularemos a energia de ativagdo aparente.
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Dos mesmos graficos de Ink x 1/T, a constante A pode ser calculada partir do
coeficiente linear das curvas (InA). A partir dessas informagoes, pode-se extrair a

equagao cinética de cada uma das reag¢oes de redugao.

5.7.1. Resultados do carvao feito a 300°C/1hora

A mistura utilizada nesse experimento se encontra na Tabela 10, porém, para
facilitar os calculos, tem-se a tabela a seguir com os valores percentuais (em peso)
de cada um dos componentes.

Tabela 28. Porcentagem em peso dos componentes da pelota 300°C/1hora.

Pellet feed Carvao vegetal CMC
Amostra
(% em peso) (% em peso) (% em peso)
300°C/1hora 73,67 26,10 0,23

A tabela a seguir mostra as quantidades percentuais de carbono fixo do carvdo, de
materiais volateis do carvao, de oxigénio no pellet feed e de CMC. Além da perda de

massa maxima tedrica da pelota, e a relagao carbono-oxigénio.

Tabela 29. Andlise da perda de massa maxima.

Perda de
Ciixo Volateis o CMC massa
i Relagao
Amostra (% em (% em (% em (% em maxima Co 1O
peso) peso) peso) peso) (% em e
peso)

300°C/1hora 15,89 9,09 21,22 ‘023 . 46,43 0,749

Foram feitas 2 experiéncias para cada temperatura de ensaio, para uma melhor

convergéncia dos dados. Os resultados estao mostrados a seguir.

nsaios a 1050°C

As curvas de fragéo reagida em fungdo do tempo da amostra 300°C/1hora estao

mostradas abaixo.
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Figura 44. Termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra 300°C/1hora.

Figura 45. Termogravimetria da pelota 1050b a 1050°C da amostra 300°C/1hora.
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A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 46. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra 300°C/1hora.

y =0,1789x
R?=0,9917
|
=
-
z .
i ¢ Sériel

——Linear (Sériel)

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00

Tempo (min)

Figura 47. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 7050b a 1050°C da amostra 300°C/1hora.

Ensaios a 1000°C

As curvas de fragéo reagida em funcdo do tempo da amostra 300°C/1hora estdo

mostradas abaixo.
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Figura 48. Termogravimetria da pelota 70002 a 1000°C da amostra 300°C/1hora.
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Figura 49. Termogravimetria da pelota 7000b a 1000°C da amostra 300°C/1hora.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 51. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1000b a 1000°C da amostra 300°C/1hora.

nsaios a 950°C

As curvas de fragao reagida em fungao do tempo da amostra 300°C/1hora estéo

mostradas abaixo.
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Figura 52. Termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 300°C/1hora.
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Figura 53. Termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 300°C/1hora.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 54. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 300°C/1hora.
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Figura 55. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 300°C/1hora.
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Equacéo cinética do processo

Os valores da constante de velocidade aparente estao na tabela a seguir.

Tabela 30. Constantes de velocidade aparente para a amostra 300°C/1hora.

Pelota Temperatura (°C) k

950a 950 0,0339
950b 950 0,0381
1000a 1000 0,1212
1000b 1000 0,1040
1050a 1050 0,1928
1050b 1050 0,1789

A partir desses dados, constroi-se o grafico a seguir.

1/Tx 10

7,4 7,6 7,8 8

8,4

y =-2,6696x + 18,594

R?=0,9544

& Sériel

——Linear (Sériel)

Figura 56. Curva Ink x 1/T das amostras 300°C/1hora.

Dai, multiplicando o coeficiente da reta por (-R), temos que a energia de ativagcao E

para esse processo é 221,8 kJ/mol. E, a partir do coeficiente linear da reta

calculamos a constante A da equacgéo de Arrhenius elevando-se o numero de Euler

ao valor do coeficiente linear da reta (18,594), resultando em A=1,2 x 108. Portanto,

a equacgao cinética dessa mistura é:

_ 4
—In(1-1)=1,2.10%.exp (%) xt

(Eq. 18)
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Onde f, = fragéo reagida, T = temperatura do processo (em kelvin) e t = tempo (em

minutos)

5.7.2. Resultados do carvao feito a 300°C/2horas

A mistura utilizada nesse experimento se encontra na Tabela 10, porém, para
facilitar os calculos, tem-se a tabela a seguir com os valores percentuais (em peso)

de cada um dos componentes.

Tabela 31. Porcentagem em peso dos componentes da pelota 300°C/2horas.

Pellet feed Carvao vegetal CMC
Amostra
(% em peso) (% em peso) (% em peso)
300°C/2horas 74,94 24,80 0,26

A tabela a seguir mostra as quantidades percentuais de carbono fixo do carvao, de
materiais volateis do carvao, de oxigénio no pellet feed e de CMC. Além da perda de

massa maxima teérica da pelota, e a relagdo carbono-oxigénio.

Tabela 32. Anélise da perda de massa maxima.

Perda de
Ciixo Volateis o) CMC massa .
o Relagao
Amostra (% em (% em (% em (% em maxima co 10
peso) peso) peso) peso) (% em o
peso)
300°C/2horas 16,89 7,17 21,58 0,26 45,20 0,750

Foram feitas 2 experiéncias para cada temperatura de ensaio, para uma melhor

convergéncia dos dados. Os resultados estdo mostrados a seguir.

Ensaios a 1050°C

As curvas de fragdo reagida em fungdo do tempo da amostra 300°C/2horas estao
mostradas abaixo.
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Figura 57. Termogravimetria da pelota 7050a a 1050°C da amostra 300°C/2horas.
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Figura 58. Termogravimetria da pelota 1050b a 1050°C da amostra 300°C/2horas.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 59. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra
' 300°C/2horas.
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Figura 60. Curva linearizada da termogravimetria da peiota 1050b a 1050°C da amostra
300°C/2horas.

Ensaios a 1000°C

As curvas de fragdo reagida em fungao do tempo da amostra 300°C/2horas est&o

mostradas abaixo.
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Figura 62. Termogravimetria da pelota 7000b a 1000°C da amostra 300°C/2horas.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de ~In(1-f;) x tempo.
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Figura 63. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1000a a 1000°C da amostra
300°C/2horas.
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Figura 64. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1000b a 1000°C da amostra
300°C/2horas.

Ensaios a 950°C

As curvas de fragdo reagida em fungio do tempo da amostra 300°C/2horas estéo

mostradas abaixo.
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Figura 65. Termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 300°C/2horas.
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Figura 66. Termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 300°C/2horas.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —in(1-f;) x tempo.
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Figura 67. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 300°C/2horas.
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Figura 68. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 300°C/2horas.
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Equacao cinética do processo

Os valores da constante de velocidade aparente estdo na tabela a seguir.

Tabela 33. Constantes de velocidade aparente para a amostra 300°C/2horas.

Pelota Temperatura (°C) k

950a 950 0,0512
950b 950 0,0421
1000a 1000 0,1289
1000b 1000 0,1441
1050a 1050 0,2407
1050b 1050 0,2324

A partir desses dados, constroi-se o grafico a seguir.

Ink

y=-2,6441x + 18,624
R? = 0,965

& Sériel
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7,6 7,8 8 8,2 8,4

1/Tx 104

Figura 69. Curva ink x 1/T das amostras 300°C/2horas.

Dai, multiplicando o coeficiente da reta por (-R), temos que a energia de ativagéo E

para esse processo e 219,7 kd/mol. E, a partir do coeficiente linear da reta

calculamos a constante A da equagéo de Arrhenius elevando-se o nimero de Euler
ao valor do coeficiente linear da reta (18,624), resultando em A=1,2 x 108. Portanto,
a equacao cinética dessa mistura é:

— 4
—In(1-1)=1,2.108 exp( Z’TO ) xt (Eq. 19)
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Onde f, = fragéo reagida, T = temperatura do processo (em kelvin) e t = tempo (em
minutos)

5.7.3. Resultados do carvao feito a 400°C/1hora

A mistura utilizada nesse experimento se encontra na Tabela 10, porém, para
facilitar os calculos, tem-se a tabela a seguir com os valores percentuais (em peso)

de cada um dos componentes.

Tabela 34. Porcentagem em peso dos componentes da pelota 400°C/1hora.

Pellet feed Carvao vegetal CMC
Amostra
(% em peso) (% em peso) (% em peso)
400°C/1hora 77,50 22,18 0,32

A tabela a seguir mostra as quantidades percentuais de carbono fixo do carvio, de
materiais volateis do carvao, de oxigénio no pellet feed e de CMC. Além da perda de

massa maxima teorica da pelota, e a relagao carbono-oxigénio.

Tabela 35. Andlise da perda de massa maxima.

Perda de
Ciixo Volateis o] CMC massa .
.. Relacao
Amostra (% em (% em (% em (% em maxima e [0
peso) peso) peso) peso) (% em fixe
peso)
400°C/1hora 16,75 3,96 - 22,32 0,32 43,35 0,751

Foram feitas 2 experiéncias para cada temperatura de ensaio, para uma melhor

convergéncia dos dados. Os resultados estdo mostrados a seguir.

Ensaios a 1050°C

As curvas de fragao reagida em fungédo do tempo da amostra 400°C/1hora estéo
mostradas abaixo.
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Figura 70. Termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra 400°C/1hora.
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Figura 71. Termogravimetria da pelota 7050b a 1050°C da amostra 400°C/1hora.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 72. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra 400°C/1hora.
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Figura 73. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1050b a 1050°C da amostra 400°C/1hora.

Ensaios a 1000°C

As curvas de fragao reagida em fungao do tempo da amostra 400°C/1hora estdo

mostradas abaixo.
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Figura 74. Termogravimetria da pelota 7000a a 1000°C da amostra 400°C/1hora.
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Figura 75. Termogravimetria da pelota 1000b a 1000°C da amostra 400°C/1hora.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 76. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1000a a 1000°C da amostra 400°C/1hora.
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Figura 77. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1000b a 1000°C da amostra 400°C/1hora.

Ensaios a 950°C

As curvas de fragao reagida em fungdo do tempo da amostra 400°C/1hora estao

mostradas abaixo.
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Figura 78. Termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 400°C/1hora.
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Figura 79. Termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 400°C/1hora.

Tempo (min)

200,00

250,00

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 80. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 400°C/1hora.
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Figura 81. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 400°C/1hora.



Equacao cinética do processo

Os valores da constante de velocidade aparente estao na tabela a seguir.

Tabela 36. Constantes de velocidade aparente para a amostra 400°C/1hora.

Pelota Temperatura (°C) k

950a 950 0,0512
950b 950 0,0421
1000a 1000 0,1289
1000b 1000 0,1441
1050a 1050 0,2407
1050b 1050 0,2324

A partir desses dados, constréi-se o grafico a seguir.
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Figura 82. Curva Ink x 1/T das amostras 400°C/1hora.

Dai, multiplicando o coeficiente da reta por (-R), temos que a energia de ativagédo E
para esse processo € 175,2 kJ/mol. E, a partir do coeficiente linear da reta
calculamos a constante A da equagéo de Arrhenius elevando-se o nimero de Euler
ao valor do coeficiente linear da reta (14,344), resultando em A=1,7 x 10°. Portanto,
a equagao cinética dessa mistura é:

_ 4
—In(1—1,) =1,7.10%. exp (%) xt (Eq. 20)
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Onde f, = fragdo reagida, T = temperatura do processo (em kelvin) e t = tempo (em
minutos)

5.7.4. Resultados do carvao feito a 400°C/2horas

A mistura utilizada nesse experimento se encontra na Tabela 10, porém, para
facilitar os calculos, tem-se a tabela a seguir com os valores percentuais (em peso)

de cada um dos componentes.

Tabela 37. Porcentagem em peso dos componentes da pelota 400°C/2horas.

Pellet feed Carvao vegetal CMC
Amostra
(% em peso) (% em peso) (% em peso)
400°C/2horas 77,62 21,95 - 0,43

A tabela a seguir mostra as quantidades percentuais de carbono fixo do carvdo, de
materiais volateis do carvao, de oxigénio no pellet feed e de CMC. Além da perda de

massa maxima teorica da pelota, e a relacao carbono-oxigénio.

Tabela 38. Andlise da perda de massa maxima.

Perda de
Crixo Volateis O CMC massa -
. Relacao
Amostra (% em (% em (% em (% em maxima e IO
peso) peso) peso) peso) (% em e
peso)

400°C/2horas 16,76 3,95 22,36 0,43 43,49 0,750

Foram feitas 2 experiéncias para cada temperatura de ensaio, para uma melhor

convergéncia dos dados. Os resultados estao mostrados a sequir.

Ensaios a 1050°C

As curvas de fragdo reagida em fungéo do tempo da amostra 400°C/2horas estido
mostradas abaixo.
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Figura 84. Termogravimetria da pelota 1050b a 1050°C da amostra 400°C/2horas.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 85. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra
400°C/2horas.
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Figura 86. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1050b a 1050°C da amostra
400°C/2horas.

Ensaios a 1000°C

As curvas de fragdo reagida em fungao do tempo da amostra 400°C/2horas estdo

mostradas abaixo.
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Figura 88. Termogravimetria da pelota 7000b a 1000°C da amostra 400°C/2horas.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.

80,00

80,00

100,00

i
|
100,00

92



y=0,142x
R? =0,9885

& Sériel

- In{1-f))

Linear (Sériel)

0,00 10,00 20,00 30,00

! Tempo (min)

Figura 89. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1000a a 1000°C da amostra
400°C/2horas.
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Figura 90. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1000b a 1000°C da amostra
400°C/2horas.

Ensaios a 950°C

As curvas de fragéo reagida em funcdo do tempo da amostra 400°C/2horas estio

mostradas abaixo.
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Figura 91. Termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 400°C/2horas.
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Figura 92. Termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 400°C/2horas.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f,) x tempo.
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Figura 93. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 400°C/2horas.
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Figura 94. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 400°C/2horas.
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Equacao cinética do processo

Os valores da constante de velocidade aparente estdo na tabela a seguir.

Tabela 39. Constantes de velocidade aparente para a amostra 400°C/2horas.

Pelota Temperatura (°C) k

950a 950 0,0560
950b 950 0,0621
1000a 1000 0,1420
1000b 1000 0,1291
1050a 1050 0,1900
1050b 1050 0,2057

A partir desses dados, constrdi-se o grafico a seguir.

Ink

7.4 7,6

Figura 95. Curva ink x 1/T das amostras 400°C/2horas.

7,8 8

1/Tx 104

y =-2,0354x + 13,917
R?=0,904

& Sériel

—— Linear {Sériel)

Dai, multiplicando o coeficiente da reta por (-R), temos que a energia de ativagao E

para esse processo é 169,1 kJ/mol. E, a partir do coeficiente linear da reta

calculamos a constante A da equagao de Arrhenius elevando-se o numero de Euler

ao valor do coeficiente linear da reta (13,917), resultando em A=1,1 x 10°. Portanto,

a equacao cinética dessa mistura ée:

~In(1-f) =1,1.10% exp (

-2.10%
) xe
T

(Ea. 21)
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Onde f, = fragéo reagida, T = temperatura do processo (em kelvin) e t = tempo (em
minutos)

5.7.5. Resultados do carviao feito a 500°C/1hora

A mistura utilizada nesse experimento se encontra na Tabela 10, porém, para
facilitar os calculos, tem-se a tabela a seguir com os valores percentuais (em peso)
de cada um dos componentes.

Tabela 40. Porcentagem em peso dos componentes da pelota 500°C/1hora.

Pellet feed Carvao vegetal CMC
Amostra
(% em peso) (% em peso) (% em peso)
500°C/1hora 78,25 21,34 0,41

>

A tabela a seguir mostra as quantidades percentuais de carbono fixo do carvao, de
materiais volateis do carvao, de oxigénio no pellet feed e de CMC. Além da perda de

massa maxima tedrica da pelota, e a relagao carbono-oxigénio.

Tabela 41. Andlise da perda de massa maxima.

Perda de
Ciixo Volateis o CMC massa .
. Relacao
Amostra (% em (% em (% em (% em maxima C /O
peso) peso) peso) peso) (% em e
peso)
500°C/1hora 16,591 2,92 22,54 0,41 42,77 0,750

Foram feitas 2 experiéncias para cada temperatura de ensaio, para uma melhor

convergéncia dos dados. Os resultados estao mostrados a seguir.

Ensaios a 1050°C

As curvas de fragéo reagida em fungio do tempo da amostra 500°C/1hora estdo
mostradas abaixo.

97



1,00 | R —— O Ot | -

vid

0'80 i N ' - U — — s

0,60 | : I " R

Fragdo reagida

0,40

0,20 >{ . = fe—— . : JrEm——— _
|

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00

Tempo (min)

Figura 96. Termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra 500°C/1hora.
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Figura 97. Termogravimetria da pelota 1050b a 1050°C da amostra 500°C/1hora.

Fragdo reagida

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 99. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 7050b a 1050°C da amostra 500°C/1hora.

Ensaios a 1000°C

As curvas de fragdo reagida em fungdo do tempo da amostra 500°C/1hora estdo

mostradas abaixo.
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Figura 100. Termogravimetria da pelota 1000a a 1000°C da amostra 500°C/1hora.
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Figura 101. Termogravimetria da pelota 7000b a 1000°C da amostra 500°C/1hora.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 102. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 7000a a 1000°C da amostra
500°C/1hora.
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Figura 103. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 7000b a 1000°C da amostra
500°C/1hora.

Ensaios a 950°C

As curvas de fragéo reagida em fungao do tempo da amostra 500°C/1hora estdo

mostradas abaixo.
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Figura 105. Termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 500°C/1hora.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 106. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 500°C/1hora.
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Figura 107. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 500°C/1hora.

103



Equacao cinética do processo

Os valores da constante de velocidade aparente estao na tabela a seguir.

Tabela 42. Constantes de velocidade aparente para a amostra 500°C/1hora.

Pelota Temperatura (°C) k

950a 950 0,0497
950b 950 0,0484
1000a 1000 0,1035
1000b 1000 0,1198
1050a 1050 0,2067
1050b 1050 0,1762

A partir desses dados, constrdi-se o grafico a seguir.

: : |
(o — - —s |
y =-2,2032x + 15,036
0,5 | — . . R?=0,9783
Al _
!
_1,5 i__ oo
£ |
-2 | & Sériel
| |
2,5 | = ——Linear (Sériel) |
-3 = _ |
3,5 -

7,4 7,6 7,8 8 8,2 8,4 |
|
|
|

Figura 108. Curva Ink x 1/T das amostras 500°C/1hora.

Dai, multiplicando o coeficiente da reta por (-R), temos que a energia de ativacao E
para esse processo € 183,1 kd/mol. E, a partir do coeficiente linear da reta

calculamos a constante A da equagao de Arrhenius elevando-se o numero de Euler
ao valor do coeficiente linear da reta (15,036), resultando em A=3,4 x 10°. Portanto,

a equacao cinética dessa mistura é:

_ 4
~In(1—f) = 3,4.108. exp ( g ) xt (Eq. 22)
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Onde f, = fracao reagida, T = temperatura do processo (em kelvin) e t = tempo (em

minutos)

5.7.6. Resultados do carvao feito a 500°C/2horas

A mistura utilizada nesse experimento se encontra na Tabela 10, porém, para
facilitar os calculos, tem-se a tabela a seguir com os valores percentuais (em peso)

de cada um dos componentes.

Tabela 43. Porcentagem em peso dos componentes da pelota 500°C/2horas.

Pellet feed Carvao vegetal CMC
Amostra
(% em peso) (% em peso) (% em peso)
- 500°C/2horas 79,06 20,69 0,25

A tabela a seguir mostra as quantidades percentuais de carbono fixo do carvéo, de
materiais volateis do carvao, de oxigénio no pellet feed e de CMC. Além da perda de

massa maxima tedrica da pelota, e a relagéao carbono-oxigénio.

Tabela 44. Andlise da perda de massa maxima.

Perda de
Crixo Volateis o CmMC massa .
i Relacéo
Amostra (% em (% em (% em (% em maxima Co 1O
peso) peso) peso) peso) (% em e
peso)
500°C/2horas 1696 ° 2,35 22,77 40,25 42,33 0,745

Foram feitas 2 experiéncias para cada temperatura de ensaio, para uma melhor
convergéncia dos dados. Os resultados estao mostrados a seguir.

Ensaios a 1050°C

As curvas de fragdo reagida em fungdo do tempo da amostra 500°C/2horas estao

mostradas abaixo.
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Figura 109. Termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra 500°C/2horas.
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Figura 110. Termogravimetria da pelota 1050b a 1050°C da amostra 500°C/2horas.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f;) x tempo.
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Figura 111. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1050a a 1050°C da amostra
500°C/2horas.
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Figura 112. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 1050b a 1050°C da amostra
500°C/2horas.

Ensaios a 1000°C

As curvas de fragao reagida em fung¢ao do tempo da amostra 500°C/2horas estéo

mostradas abaixo.
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Figura 113. Termogravimetria da pelota 7000a a 1000°C da amostra 500°C/2horas.
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Figura 114. Termogravimetria da pelota 71000b a 1000°C da amostra 500°C/2horas.

A partir desses dados foram tragadas as curvas de —In(1-f) x tempo.
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Figura 115. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 7000a a 1000°C da amostra
500°C/2horas.
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Figura 116. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 7000b a 1000°C da amostra
500°C/2horas.

Ensaios a 950°C

As curvas de fragao reagida em fungéo do tempo da amostra 500°C/2horas estao

mostradas abaixo.
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Figura 117. Termogravimetria da pelota 950a a 950°C da amostra 500°C/2horas.
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Figura 118. Termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 500°C/2horas.

A partir desses dados foram tragcadas as curvas de —In(1-f,;) x tempo.
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Figura 120. Curva linearizada da termogravimetria da pelota 950b a 950°C da amostra 500°C/2horas.
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Equacéao cinética do processo

Os valores da constante de velocidade aparente estdo na tabela a seguir.

Tabela 45. Constantes de velocidade aparente para a amostra 500°C/2horas.

Pelota Temperatura (°C) k

950a 950 0,0527
950b 950 0,0519
1000a 1000 0,1130
1000b 1000 0,1073
1050a 1050 0,2263
1050b 1050 0,1838

A partir desses dados, constroi-se o grafico a seguir.

o —3-—
y =-2,2035x + 15,079
0,5 |- e N - R? = 0,9867
-1 - |
1,5 AAAAAA . 1
~ | |
£ | |
2 & Sériel |
2,5 :; ——Linear {Sériel)
i
_3 .
3,5 —
7,4 7,6 7,8 8 8,2 8,4
1/7 x 10%

Figura 121. Curva Ink x 1/T das amostras 500°C/2horas.

Dai, muitiplicando o coeficiente da reta por (-R), temos que a energia de ativagédo E
para esse processo € 183,1 kJ/mol. E, a partir do coeficiente linear da reta
calculamos a constante A da equagao de Arrhenius elevando-se o numero de Euler
ao valor do coeficiente linear da reta (15,079), resultando em A=3,5 x 10°. Portanto,
a equagao cinética dessa mistura é:

- 4
—In(1-f;) =3,5.10% exp (222> x ¢ (Eq. 23)
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Onde f, = fragdo reagida, T = temperatura do processo (em kelvin) e t = tempo (em

minutos)

5.8. Efeito das condicdes de carbonizacao da madeira de

eucalipto na reatividade do carvao produzido

Os parametros estudados relacionados com as propriedades redutoras do carvao
vegetal foram as curvas de frag&o reagida em fungéo do tempo, a analise foi feita
visualmente a partir das curvas sobrepostas em um mesmo grafico. As curvas
comparadas foram obtidas a partir dos ensaios com as pelotas 950a, 1000a e 1050a
de cada uma das amostras de carvdo vegetal. As curvas estdo separadas em

fungé@o das temperaturas do ensaio de reducgéo.
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Figura 122. Curvas de fragéo reagida em fungéo do tempo de reagéo das pelotas 950a a 950°C,
pelotas fabricadas com os carvbes produzidos em diferentes condigbes de temperatura e tempo.
CV/PF é a relagdo, em peso, entre a quantidade de carvao vegetal e a quantidade de pellet feed na
pelota.
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Figura 123. Curvas de fragdo reagida em fungdo do tempo de reacgéo das pelotas 1000a a 1000°C,
pelotas fabricadas com os carvdes produzidos em diferentes condigdes de temperatura e tempo.
CV/PF é a relagdo, em peso, entre a quantidade de carvao vegetal e a quantidade de pellet feed na

pelota.
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Figura 124. Curvas de fragdo reagida em fungéo do tempo de reagao das pelotas 1050a a 1050°C,
pelotas fabricadas com os carvdes produzidos em diferentes condigdes de temperatura e tempo.
CV/PF é a relagao, em peso, entre a quantidade de carvao vegetal e a quantidade de pellet feed na
pelota.
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Analisando as curvas dos graficos acima, nota-se que as curvas praticamente
coincidem entre si, ou seja, ndo ha diferenca aparente na reatividade das pelotas. As
composigbes das pelotas foram calculadas a partir do carbono fixo dos carvoes
utilizados nas misturas e todas as pelotas tinham a mesma proporgao de hematita e
carbono fixo, entdo, mesmo com uma maior quantidade de carvdo na mistura, no
caso das pelotas feitas com o carvao feito a 300°C/1hora, devido & maior presenca
de volateis, as reagdes tiveram o mesmo comportamento no tempo. Portanto, a
presenca de volateis no carvao néo influencia significativamente na redugéo do ferro

da hematita.

6. Conclusoes

* Quanto a secagem ao ambiente da madeira de eucalipto, a perda de umidade
em fungdo do tempo segue um padrio que é independente do tamanho da
amostra ensaiada. Esse padrao foi percebido nas curvas de umidade em
fungéo do tempo obtidas, e como resultado, é possivel observar que essas
curvas podem ser divididas em 4 partes:

o Inicio: periodo inicial que comega logo apos o corte da madeira até
aproximadamente o tempo em que a madeira atinge 110% de umidade
(em base seca). Esse intervalo de tempo é onde a area especifica tem
grande influéncia na velocidade de secagem.

o Periodo de velocidade constante: periodo que comega apés a fase
inicial (até a madeira atingir, aproximadamente, 110% de umidade) até
onde a umidade atinge valores entre 30~50% (em base seca). Esse
intervalo de tempo é onde a velocidade de secagem é praticamente
constante e, independente de sua drea especifica.

o Transigao: periodo que comega apds a madeira atingir 30~50% (em
base seca) de umidade até onde a umidade atinge valores
aproximados de 20% (em base seca). Esse intervalo de tempo é onde
ocorre uma mudanga na velocidade de secagem, que diminui

drasticamente, mudando de uma reta para uma exponencial.
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o Fim: periodo ap6s a madeira atingir 20% de umidade (em base seca)
até atingir valores aproximados de 16% de umidade (em base seca).
Esse intervalo de tempo é onde a curva se torna exponencial e chega
a assintota horizontal de valor 16% de umidade, ponto onde a umidade
da madeira entra em equilibrio com a umidade do ambiente.

e Qutra conclusdo quanto a secagem ao ambiente da madeira de eucalipto foi
que quanto maior a area especifica da madeira secada, maior a velocidade
de secagem durante os primeiros dias logo apés o corte, ou seja, cerca de
uma semana apos o corte. Apos esse periodo, a secagem tem
comportamento como descrita acima. Portanto, o aumento da area especifica
da madeira aumenta a velocidade de secagem, porém, esse efeito sé é valido
nos primeiros dias de secagem.

¢ Quanto ao rendimento em carvéao vegetal em fungdo das condigdes de
carbonizagdo da madeira de eucalipto pode-se concluir:

o Quanto maior a temperatura de pico da carbonizagdo da madeira,
menor é o rendimento em carvao vegetal.

o Quanto maior o tempo de carbonizagao da madeira, menor é o
rendimento em carvao vegetal.

» Quanto a andlise imediata dos carvoes produzidos em diferentes condi¢des
de carbonizagao da madeira, pode-se concluir:

o Foi observada uma tendéncia de aumento porcentual na quantidade de
cinzas do carvao vegetal produzido em fungdo do aumento da
temperatura de pico, porém, a mesma tendéncia nao foi observada em
fungdo do aumento do tempo de carbonizagéo, o que era esperado, ja
que os volateis sairiam mais com o aumento no tempo de carbonizagao
e, assim, aumentando percentualmente a quantidade de cinzas no
carvao. Entretanto, este autor ndo estudou a quantidade de cinzas na
madeira enfornada, portanto, as flutua¢des de quantidade de cinzas da
madeira podem ter influenciado de forma mais efetiva na quantidade
de cinzas do carvao que o tempo de carbonizagao.

o A quantidade de volateis diminui com o aumento tanto da temperatura

de pico quanto do tempo de carbonizacgéo.
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o A quantidade de carbono fixo do carvao vegetal aumenta com o
aumento tanto da temperatura de pico quanto do tempo de
carbonizagao.

Quanto a reatividade do carvao vegetal em pelotas auto-redutoras de minério
de ferro e carvao vegetal, pode-se concluir que ndo ha diferenga aparente na
reatividade do carvéo produzido em diferentes condigdes de carbonizagéo.
Porém, como a composi¢ao das pelotas foi calculada a partir do carbono fixo
dos carvdes, nas misturas que utilizavam carvées com menor quantidade de
carbono fixo tinham que ser adicionadas mais quantidade de carvao vegetal
por quantidade de minério de ferro. Por exemplo, a quantidade de carvdo
vegetal utilizado na mistura com o carvao que tinha a menor quantidade de
carbono fixo (60,89% em peso) foi 35% maior em comparagdo com a
quantidade de carvao vegetal utilizado na mistura com o carvao que tinha a
maior quantidade de carbono fixo (81,98% em peso). Portanto, os volateis
provavelmente no participam da reacao de reducao do minério de ferro.
Esse fato foi observado nas experiéncias de termogravimetria das pelotas
auto-redutoras, pois em todos os ensaios foi notado que no periodo inicial (1
a 2 minutos) a taxa de perda de massa era muito maior que nos instantes
posteriores, fendmeno ainda mais ampilificado nas pelotas fabricadas com
carvoes com maior quantidade de volateis. Portanto, como a desvolatilizagio
do carvao das pelotas ocorria nos instantes iniciais dos ensaios de
termogravimetria, os volateis nao participavam da reagao de reducéo do ferro
da hematita. Por fim, pode-se concluir que apenas o carbono fixo influencia

na redugdo da hematita.
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