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Potencial dos Sub-Produtes da Obiengfio Pirolitica de Coques para a Siderurgia,
RESUMO

Trata-se de forma paralela a siderurgia baseada no carvio mineral e no carvio
vegetal, mostrando-se suas semelhancas e diferengas. No Brasil, a producio de ago estd
dividida em 70% com coque e 30% com carvio vegetal, que pode ser considerado um
coque de lenha. _

O coque de carvio mineral ¢ o carviio vegetal de lenha sio importantes insumos
siderlirgicos. Eles agem como redutores do minério de ferro e ao mesmo tempo fornecem a
energia necessaria para o processo, no alto-forno.

O cogue é de uso mundial ao passo que, o carvio vegetal é quase um insumo
exclusivamente brasileiro, para uso siderlirgico, em larga escala. Ele pode ser produzido a
partir de lenha nativa ou de reflorestamentos com eucaliptos.

Do carvio mineral, além do coque, aproveita-se uma grande variedade de produtos
carboquimicos, j& no caso da lenha, aproveita-se apenas o carvio vegetal e perde-se em
forma de fumacga mais da metade da massa de lenha enfornada. Esta diferenca esta nas
tecnologias empregadas, mas, potenciaimente, a lenha pode originar muitos outros produtos
durante a sua pirdlise.

Como sub-produtos, os alcatrdes sdo fonte de vaniedades de compostos quimicos ou
de energia. O alcatrio de carvio mineral € refinado ¢ seus derivados s8o de uso industrial,
sendo o piche o principal deles. O piche € consumido pelas indistrias de aluminio e na
propna siderGrgica. Nas primeiras, ¢ empregado na forma da pasta Séderberg, que consiste
numa mistura com coque de petréleo, sendo responsével pela condugio da eletricidade para
fusio da alumina, nas cubas eletroliticas. A siderurgia com fornos elétricos emprega
eletrodos pré-cozidos produzidos também com a mistura de piche e coque de petrdleo e
submetido a tratamentos térmicos apropriados.

Apresenta-se alternativas técmcas para a iransformagfo do carvoejamento da
madeira em uma agro-indastria eficiente, com aproveitamento integral da matéria-prima, aos
moldes da siderargia a coque,

Também, incluem-se resuliados de laboratdric com alcatrio, obtido durante a
carbonizagio da lenha. Tais experimentos visaram obter piches gue pudessem servir de
ligantes na fabricagio de eletrodos grafiticos. Essa aplicag8o ilustra uma das possibilidades
de aproveitamento dos sub-produtos da lenha aumentando os rendimentos na sua
transformacio em carvio vegetal.

A parte experimental consistiu na construgio do equipamento denominado
destilador/pohmerizador, empregado no processamento do alcatrio em piche. Foram obtidas
dez amostras de piches de alcatrfio de madeira, variando-se trés condigBes de processo:
temperatura final, pressBo e taxa de aquecimento. Em seguida, as amostras foram
- garacterizadas, medindo-se suas propriedades fisico~-quimicas. Ainda nesse trabatho,
compara-se as amostras de piche de madeira com os piches comerciais derivados de carvoes
minerais, obtidos durante & pirdlise nas coguerias das siderGrgicas, os quais sio largamente
utilizados na fabricac@o de eletrodos.
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Potential of the by-products of obtention pyrolytic cokes for siderurgy uses.

ABSTRACT

The coal and the charcoal-based siderurgies are disussed showing their differences
and similarities. The brazilian steel production is divided in 70% from coke and 30% from
charcoal.

The coke obtained from coal and the charcoal from firewood are important
siderurgic raw-materials. They are ironore reducing agents and the same time they are
energy sources to melt the ore inside the blast furnace. The metallurgical coke is used in the
whole world and the charcoal for metallurgical uses only in Brazil in large scale. The .
charcoal is produced from native or planted forests, mainly eucalyptus trees.

During coal processing is produced coke and many chemicals, but the firewood gives
charcoal only, This difference is technological, but, potentially, the firewood can generate
many pyrolytic products too. :

Tars are chemical and energy sources. The coal tar is refined and their derivatives are
used mdustrally, with the pitch like principal product. They are comsumed in the aluminum
plants and in the siderurgy. In the first it 13 used in the Séderberg electrodes. a eletrolitic
muxture with petroleum coke, which is electric-conducting for alumina melting. In the
siderurgy it is used to produce pre-baking electrodes for electric ovens.

In this dissertation, it is presented technicalalternatives to transform the agro-
industry based in charcoal production in an efficient industry. Suggestions are given to
upgrade the raw-materials, like in the coke-based siderurgy.

Laboratory experiments were made with eucalyptus tar, obtained during the
firewood carbonization. These experiments aimed to produce binder pitches for grafitic
electrodes. this application show a possible use for firewood by-products increasing the
yields in the charcoal transformation processes.

The experimental part consisted in 2 bench equipment building, named
"distiller/polimerizer”, which was used in the process to tar from pitch. Ten eucalyptus pitch
samples were generated varying three process conditions: final temperature, pressure and
heating rate. They were characterized and their physical-chemical properties were measured.
It is presented a comparison between eucalyptus tar pitche samples and commercial coal tar
pitches. These last are obtained from coal tar in the siderurgy's coke-oven during the coke
production. They are largely utilized for electrode-making

it
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Lintroducao
a.Aspectos Historicos

A madeira foi por muito tempo a principal fonte de energia, mas a utiliza:g:ﬁc de
combustiveis féssels, petrdleo, carvio mineral, além da energia edlica e hidraulica, também
aconteceram na Antiglidade. A transformagio da madeira em carvio vegetal mostrou-se
uma fonte energética importante. O desenvolvimento da metalurgia do ferro, ainda dé forma
artesanal, possibilitou a produclio de ferramentas, utensilios, adornos e armas de guerra. No
século XIV, foi inventado o alto-forno a carvao vegetal, o que permitiu o uso mais intensivo
do ferro {1,2].

A crescente utilizagio do ferro fundido e do ago levou a0 uso em larga escala do
carvio vegetal. A escassez da madeira j4 se verificava nos grandes centros industriais, Na
Inglaterra, bergo da Revolug@io Industrial, no inicio do século XVII, as grandes florestas
eram devastadas com rapidez. Severas leis foram promulgadas com a finalidade de protegé-
las. O carvio mineral foi substituindo o carvlo vegetal nos seus diversos usos e
principalmente como agente redutor ¢ energético, na produgdo de ferro e suas ligas. Essa
substituigio ocorreu de forma acelerada, mesmo que no icio 4 resisténcia ao uso do carviio
mineral tenha sido intensa, devido ao seu alto teor de enxofre em comparagiio ao carviio de
madeira, As técnicas de purificaglio do carvio mineral evoluiram rapidamente e a
necessidade de usa-lo se encarregou da sua popularizagio e a Revolugio Industrial
aconteceu [3]

Entretanto, as necessidades humanas de energia mudaram drasticamente até os dias
atuais, A figura 1 quantifica o aumente de consumo energético per capita de acordo com o
tempo e as suas necessidades.

Na figura l us ctapas da evolugdo siio simbolizadas pelo estagio em que o homem se

encontrava. O homem prinntivo consumia apenas a energia contida nos alimentos. O homem
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cagador, aproximadamente 100,000 a.C,, ja gastava energia de cocgio. O homem agricola,
5.000 a.C., utilizava a tragio ammal no preparo da terra. O homem medievél europeu
utilizava a energia e6lica e hidraulica, para acionar seus moinhos de vento e rodas d'agua. O
homem industrial, na Inglaterra do século XIX, introduziu a maquina a vapor e o homem
tecnoldgico, na atualidade, usa intensamente as mais diversas fontes de energia. Em todos os
periodos existiram populagBes em estagios distintos de evolugo. Atualmente, por exemplo,
os niveis de consumo energético nos paises ricos do norte chega a ser quase dez vezes maior
da que o consumo nos paises do Terceiro Mundo [1].

A humanidade alcangou um nivel murto alto e complexo de produgdo e consumo de
energérticos. Os dados de 1990 registram o consumo de 8.033,3 mithdes de tEP (toneladas
equivalente de petrdleo} no mundo interro, incluindo s6 as fontes comerciais de energia,
petrdieo, gés natural, carvido, nuclear e hidreletricidade. A lenha, turfa e os residuos agro-
florestais, por dificuldades na obtengio dos dados, ndo foram considerados, mas
representam uma quantidade significativa no consumo mundial, principalmente no Terceiro
Mundo. No mesmo ano, a produgdo de carvio mineral foi de 4.538,6 mithdes de toneladas,
entre carvdes de alia qualidade como o antracito e o betuminoso e carvdes de baixa
qualidade como o sub-betuminoso e o linhito. Os primeiros significaram cerca de 70% da
produgio e sdo, principalmente, de uso siderdrgico [4].

No Brasil, o consumo de fontes primérias de energia em 1990 foi de 184,1 milhdes
de (EP, ou seja, 2,3% do consumo mundial. No caso brasileiro foi considerado a lenha,
produtos da cana-de-agucar e outras fontes primarias renovavers. Deve-se notar que o pais
tem 40% de seu consumo nas fontes ndo renovivers e 60% de fontes renovaveis [3]. Este
cenario deversd mudar, pois a lenha esta em declimo devido a escassez enguanto que a
energia hidranlica esti com seu potencial mitado nas regides de grande consumo, restando
o norte do pals para ser explorade com custos mutto elevados.

Mo que se refere a utilizacio atoal, destaca-se que o carvio mineral, a lenha e os seus

sub-produtos sio empregados como insumos energéticos de uso na siderurgia. O carvio



mineral € insumo primério na siderurgia mundial enquanto que o carvio vegetal produzido
com lenha € um insume quase que exclusivamente brasileiro. O volume de carvio mineral
transformado anualmente em coque ¢ elevado, como mostrado nos pardgrafos anteriores. O
Brasil é grande consumidor de coque, mas o produz 2 partir de carvio mineral importado. A
indastria de transformagiio do carviio teve grande desenvolvimento sendo o aprbveitamento;
dos sub-produtos praticamente integral,

Os processos mais largamente aplicados na utilizagiio do carvio mineral sfo a
gueima direta { combusifio ) nas centrais termoelétricas para geracio de eletricidade ¢ a
pirdlise { carbonizagfio ) para a produgio do cogue metalirgico. As usinas termoelétricas
existem no mundo intewro, porém, no Brasil, pouca eletricidade € gerada com carviio
mineral, A pirdlise € praticada nas coquerias associadas as grandes siderirgicas do mundo,
inclusive nas brasilemras,

Na pirdlise do carviio mineral sio utilizados fornos que proporcionam  altos
rendimenios em coque, que € empregado na redugdio e fusiio do minério de ferro. Os
vapores sio condensados ¢ destilados para produzir varios produtos carboquimicos com
inimeras aplicages. Assim, dois importantes setores da sidertrgica se ocupam do carvio e
dos seus sub-produtos, a coqueria, onde ocorre & pirdlise € a planta de fracionamento do
alcatrio, Na destilagio do alcatrio de carvio mineral o produto obtido em maior quantidade
e de maior aplicacio ¢ o piche. Ele € utilizado como elemento hgante em eletrodos para
fornos & arco e nas cubas eletroliticas da indistria de aluminio.

A fungio do piche nos eletrodos € servir de ligante na mistura com coque de
petroleo, formando uma pasta. Os eletrodos sio classificados em: pré-cozidos ¢ pastosos
{Soderberg). No primetro caso, sucessivos tratamentos térmicos provocam a grafitizagiio da
pasta eletrodica produzindo eletrodos de forma definida, geralmente cilindrica com pontos
de adapta¢io na extremidade. J4 a pasta Bdderberg recebe tratamento térmico brando e néo
possui forma definida, ¢ usada como anodo em cubas eletroliticas na produgio de aluminio

16,7.8]



Para cada uso, uma série de propriedades fisico-quimicas do piche devem ser
conhecidas. A identificagio dos compostos e estruturas do piche ¢ dificil, porém iniimeros
trabathos 530 publicados anualmente nos anais de conferéncias e revistas especializadas
tentando explicar suas estruturas, com a utilizagio de técnicas avangadas [9,10,11].

Déﬂtre o0s novos matenais produzidos a partir dos piches estio as fibras de carbono,
com significativa .produg:z‘w industrial e inGmeras aplicagdes, desde componentes de avides
até objetos de uso pessoal, como armages para Gculos e raquetes de tenis, etc
[12,13,14,15).

Para a lenha, a combustio e a pirdlise s30 os processos mais empregados na sua
transformagio, seguidos da gaseificagio e da liquefagiio. A combustdo da lenha é praticada
nos domicilios, para cocglo e em algumas inddstrias, j& a pirélise ¢ largamente utilizada para
produzir carvio vegetal,

A transformagio da lenha em carvio vegetal pelas técnicas convencionais é
- anacrdnica, com baixos rendimentos e grandes desperdicios. O seu abandono nos paises
ricos provocou desinteresse em novos desenvolvimentos, normalizacbes e emprego de
técnicas avangadas de produciio. No entanto, verifica-se recentes trabalhos na area de novos
processos de pirolise da madeira nos paises ricos, como alternativas aos combustiveis
tradicionais] 16].

A figura 2 esquematiza possiveis processos de transformagio da biomassa e
correspondentes  produtos, A maloria desses processos e produtos nio sdo  usados
atuﬁlmente em grande escala, mas estudos existemn em praticamente todas essas aplicagdes.

Existem vérios tipos de pirglise com énfase na produgio de solidos, liquidos ou
gases, Os processos de pirdhise ripuda, para a maximizagio das fragSes liquidas, sio de
muito interesse. Eles se caractenizam pelo curto tempo de residéncia das matérias-primas e
dos produtos no reator. A pesquisa neste campo visa a transformacio do alcatrio em bio-

oleo, um provavel substituto para alguns derivados de petrdleo [17,18,19].
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b.Escepo da Dissertagiio

Aqui, sio mostradas, primeiramente, as funges do carvio na siderurgia, guais
sejam, energético ¢ redutor. No caso do carvio mineral, além dessas, a geragio de sub-
produtos que justificam a implantagio de uma industria carboquimica anexa a siderirgica
para ¢ seu processamento. Os métodos de produgio do coque ¢ do carviio vegetal sio
mostrados de forma paralela, o desenvolvimento do primeiro € o arcaismo do segundo,
sugerindo alternativas técnicas para sua melhoria. Na segiléncia sdo apresentados os
volumes de produciio e consumo de ambos e o papel que desempenham dentro da economia
brasileira como insumos do importante setor siderGrgico,

Discute&e, em putro capitulo, os sub-produtos. Os derivados do carvio mineral, o
gas de coqueria, imporiante fonte de energia dentro da siderurgica, os produtos gquimicos
refinados do alcatrio mineral, com caracteristicas fisico-quimica, aplicagdes e quantidades
produzidas. Para a Jenha ¢ discutido em termos de potencial o que pode ser feito para tornar
os rudimentares fornos de carbonizagiio em plantas de processamento de lenha para produzir
o carviio redutor ¢ derivados do alcatrdo vegetal. Relata-se as experiéncias j4 desenvolvidas
& seus resultados.

O trabalho tem uma parte experimental, na qual tenta-se enriquecer a discussio da
importancia do aproveitamento da matéria-prima. O nfio desperdicio da lenha é o que pode
realmente tornd-la uma fonte renovavel de energia. O tema escothido para desenvolvimento
fai a producio de piches a partir de alcatrdo vegetal, visando o seu emprego como ligante
para os finos de carviio vegetal, na confecgio de eletrodos carbonosos. Tanto o piche de
alcatriio vegetal como os finos de carviio sdo sub-produtos da siderurgia a carviio vegetal ¢
ps eletrodos tém aplicagiio na propria siderirgica, nos fornos elétricos, Esses eletrodos de
uso comercial sio eluborados a partir de piches de aleatrdo de carviio mineral e coque de

petrdleo. Porém, outras aplicagdes siio cogitadas para os piches de alcatrdo vegetal, como



por exemplo, seu uso como impermeabilizantes, na produgio de carviio ativado e de
refratarios, como combustivel solido e como percursor de fibras de carbono.

A parte experimenial constou da construgio de um equipamento, geragio de
amostras e suas  caracterizagbes. )  equipamento  construido  denominado
destilador/polimerizador foi usado para processar o alcatrio e pmdﬁzir o piche, sob ngoroso
controle de temperatura, pressio e taxa de aquecimento. Variando-se essas condigbes de
processo, um conjunto de amostras de piches foi produzido. A caracterizag@o dos piches de
alcatrio de madeira seguiu normas tipicas para caracterizagio de piches ligantes de origem
mineral, adaptadas para os piches vegetais. O piche de madeira, como um dos sub-produtos,
ilustra uma alternativa de melhor aproveitamento da matéria-prima,

Finalmente, conclui-se sobre as possibibdades de aproveitamento dos produtos
condensaveis na pirdlise da lenha e a impontdncia desses energéticos para a economia

brasileirs.
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§L.O Carvio Mineral ¢ a Lenha na Siderurgin Brasileira

No Brasil, a siderurgia comegou ja no século XVI com a chegada dos portuguéses e
até os dias atuais o pais dispBe de um consideravel setor sidertrgico, baseado no carvio
mineral & vegetal. E o oitavo maiar'. produtor mundial de ago, detendo 3,1% da produgiio.
No ano de 1991, a produgio brasileira de ago bruto fot de 22,6 mithdes de toneladas, sendo
também o responsavel por mais da metade da produgido da América Latina [20].

0 desuso do carvio de madeira na siderurgia ndo foi generalizado como aconteceu
nos paises bergo da Revolugiio Industrial. Aqui, aconteceu uma rapida expansio da -
siderurgia & coque de carvio mineral importado, mas continuou a produgio de ferro e ago
com o carvio de madeira. Até o final da década de 40, quando entrou em funcionamento a
Companhia Siderirgica Nacional (CSN), todo ferro e ago pmduzi&a €ra com carvio
vegetal. Depois da implantagio da CSN, mais quatro outras grandes sidenirgicas 4 coque
entraram em operagio e prosseguem suas atividades até hoje.

Um informe do Padre José de Anchieta aos seus superiores ¢ ao ret de Portugal,
- menciona a existéneia de ferro no interior da capitania de S8o Vicente (atual Estado de S#o
Paulo). Em 1556, foi estabelecida uma forja, pelos jesuitas, para produgio de anzdis, facas,
cunhas, pas, etc. Em 1586, Ja existiam inumeras dessas espathadas pelo pais, geralmente,
eram artesanais e usavam o método do cadinho, de origem africana e de facil dominio por
ser ainda muito rudimentar [21].

No povoado de Biragoiaba, proximo a atual cidade de Sorocaba, SP, foram
instaladas, no ano de 1597, duas forias catalds, que produziram os primeros artefatos de
ferro para fins de comercializag@o. Essas forjas continuaram a produzir at¢ 1629, A partir
desta data houve a proibigio de instalagdo de novas forjas na coldma, por parte da coroa
portuguesa ¢ s0 em 1795, voltou a ser permitido {21}

A vinda da familiz real portuguesa, em 1808, deu novos impulsos a siderurgia

hrastleira. Varias unidades foram construidas, destacando-se a fundicido de Ipanema, perto
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de Sorocaba, SP, e a fundigio de Morro do Pilar, em Minas Gerais. A primeira funcionou de
maneira infermitente durante quase um século a outra teve vida curta, apenas 15 anos de
produgiio. O século XIX foi também marcado pela vinda de especialistas em siderurgia: o
engenheiro francés Jean Monlevade, os metalurgistas alemies Frederico Guilherme de
Varnhagen ¢ o Barfo Guilherme de Eschwege, além do Intendente Cimara, todos deram
grandes contribuigbes ao setor sidertrgico brasileiro [21,22].

0Os documentos oficiats relatam que o Brasil entrou no século XX produzindo cerca
de 2.000 toneladas de ferro-gusa em cerca de 70 pequenos estabelecimentos. A importagio
média anual foi de 272.000 toneladas no periodo de 1908 a 1912, O registro sistematico da
producdo de ago s foi feita a partir de 1924 e nesse ano era de 4.492 toneladas, Assim o
cresamento da producﬁo nacional ndo aconpanhava a demanda e as importagdes supria o
mercado em franca expansio [21].

Instalou-se, em Minas Gerais, na década de 20, uma grande usina siderirgica a
carviio vegetal, a Companhia sideriirgica Belgo-Mineira. Produzindo ferro-gusa e ago,
provocou uma sensivel mudanga no quadro descrito anteriormente, com significativa
reduciic das importagdes {21].

A produgio brasileira de carvio vegetal € a maior do mundo. Considerando-se que a
maior parte desse carvio é para a siderargia, o Brasil apresenta-se em primeiro lugar na
produgiic de ferro-gusa e ago a partir de carvdo vegetal. Um dos fatores responsaveis por
essa lideranca € a grande extensio de terras cobertas por florestas naturais e cerrados ainda
disponiveis para a produgio de carvio vegetal O estado de Minas Gerais € o principal
responsivel pelo consumo de carviio vegetal, no pais.

A siderurgia a carviio vegetal pode ser dividida em trés tipos de  estabelecimentos.
(s grandes produtores inteprados de age, produzem quase todo o ferro-gusa que necessitam
¢ a partir dele 0s agos especiats, ferro-ligns € ago nox. Atualmente, existem dez empresas,
sendo que as trés malores sdo; Companhia Agos Especiais Itabira SA (ACESITA),

Companhia Siderargica Belpo-Mineira (CSBM), e a Companhia Siderrgica Mannesmann,
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todas localizadas em Minas Gerais. Em segundo lugar, encontram-se os produtores nio-
integrados de ferro-gusa, os guseiros, Eles s6 produzem ferro-gusa e fornecem para as
siderirgicas integradas e para o mercado externo, siio 82 empresas guseiras no total.
Finalmente, existem os produtores integrados de tubos de ferro e pegas fundidas. Produzem
o ferro-gusa e o transformam em tubos de ferro fundido, por centrifugaco, como principal
produto. O maior produtor € a Cia.Ferro Brasileiro, em Minas Gerais {23,24].

Algumas sider(irgicas a carviio vegetal, produzindo ferro-gusa, também se encontram
no Espirito Santo (8 zalto-fornos), Maranhiio (4 alto-fornos), Para (3 alto-fornos),
- Pernambucé (2 alto-fornos), Rio Grande do Norte (1 alto-forno) e Mato Grosso do Sul (1
alto-forno) {24].
| A siderurgia a coque de carvio mineral ¢ responsavel por 70% da produgio
brasileira de aco na atualidade. S4o cinco grandes siderdrgicas, sendo que a primeira a entrar
em funcionamento foi 2 CSN em Volta Redonda-RJ (em 1946), seguida pela USIMINAS
em Ipatinga-MG (em 1963), pela COSIPA em Cubatio-SP (em 1965), a CST em Vitoria-
ES {em 1983) e finalmente a ACOMINAS em Ouro Branco-MG (em 1985) {20].

Na tabela 1, mostra-se a evolugiio da produgfo brasileira de ferro e zﬁ;m, do comeco
do século até meados da década de 60. A produ¢io e o consumo total sdo obtidos somando-
se as trés colunas: ferro-gusa, acos em lingotes e produtos Jaminados de ago. E importante
notar o salto na produgio ocorrido na década de 20, quando entrou em funcionamento a
CSBM e até 1950 s6 era usado carviio vegetal. Nos anos 50, a CSN inicia suas operagbes ¢
na década de 60, a USIMINAS ¢ a COSIPA; com elas a suficiéncia brasileira em prodﬁtos

taminados aumentou consideravelmenic
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Tabela 1 - Producio e Consumo de ferro e ag¢o no Brasil, no periodo de 1916 a

- 1966, em toneladas {21}
FERRO-GUSA ACOEM PROD.LAMINADOS
LINGOTES DE ACO

{ Ano | Produgio Consumo | Producio | Consumo | Producio | Consumo
1916 4.267
1919 10.808
1925 30.046 41.760 7.559 14.123 283 | 373.485
1930 35305 37238 20.985 24.766 25.285 259.224
1940 185.370 185.570 141.201 147.810 135.253 414,519
1045 | 2509001 2500091 2050351 2334741 1658051 465.639
1950 728.979 728.979 788 979 803.119 572 489 843.049
1060 | 1.749.848 | 1.749.848 | 1.843.019| 1.843.019| 1712289 2.128.331
1964 | 7.445.525 | 24455251 3.043.749 | 3.043.745 2.108.789 | 2.338.100
1965 | 2.258.529 | 2.258.529 1 2078122 | 2.978.122 2.096.815 | 2.308.860
1966 | 2.939.230 1 2.939.230 3.775.104 | 3.775.104 | 2.677.176 -
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§1.1.As Matérias-Primas Energéticas ¢ de Reduciio

A lenha é a matéria-prima de partida para a produgiio do carvo vegetal, sendo o
insumo basico da siderurgia nele baseada. O carvio vegetal atua no processo de fuso e
redugiio do minério; atuando como © "coque de madeira’. Do carvio mineral ou hulha
origina o coque metalirgico, o qual tem as mesmas fungbes do carvao vegetal. O carviio
vegetal ¢ produzido em fornos de alvenaria, localizados nas proximidades da propria
floresta, de uma forma artesanal e descentralizada; diferentemente do cogque que € produzido
em coquerias anexas 2 sidenirgica, de forma centralizada.

O coque e o carvio vegetal sBo os insumos energéticos mais importantes de
CORSUMO Nna sidefurgia, como pode-se ver na tabela 2. No entanto, existem outras formas de
energia utilizada. O uso da eletricidade € significativo devido ao emprego de fornos
elétricos, nesse caso, ela nio ¢ redutora, age apenas como fonte de energia. Fornos desse
tipo sho geralmente usados para sucatas, O gas natural, com uma participacio pequena,
podera crescer, dependendo da politca de incentivos ao seu uso, sendo gque ele € fonte de
energia e redutor. O consumo do dleo combustivel esta em queda, ele € usado para geragio
de vapor e esta sendo substituido pelo gas natural, gas de coquenia e o alcatrdo. Os dois
Gltimos sio sub-produtos do carvie mineral, produzidos durante a coqueificagio. Na
continuagio, seguem os métodos de produgio do carvdo vegetal e do coque de carvio

muneral.
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Tabela 2 - Participagho das Diferentes Fontes de Energia no

do Setor Sidertrgico Brasileiro, nos anos de 1976, 1981 ¢ 1991, em % [20].

Consumo

Consumo Anual (%)

Fontes de Energia 1976 1981 1991
Carvio Vegetal 293 28,1 25,3
Caque de Carviio Mineral 25.6 289 38,6
(s de Coqueria 4.3 46 5.9
Oleo Combustivel 13,4 7.5 2,4
Eletricidade 242 277 24,1
Gas Natural 1.8 1,2 2.2
{Jutras 1,4 2.1 1.4

Obs: Porcentagens baseadas nos equivalentes energéticos dos combustivels.
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a.Métodos de Producio do Coque de Carvio Mineral

Segundo os registros, em 1708-1709, Abraham Darby fabricou o primeiro ferro-gusa
a partir de coque de carviio mineral. Isto aconteceu em Coalbrookdale, na Inglaterra. Era
um material de baixa qualidade devido aos altos teores de enxofre que continha [25].

0 coque é o residuo carbonoso originado da destilagio seca do carvio mineral, O
processo tem lugar na coqueria e, além do coque sdo produzidos o gas de coqueria,
utilizado como fonte de calor na propria siderirgica ¢ o alcatriio, que pode ser refinado ou
queimado para geragao de calor.

A cogueria ¢ equipada com fornos, que sdo carregados com o carvio britado.

Exister dois processos distintos para produzir coque: um deles em fornos do tipo
“colméia®, o outro sio os fornos com recuperadores dos sub-produtos. Os tipo colméia sdo
construidos com tijolos sifico-aluminosos, em forma de abobada, dispostos em baterias. Esse
tipo de forno é pouco utilizade, em virtude de ndo recuperar oS voliteis e ao baixo
rendimento em coque [25]. A figura 3 ilustra uma cogueria com recuperadores .

A importincia da recuperagio dos sub-produtos levou ao desenvolvimento  dos
fornos de coque com scus aproveitamentes. As clmaras de coqueificagho tém suas paredes
de silica ¢ sdo agrupadas em baterias de até 100 fornos, para maior economia de espago e
calor. A coqueificagio ¢ completada, em média, em 17 a 18 horas, apos as quais O coque
incandescente ¢ apagado com jatos de agua [23).

Os fornos de coqueilicagio possuem canais de aquecimento verticais; 0 gas e o ar
para combustic sio admitidos em queimadores de silica, na base. Ocorrem algumas
variaches na disposigho dos canais de ayuecimento, dependendo do fornecedor, mas o

principio ¢ o mesmo [25.2¢]
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b.Métodos de Produgho do Carvio Vegetal

O carvio vegetal é produzido a partir da lenha. Geralmente, usa-se os troncos das
arvores ¢ galhos mais grossos. A origem da madeira pode ser de florestas naturais ou de
ﬂcrestaé homogéneas, resultante de reflorestamentos.

As florestas naturais s8o classificadas em: "matas virgens", as "florestas de segunda
geragio” e as “matas de cerrado”. Os reflorestamentos sao quase que exclusivamente
constituidos por eucalipto. As primeiras mudas de eucalipto chegaram ao Brasil em 1903,
origindrias da Austrafia. A maioria dos plantios no Brasil foram feitos nas décadas de 60'e
70, utilizando-se basicamente duas espécies, o Eucalyptus grandis e o Eucalyptus saligna.
Atualmente, existem cerca de 600 espécies de eucaliptos, a pesquisa genéfica tem
contribuido bastante na diversificacio. Visando uma maior produtividade e gualidade do
carviio vegetal, drvores de rapido crescimento ¢ madeira de alta densidade sio os principais
objetivos na diversificagdo das espécies. E. citriodora, E. paniculata, E. cloeziana, E.
maculata, etc, sio alguns exemplos de novas espécies ja plantadas [23,27,28].

A analise elementar média da madeira apresenta a seguinte composigio: 50% de
carbono, 6% de hidrogénio ¢ 44% de oxigénio. Sendo que os principais constituintes
estruturais sio; a celulose, a hemicelulose e a lignina, em proporgdes variavels dependendo
da espécie em estudo [27].

A produgio de carviio de madeira nativa sempre foi uma atividade depredadora,
desde da Revolucio Industrial. As siderirgicas se instalaram nas proximidades dos grandes
bosques naturais ¢ deles tiravam o carvio. O extrativismo aliado a forma rudimentar de
carbonizagio da madeira e pouca qualificagio da mio-de-obra faz com que 0% custos de
produgio do carviio sejam extremamente baixos. A proximidade da usina reduz ainda mais
£S5es CUStos.

Quando a madeira ¢ submetida a aglo do calor, em um meio deficiente de oxigénio,

cla sofre wm processo de transformagdo no qual todos 0§ seus componentes sdo
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modificados. A esse processo da-se o nome de pirdlise, palavra derivada do grego, que
significa quebra por meio do foge ou decomposigio térmica. Trata-se de uma transformagiio
quimica com reagBes complexas acontecendo no decorrer do processo. Outras
denominages também sfo freglientes: carbonizagio e destilagio seca. Carbonizagio usa-se
guande o principal produto obtido é o carviio vegetal. O termo destiiar;é‘io seca € em,pregado
quando a auséncia de oxigénio € total e visa-se a recuperagio de todos os produtos [27,29].
A pirdlise ocorre em temperaturas acima de 300°C. As temperaturas méximas
* variam, podendo chegar aos 1000°C, dependendo do tipo de produto desejado e de suas
caracteristicas. A fonte de calor pode ser a queima de parte da carga do forno, como ocorre
nos fornos de alvenaria, ou uma fonte externa, como, por exemplo, um forno elétrico {29].
A evolugdo da carbonizagado em um forno de alvenaria estd ilustrada na tabela 3. De acordo
com a faixa de temperatura alcangada no interior do forno, tem-se o teor de carbono para o
carvio obtido, as quantidades de gases com composicio varidvel e os constituintes dos
condensaveis. Geralmente, o processo ¢ interrompido antes da Oitima fase, a fase do

hidrogénio [30].

20



BUIRDBF OB guanbag Jlueeduy SeUoGUIy pusnbog gusnbad ounpy SIABIOA S0P IpEPLUERG
2AD OELENY + SaPRL 2V HAER s R
- QBNENY QpESad VLAY JOURIAPY + OMIPIEIY |+ wﬁm«.b iode s wﬁm%m iodey SIS UIPUS Y SHURIANELGD)
{WIN/[RIY)
091t 115! 084t 07e't 61T’ oLt SET} 6P 02H1I0[RS Jop0g
6'8 st L8t ¢'Le Y 0'7 SOISU0AIEI0IPI T
608 L'ty L ¢'g AT 00 H
L'6 9% €71 5§07 6'0f 40t 0D
§'0 rara £g gt £'99 0'89 W03
{04, ) SITABSUDIPULY) GEU SOKEN)
mm_.n:_ Wy o4,)
16 68 t$ 8L 89 09 s_&ku EITE
006-00L DOL-00§ 005-08€ 08£-087 08C-00Z 00T-05 [ (G eamenduny
BHIZH0IPIY SORMIGGIE0ADIE] | SOIDUGHIEI0MPLE 3P SAPRUIDINLY
op 584 opdRDGISIQ sop asng opinpoeag wp oIE] | SISED) opdnpory WITE0g sRyeLiuegiIe)) Bp 5aseyg

Toe] Jponwg @ 1eogy, opundas “euspejy] B OEIBZIUOGIR]) ¥ OEINIOAT -¢ ¥pqR




Os fornos de alvenaria sdo largamente utilizados com a finalidade de se produzir
carvao vegetal. Eles operam em bateladas queimando uma parte da madeira para gerar o
calor necessrio ao processo. S3o varios os tipos de fornos utilizados no Brasil, variando
desde os rudimentares fornos do tipo Meda até os tipo Schwartz. Os primeiros séo em
forma de cupula com uma porta e varias entradas laterais de ar. Os outros s3o cilindricos,
mas com o teto em forma de cipula, possuindo duas portas e, geralmente, uma camara de
combustdo abaixo do pise, como mostrado na figura 4. Existem também os do tipo
Missouri, de formato retangular e capacidade varia de 100 a 180 toneladas de madeira por
batelada ( estes fornos nfio sio utilizados no Brasil) [27,31).

Os fornos de alvenaria geralmente niio permitem a recuperagio do alcatrio de
madeira, que poderia ser obtido pela condensagdo dos vapores emanados durante a
carbonizagdo. Varias empresas do ramo j& desenvolveram tecnologias adequadas aos farnos
existentes, a fim de aproveitar os sub-produtos. Como as carvoarias s3o constituidas de
baterias de fornos itinerantes, o sistema de recuperagiic € acoplado em conjunto de quatro
ou oito fornos. Este sistema tem moebilidade e caminha junto com a bateria de formos, &
medida que a lenha se distancia [32].

Um recuperador de alcatrio desenvolvido pela Fundagio Centro de Teenolopia de
Minas Gerais, CETEC, ¢ constituido por um ciclone, um filtro eliminador de névos, duas
bombas e um exaustor, tdo construido em ago ox. A figura 5 mostra o esguema de
funcionamento desse sistema de recuperagiio {321

Qutra opgio ¢ o emprego de fornos metdlicos, cilindricos e dispostos na vertical,
Sdc denominados retoartas © podem trabathar em regime permanente, produzindo carvio
coin granulometria uniforme. Tambiém possibilita a recuperagio dos hiquidos (o hquor
prisienhoso) e a utilizagio dos gases ndo condensaveis no proprio processc, para o
aguectmento de algumas repides do forno. O esquema de uma unidade de carbonizagiio
continua ¢ mostrado na fipura 6, E uma teenologia completamente disponivel, que necesita

de mvestimentos para & sun implanaghs (311
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O principal item de encarecimento do carvio vegetal € o transporte. A realidade
atual é o distanciamento cada vez maior entre carvoarig.é e usinas. O grande produtor e
consumidor de carvio vegetal brasiletro € o estado de Minas Gerais. Verifica-se que boa
parie do carvio consumido em suas siderrgicas ndo esta mais sendo produzido no estado.
{oias, Bahia, Espirito Santo e Maté Grosso produzem e vendem carviio vegetal para os
consumidores mineiros. Em média o carviio tem percorrido cerca de 400 Km 23],

0 avango da fronteira agricola tem levado junto de si a produgiio do carvio de mata
nativa, porém com rendimentos baixissimos. No Balango Energético Nacional considera-se
o rendimento médio de carbonizagdo de aproximadamente 24%. A recente mentalidade
preservacionista da cobertura vegetal natural deverad frear, em parte, a indiscriminada
transformacio da madeira em carvio. E de se esperar um maior controle por meio de
lepisiagties mais rigorosas ¢ fiscalizacio governamental efetiva.

As grandes siderdrgicas integradas possuem vastas 4reas de reflorestamentos,
compreendendo verdadeiras "florestas enerpéticas” ¢ produzindo quase a totalidade do
carvio vegetal que consomem a partir de seus plantios, Isto ndo ocorre com 08 pequenos
produtores independentes de ferro gusa. Eles compram seus suprimentos de outros
pequenos ou médios produtores de carvido. Sdo empreiteiros que trabalham em Areas
arrendadas e tém alguns funcionarios para cortar as arvores, transportar a madeira, carregar
o forno, controld-lo e descarrega-lo. Geralmente, existe o "mestre”, que € uma pessoa mais

experiente ¢ que controla empiricamente a carbonizagio (23],

11.2.A Produciio ¢ o Consumo Brasileiro de Coque e Carvio Vegetal.
Existe uma grande diferenga nos métodos de produgio e nas matérias-primas

utilizadas para a produgio do carviio vegetal e do coque de carvio mineral, como ja foi

mostrado anteriormente. A forma descentralizada e artesanal com que ¢ produzido o carvio
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vegetal, o torna um insumo com dados de dificil controle. O coque, por ter uma produgiio
centralizada e reduzido nimero de consumidores, apresenta seus dados disponiveis e

atualizados.
2.0 Cogue Metalargico

A produgo brasileira de coque de carviio mineral foi de 8.086.000 f, em 1991,
consumindo 10.548.000 t de carvio metalirgico importado. O rendimento médio dessa
transformacio € superior a 75%. Além dessa produgiio, o pais importou mais 1.073.000 { de
coque, nesse mesmo ano [3].

O consumo de coque fica por conta do setor industrial, assim distribuido: ferro-gusa
& aco com 97%, os outros 3% ficou dividido entre ferro-ligas, mineragio, pelotizagio, nio-
ferrosos € outros metais [5].

O carvio metaldrgico e o coque slo maténias-primas importadas, pois o Brasil ndo
dispSe de jazidas de boa qualidade, com produtividade. O carviio brasileiro esta localizado
nos estados do sul, estando em Santa Cataﬁna as principais minas de carvdo com qualidade
para coqueificagio. No comego da década de 80, a participagio do carvio nacional para
produzir coque chegou a quase 35%, hoje, esta participag8o € insignificante [5].

O consumo especifico médio de coque esta em torno de 471 kg/t de gusa, com uma
pequena tendéncia z cair. A produgiio ¢ equilibradamente distribuida entre as cinco

siderirgicas, ou seja, cada uma delas produz aproximadamente 20% do total [20].

b0 Carviie Vegetal

Os dados mats recentes constanies no Balango Energético Nacional 1992 indicam
uma produgio de #8534 000 t de leoha, em 1991, das quais, 38.495.000 t foram

transformados em garvio vegeta), representando 43,5% da produgiio total. Obteve-se
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5.247.000 t de carviio vegetal, 9,2% a menos do gue no ano anterior, devido 4 situacio
econdmica do pais, com a diminuiglio da produgBo de ago e um maior rigor das leis de
proteclo das matas nativas. A evolugdo na produgio nos Gltimos anos estd ilustrada na
figura 7. O seu consumo se distribuiu nos setores industrial com 83,6%, seguido pelo
residencial com 10,3% e os comercial, agwpecﬁério e publico somande juntos cerca de
6,7% [51.

Dentro do setor industrial, a siderurgia, ferro-gusa, ferro-ligas e ago, consumiu 88%.
{3 consumo especifico médio de carvio vegetal esfé em torno de 875 kg/t de gusa. Também
usam esta matéria-prnima as indistrias de cimento, metais nio-ferrosos e outros metais,
quimica, cerdmica, mineragio ¢ pelotizagho, etc [5]

Um dado importante é o aumento da oferta de carviio vegetal produzido com lenha
de reflorestamento. Mo periodo de 1982 a 1991, o carviio de reflorestamento passou de

20% para 42%, no total de carvio produzido no Brasil [24].

36 77 78 79 80 BY HZ B3 84 85 BS 87 88 83 80 91
ANOS

Figura 7 - Produgio brasileirs do carvio vegetal, em 10° ({5]
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H1.5ub-Produtos Liguidos e Gasosos da Pirélise do Carvio Mineral e da
L.enha e suas Aplicacdes.

111.1.Sub-Produtos da Pirdlise de Carvio Mineral,

§11.2.8ub-Produtos da Pirdlise da Lenha.



111.Sub-Produtos Liquidos e Gasosos da Pirélise do Carvio Mineral
¢ da Lenha e suas Aplicagdes

Tem-se tratado de dois energéticos de larga utilizagBo na industria siderGrgica: o
carvio mineral e a lenha. No capitulo anterior, foram mostrados os processos piroliticos
para a produgiio do coque metalirgico e do carvio vegetal, os produtos de maior interesse.
Porém, produtos liquidos e gasosos também s8o produzidos. No caso do carvio mineral eles
sio aproveitados de diversas formas e constam na lista dos energéticos, destacando-se: o
gas de coqueria e o alcatrio. Em relagio 4 lenha, existem possibilidades reais de
aproveitamento dos produtos liquidos e gasosos, ainda niio exploradas.

Pode-se afirmar, que a diferenga entre o uso racional do carviio e a forma
inadequada de utilizagdo da lenha é devida a rapida evolug@o dos métodos de processamento
do carvio, enquanto a lenha continua sendo processada por um sistema rudimentar e pouco
eficiente. Por exemplo, os fornos do tipo "colméia” para pirdlise do carvie ndo possibilitam
a recuperagio do alcatriio, por este motivo nio sio mais usados. As coquerias de ultima
geragio utifizam fornos de alta eficiéncia, nos quais as perdas sao mimimizadas. Os fornos de
alvenaria utilizados na produgdo do carvio vegetal, também nfo possibilitam o
aproveitamento dos condensaveis e sio de uso generalizado nas carvoarias.

Nesse capitulo, serio abordadas essas duas realidades, os beneficios do
aproveitamento integral das matérias-primas e o que pode ser feito parz melhorar os

rendimentos.
115 1.Sub-Produtos da Pirélise do Carviio Mineral

A figura 8 mostra valores meédios dos sub-produtos obtidos atraves da pirélise do
carviio mineral, Uma divisio em produto gasoso, o gas de coqueria, e liquido, o alcatrio,
serd feita, As sidertrgicas na sua majoria, 530, além de produtoras de ferro ¢ ago, industrias

guimicas {ou melhor carboquimicas) {25].
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a0 Gas de Coqueria

O carviio mineral recebido na siderdrgica é moido e separado em granulometria

adequada e depois € enviado & coqueria. A coqueria € a instalagio da siderGrgica, na qual o

carvio € transformado em coque e, consequentemente, originando o gas de coqueria € 0

alcatrio. Como sub-produto, o gds de coqueria ¢ utilizado na propria siderurgica para

geracio de calor ou de eletricidade. Ele apresenta a composigio média mostrada na tabela 4,

dependendo do tipo de carvo coqueificado [25].

Tabela 4 - Composigio média do gés de coqueria {25}

Componente | Faixa de Composiciio (%)
CO 58-68
CO: 1,522
CH: 272-2972
C:Hs 13-2.8
O: 00-04
H: 56,0-570
N: 10-456
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Observa-se a predominincia do hidrogénio e do metano; que o torna um combustivel
de grande valor, Para a sua utilizagio como tal, ele deve satisfazer as seguintes condigles

maximas [25]:

Alcatrfio, pocira ou dleo 5 mg/Nn¥

Acido sulfidrico 6-8 mg/Nm?
Benzol 1-3g/Nn?
Améinia 20 mg/Nné?
Cianetos 1S g/Nm?

Os teores de alcatriio, poeiras € Oleos devem ser reduzidos para evitar entupimentos
nas tubulagBes de distribuigio. O acido sulfidrico se decompde em vapores acidos e ataca as
partes metalicas dos dutos e queimadores. A aménia e o cianeto atacam o cobre e o latio
dos instrumentos de medida e dos gueimadores. Para evitar esses problemas a qualidade do
ghs deve ser mantida a mais regular possivel. O poder calorifico do gds de coqueria ¢ da
ordem de 4,200 2 4. 500 keal/Nm?® {24,25]

A producio brasileira de gas de coqueria foi de 3.393.000.000 m?, em 1991, sendo
que 7% foi usado para gerar energia elétrica e o restante foi consumido para queima e

geracio de calor do processo {24]
b.C Alcatriio de Carviio Mineral

Dentro ds planta de carboquimicos, na sidertirgica, o alcatrio ¢ submetide ao
fracionament o, sendo retirado wma grande quantidade de produtos quimicos. Esses produtos
vendidog no mercado contriburm pata aumentar o faturamento da industria. No Brasil,
apenas a CST ni possui uma plantay de carboquimicos; ¢la o vende a terceiros para

ProCEessamenio posiei oy
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O alcatriio processado ¢ computado como de uso nfo energeético e representa a
metade dos volumes produzidos, a outra parte é queimada em substituigio ao dleo
combustivel. O preco do alcatrfio para venda a terceiros € fixado em relagfo ao ébleo
combustivel, por ser seu substituto quando queimado na siderurgica. O poder calorifico do
alcatro de carviio mineral estd em torno de 9.000 kcalkg, enquanto que o do dleo
combustivel ¢ de 10.000 keal/kg; isto faz com que o prego por tonelada de alcatrfio seja
inferior ao do oleo combustivel [24],

Em 1991, a produgio brasileira de alcatrio chegou a 328.000 t, sendo que 47% teve
us0 energeético nas sidertirgicas com 11% sendo utilizado para gerar energia elétrica; 42%
teve uso ndo energético, ou seja, foi refinado para produgiio de insumos [24]. A geragio de
energia elétrica com alcatrdo ou gas de c.oqueria representou, em 1991, cerca de 13% do
consumo total do setor siderGrgico, gue foi de 12,5 milthdes de MWh. A eletricidade €
utilizada na siderurgia, principalmente em fornos elétricos para a fusdo de sucata e produgio
de agos especiais [20].

A planta de carboguimicos ¢ composta pela usina de amdnia, usina de Oleo leve ¢ a
usina de alcatriio. A amoénia € tida como um produto extraido do gés de coqueria, sendo
portanto um produto gasoso. Do aleatrao bruto sio obtidos os demais produtos, listados na
figura 9,

Uma grande variedade de produtos carboquimicos séo fornecidos pelas siderargicas
a0 mercado, Em termos de quantidade, o piche € o mais significativo. Ele € a fragdo residual
da destilagio ¢ ¢ constituido por uma mistura de compostos de alto peso molecular. E
empregado na impermeabilizagho. produclo de refratarios e produgdo de eletrodos para
fornos elétricos. Essa otima aplicagho ¢ a mais importante (os dados de 1991 indicam o
consunio de 16000 1 de ddetrodos na siderurgia), cosiste na mistura do piche de alcatriio de

carviio puneral com o coyue de petrdleo, submetida a sucessivos tratamentos térmicos [20].
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diz temperatura ¢ rendunentos médios [25].
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HELZ.Sub-Produtos da Pirdlise da Lenha

Igualmente a0 carviio mineral, a lenha pode fornecer grande varicdade de produtos
quimicos ¢ energélicos, aumentando o rendimento da biomassa pirolizada. Os produtos
liquidos recuperados durante a pirdlise da madeira ji foram usados em escala comercial,
quando o carvéo vegetal ainda era o principal agente redutor para o minéric de ferro, nos
paises europeus. Com o abandono total do uso do carviio vegetal para fins metalirgicos,
nesses paises, sendo seu lugar ocupado pelo carviio mineral € com ¢ advento da indastria
petroquimica, desapareceu o interesse no desenvolvimento & na pesquisa dos produtos
piroliticos da madeira [27].

A utilizagho da lenha e do carvio vegetal ainda é significativa no mundo. Os paises
pobres 1€m na biomassa sua principal fonte de energia, sendo a siderurgia brasileira a carvio
| vegetal um exemplo claro, destacando-se também o uso doméstico. Com as crises
energéticas mundiais o interesse esta voltando para as potencialidades da biomassa [16].

Quando ocorre a condensagio dos vapores emanados da pirdlise da madeira, obtém-
se o hiquor pirolenhoso. Trata-se de um liquido de coloragio castanho escuro e de
composigio muito complexa, S3o diversos os compostos orgnicos ¢ de variado peso
molecular, misturados em grande quantidade de dgua. A dgua ¢ originiria da umidade da
madeira pu € formada durante o processo de degradaciio térmica dos seus constituintes
[33,341

{ hiquor pirelenhoso € uma mistura heterogénea e muito instavel, Ele € separado por
decantagio, dividindo-se em duas fragdes distintas, devido 4 insolubilidade de grande parte
dos seus componentes praanicos. A fragio superior € aquosa e de pH acido, a qual recebe o
nome de acido pirolenboso ¢ a fragdo mais densa € o alcatrio [34].

(3 acido pirolenboso ¢ uma mistura de varios cidos orglnicos com uma série de

outros constituintes solubilizados em dgua. Intimeros compostos do acide puolenhoso ainda
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ndo foram catalogados, no entanto, os acidos formico e acético, os alcoois metilico ¢ alilico,
a acetona e o metil acetato sio os mais abundantes [34].

De modo similar ao 4cido pirolenhoso, o alcatrio é complexo ¢ grande parte dos
seus constituintes ainda sfo desconhecidos. Ele € comumente subdividido em trés fragdes,
de acordo com a faixa de destilagio. Uma fragio chamada Oleos leves, que destila até
140°C, outra denominada de éleos pesados, na faixa de 140°C a 200°C e o piche, que € a
fragio residual. O piche € um material de dificil andlise por ter na sua constituiciio grande
variedade de compostos orginicos de cadeia complexa [34]. A analise do iiqﬁcr pirolenthoso
é. conhecida desde de o inicio do século; trata-se da identificagdo laboratorial com o auxilio
de téenicas cromatograficas e espectrométricas,

A utilizagio de equipamentos de recuperagiio como aqueles esquematizados nas
figuras 5 e 6, possibilita a recirculagio dos gases nfio condensaveis como fonte de calor, por
exemplo, na. pré-secagem da madeira, além da recuperagfio do alcatrfic. Os gases nio
condensaveis constituidos principalmente por CO, CO:2, H: ¢ hidrocarbonetos (vide tabela
3), tém poder calorifico médio de 1.531 kcal/Nm® e peso especifico de 1,78 kg/Nm?®. O
alcatrio decantado do liquor pirolenhoso também pode ser queimado diretamente em
substituigio ao oleo combustivel, sem necessidade de modificagGes nos equipamenms. Seu
calor especifico é de 6,000 kcal/kg, que corresponde a cerca de 60% do poder calorifico do
dleo combustivel, isto devido a forte presenga do oxigénio na formagio de seus constituintes
[231,35,36].

Foi desenvolvido pela ACESITA, Cia. Agos Especiais Itabira S A, a malor
siderurgica a carvio vegetal do pais, uma planta para o processamento integral da madeira.
A figura 10 apresenta o fluxograma dos possiveis produtos obtidos do processamento da
madeira, com a recuperagio do alcatrio com o seu fracionamento e ¢ aproveitamento dos
gases gquentes no processo. Essa planta funciona apenas em cardfer experimental,
produzindo carviio e alcatrio. Pesquisas laboratoriais propondo rotas quimicas para isolar

varios compostos do aleatrfio de valor comercial ja sfo disponiveis {31,33].
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IV.Processamento do Alcatrio de Eucalipto; Parte Experimental.

A parte experimental do trabalho foi desenvolvida no Laboratério de Combustiveis
Alternativos {L.CA), do Departamento de Fisica Aplicada da UNICAMP, O objetivo foi
fracionar alcatrio de madeira para a obteng3o de piches, utilizados na produgdo de eletrodos
para a siderurgia; outras fragOes oleosas também foram produzidas durante ©
processamento, mas nilo foram analisadas. |

Os estudos com piches no LCA iniciaram-se devido a necessidade de___ se desenvolver
um ligante rico em carbono para preparar eletrodos grafiticos. Os prototipos de eletrodos
foram produzidos com piches de variadas caracteristicas. Os experimant_os preliminares
consistiram em processar o alcatrdo de eucalipto em vidrarias. Uma série de testes foram
realizados simulando diversas condigfies de processo, sendo que o fator limitante era o
pequeno volume de material produzido. Baseado nessas experiéncias € com vistas a outras
aplicacBes para os piches pensou-se no desenvolvimento de um equipamento em maior
escala [37].

Assim, um equipamento foi projetado e construido, sendo denominado:
*destilador/polimerizador de bancada®. Nele prepararam-se as amostras de piche, que foram
caracterizadas em seguida, de acordo com as normas existentes para os piches de carvio
mineral {38].

A seguir sio descritos os procedimentos realizados, desde a escolha da matéria-

prima até a caracterizagiio dos produtos,
1V.1.A Matéria-Prima

Foi processado o alcatr3o insolavel originario da carbonizagdio de lenha de eucalipto,
proveniente da planta piloto pertencente a ACESITA Energética S.A, na cidade de

Turmalina, MG. Essa planta foi concebida para trabalhar de forma continua, ela tem
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capacidade de processar entre 45-50 t/dia de lenha seca, produzindo até 15 t/dia de carviio,
recuperando o alcatrio, além de permitir a utilizagdo dos gases nio condensdveis no
processo. E um forno do tipo retorta, construido em ago, com fonte de calor externa. Sua
alimentagio ¢ feita na parte superior com a madeira cortada em toletes de 30 cm de
comprimento [31]. | |

O alcatrio insolivel utilizado no experimento foi obtido da decantagiio do liquor
pirolenhoso. Ele possui as seguintes caracteristicas: teor de umidade 15%, densidade 1,163
g/em?, poder calorifico 5.100 keal/kg e viscosidade de 31,5 5SF, segundo dados fornecidos

pelo produtor, Foram utilizados 100 litros desse material.
1V.2.Construgie do Destilador/Polimerizador

Como ponto de partida, os primeiros piches foram preparados em wvidrarias de
laboratério. A montagem consistiu de uma manta aquecedora, com reostato para controle
do aquecimento e um baldio de 500 ml com tomada de temperatura e saida para os
destilados. Os vapores emanados passaram por um condensador refrigerado a dgua e foram
‘coletados em um quitassato, no qual se fez vacuo.

Partindo-se das deficiéncias do sistema descrito acima, procedeu-se a construgio do
equipamento que permitisse processar quantidades maiores, o controle mais preciso do
aguecimento € a introdugiio de agitador, visando otimizar as condiges de destilagdo do
alcatrdo.

Inicialmente, foi definido o "lay out” do equipamento e o desenho dos componentes.
A usinagem das pecas foi exccutada pela oficina mecénica e as soldas, no Laboratério de
Vacuo, ambos no Institute de Fisica da UNICAMP, os demais componentes foram
adguiridos de diversos fornecedores.

Um esquema do destilador/polimerizador € mostrado na figura 11. Ele € constituido

por um reator {D-01) em ago inox-304, com 200 mm de didmetro interno e 400 mm de
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altura, provido de fundo cbnico para facilitar a descarga do material, Externamente, um
foro do tipe "coleira” o circunda e fornece o calor necessrio ac processo. Esse forno €
composto por duas resisténcias iguais de 25 €2 que podem ser ligadas em série ou em
paralelo e permitem o uso de 110 ou 220 V. A poténcia menor € de 0,3 kW para 110 Ve
configuragio em série, enquanto que a poténcia maxima atinge 4,0 kW em 220 V com
resisténcias em paratelo. O forno esté ligado a uma unidade de poténcia e a um conirolador
de temperatura micro-processado [A-01). Em D-01, sio ligados também um agitador
interno {G-01) e um termopar (F-01), ambos pela flange que serve de tampa ao reator.

O eoletor de destilados (D-02), também construido em ago inox 304, tem 200 mm de
difmetro interno e 200 mm de altura. Ele possul saida para a bomba de vicuo (B-01) e
comunica-se com o reator por meio de um trocador de calor {C-01). O controlador de
temperatura (A-01) permite especificar a taxa de aguecimento; sua programagio ¢ feita com
a introduglio da temperatura final e o tempo desejado para alcanga-la. E possivel executar
até¢ 16 segmentos entre rampas € patamares, com 0 controlador. Antes de processar o
alcatrio, usou-se uma carga de 6leo mineral para calibrar os parametros de controle, a banda
proporcional (Pb), o tempo derivativo (td) € o tempo integral {ti). O método das "tentativas
e erros® mostrou-se inadequado entdo foi usado o "Método de Ziegler-Nichols”] 39.40,41].

O equipamento foi construido num rack padrdo de 19 polegadas, com totas as pegas
em ago inox, inclusive tbos, vilvulas e conexdes, para resistir & corrosividade <o alcatriio.
Nap apenas alcatrio de madeira pode ser processado nesse equipamento, mas também

outros materiais, por exemplo; o alcatrdo de carvao mineral.
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FV.3.Preparacio das Amostras dos Piches

Bateladas de aproximadamente 6 kg do alcatrio foram processadas. Trés pardmetros
de processo foram estudados: a temperatura final de processamento, 2 taxa média de
aquecimento e a pressio. Em cada teste os rendimentos em destilados e piche foram
registrados.

As temperaturas finais foram 250°C e 270°C. As experiéncias anteriores, em
vidraria, mostraram o limite de 270°C, a partir do qual o piche se decompde. A temperatura
fo1 sempre médida no interior do liquido. A descarga do reator foi feita sempre a quente e
pressio ambiente, com o piche ainda liquido, para facilitar 2 operagao [42,43,44].

As taxas de aquecimento utilizadas ficaram na faixa de 2 a 5°C/minuto; o limite
superior possibilitou um tempo de residéncia curto, cerca de uma hora. |

A redugdo da pressio ajudou na expulsdo de constituintes volateis e no aumento do
peso molecular médio dos piches obtidos. Como o aleatrdo possui na sua constituicio cerca
de 15% de umidade, a metodologia usada fol manter o sistema a pressao ambiente até por
volta dos 100°C, esvaziar o coletor dos destilados, fechar o sistema e proceder 4 redugfio da
'gzressﬁﬁ, mantida perio de 500 mm de Hg.

Prepararam-se dez amostras de piches, variando-se as condigbes de processo,
segundo descrito na tabela 5. As amostras P-01, P-02, P-04 ¢ P-07 ndo constam porque
seus processamentos foram interrompidas em estagios indesejados, tais como: vazamento na
haste de agitacio, alieragiio da pressiio do sistema, entupimentb de tubos e falta de energia
elétrica durante o ensaio,

Em todos os experimentos o volume de material processado variou, devido &
expulsio dos volatels. A pressao mm?aratura de cada experimento foram lidas diretamente

na instrumentaciio, ndo necessitando de corregbes.
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Tabela § - CondigBes de processo para obtenglio de amostras.

Temperatura Taxa de Pressio
Amostras final (°C) aguecimento | (mm Hg}
(°C/min.}

P-03 250 5 ambiente

P05 250 2 ambiente
P -06 250 S 500

P-08 270 2 ambiente

P-09 270 2 ambiente

P-10 270 3 ambiente
P-11 270 2 500
P12 270 2 380
P-13 270 2 380
pP-14 270 2 250
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Os primeiros testes foram na temperatura de 250°C e os demais a 270°C, que
corresponde a uma temperatura "critica” para o material, Segundo constatado em testes
prévios de vidraria, o piche sofre decomposi¢io em temperaturas superiores, porém isto nio
descarta a possibilidade de testes a temperaturas mais altas, utilizando-se da boa
hemegeneiia;ﬁo conseguida no polimerizador. Utilizaram-se taxas de aquecimentode 5, 3 ¢
290/ minuto. A taxa de 5°C/minuto mostrou-se muito "brusca”, a quantidade de material
volatilizado foi elevada ¢ a sua condensacio total exigiu aumento na eficiéncia do sistema de
resfriamento, sendo que a de 2°C/minuto foi a mais adequada. Foram utilizadas pressbes de
500, 380, 250 ¢ a pressio ambiente ( em Campinas € em média 725 mm Hg).

As amostras P-08 ¢ P-09 apresentaram as mesmas condigdes, mas a P-08 néo for
descarregada liguida e solidificou dentro do reator; tentou-se um reaquecimento para
descarrega-la, sem sucesso. Finalmente, optou-se por nio descarta-la ¢ mesmo estando
craqueada suas propriedades foram igualmente medidas. Semelhantemente, ocorreu com P-
12 e P-13. ambas foram obtidas nas mesmas condigbes . Para P-12, assim como para as
demais amostras obtidas i press3o reduzida, a redugdo da pressio aconteceu apos a retirada
da umidade do aleatriio, por volta de 100°C. P-13 teve dois processamentos distintos,
primeiramente, foi desidratada @ pressio ‘ambiente e apés resfriamento, comegou-se
novamente da temperatura ambicnte ¢ com pressio reduzida desde de o inigio até o fim do
ProCesso.

Do conjuntos de amostras obtidas, pode-se fazer agrupamentos daquelas que tiveram
apenas uma das condighes de processd vartando. esses grupos sio listados na tabela 6.
Posteriormente, serio comparadas as propriedades medidas com as variavels de processo

em cada grupoe de amostras,
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Tabela 6 - Agrupamento das amostras em relagéo as variaveis de processo,

Grupe | Grupo de Amostras Pardmetro Variade
Neo.
1 P-03, P-03 Taxa de Aquecimento
2 P-03, P-06 | Pressao
3 P08, P-09 Nenhum { P-08 sofreu reaquecimento)
4 P-03, P-09 Temperatura
5 p-09, P10 Taxa de aquecimento
& P09, P-11, P-12, P-14 Pressdo
7 p-iz, P-13 Nenhum (P-13 sofreu desidratagio prévia)




Na tabela 7, apresenta-se as massas iniciais ¢ o que foi obtido em piche residual e
destilados, além das perdas. Os rendimentos foram calculados em relagio a massa de
alcatedo utilizada em cada teste. Bateladas entre 6 € 9 kg foram processadas, com bom
desempenho do equipamento. As perdas foram decorrentes do transbordamento na descarga
do piche ainda quente. Os destilados foram estocados em frascos de vidro escuro e
separados em duas fraghes, a aquosa retirada em 100°C e outra livre de dgua, retirada no
final do processo. O piche foi armazenado em gaides metalicos fechados. A anilise dos
valores percentuais indicaram um rendimento médio em piche de 60%, considerando-se que
as perdas foram basicamente piche que vazou durante a descarga e 40%, aproximadamente,

em destilados, agua e dleos leves,
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Tabela 7 - Massas de alcatriio e rendimentos massico ¢ percentual para cada teste.

Amogtras | Massa de | Massa de piche | Massa de destilados | Perdas de massa
alcatrio (kg) | (kg) e (%) (kg) e (%) (kg) e (%)

P- 03 6,0 32 53 16 26 12 2l
P05 6,0 3,7 62 2.2 37 0,1 1

P-06 6,4 3.6 57 2.0 31 0,7 12
P-08 6,9 3.3 48 3.4 49 0.2 3
P-09 8.6 .3,5 40 3.8 45 1,3 15
P-10 8.9 3.6 40 3,4 38 1,9 22
P-1i 8.7 3.8 44 3.8 43 1,1 13
P12 7.7 3.6 47 3,3 45 0.6 8
P-13 7.0 37 53 3.1 44 01 3
P14 5,9 3.4 59 2,3 40 0,1 1
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IV.4.Caracterizacio das Amostras de Piches

As dez amostras de piche foram caracterizadas de acordo com normas utilizadas para
piches de origem mineral, de carvio mineral ¢ de petrbleo. As propriedades fisico-quimicas
medidas, seguindo as normas, englobam: ponto de amoiecimento; densidade, conteudo de
cinzas, carbono Conradson, poder calorifico, insolliveis em quinoling, tolueno e acetona e

anjlise elementar (C,H,N,0), estio descritas a seguir.
z.Ponto de Amolecimento (PA)

O ponto de amolecimento para piches é como o ponto de fusdo para as substancias
puras trata-se da temperatura na qual 2 mistura de compostos que o constitul amolece e
flui. Existem varios métodos padronizados, nesse trabalho foi utilizado o "Método do Anel e
Bola" {45}

Uma esfera de ago pressiona a amostra que estd fixada sobre um anel encaxado
numa estrutura fixa; o conjunto todo fica submerso em um banho de glicerina. O
aquecimento & feito a uma taxa de 3°C/minuto, com um bico de Bunsen. Quando a amostra
escoa e atinge a base metilica da estrutura de sustentagfio, a uma distancia de 25,4 mm, 2
temperatura do banho nesse momento ¢ definida como a temperatura de PA da amostra em
questio [45].

Em se tratando de uma mistura de inimeros compc:#tos quimicos, o piche apresenta
uma faixa de fusfo; registra-se apenas essa temperatura padronizada a fim de facilitar a
medigio.

Para a produgiio de eletrodo, os piches aglomerantes tém PA em tomo de 110°C;
enquanto que piches com PA mais baixo, na faixa dos 80°C, sio usados para BNpregnacaoc
com a finalidade de reduzir sua porosidade. Na impregnagiio o piche deve ser capaz de

penetrar pelos poros, sob efeito de clevacio da temperatura e pressao [10,46].
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Para os eletrodos continuos (Soderberg), que necessariamente trabalham em
condiches de altas temperaturas (~ 1100°C) devido a necessidade de fundir e reduzir a
alumina, piches com PA superiores a 110°C sdo preferiveis para reduzir a emissdo de

poluentes [10,46 ].
b.Densidade

A densidade ¢ um nimero adimensional, medido em relagdio a égua numa dada
temperatura. Também existem vérios métodos padronizados e o utilizado nesse trabalho € o
“Metodo do Deslocamento” {47},

Uma amostra represar_zrativa do piche & pesada em balanga analitica, primeiramente
no ar, fixada por uma haste e depois pesada submersa em agua destilada a 25°C. A razdo

entre as massas medidas da amostra no ar € na agua ¢ a densidade da amostra [471.

¢ Conteido de Cinzas

As cinzas constiluem a parte inorginica da amostra. Queima-s¢ uma por¢io
representativa em cadinho de porcelana por duas horas a 900°C; repete-se esse
procedimento até peso constante. Os residuos sao as cinzas, expressos como uma fragiio da

amostra total {48].

Como sio contaminanics, teores reduzidos de cinzas sio desejaves.

¢.Carbonoe Conradson

Esse teste mede a fragio coqueificavel da amostra. Um sistema de trés cadinhos

fechados simula um ambiente deficiente em oxigénio, onde se processa O aquecimento da



amostra. Apos alguns minutos, esfria-se o conjunte. A massa remanescente indica a
porcentagem de carbono niio volatil da amostra [49].

O residuo do piche ¢ a fragio que fica retida no eletrodo apds os sucessivos
tratamentos térmicos; busca-se a elevagiio do teor carbono fixo dos piches para a fabricagiio

de eletrodos [10,46].

¢ Insolnveis em Quinoclina {(IQ)

Nesse teste utiliza-se um cadinho de porcelana com fundo poroso para a filtragem.
Umna amostra de 0,5 g é previamente digerida em um béquer com 25 mi de quinolina grau
analitico por 20 minutos a 75°C, enquanto 1sso aquece-se um outro frasco com quinolina
para lavagem. O cadinho ¢ montado em um quitassato ligado a uma bomba de vacuo; a
amostra é adicionada lentamente, Lava-se vérias vezes com a quinolina, tolueno e acetona,
nesia ordem. Finalmente, o cadinho com os IQ's sdo levados a uma estufa para secagem &
100°C. Pesa-se o cadinho; a porcentagem de 1Q serd a massa retida dividida pela massa da
amostra vezes 100% [50].

Os 1Q's sdo constituidos de particulas de coque arrastadas, insoliivels primarios e a
mesofase. A mesofase tem caracteristicas de cristal liquido e € produzida dentro do piche
durante a sua polimerizagio. A sua produgio esta relacionada com as condigbes de processo
e 4 sua presenga no piche o torna um material anisotrépico. Nos piches para eletrodo, €
desejavel baixos teores de 1Q. Na produgio de fibras de carbono a partir de mesofase', esta

fracio deve ser maximizada [10,46].
f.insoliveis em Tolueno (IT)

Uma amostra de aproximadamente 1 g ¢ pesada e colocada em um béquer, em

seguida, acrescenta-se 60 ml de tolueno grau analitico e leva-se a estufa a 95°C por 25
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minutos, para digestio da amostra. Um cadinho de alundum é umidecido com tolueno e a
amostra transferida. O cadinho € adaptado num extrator com 100 mi de tolueno para
lavagem, sobre uma placa de aquecimento por 18 h. Apds esse tempo, o cadinho com o
residuo € secado em estufa a 105+5°C, O residuo seco s#io os IT's, gue divididos pela massa
da amostra vezes 100%, da a porcentagem de [T no piche [51].

Os IT's num piche, & a fragio responsével pelo poder ligante do material. A norma

- seguida nesse teste € originariamente com benzeno; porém optou-se por usar o tolueno

devido ao seu menor grau de toxidez [10,46].
g.Insoldveis em Acetona (1A}

Uma amostra de piche com cerca de 1 g € acondicionada num papel de filtro e
colocada no extrator com acetona grau analitico; a lavagem se processa por 5 h. A massa
remanescente € secada em estufa e constitur os [A's [52].

Messe teste ¢ medido o grau de polimerizagio da amostra. Esta propriedade
geralmente ndo € medida para os piches comerciais, mas ¢ seu conhectmento proporciona

uma boa medida dos compostos pesados do piche.

h.Poder Calorifico Superior {PCS)

Essa propriedade foi medida em equipamento construide no LCA. Uma amostra de
aproximadamente 1 grama é queimada numa bomba calorimétrica emn atmosfera de oxigénio.
Um registrador acoplado num termopar submerso em 4gua, registra a variagio de
temperatura provocada pela queima. Através do grafico ¢ obtido o poder calorifico da

amostra em keal/kg [53]
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A analise de PCS indica o calor liberado por unidade de massa da amostra, caso o
piche v4 ser queimado como fonte de energia em uma caldeira, por exemplo, é necessario o

conhecimento dessa medida.
1LAndlise Elementar (AE)

A AE foi realizada em um analisador PERKIN ELMER 2400; os constituintes
elementares de uma amostra representativa sfo identificados. O equipamento detecta os

elementos Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio, sendo o Oxigénio calculado por diferenga.
j-Resultados Obtidos da Caracterizagio

Dois tipos de analises podem ser feitas: uma relacionando as propriedades dos piches

de alcatrio de carviio mineral com as dos piches de alcatrio de madeira, outra relacionando
_&s variavels de processo com as propriedades das amostras de piche de alcatrio de madeira.

As dez amostras de piche foram submetidas a caracterizagio e medidas as
propriedades fisico-quimicas descritas. As analises foram sempre feitas, pelo menos, em
triphicatas. Na tabela 8 s@o mostradas algumas propriedades de piches comerciais de dois
produtores, para efeito de comparagBes com as amostras de piches de alcatrio de madeira,
hstadas na tabela 9. Os desvios mostrados na tabela 8 sdio decorrentes da variedade das
remessas ¢ ndo pela diferenga de medidas das propriedades de uma mesma amostra.

Para se proceder a comparagho das vaniaveis de processo com as propriedades das
amostras, serdc usadas as tabelas 6 ¢ 8, As amostras do grupo 1 tiveram variag8o ns taxa de
agquecimento, para P-05, obtida com a taxa de 2°C/minuto, o P.A., o carbono Conradson ¢ o
ET. sio maiores, em relagiio a P-03, obtida a 5°C/minuto. No grupo 3, também varia-se
apenas a taxa de aquecimoento, o P.A. ¢ o carbono Conradson siio maiores para P-09, obtida

oo taxa menor, mas o LT & ligeiramente inferior. Também, o 1.A. € significativamente alto



para P-09, indicando um alto grau de polimerizagio. Taxa de aquecimento menor
proporciona maior  tempo de residéncia, elevando o P.A. e o carbono Conradson,
caracteristicas adequadas para a produgiio de eletrodos.

As amostras do grupo 2 e do grupo 6 tiveram variagio na pressdo. No grupo 2, a
redugdo da pressiio refletiu no aumento do P.A., carbono Conradson e do LT.. No grupo 6,
o P.A. e o carbono Conradson ndo apresentaram essa variagio linear. A pressio de
obtengio de P-09 > P-11 > P-12 > P-14, Para o P.A. verifica-se a seguinte ordem: P-09 >
P-12 > P-11 > P-14 ¢ para o carbono Conradson foi: P-12 > P-11 > P-09 > P-14, com
variagio de 7% entre o maior € o menor valor, ja a variagio de P.A. é de 30%. O LT.
aumentou com o abaixamento da pressio. Esperava-se, também, o aumento de P.A. e do
carbono Conradson com a redugiio da pressio, devido ao maior arraste de volateis |, mas isto
né&o aconteceu. A conclusio que se pode tirar nesse caso é gue houve arraste de materiaig
smportantes para a polimerizagio (mondmeros),

A influéncia da temperatura € observada no grupo 4, a sua elevaglio possibilitou
obter piche com P. A, carbono Conradson, 1.T. e LA, mais elevados. Pensando-se em novas
condigdes de processo, o aumento de temperatura pode ser uma importante medida a fim de
melhorar as caracteristicas do piche para eletrodos ou para aquelas outras aplicages j4
descritas. A utilizagio de patamares de aquecimento poderd ser um procedimento
importante na modificacio das propriedades dos piches. |

No grupo 3, ambas obtidas nas mesmas condigBes, porém P-08 sofreu
seaquecimento, ndo € possivel quantifica-lo. O seu efeito na amostra foi provocar um
grande aumento do carbono Conradson, I.T., 1A, e na C/H, em relagio a P-09.

No grupo 7, ambas também foram obtidas nas mesmas condigdes, mas P-13 sofreu
desidrataciio prévia. Esse procedimento nSo mostrou diferenga significativa nas

propriedades, exceto no 1L.Q., que para a amostra desidratada foi o dobro da outra.
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Tabela 8 - Caracteristicas de piches para eletrodos [54,55].

Piche-55

Propriedades Piche-85 Piche-110 Piche-110
USIMINAS | USIMINAS | ACOMINAS | ACOMINAS
P.A. (°C) 8943 . 109+£5 5545 110+58
Densidade a 25°C .. 1,2-1,3 > 1,3 1,28-1,30 > 1,30
Cinzas (%) < 0,30 <030 <{,3 < (3,25
. Conradson {%) > 47 > 80 - -
LG (%) 2-10 5-15 - 3-20
LT, (%) 2545 25-40 <31 25-40
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Comparando-se os piches comerciais {derivados de carvio mineral) da tabela 8, com
as amostras de piches de madeira da tabela 9 ¢ possivel obter algumas informagfes sobre as -
suas viabilidades.

Os P.A's obtidos sdo compariveis aqueles dos piches comercials e muito
provavelmente, valores mais elevados poderdio ser conseguidos com patamares de
aguecimento durante o processo. O piche 110 ¢ o mais usado, porém existe a tendéncia de
se usar piches com P.A.'s mais elevados afim de diminuir as emissdes de volteis durante os
tratamentos térmicos a que s3o submetidos. A USIMINAS usa o método Mettler (ASTMD
3104-82), que produz resultados compativeis com o método 'Anel e Bola' [54].

A densidade ¢ igualmente comparavel. Para ambos os materiais ela esta na faixa de
1,2-1,3.

Os piches minerais t€m teores de cinzas menores que 0,3%. Para os piches de
madeira as cinzas sdo inferiores a 0,15%; € de se esperar tal diferenga em se tratando de
materiais de distintas procedéncias.

O carbono fixo, medido pelo teste carbono Conradson, € para os piches minerais
sempre superior a 50%. Para os piches de madeira todos os nimeros encontrados foram
inferiores g esse, com excessfio da amostra P-08, que estd em 60%. Esta caracteristica
devera ser methorada para os piches de madeira.

Os 1.Q.'s para os piches de madeira sdo sempre inferiores a 1%, enquanto nos piches
minerais sdo sempre superiores a 2%. 1.Q.'s nos piches minerais s3io particulas de arraste,
cogue e carvies, que constituem o8 insolilveis. primarios, ¢ a mesofase, que constitui os
insoliiveis secundarios. Nos piches para eletrodo, tenta-se minimizar a formacioc de
mesofase, ficando apenas os insolivels primarios, Esses, por sua vez apresentam a tendéncia
de serem diminuidos nas novas coguenias em decorréncia de modificagdo nos seus projetos.
como por exemplo; barreras que diminuem o arraste de particulas. Os 1.Q.'s no piche de

madeira é de natureza primaria, visto que nio formam mesofase.



Os 1.T's sflo comparaveis entre os dois tipos de materiais. Nos piches minerais estio

na faixa de 25 a 40% e nos piches vegetais .anaiisa&os...vﬁo.de. 26 a 58%, com a médiaem. .

torno de 30%. Essa € uma caracteristica desejavel, uma vez que os LT.'s indicam o poder
ligante dos piches. .

A anilise elementar dos piches de madeira mede os teores de C, H ¢ N, o oxigénio é
encontrado por diferenga, supondo que esta diferenga estd bem préxima do valor real, o
piche de madeira € um material muito oxigenado. Isto ndo acontece com os piche minerais,
nos quais a percentagem de oxigénio fica no maximo em 4% contra os 20% em média do
piche vegetal. O nitrogénio € mais abundante nos piches minerais, aproxﬁnadamente 1%,
contra 0,6% do piche do vegetal. Diferenca marcante € a inesisténcia de enxofre no piche
vegetal, que ndo é mostrada aqui, mas € conhecida. Nos piches minerais chega a quase 1%.
O enxofre ¢ indesejdvel porque é.um contaminante. Os piches minerais sa0 mais ricos em
carbono: chegam a 95%, contra os 70% do piche vegetal. Em hidrogénio sdo comparaveis,
ficando ambos com 6 a 7%. Assim sendo a relagio atdomica C/H, que informa sobre a
aromaticidade dos materiais é favorave] aos piches minerais. Para eles, esta em 1,7, para os
piches vegetais ficou abaixo de 1,0 [10,44].

Os LA's geraimente nio sio medidos para os piches minerais. Desta forma ndo €
posstvel a comparagiio, mas como esta propriedade mede o grau de polimerizaglo, sera feita
a comparagio entre as amostras. P-08 apresentou o maior valor, 73,5%, como era esperado
devido ao reaquecimento, que provocou a perda da platicidade. Em seguida vem P-09, que
aprensenta o maior P.A. medido. As demais amostras também seguem uma relagdo com o
P.A., nio de forma linear, mas aceitave! dentro dos erros experimentats.

Finalmente, o P.C.8,, gue nio € mostrado para cada amostra porque apresentou
grande semethanca, fato esperado em virtude da semelhanga entre as A E.'s. O valor médio
encontrado ¢ de (7.200 + 100) keal/kg. Este valor é importante caso decida-se por queimar

o piche.
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V. Concluses



Conclusies

Foi possivel tragar um paralelo entre o processamento do carviio mineral e da lenha,
na obtencio de insumos sidenirgicos. Por um lado, o carvio mineral coqueificivel tem uso
intenso na siderurgia mundial, possui plantas de pirdlise de grande po;”te, tecnologtcamente
bem concebidas, trabalhando em regime permanente, proporcionando altos rendimentos em
coque e integral aproveitamento dos voldteis produzidos durante o processo, sejam eles
liquidos ou gasosos, Por outro fado, a pirdlise da lenha para produgio de carvio vegetal de
uso siderdrgico, praticamente, s6 acontece em larga escala no Brasil, sdo empregados fornos
pequenos em relagio aqueles das coquerias, tecnologicamente obsoletos, trabalham em
bateladas com baixissimos rendimentos em carvio vegetal e sem o aproveitamento dos
volateis. Sio duas realidades bem distintas que chegam em um mesmo produto final; 0 ago.

Existem varios fatores que fazem a siderurgia brasileira a carvio vegetal prosseguir
suas atividades até os dias atuais e ser responsavel por 30% da produgfio nacional de ago e
quase toda a produglo de ferro-ligas. Em termos de qualidade, o carvao vegetal ¢ superior
an coque de carviio mineral, possui cerca de 1,35 vezes menos cinzas e nao tem enxofre.
Isto o torna uma matéria-prima por exceléncia, sem contaminantes para as ligas finas e
produz ago de 6tima guakidade e desta forma, sempre terd mercado.

O Brasil, contrariamente aos outros paises gue dispSem de grande parque
siderirgico, ndo abandonou a sua siderurgia a carviio vegetal porque tem vastas Areas e
grandes florestas naturais. Porém as florestas que outrora cirfsundavam as usinas, hoje se
encontram  bem  distanciadas, com excessio daguelas empresas que praticaram oS
reflorestamentos ¢ tém garantia de, pelo menos, parte do que necessitam, Pode até parecer
nic ter sentido continuar utilizando as formas obsoletas de carbonizagio , mas quando a
matéria-prima ¢ barata ¢ abundante, os investimentos no processo sio muito baixos, ou

seja, enquanto s¢ tiver muita lenha os fornos podem ser ineficientes.
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A opglo pela implantagio da siderurgia a2 carvio mineral no pais teve suas
componentes politicas, visto que a dependéncia brasileira de carviio mineral coqueificavel é
total. Entretanto, se pensarmos em volumes de produgiio, as plantas a coque sio mais
concentradas, com alta produtividade. Por exemplo, os altos-fornos a coque sdo maiores do
gue os altos-fornos a carvio vegetal, devido a malor resisténcia mecinica do primeiro.

A produgdo de carvio vegetal decresce gradativamente a cada ano, como mostrado
na figura 7, porém a participagio do carviio vegetal de reflorestamentos tem sido crescente.
Tal cendric mostra que o consumo de matas naturais para produzir carvio estd camndo.
Trata-se de uma nova realidade. As matas naturais estio longes, encarecendo o carvio com
o frete, ao passo que as plantagdes de eucaliptos sio planejadas de forma que o transporte
seja minimo, Também os brgaos pﬁb!ico.s de protegio ao meio-ambiente tém intensificado a
fiscalizagho.

A importincia da biomassa na matriz energética brasileira € -muito. grande, néo
somente da lenha e do carvio vegetal, mas outros produtos como a cana-de-agucar, 08
residuos agroflorestais, etc, e seus usos deverdo continuar. As tecnologias de
aproveitamento racional da matéria-prima existem e devem ser aplicadas. A parte
experimental realizada vai nesse sentido. Analisamos um Gnico sub-produto, o piche, dentre
inGmeros que podem ser produzidos a partir do alcatrdo de madeira, visando sua aplicagio
como ligante, com bons resultados. QOutras aplicagdes provavelmente podem ter. A
siderurgia a carviio vegetal, se acompanhar as inovagbes tecnoldgicas, poderd manter e
ampliar sua participagio na produgao nacional de agos e ferro-ligas.

A parte experimental mostra uma possibilidade para a aplicagdo do piche de alcatrio
de madeira, 2 sus utilizacio com ligante na fabricagio de eletrodos, no entanto muitos
outros derivados do alcatrio e do &cido pirolenhoso podem ser recuperados e transformados
em produtos de grande valor,

O piche de madeira tem algumas caracteristicas que devem ser melhoradas, por

exemplo: o carbono Conradson ¢ o teor de carbono devem ser aumentados, o teor de
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oxigénio deve ser diminuido, Em linhas gerais, isto melhora o piche para o seu uso na
fabricagdo de eletrodos e em outras aplicagbes. Isto poderd ser alcangado com o uso de
patamares de aquecimento e outras mudangas no processo. Algumas vantagens do piche
vegetal estd na auséncia de enxofre e nos baixissimos teores de cinzas ¢ 1.Q.

Foi possivel construir um equipamento versatil, que serd de extrema valia para as
futuras pesquisas do Laboratdrio de Combustiveis Alternativos no estudo de novos
materiais, sejam eles de origem vegetal ou mineral. As potencialidades de varagio de
_temperatura, taxas de aquecimentos e pressdes sio grandes.

Pensamos, que com incentivos na linha de pesquisas em materiais carbonosos o pais
poderar avangar muito no melhor aproveitamento de suas matérias-primas, descobrindo e
aprimorando suas utilizagdes.

Nossa idéia é continuar estudando esses materiais e poder contribuir para o aumento

do conhecimento na drea.
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