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RESUMO

Nas Ultimas décadas, junto com o acelerado desenvolvimento
industrial, percebeu-se um aumento no desequilibrio ambiental, que com
urgéncia, precisa ser estudado e tratado e, por esse motivo, a utilizagdo
de residuos na composicdo de novos materiais tem se mostrado uma
tendéncia mundial. Nesse sentido, ha alguns anos, a biomassa é utilizada
como fonte de energia para a sociedade, que inclusive, ja foi
considerada a principal fonte energética mundial. Porém, com o tempo
perdeu competitividade para o carvdo mineral, e posteriormente para o
petroleo e gés natural. O estudo da biomassa tomou propor¢des maiores
e ganhou forca no cenario mundial a partir do momento que se percebeu
nela alternativas para energia sustentavel. Esta pesquisa foi
desenvolvida visando o reaproveitamento dos residuos gerados pelos
processos industriais, bagago de malte e residuo de eucalipto, para a
producdo de biocarv@es a fim de produzir briquetes autorredutores de
minério de ferro com diferentes caracteristicas quimicas e fisicas.

Para atingir os objetivos dessa pesquisa, 0 trabalho foi dividido
em trés etapas, sendo elas: caracterizacdo das biomassas; com andlise
granulométrica, termogravimetria e FTIR. Caracterizacdo dos
biocarvdes por meio de planejamento experimental, no qual, a sintese
dos biocarvdes obedeceu o procedimento experimental 22 + 2, tendo
Como pontos varidveis a temperatura (700°C, 800°C e 900°C) e a taxa
de aquecimento (10°C/min, 30°C/min e 50°C/min) e foram
caracterizadas com MEV, FTIR, analise de reatividade ao CO, BET e
composicdo quimica das cinzas e, por fim, procedeu-se com a
investigacdo cinética de briquetes autorredutores contendo biocarvoes
com diferentes reatividades, confeccionados com  carbono
estequiomeétrico e produzidos com 6% de bentonita e 10% de umidade.
As imagens de DRX e MEV auxiliaram na investigacdo dos resultados,
gue mostraram que € possivel modificar as propriedades dos biocarvdes
alterando os parametros de processo, obtendo-se assim, diferentes
percentuais de cinza, carbono, volateis e darea superficial. No
planejamento estatistico foram consideradas temperaturas de 700°C,
800°C e 900°C e taxas de aquecimento de 10°C/min, 30°C/min e
50°C/min, sendo que, a reatividade maxima em atmosfera de CO foram
encontradas para os biocarvGes produzidos a uma temperatura de 700°C
e a uma taxa de 10°C/min, tanto para 0 malte, como para o eucalipto.
Também foi possivel observar uma mudanca de comportamento da
reacdo durante o processo de reducdo dos biocarvfes, obtendo-se
diferentes valores de energia de ativagéo para diferente fracdo reagida,






sendo que, para altas fragdes reagidas (acima de 0,7), a reducdo do
briquete autorredutor contendo o biocarvao malte e produzido a uma
temperatura de 700°C com uma taxa de 10°C/min foi maior do que a
energia de ativacdo do briquete autorredutor contendo o biocarvéo
produzidos a partir do eucalipto a 700°C e uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Por fim, os resultados também apresentam evidéncias que o
processo de reducdo aconteceu, por meio de espectros de raios x
mostrando a evolugdo da reducao desde o inicio da reacdo até a etapa
final, mostrando o aparecimento de picos de fero nos espectros
apresentados.

Palavras chave: Biomassa. Biocarvdo. Autorreducdo. Reatividade.






ABSTRACT

In recent decades, along with accelerated industrial development,
there has been an increase in environmental imbalance, which urgently
needs to be studied and treated and, for this reason, the use of waste in
the composition of new materials has shown a worldwide trend. In this
sense, for some years, the use of biomass has been used as a source of
energy for society, which has even been considered the main energy
source in the world. However, over time it lost competitiveness to
mineral coal, and later to oil and natural gas. The study of biomass took
on greater proportions and gained strength on the world from the
moment that alternatives for sustainable and industrial energy are
needed. This research was developed with a view to reusing waste
generated by industrial processes, malt bagasse and eucalyptus waste,
for the production of biochar in order to produce self-reducing iron ore
briquettes with different chemical and physical characteristics.To
achieve the objectives of this research, the work was divided into three
stages, namely: characterization of biomasses; with granulometric
analysis, thermogravimetry and FTIR. Characterization of biochars
through experimental design, in which the synthesis of biochars
followed the 22 + 2 experimental procedure, with temperature (700°C,
800°C and 900°C) and heating rate (10°C) as variable points /min,
30°C/min and 50°C/min) and were characterized with SEM, FTIR,
analysis of reactivity to CO2, BET and chemical composition of the
ashes and, finally, proceeded with the kinetic investigation of self-
reducing briquettes containing biochars with different reactivity, made
with stoichiometric carbon and produced with 6% bentonite and 10%
moisture took place. The XRD and SEM images helped in the
investigation of the results, which showed that it is possible to modify
the properties of the biochars by changing the process parameters, thus
obtaining different percentages of ash, carbon, volatiles and surface
area. In the statistical design, temperatures of 700°C, 800°C and 900°C
and heating rates of 10°C/min, 30°C/min and 50°C/min were
considered, and the maximum reactivity in an atmosphere of CO were
found for biochar produced at a temperature of 700°C and at a rate of
10°C/min, both for malt and eucalyptus.

Key words: Biomass. Biochar. Self-Reduction. Reactivity.
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1 INTRODUCAO

A sustentabilidade esta entre os fatores mais analisados a nivel
mundial quanto a objetivos socioecondmicos e ambientais. Atualmente,
a intensificacdo de diretrizes fundamentadas no principio circular de
desenvolvimento para a valorizacdo de residuos ganha forgca em diversas
regides do mundo. Neste contexto, ressalta-se que para a efetiva
valorizacdo de recursos naturais, incertezas técnicas (solugdes de
engenharia), econdmicas (prospec¢do de mercado e de logistica) e
ambientais (prerrogativas ambientais, licenciamento e conservacdo de
recursos), precisam ser discutidas e analisadas de forma inter-
relacionada.

A industria de producdo de ferro e ago é vista atualmente como
uma das &reas que mais contribuem para a degradacdo do meio
ambiente, isso porque, segundo Hu et al., (2018) nestes casos, o
consumo de energia é estimada como sendo cerca de 20% da utilizacdo
de combustivel fossil industrial anual, e é responsavel por,
aproximadamente, 6,7% de emissfes de CO mundial.

Mousa et al., (2016) afirmam que na auséncia de métodos
economicamente viaveis e eficientes para captura e armazenamento de
CO, emitido pela indUstria sidertrgica, o uso de produtos de biomassa
como fonte de energia e agentes redutores fornecem uma alternativa
promissora para a producdo de aco verde. Desta forma, busca-se por
meio da producdo de biocarvdes a viabilidade socioambiental.

Para Wang et al. (2020a), os biocarvdes tém potencial para
fornecer dois beneficios econdmicos simultaneos. O primeiro é melhorar
a sustentabilidade agrondmica e ambiental dos sistemas de producgéo de
biomassa, que é uma fonte de carbono renovavel e a quarta maior fonte
de energia, depois do carvdo, petrdleo e gas (WEI et al, 2020). O
segundo seria melhorar a sustentabilidade econdmica das empresas de
bioenergia, compensando as compras de matéria-prima com a receita
das vendas de biocarvdes.

A correta caracterizacdo dos biocarvdes é fundamental para
indicar as suas potencialidades de utilizacdo, uma vez que as matérias-
primas e os parametros de producdo tém influéncias nas propriedades
fisico-quimicas do biocarvdo e, portanto, determinam diretamente seu
uso (LI et al., 2020). Desta forma, antes de iniciar qualquer estudo para
possiveis aplicacbes de biocarvdes, se faz necessario o conhecimento de
suas propriedades fisicas e quimicas.
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Embora existam diversos estudos sobre biomassas, Fakayode et
al., (2020) mencionam que a espécie de biomassa influencia diretamente
na composi¢do quimica, 0o que produz biocarvdes com propriedades
Unicas. Ainda, Hu et al., (2018) indica que os relatos sobre a reacdo do
biocarvdo com o minério de ferro, principalmente quanto ao processo de
reacdo, evolucdo da composicdo e mecanismo de reacgdo da reducgdo do
minério de ferro pelo biocarvdo sdo muito limitados. Portanto, estudos
gue mostram as potencialidades das biomassas da regido necessitam ser
explorados e conhecidos para potencializar ndo somente as atividades
econbmicas da regido, mas também contribuir para o entendimento dos
mecanismos de reacdo da redugdo do minério de ferro pela biomassa.

Nesse sentido, essa pesquisa objetivou produzir briquetes
autorredutores obtidos a partir de biocarvbes com diferentes reatividades
e minério de ferro visando contribuir para um aumento da taxa de
reducdo do Oxido de ferro. Esse desenvolvimento pesquisou ndo
somente a respeito da sustentabilidade, pois a quantidade de CO,
langada na atmosfera sera reduzida se comparada com a queima de
materiais fosseis, bem como no consumo energético para a producéo de
ferro; mas também contribui para a valorizagcdo de residuos com
disponibilidade abundante na regido do Sul de Santa Catarina.

O estudo da cinética da reacdo de reducdo buscara dar uma visao
detalhada da eficiéncia energética quando o redutor trata-se de uma
biomassa, no qual, abordard a reducdo da hematita obtida a partir da
producdo de briquetes de biomassas de eucalipto e bagago de malte com
minério de ferro e fornecera uma perspectiva de inovacdo e rotas de
producdo mais sustentavel e eficaz.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Valorizar os residuos de bagaco de malte e eucalipto por meio da
producdo de biocarvGes com diferentes propriedades quimicas e fisicas a
fim de utilizagdo em briquetes autorredutores de minério de ferro.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Estudar o efeito das variaveis temperatura e taxa de
aquecimento nas propriedades quimicas e fisicas de biocarvdes
produzidos a partir de bagaco de malte e de eucalipto;

- Comparar o uso de biocarvdes produzidos com bagaco de malte
e eucalipto sobre a reacdo de autorreducdo de briquetes de minério de
ferro;

- Determinar a energia de ativagdo envolvida no processo de
autorreducdo de briquetes contendo os biocarvdes produzidos com
bagago de malte e eucalipto, bem como compreender 0s mecanismos
envolvidos no processo de redugéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido as suas vantagens e a mitigacdo das mudancas climaticas
globais, o desenvolvimento da sustentabilidade se tornou o centro de
atencdo na sociedade manufatureira para melhorar os processos de
producdo (TIWARI; SADEGHI; ESEONU, 2020). Mathai et al. (2021)
indicam que nos ultimos anos, tém sido nitidas para o reconhecimento
da necessidade de transicdo para uma produgdo e consumo mais
sustentaveis e, por isso, numerosas iniciativas se originaram para esse
fim. Porém, o que se observa, é que a extracdo de recursos globais e a
correspondente degradacgdo socioecoldgica continuam a crescer.

Khanzode et al. (2021) explicam que essa transi¢do, para uma
producdo mais sustentivel, ainda ndo aconteceu porque, apesar de
sucessivos anos de crescimento em pesquisas no que diz respeito a esse
assunto, diversos estudos ainda precisam ser aprimorados, sendo que,
para isso, sd0 necessarios esforcos em todas as dreas, incluindo
desenvolvimento nas frentes econdmicas, ambiental e social. Os autores
ressaltam, porém, que a atualizacdo tecnolégica é uma das principais
barreiras que esta diretamente ligada a dificuldade dessa transicao.

As discussdes acerca da sustentabilidade foram iniciadas a partir
da percepcéo que a degradacdo e depreciacdo dos recursos naturais eram
maléficas para a prdpria sociedade em varios aspectos, e invidvel em
médio e longo prazo, e em alguns casos, até mesmo em curto prazo
(DUARTE, 2019). Sabe-se, que o campo da sustentabilidade ¢é
emergente e é caracterizado por uma grande variedade de assuntos, faz-
se necessario entdo, que haja uma grande forga tarefa para que esse tema
seja analisado em todas as frentes possiveis (SILVA, 2019).

Segundo Reis (2021) a reutilizacdo de residuos sélidos ¢ uma
acdo que reduz o descarte de material no meio ambiente e gera
economia através do reuso de insumos no processo manufatureiro.
Diante do consenso sobre a urgéncia das questdes ambientais e a
crescente preocupacgdo sobre a escassez dos recursos naturais, segundo
Faria (2021), novos modelos de desenvolvimento tém sido propostos e a
Economia Circular tém sido uma destas propostas.

Conforme Tiossi (2021) a Economia Circular desponta-se como
uma das melhores alternativas de contribuicdo a resolutividade desses
diversos problemas e que possui como objetivo de abordar os problemas
ambientais, econdmicos e sociais, além de emergir como uma nova
estratégia de apoio para o desenvolvimento sustentavel. O autor ainda
cita que tanto a Economia Circular como a Sustentabilidade buscam em
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comum a equidade das trés dimens6es (ambiental, social e econdmica),
porém, a Economia Circular prope estratégias de limitacdo, ou seja, 0
uso racionalizado do sistema ambiental e, em contrapartida, a
Sustentabilidade preocupa-se com 0 bom uso dos recursos ambientais de
forma a garantir sua existéncia futura.

Para que se possa trabalhar em conformidade com o
desenvolvimento social e econdmico, é preciso que se tenha uma
proposta de eficadcia de processos, aliada ao desenvolvimento
sustentavel. Como fruto dessa tendéncia, emergiu-se nos Gltimos anos
linhas de pesquisas relacionadas a sustentabilidade no planejamento e
gestdo dos processos. Além disso, para uma boa proposta de trabalho,
tem-se que levar em consideragdo os steakholders do processo, ou seja,
as fragilidades locais em relagdo as boas préaticas e as avaliagdes do
impacto devem ser mensuradas (DUARTE, 2013).

3.1 DEMANDA ENERGETICA

Num cenario bastante comum de paises em desenvolvimento, as
necessidades energéticas sdo quase sempre aliadas a tentativa de
processos sustentaveis. Por esse motivo, diversas nagfes pesquisam essa
tratativa, com a finalidade de diminuir a polui¢do ambiental e emissdo
de gases na atmosfera. Segundo Silva (2019), ao redor do mundo, por
exemplo, o biogés produzido pelos biodigestores vem sendo utilizado
em diversas tarefas, entre elas, a diminui¢do da producéo de residuos
organicos (Estados Unidos), geragdo de energia (Alemanha),
aquecimento de caldeiras (Chile), tratamento de efluentes (Australia),
utilizacio do biogas como gés de cozinha (Africa).

Historicamente, a discussdo a respeito da geracdo de energia
ganhou forca quando adotada pela ONU como sendo um assunto de
interesse publico, sendo uma das prioridades para as necessidades
humanas. A partir dai a sustentabilidade deixou de ser apenas uma
técnica de gerenciamento de recursos naturais e passou a estar envolvida
em questdes de qualidade de vida humana, o que consolidou,
definitivamente, o  desenvolvimento  sustentdvel como um
desenvolvimento viavel do ponto de vista social, ambiental e econémico
(DUARTE, 2019).

Mesmo com todos os esfor¢os concentrados em estudar meios de
fazer-se uma producéo de energia benéfica ao meio ambiente, esta longe
de suprir a demanda energética com sustentabilidade, pois, grande parte
do sistema energético do mundo ainda é altamente dependente de
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combustiveis fosseis, principalmente do carvéo, petréleo e gas. Esses
mesmos combustiveis fosseis sdo as principais fontes de emissdo de
dioxido de carbono (CO,) para a atmosfera (BRAZ, 2014). Apesar
disso, Bonetti et al. (2019) citam que as emissdes de didxido de carbono
gerado em depésitos de carvao, geralmente ndo sdo incluidas nos
inventarios de emissbes de GEE (Gases do Efeito Estufa), indicando que
a industria do carvéo subestima a contribuicdo desse gas, apesar de todo
esfor¢o para demonstrar sua grande parcela de contribuicdo de emisséo
gasosa.

3.1.1 Variavel Regional

O Brasil apresenta vantagens climaticas e geograficas para a
utilizacdo de recursos naturais para uso energético (PADILLA et al.
2018). A regido produtora de carvdo de Santa Catarina abastece o
complexo termelétrico Jorge Lacerda, a maior usina termelétrica da
América do Sul. Nessa regido as principais costuras de carvao
exploradas sdo Barro Branco (BB) e Bonito (BO) (WEILER;
SCHNEIDER, 2019).

O sul do estado de Santa Catarina foi impactado por décadas de
exploragdo de carvdo e deposicdo de rejeitos de forma inadequada
(SIMAO et al., 2019). Estima-se que cerca de 320 milhdes de toneladas
de residuos de carvao ja tenham sido produzidas no estado. Devido ao
extrativismo sem planejamento de cunho sustentavel, os residuos que
foram descartados de maneira inadequada geram drenagem A&cida
(formacdo e movimentacdo de agua altamente acida, rica em metais
pesados) por rocha, contaminando solos e recursos hidricos superficiais
e subterrdneos. Nesta regido, estima-se que 6.000 hectares foram
degradados, atingindo 1.200 km de extenséo de rios, correspondendo a
6,1% das bacias de Ararangud, Urussanga e Tubardo (WEILER;
SCHNEIDER, 2019). Segundo Zhang, Mao e Chen (2019) a variagao na
composicdo quimica das cinzas pode apresentar variacdes da reatividade
da gaseificacdo do carvéo.

Em estudo recente feito por Bonetti et al. (2019) sobre o
monitoramento de CH, e CO, no ar de minas subterraneas de carvdo no
sul do Brasil, estima que as emissdes diretas de CO,, representam até
77% do total de emissbes de GEE.

Em um cenério de crescente demanda por recursos energéticos
que contribuam para a producdo sustentavel de energia, alguns autores
tém focado seus estudos nos processamentos térmicos da biomassa, suas
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caracteristicas, influéncias no produto gerado e seu impacto em todo o
ciclo do processo (MOSCATO, 2019). A biomassa é a matéria organica
utilizada como fonte de energia limpa e sustentavel.

3.2 CARACTERIZACAO DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS
PARA FINS ENERGETICOS

Os residuos da producdo agroindustrial podem ser utilizados
como matérias-primas para fins energéticos. Mesmo com a liberacédo de
CO, na queima, estes materiais durante seu crescimento e
desenvolvimento, promovem a fixacdo deste gas, representando
menores danos ao meio ambiente (PADILLA et al., 2018). Por esse
motivo, Tumuluru (2018) afirma que a biomassa é considerada neutra
em carbono, pois 0 CO, liberado ja faz parte do ciclo do carbono.

De maneira geral, as principais fontes da biomassa para a
producdo de energia estdo em materiais de origem agricola, e estudos
recentes mostram que essa tem sido uma alternativa promissora, pois,
além de impedir que residuos sejam depositados na natureza ou
descartados de forma incorreta, ainda possibilita a producdo de energia
limpa, contribuindo para uma melhor qualidade de vida das pessoas
envolvidas nos processos e de seus steakholders (SANTOS, 2019).
Esses materiais podem ser fonte de carbono para reducdo de minério de
ferro ou residuos que contenham 6xido de ferro (COLET]I, 2019).

Para que os residuos agroindustriais possam ser utilizados, ¢
necessario que se tenha conhecimento técnico da sua biomassa e
dominio de novas rotas, que permitam a utilizacdo dos mesmos
(COLETI, 2019).

3.2.1 Biomassa

O processamento térmico da biomassa é uma das alternativas
para converter residuos das agroindistrias em biocombustiveis. Em
alguns casos, 0 uso total da biomassa pode ser uma atividade eficaz,
como é o caso da pesquisa feita por Santos (2019), na qual, o autor
utiliza cadeias produtivas de etanol e biodiesel, gerando residuos aptos a
serem convertidos em outros biocombustiveis através de processos
termoquimicos.

Moscato (2019) cita que a forma mais adequada de medir a
qualidade das diferentes formas de energia com o impacto ambiental é a
exergia, que é a analise que permite uma avaliacdo de alta qualidade do
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sistema de cogeracao, considerando as perdas e a destruicdo da energia
para determinar as eficiéncias energéticas (GOMES, 2020). Esse tipo de
analise mede as diferencas do estado do sistema baseado no estado do
ambiente (MOSCATO, 2019).

A transformacdo da biomassa pode ocorrer através de processos
termoquimicos ou bioquimicos. A grande vantagem da conversao
termoquimica refere-se a maior flexibilidade de uso de matéria prima e
taxas de conversdao mais rapidas. Inclusive, os métodos de conversao
termoquimica — gaseificacdo e pirdlise — sdo técnicas atualmente
também utilizadas com outra fonte, porém ndo renovavel: o carvdo
mineral. O emprego mais comum de biomassa para energia é a
combustdo direta, seguida pela gaseificacdo, carbonizacdo e pir6lise
(SILVA, 2019).

Sobre esse processo de transformacao, Liu et al. (2019) citam que
ainda precisa ser amplamente estudado a uma baixa taxa de
aquecimento, mas afirmam que a reatividade da gaseificacdo aumenta
com o0 aumento da taxa de aquecimento em temperaturas até 950°C.
Porém, a taxa de aquecimento passa a ter um pequeno efeito na
reatividade da gaseificacdo para temperaturas superiores.

3.2.1.1 Pir6lise

A técnica termoquimica mais comum para a produgdo de
biocarvdo é a pirdlise, durante a qual os componentes organicos sdo
decompostos a temperatura ajustdvel em uma atmosfera isenta de
oxigénio (ZHANG; MAO; CHEN, 2019). Silva (2019) afirma que
durante a pirélise, as moléculas maiores e mais complexas, que formam
a biomassa, quebram-se em moléculas relativamente menores e mais
simples e que, portanto, o tamanho das moléculas estd relacionado a
temperatura de pirdlise.

A pirdlise pode ser definida como a decomposicdo termoquimica
da biomassa da matéria organica na auséncia de agentes oxidantes para
produzir produtos: liquido (bio-6leo), sélido (carvdo) e gas ndo
condensavel (SILVA, 2019). Em outras palavras, a pirdlise é um
processo de conversdo térmica que promove a quebra das cadeias
carbono-carbono e forma ligagcBes carbono-oxigénio (TREVISAN;
BRANCO; ARROYO, 2019).

Segundo Milton (2019), o processo de pirélise tem sido estudado
como método de destinagdo de residuos e trata-se de reacdo de
decomposicdo térmica, inclusive, vem sendo estudado como forma de



42

reduzir o passivo ambiental e apresentar uma solugdo de baixo impacto
ambiental e retorno financeiro no tratamento de residuos. A principal
diferenca entre a pirdlise e a gaseificagdo, refere-se ao fato de que o
processo de gaseificacdo acontece com o uso de um agente externo,
enquanto o processo de pirdlise € um processo sem nenhum agente
oxidante.

Segundo Padilla et al. (2018) a producdo de carvdo vegetal
geralmente € realizada por meio de pirdlise (decomposi¢do térmica na
auséncia de oxigénio) com temperaturas que variam entre 400 e 500 °C.
Esse processo podera acontecer de forma rapida ou lenta, que sera
determinado com base na taxa de aquecimento do processo de
degradacdo térmica.

Em pesquisa recente referente & influéncia da temperatura de
pirélise nas emissdes gasosas, Costa et al. (2020) concluiram que
aumentando a temperatura durante a etapa de pir6lise, promove-se
aumentos nos rendimentos gravimétricos em gases condensaveis e gases
ndo condensaveis e provoca diminuicdo no rendimento gravimétrico em
carvdes vegetais, além disso, os autores afirmam que os incrementos em
temperatura ndo influenciaram na obtencdo de carvdo vegetal com
diferentes densidades, conforme pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 - Influéncia da temperatura na emissdao e GNC
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Fonte: Costa et al. (2020).

Costa et al. (2020) explicam que a ndo ocorréncia da emissao de
gases até 200°C deve-se a estabilidade térmica dos componentes
quimicos da madeira por periodos curtos de exposicdo a temperatura,
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porém, a partir de 200°C observou-se picos de emissdo dos gases CO, e
CO e dos gases H, e CH,4, em menores proporcdes. Apds a temperatura
de 400°C ja ocorreu a degradacdo completa do material, e a
decomposicdo da lignina acontece lentamente até 900°C, justificando a
gueda do percentual de gases emitidos. Portanto, os autores indicam que
a temperatura em torno de 400°C e 450°C é a maxima recomendada
para a producdo de carvdo vegetal, sendo que a partir dessa faixa a
celulose e hemicelulose ja foram praticamente degradadas por completo
e a degradacdo da lignina comeca a ser mais intensa. Os autores
ressaltam, porém, que para defini¢do da temperatura devera ser levado
em conta 0 objetivo da pirdlise.

Para complementar, Silva (2019) afirma que durante a pirdlise,
as moléculas maiores e mais complexas, que formam a biomassa,
guebram-se em moléculas relativamente menores e mais simples. O
tamanho da molécula esta relacionado a temperatura utilizada nessa
etapa do processo, portanto, esse processo tende a ser complexo
dependendo do material a ser trabalhado.

O processo de pir6lise de materiais lignoceluldsicos, por
exemplo, é muito complexo, em virtude da sua composicdo altamente
heterogénea, bem como a limitada estabilidade térmica dos seus
constituintes quimicos. A conversdo primaria dos biopolimeros
constituintes da biomassa pode ser descrita como a sobreposicao de trés
principais mecanismos primarios: formagéo de carvdo, despolimerizagio
e fragmentacdo, e reacBes secundérias (SETTER, 2019), conforme
apresenta a Figura 2.

Figura 2 - Mecanismos de conversdao primaria dos biopolimeros
constituintes da biomassa
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Sobre a predominancia de cada mecanismo, Setter (2019) indica
que ird depender principalmente da temperatura do reator e da taxa de
aquecimento do material.

Como caracteristica do processo, a pir6lise ndo emite gases de
efeito estufa, e como a temperatura é baixa em relacdo a outros
processos, nao ocorre a vaporizacdo de metais pesados (ABREU,
HENKES, 2019).

Costa et al. (2020) indicam que durante a pirélise da biomassa, 0
aumento da temperatura durante a etapa de pirdlise proporciona uma
complexa decomposi¢do térmica dos constituintes da madeira e,
consequentemente, variada eliminagéo de subprodutos na forma liquida
ou gasosa. Porém os autores indicam que, deve-se considerar que
variagBes nos teores dos elementos constitutivos da madeira também
proporcionardo variados rendimentos em gases condensaveis, gases nao
condensaveis e carvao vegetal, conforme indica a Figura 3, em relacéo
ao rendimento gravimétrico.

Figura 3 - Influéncia da temperatura final de carbonizagdo no
rendimento gravimétrico
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Ap0s o processo de pirdlise, geralmente, obtém-se as cinzas com
componentes como, por exemplo, potassio, sédio, fosforo, célcio e
magnésio. Esses elementos sdo referentes aos constituintes minerais que
sd0 compostos inorganicos retirados do solo e sdo essenciais ao
crescimento das plantas, todavia, eles sdo indesejaveis no processo da
biomassa, pois em grande concentracdo podem diminuir o poder
calorifico e ocasionar perdas energéticas nos processos industriais
(SILVA, 2019). Morita (2018) ainda afirma que como resultados do
processo sdo gerados trés fragdes de produtos: fracdo liquida, fracdo
solida e fracdo gas, cujas propriedades e composicdo dependem das
condi¢Bes operacionais do reator e sdo influenciadas pela taxa de
aquecimento.

Padilla et al. (2018) avalia que uma das desvantagens da pirélise
da biomassa é o baixo rendimento, que nao alcanca 0s 40%.

3.2.2 Coque

Conforme Mousa e Ahmed (2022) o setor industrial de ferro e
aco utiliza cerca de 20% do total anual de energia industrial. O coque e
0 carvdo sdo as principais fontes de energia, mas também sdo usados
como agentes redutores de minérios de ferro e, consequentemente,
contribuem para a emissao de CO, Ainda segundo Najmi et al. (2019) o
coque é amplamente utilizado como redutor na industria do ago. Como
resultado do uso de combustiveis fésseis, a indlstria do aco foi
responsavel entre 7% e 9% do total de emiss6es de GEE no mundo em
2017.

Usualmente, as propriedades metalrgicas do coque dependem de
inimeros fatores que estdo associados, normalmente, com a qualidade
dos materiais precursores (ou seja, propriedades e misturas de carvao) e
0s parametros do processo de coque (MALAQUIAS; FLORES;
BAGATINI, 2020). Pelo fato do carvao brasileiro, na maioria das vezes,
ndo apresentar boas caracteristicas, principalmente no que diz respeito a
cinzas e enxofre, para serem utilizados em alguns processos, como por
exemplo, na producdo de coque para alto forno; acaba sendo importado,
onerando o custo do produto (SILVA et al., 2016).

Além do alto custo do produto final, nos ultimos anos, as
industrias mineradoras vém sofrendo forte pressao devido aos impactos
ambientais que seu processo oferece. Segundo Chen et al. (2017) apesar
de que o processo de extracdo do coque para utilizagdo como
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combustivel e na reducdo do minério de ferro tem sido a tecnologia
dominante para a producdo de ferro nos Gltimos 100 anos, problemas
graves, como alta poluicdo ambiental, baixa eficiéncia de material e
energia e alto custo de capital, estdo promovendo a investigacdo e o
desenvolvimento de tecnologias alternativas, que na maioria das vezes
envolvem rotas mais sustentaveis. Por esse motivo, Mousa e Ahmed
(2022) citam que a substituicdo parcial ou total do combustivel féssil
por produtos de biomassa neutra pode contribuir significativamente para
a reducédo do CO,,

Mousa e Ahmed (2022) afirmam que os desafios do uso de
biomassa na industria sidertrgica podem ser geralmente classificados
em aspectos técnicos e econdmicos e por ser de alta complexidade ainda
precisam ser melhor estudados, principalmente no que se diz respeito ao
aspecto técnico.

3.2.3 Biocoque

Cardona (2017) afirma que a substituicdo parcial do carvao fossil
por outro tipo de biomassa (muitas vezes chamado de biocoque) para a
producdo de briquetes para uso, por exemplo, em indUstrias
siderirgicas, é uma alternativa e vem chamando a atencdo de
pesquisadores mundiais. De fato, alguns trabalhos ja vém sendo
desenvolvidos com essa substituicdo e um dos casos mais utilizados, é a
substitui¢do parcial do carvdo mineral por carvdo vegetal.

Nesse mesmo sentido, Wei et al. (2020) afirma que além da
biomassa ser a quarta maior fonte de energia, ela ainda possui muitas
caracteristicas superiores, como sua ampla distribui¢do, rica em
recursos, baixo teor de elementos nocivos e baixa temperatura de
pirdlise. Portanto, é promissor para a biomassa como agente de
aquecimento ou redutor de processos de pirometalurgia, em substitui¢do
ao carvao ou ao coque.

A biomassa e o carvdo tém diferentes propriedades fisicas,
organicas e inorganicas quanto a propriedades de aquecimento. Por um
lado, existe um combustivel verde porque funciona como um ciclo,
eliminando as emissdes produzidas e, por outro lado, existe um
combustivel com altos valores de aquecimento. A biomassa est4 tendo
um grande futuro como combustivel completo ou suplementar ao
carvao, mas o0s desenvolvimentos tecnolégicos sdo exigentes é
necessario um amplo estudo para verificar a eficAcia do processo
guando os dois produtos encontram-se juntos (JHA; SOREN, 2017).
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Quando se associa 0 alto custo, com a enorme probabilidade de
degradacdo ambiental causada pela extracdo e queima do coque, tém-se
motivos suficientes para que sejam buscadas alternativas que visem
melhorar esse panorama. Dessa forma, Barros (2019) afirma que o
biocogue possui potencial para utilizacdo de biomassas como insumos
energéticos para escala industrial, em substituicdo aos tradicionais
combustiveis fosseis, carvao e coque, porém, ainda é um material pouco
conhecido cientificamente.

3.2.4 Biocarvoes

Biocarvdes sdo produzidos a partir da decomposicdo térmica de
biomassas na auséncia de oxigénio (pirélise), em que se verifica a
eliminacdo dos materiais volateis e concentracdo de carbono (WAN et
al., 2020). Para Pandey, Daverey e Arunachalam (2020), biocarvdes sao
compostos soélidos, altamente porosos e leves, apresentando teor de
carbono em torno de 70% de forma estadvel. Zhang et al., (2020c)
mencionam que residuos agroindustriais e florestais, lodos municipais,
estrumes e outros materiais ricos em carbono podem ser utilizados para
producdo de biocarves.

O carvéo vegetal derivado de residuos agricolas é a op¢cdo mais
promissora para aplicacdo como redutor de carbono, isso porque 0s
residuos agricolas in natura tém caracteristicas pobres para uso direto na
indUstria siderdrgica, como alta umidade, baixa densidade energética,
baixo valor calorifico, baixa capacidade de moagem, baixo teor de
carbono e alto contetdo de volateis, portanto, a conversao para carvao
criaria um produto de carbono com valor agregado por meio da
conversdo térmica (pirdlise), pois aumenta o teor de carbono fixo
(NAJIMI et al., 2020).

Buates e Imai (2020) citam que a conversdo de residuos agricolas
em biocarvoes é a melhor estratégia no que diz respeito a eliminacéo de
residuos quando comparada a queima, a rotas de combustio ou a queima
da biomassa, uma vez que esta Ultima pode ocasionar a liberagdo de
aerossOis de carbono na atmosfera e, consequentemente, prejudicar a
salde humana.

Entretanto, as caracteristicas quimicas e fisicas dos biocarvoes
sdo atreladas as matérias-primas e aos métodos de preparagdo, e sdo
estas propriedades que demonstram as potencialidades de utilizacdo dos
biocarvdes. Dahou et al., (2021a) demonstraram em seu trabalho que
diferentes biomassas apresentam diferentes quantidades de elementos
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organicos. Segundo os autores, madeiras e biomassas lenhosas sdo ricas
em célcio, biomassas provenientes de gramas e palhas (palha de arroz,
por exemplo) séo ricas em silicio e biomassas provenientes de cascas e
conchas sdo ricas em potassio.

Biocarvdes tém sido utilizados como materiais adsorventes, em
processo de gaseificagdo de blendas com coque, para utilizagdo em altos
fornos, uso como fertilizantes, na producdo de energia, entre outras
aplicagbes (BUATES; IMAI, 2020; MAREE; STRYDOM; BUNT,
2020; ZHANG et al., 2020c). Wang et al., (2020c) ainda complementam
que a utilizagdo de biocarvdes é uma excelente estratégia para sequestro
de carbono.

De maneira geral, as principais fontes da biomassa sdo materiais
de origem agricola. Estudos recentes mostram que a produgdo de
biocarvdes tem sido uma alternativa promissora para essas fontes, pois,
além de impedir que residuos sejam depositados na natureza ou
descartados de forma incorreta, ainda possibilita a producdo de energia
limpa, contribuindo para uma melhor qualidade de vida das pessoas
envolvidas no processo (SANTOS; CORREA; FRANCA, 2019).

3.3 PARAMETROS DE PROCESSOS INDUSTRIAIS PARA A
BIOMASSA

A biomassa, atualmente, é a quarta maior fonte de energia do
mundo, liderada pelo petroleo, que contribui com cerca de 33% da
oferta de energia primaria, seguido pelo carvédo e gas natural (SINGH et
al.,, 2022). Os autores ainda afirmam que embora a biomassa tenha
vantagens distintas no que diz respeito a propria ideia de ambiente
sustentavel, ela apresenta algumas desvantagens como alto teor de
umidade, baixa densidade aparente, degradacdo no armazenamento e
baixa eficiéncia energética.

Pode-se afirmar que diferentes fontes de origem (biomassa),
produzem diferentes propriedades dos biocarvdes e essas ainda podem
ser modificadas pelas condi¢cdes de processamento para obtencdo dos
mesmos. Santamaria et al., (2021) complementa dizendo que o0s
principais pardmetros de processamento sdo a temperatura, a taxa de
aquecimento, o tempo de residéncia e o tamanho da particula.

Estudos realizados por Flores et al. (2014) mostram que a
introducdo de biomassa em misturas de carvies apontam para 0
aumento da reatividade do coque ao CO; e a diminuicdo da temperatura
de inicio de reagdo, que deve estar associado a presenca de elementos
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catalisadores da reacdo Boudouard, oriundos da matéria mineral
encontrada em biomassas.

3.3.1 Taxa de aguecimento

Liu et al., (2019) relataram que a reatividade dos biocarvoes
aumentam com o aumento da taxa de aquecimento. Entretanto, os
autores mencionam que para taxas de aquecimento acima de
50°C/minuto, este parametro tem pouca influéncia.

Dahou et al., (2021b) também mencionam que para altas taxas de
aquecimento, o biocarvao apresenta uma maior reatividade devido a este
apresentar uma estrutura porosa. Os autores complementam que este
efeito é causado pela taxa de liberagdo dos compostos orgénicos durante
a pirolise, que contribui para 0 aumento da porosidade e area superficial
dos biocarvbes. Em complemento, os autores ainda mencionam que 0
potassio € o componente quimico que mais interfere na reacdo de
gaseificagéo.

Em estudo feito para pir6lise de bagaco de Malte para obtencéao
de carvdo, por Gongalves et al. (2014), apontaram que a taxa de
aquecimento ndo tem influéncia no rendimento do material, conforme
pode ser visto na Figura 4.

Figura 4 - Distribui¢do dos produtos da pirélise do bagago de malte para
diferentes taxas de aquecimento.
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Fonte: Gongalves et al. (2014).
3.3.2 Temperatura

Em seu estudo sobre a influéncia da cinza de carvdo na
reatividade da gaseificacdo de CO, do carvdo vegetal produzido a partir
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do caule de milho, Zhang et al. (2020) verificaram que a reatividade da
gaseificagdo do carvdo vegetal teve efeitos diferentes com a variagdo da
temperatura de gaseificacdo. Os autores afirmam que entre 849°C e
900°C houve um aumento acentuado da reatividade para as suas
amostras.

Wang et al., (2020a) mencionam que o0 aumento da temperatura
de pirdlise, que pode variar de 300°C a 900°C, aumenta o teor de
carbono dos biocarvfes, bem como pH, teor de cinzas, estabilidade e
area superficial. Os autores complementam dizendo que biomassas ricas
em ligninas produzem biocarvbes com maior &rea superficial e
porosidade.

Segundo Gongalves et al. (2014) diferente da taxa de
aquecimento, a alta temperatura influencia na taxa de rendimento dos
produtos finais, sendo que quanto maior a temperatura, menor o produto
de carvdo obtido e maior o percentual de liquido, como pode ser
observado na Figura 5.

Figura 5 - Rendimento dos produtos da pirdlise com a temperatura final
do processo.
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Fonte: Gongalves et al. (2014).
3.3.3 Tempo de residéncia

O tempo de residéncia, que neste caso corresponde ao tempo no
qual a biomassa permanece no processo de pirdlise sob a maior
temperatura, é outro parametro de processo investigado. Morin et al.
(2018) relatam que o aumento do tempo de residéncia diminui a
reatividade de carvBes. Wang et al. (2020a) relatam em seu trabalho que
tempos de residéncia acima de 30 minutos sdo necessarios para produzir
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biocarvdes, visando substituir coque ou carvdes em processos
siderurgicos.

3.3.4 Granulometria

Outro fator que influencia a reatividade é a granulometria do
carvao vegetal. A tendéncia € que a adi¢do de carvao vegetal em faixas
granulométricas mais grosseiras tem impacto menor na reatividade do
coque (FLORES et al., 2014), conforme pode ser visto na Figura 6.

Figura 6 - a) Conversdo obtida ao término dos ensaios
termogravimétrico dos coques com adicdo de CV fino e grosso e b)
Conversao obtida ao término dos ensaios termogravimétrico dos coques
com adicdo de CV fino e grosso
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Fonte: Flores et al. (2014).
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3.3.5 Area superficial do carvdo vegetal

Flores et al. (2014) indicam que, em geral, as amostras com
maiores areas superficiais apresentaram maior reatividade ao CO,,
conforme pode ser visto na Figura 7. Outro fator importante indicado
pelos autores é que o aumento do teor de calcio pode ser apontado como
uma das principais causas do aumento de reatividade em coques com a
adicdo de carvéo vegetal.
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Figura 7 - Influéncia da &rea superficial na reatividade da amostra
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Fonte: Flores et al. (2014).

3.4 RESIDUOS PROVENIENTES DE ATIVIDADES
AGROINDUSTRIAIS

Os residuos agricolas sdo resultantes das atividades da colheita
dos produtos agricolas produzidos no campo. O Brasil é um dos maiores
produtores agricolas do mundo, e a cada ano a &rea plantada e a
producdo vém aumentando (OLIVEIRA, 2020). Por ndo se ter
conhecimento ou pesquisas suficientes, esses residuos muitas vezes sdo
descartados sem a devida valorizacdo (COLETI, 2019). E diante disso,
diversos pesquisadores tém estudado residuos provenientes de
atividades agroindustriais para utilizagdo na producéao de calor e energia.
Abaixo, estdo alguns dos residuos mais encontrados:

a) Eucalipto: A producdo de carvao vegetal utilizando plantagbes
de eucaliptos como matéria-prima e sua aplicacdo na indUstria
siderurgica tem sido amplamente estudada (PADILLA et al., 2018). No
estudo feito por Barros (2019) para produzir Biocoque de eucalipto
como fonte de energia renovavel para uso siderurgico, o autor verificou
gue o eucalipto utilizado possuia um teor de cinzas de aproximadamente
1% e que essa biomassa possui uma boa estabilidade térmica, iniciando
a decomposicao na faixa de temperatura entre 250°C e 300°C.

b) Casca de coco: Para regibes com disponibilidade dessa
biomassa, a casca de coco tem se mostrado uma boa fonte de matéria-
prima na producéo de carvdo vegetal para usos residenciais, inclusive,
com rendimentos superiores aos da madeira. O ponto 6timo para a
producdo do carvdo (maior rendimento x teor de carbono fixo) encontra-
se em 330°C. A estrutura do carvdo produzido da casca de coco é porosa
(conforme indica a Figura 8), o que contribui para a reducdo da pressdo
de coqueificagdo desenvolvida neste processo (SILVA et al.,, 2008).
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Essa biomassa normalmente possui baixo teor de enxofre (em torno de
0,07% para a casca calcinada).

Figura 8 - A estrutura do carvdo produzido da casca de coco
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Fonte: SILVA et al. (2008).

¢) Pinus: O pinus é conhecido por ser originado de madeira de
reflorestamento e ser comum nos processos de fabricacdo de mdveis
macicos. Segundo Motira (2018) essa biomassa é conhecida por
apresentar propriedades relativamente homogéneas em comparagdo com
outras biomassas, como o bagaco de cana, por exemplo. Segundo
Oliveira et al. (2017) apesar de bastante comum a sua plantacédo, séo
escassos no Brasil estudos relacionados a utilizagdo dos residuos do
processamento da madeira de Pinus e que visem agregar valor
energético a biomassa, uma vez que grande parte do residuo produzido é
aplicado na queima direta em fornos e caldeiras ou como forragdo de
cama de frango em granjas. Segundo o autor, essa biomassa possui
materiais volateis em torno de 82%, cinzas que variam em média de
0,83% e carbono fixo proximo de 17,4%,

d) Palha de trigo: Utilizado por Park et al. (2010) como residuo
para produgdo de biomassa, a palha de trigo apresentou um produto
solido proveniente com alto percentual em massa de cinzas. Essa
biomassa apresentou menor poder calorifico (24MJ/kg) comparado com
o0 carvdo mineral (26 MJ/kg) e da serragem de pinus (34 MJ/kg).
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e) Bagaco de Malte: O bagaco de malte é o principal residuo da
indUstria cervejeira. Segundo Mildemberg (2019) para cada 100L de
cerveja produzidos, sdo gerados em torno de 20kg de bagaco de malte
Seco e por isso, possui um volume gerado consideravel desse residuo.
Frente a isso, surge a necessidade de avaliar diferentes formas de
reaproveitamento deste material. Em estudo feito por Massardi, Massini
e Silva (2020) para caracterizar o bagaco de malte a fim de que seja
proposta uma destinagédo final para essa biomassa, 0s autores chegaram
a conclusdo que esse material possui aproximadamente 3,75% de cinza.
Segundo Oliveira et al. (2017) a industria de processamento da madeira
brasileira apresenta, em média, um aproveitamento baixo do produto
principal, em torno de 40%, sendo o restante transformado em residuos
e, conforme Mildemberg (2019) o bagaco de malte, representa
aproximadamente 85% dos subprodutos, 14% gerados no processo
industrial de producédo de cervejas, além disso, este material possui uma
grande disponibilidade ao longo do ano e baixo ou nenhum custo para a
sua aquisicao.

f) Casca de arroz: Possui alto percentual de cinzas - em torno de
90% para a casca de arroz calcinada e 40% para casca de arroz in natura
-, podendo ser um ponto negativo para misturas de carvao-biomassa
(SILVA et al., 2008). Essa biomassa normalmente possui baixo teor de
enxofre (em torno de 0,01% para a casca calcinada).

g) Bagaco de cana de aclcar: O bagaco de cana de aglcar é
considerado a biomassa de maior potencial para producdo de energia
elétrica no Brasil (ETT; SILVA; LANDGRAF, 2013). O bagaco oferece
ainda a vantagem de ser um combustivel barato, abundante e pouco
poluente (EDREIS, 2016). Essa biomassa possui aproximadamente 50%
de umidade, e poder calorifico superior (PCS) de 9MJ/kg, que quando
seco e apos a pirdlise, pode alcangar um PCS de 20 MJ/kg (ETT, 2013).
Edreis (2016) também analisou o comportamento cinético do carvao do
bagaco de cana-de-acUcar durante a gaseificacdo e verificou que a
gaseificagdo de carvBes oriundo dessa biomassa ocorreu quase que
completamente em um processo de estagio. A reatividade encontrada
para esse carvdo vegetal foi diretamente proporcional a taxa de
aquecimento da gaseificacdo e inversamente a temperatura de pirélise.

h) Casca de Noz: Segundo Costa et al. (2015) a casca de noz é
rica em carbono, (em torno de 78%) e teor de cinzas de
aproximadamente 7%, além de possuir uma elevada estabilidade
térmica. Qin et al. (2020) estudaram a superficie e estrutura de
biocarvbes provenientes da casca de noz, produzidos em faixa de
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temperatura entre 400°C a 700°C. Como resultado, os autores
concluiram que 0 aumento da temperatura no processo de pirdlise teve
um efeito positivo sobre o poder calorifico superior.

i) Casca de café: A casca de café € uma biomassa abundante, pois
0 Brasil é lider na producdo de café, com 2,2 milhdes de hectares de
area cultivada. As biomassas residuais da cadeia produtiva do café
podem ser utilizadas na conversdo termoquimica e possui carbono fixo
em torno de 19,36%, teor de cinza em torno de 3,5% e 78% de materiais
volateis. As razdes de alto teor de material volatil e carbono fixo estdo
relacionadas a reatividade do combustivel (SETTER, 2019).

j) Espiga de milho: O cultivo e o processamento do milho geram
uma quantidade consideravel de residuos, como espiga, caule e casca,
gue podem ser adequados para 0 uso térmico. Essa biomassa possui um
teor de cinzas de 1,36% e valores de nitrogénio e enxofre de 0,47 e
0,01%, respectivamente, e umidade em torno de 10,2%. O grande
problema dessa biomassa é que a colheita do milho é realizada em um
periodo limitado de tempo, sendo necessarios grandes volumes de
armazenamento desses residuos (MIRANDA et al., 2018).

3.5 ROTAS DE REDUGCAO DO MINERIO DE FERRO

O Brasil ¢ um dos principais paises produtores de minério de
ferro e aliado a demanda do mercado internacional por esse material,
nos Gltimos anos, tem-se percebido um crescimento no interesse por
esse processo produtivo (OLIVEIRA, 2019).

Devido a crescente demanda, o mercado mundial de bens
minerais estd em busca pelo aumento da produtividade e reducéo de
custos em suas atividades (WALTER JUNIOR et al., 2018). Porém, essa
parece ndo ser a maior pressdo que o mercado de minério vém passando
nas Ultimas décadas, isso porque, de acordo com Nascimento (2019) e
Moraes, Martins e Santos (2020), o setor de geracdo de energia térmica
€ 0 maior emissor de CO, entre todos os setores industriais. Segundo
Filho (2022), esse setor é responsavel por cerca de 7% das emissdes
globais de CO, fato que faz com que pesquisadores de todo mundo
busquem alternativas para esse problema, seja com tecnologias de
captura e armazenamento de CO,, com processos que reduzem essas
emissdes, desenvolvimento de rotas que permitem uma producdo mais
eficaz, ou ainda, com desenvolvimentos de alternativas que permitam o
uso mais consciente desses materiais (MORAES; MARTINS;
SANTOS, 2020).
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Um dos principais produtos da minera¢do € o minério de ferro,
que por sua vez, influencia na qualidade de produtos secundarios
formados a partir dele, como por exemplo, das pelotas utilizadas no alto
forno para fabricacdo do aco (QU, 2020). Além do minério de ferro, a
qualidade dessas pelotas é influenciada pela natureza, pelo tipo e
quantidade dos aditivos adicionados durante a producgdo. Nesse sentido,
tem-se desprendido esforcos para o estudo de rotas de reducdo desse
minério de ferro, pois, quanto maior a velocidade de reducdo, maior ¢ a
redutibilidade. Essa redutibilidade é caracterizada pela facilidade com
gue o oxigénio é removido na presenca de uma atmosfera redutora
(GUERRA, 2015).

Uma das rotas possiveis é a reducdo do dxido de ferro pela
biomassa (uma energia renovavel) em vez da energia fdssil. Essa
alternativa ja se mostra viavel e pode reduzir muito as emissdes de gases
de efeito estufa (diéxido de carbono) (WEI et al., 2020), e segundo Hu
et al., (2018) as biomassas que mais tém se mostrado eficazes nessa
substituicdo, sdo as provenientes de materiais com alto poder calorifico,
alto teor de carbono, porosidade e boa capacidade redutora. Porém,
conforme Wei et al. (2020), faltam estudos que demonstrem as
caracteristicas e cinética de reducdo do ¢xido de ferro pelas mais
diferentes biomassas, fato que impede o avanco da tecnologia. Além
disso, Mousa et al. (2016) relatam que os desafios do uso de biomassa
na industria incluem aspectos técnicos e econdmicos, que exigem
sinergia entre os setores siderurgico e de bioenergia. Por esses motivos,
Hu et al. (2018) ressaltam que é de grande importancia explorar
tecnologias eficientes para a conversdo, gestdo e aplicacdo dessas
biomassas em processos de fabricacao.

3.5.1 Termodinamica de Reducéo do Minério de Ferro

A industria siderdrgica desempenha um papel vital na definicéo
da situacdo econdmica de um pais. Os depdsitos de minério de ferro,
que fornecem as matérias-primas necessarias para a fabricacéo do ferro,
estdo amplamente espalhados por todo o mundo sob diversas condi¢bes
geoldgicas (ROY; NAYAK; RATH, 2020).

Conforme Li et al. (2016) a producéo de ferro e a¢o continua em
alta demanda, como resultado do crescimento da economia mundial.
Para esse processo, uma grande quantidade de cogue é necessaria como
agente redutor, e combustivel para a producdo de ferro usando o
processo de alto-forno convencional. O coque metallrgico é produzido a
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partir de carvdo betuminoso de alto grau. No entanto, as reservas de
carvao betuminoso de alto grau sdo limitadas e a alta demanda causa um
alto preco do carvao coqueificavel, levando a altos custos de producédo
de ferro. De acordo com Filho et al. (2021), por esse motivo devem ser
pesquisadas tecnologias alternativas de reducdo para serem
implementadas para extrair o ferro de seus minérios, buscando alcancar
a producdo do aco alinhado a exigéncia da reducdo drastica de CO..
Assim, hd um interesse crescente em explorar novas abordagens de
fabricacdo de ferro (LI, 2016).

Segundo Kan et al. (2020) uma rota alternativa de produgdo de
ferro é a reducdo direta do ferro por meio de gas natural ou tecnologia
baseada em carvdo. A tecnologia baseada no carvéo, o gas de sintese
(CO e H,) derivado da gaseificacdo do carvdo é usado como agente
redutor da producdo de ferro. Nos Ultimos anos, esse processo vem
demonstrando economia de energia e desempenho ambiental
aprimorados.

Tahari et al. (2022) estudaram a influéncia do hidrogénio e do
mondxido de carbono no comportamento de reducdo do éxido de ferro
em uma zona de alta temperatura (500°C — 900°C) e evidenciou que,
apesar da reducdo da hematita com o CO completar-se a uma
temperatura  ligeiramente  superior & do H;, o calculo
termodindmico mostrou que a mudanca de entalpia de reagdo (AHr) para
todas as fases de transformacdo na atmosfera de CO é
significativamente menor do que em H,. Isso revelou que o CO é o
melhor redutor, pois é uma reacdo mais exotérmica, mais espontanea e
capaz de iniciar a reducdo a uma temperatura muito mais baixa do que
a atmosferade H,.

Os tipos mais comuns de 6xido de ferro sdo: magnetita, hematita
e Goethita. Entre estes 6xidos, a hematita Fe,O3 é considerada a mais
estavel e levando em consideracdo sua abundancia na superficie da terra,
muitos estudos se concentram nela (BARAUNA, 2019). Youan et al.
(2020) concorda com os argumentos trazidos por Barauana (2019) e diz
gue a hematita refrataria possui uma reserva abundante na natureza e
desempenha um papel significativo no desenvolvimento da inddstria
global de ferro e aco, sendo uma aliada aos novos desenvolvimentos
para reducdo do minério ferro. Os autores ainda citam que embora muito
trabalho significativo tenha sido feito, ainda hd uma falta de pesquisas
sobre 0 mecanismo de formacdo e crescimento das particulas de ferro,
bem como, na transformacdo da fase de ferro e evolucdo da
microestrutura da hematita na redugéo a base de carvao.
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Tahari et al. (2022) afirmam que o processo de reducdo é
complexo e pode ser influenciado, por exemplo, pelo tamanho de
particula, pelas propriedades de superficie, pela adicdo de aditivos e/ou
impurezas ou com as condicdes de sua reducdo como faixa de
temperatura, pela concentracdo redutora e vazdo de gases. Por esse
motivo, mesmo sendo amplamente estudado, todo o mecanismo e
transformacéo de fase da redugdo da hematita ainda ndo é efusivamente
compreendido.

Os sulfetos metalicos — matérias primas abundantes na natureza —
normalmente ndo podem ser reduzidos pelo carbono, pois o A°G de
formagdo do CS,, embora negativo, é insuficiente. Mesmo quando a
possibilidade existe, o carbono ndo é comumente utilizado (HECK,
2008) e, por isso, Roy, Nayak e Rath (2020) afirmam que o
beneficiamento de minérios de ferro de baixo teor para atender a
crescente demanda por ferro e aco é um importante topico de pesquisa,
no entanto, também carece de pesquisa que mostrem resultados efetivos
gue demonstrem técnica promissora para tratar minérios de ferro com
questdes complexas de mineralogia.

QU et al. (2019) afirmam que na reducdo dos Oxidos de ferro
partindo da hematita utilizando temperatura acima de 560°C, a hematita
(Fe,O3) reduz-se a Fe3O4 que na sequéncia reduz-se a Wustita (FeO).
Este ultimo é reduzido com a continuidade da reacdo em Fe. Segundo
Tahari et al. (2022), a transformacdo de magnetita em wistita comeca
inicialmente na superficie externa das particulas de magnetita, uma vez
que as particulas de magnetita estdo localizadas na superficie externa,
elas sdo primeiramente expostas, interagindo e reagindo quimicamente
com o0 agente redutor. Com o tempo, a presenca de wistita fresca
aumenta e o gas redutor se difunde ainda mais na superficie interna da
magnetita para continuar ao processos de reducdo. A reacdo de redugdo
ocorre progressivamente na superficie interna e, finalmente, as
particulas de magnetita originais sdo convertidas em particulas de
wiistita.

O caminho de reagdo de reducdo segue as equagdes 1, 2 e 3,
apresentadas abaixo:

3Fe,03+ CO = 2Fe;0,+ CO, Equacdo 1
Fe;0,+ CO = 3FeO + CO, Equacéo 2

FeO + CO =Fe + CO, Equacéo 3
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QU et al. (2019) citam que durante a transformacdo de wiistita
em ferro metalico, as mudancgas microestruturais sdo diferentes daquelas
nos dois primeiros estadgios de reducdo, sendo que na particula de
minério de ferro parcialmente reduzida, as fases de wistita e ferro
metéalico podem ser distinguidas diretamente por sua morfologias
microestruturais. Segundo 0s autores, isso ocorre porque o ferro
metalico cresce em forma dendritica (conforme apresenta a Figura 9), a
fase de ferro, que parece ser incrustada nos canais semicirculares na
superficie da particula, se espalha sobre o 6xido gradualmente com o
aumento do tempo de reagdo e, embora a superficie geral da particula se
exponha no gas de redugdo, a reducao ndo ocorre de maneira uniforme.
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Figura 9 - Evolucdo da morfologia da superficie da particula durante a
transformacdo de FeO-Fe em 1500 K (a)t = 1,16 s, (b)t = 1,41 s,
(c)t =1,66s.

Fonte: QU et al. (2019).

Segundo Tahari et al. (2022), é devido a presenca de uma reacdo
de carburagdo adicional que é uma transformacdo de fase de wistita
em carboneto de ferro (FeO — Fe 3C).

Como a wilstita (FeO) é metaestavel abaixo de 570°C, a redugéo
em baixas temperaturas ocorre em apenas dois estagios, ao invés de trés.
Neste caso, termodinamicamente, a magnetita produzida de acordo com
areacgdo 01, é reduzida a ferro diretamente, ou seja, sem a formacao de:


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/carburization
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/carbide
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YaFeO+CO=%Fe+CO, Equacdo 4

Segundo Man et al. (2014) a reducdo do minério de ferro pode
acontecer de trés principais formas (direta, indireta e por gaseificacdo).
Os autores citam as reagdes abaixo para representar essas trés formas de
reducéo.

Reducdo direta:
C + FeyOy= Fe, 0,1 + CO Equacéo 5
Reducéo indireta:
CO + Fe, Oy = Fe,0y.4 + CO, Equacéo 6
Gaseificagdo:
C+C0O,=2CO Equacéo 7

Uma vez que a taxa das reacdes de reducéo indireta (5) é muito
mais rapida do que as reacGes de reducdo direta (4) na presenca de CO,
a reducgéo de minério de ferro é considerada composta principalmente de
reducdo indireta e gaseificacdo de carbono.

Conforme Heck (2008), na reducdo carbotérmica, a composicao
da atmosfera oscila entre os valores determinados em:

(i) pelo equilibrio do sub-sistema ‘redugéo do 6xido pelo CO’ ¢;

(ii) pelo subsistema da ‘reacdo de Boudouard’.

Sendo assim, a partir de dados termodindmicos, é possivel
calcular os valores da pressdo parcial dos gases para 0 primeiro
equilibrio, para qualquer temperatura, utilizando-se a reacdo: MeO +
CO(g) = Me + CO2(g). Enquanto o metal e 0 Oxido coexistem com
atividades iguais a unidade, a razdo pCO2/pCO — correspondente ao
equilibrio entre as fases: atmosfera, MeO e Me

Conforme Chen et al. (2017) a reducdo do minério de ferro em
ferro pode acontecer de varias maneiras, utilizando gases, como por
exemplo, CO, H;, e CH,4. Porém, segundo Tahari et al. (2019) estudos
demonstram que o primeiro pico de reducdo de Fe,Oz;em baixa
temperatura aparece mais rapido em atmosfera de CO em comparagédo
com H,, além disso, os autores afirmam que a redutibilidade da reducéo
do primeiro estagio pode ser melhorada quando o aumento da


https://www-sciencedirect.ez318.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/reducibility
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concentracdo de CO e, que no caso de uso de menores concentracdo de
CO os picos de reducéo sdo deslocados para temperaturas mais altas.

Segundo Chen et al. (2017) no caso de utilizacdo de monoxido de
carbono, a reacdo € heterogénea, durante a qual varias reacdes
elementares ocorrem simultaneamente. O processo de redugdo €
determinado pelas taxas de reacGes mostradas abaixo:

Fe,03+1/3C0g—2/3Fe304+1/3C0O,g Equacéo 8
AH973K=-11,73kJ/mol, AG973K=-31,80kJ/mol
Fe304+COg—3FeO+CO,g Equacédo 9
AH973K=10,30kJ/mol ,AG973K=-2,74kJ/mol
FeO+COg—Fe+COLg Equacéo 10
AH973K=-18,43kJ/mol, AG973K=2,94kJ/mol
Fe;0,+4COg—3Fe+4CO,g Equacédo 11
AH973K=-44,99kJ/mol, AG973K=6,06kJ/mol

Conforme Tahari et al. (2019) os céalculos de energia livre
também auxiliam no entendimento do melhor redutor a ser utilizado.
Neste estudo envolvendo a influéncia do hidrogénio e varias
concentracBes de mondxido de carbono no comportamento de reducéo
do 6xido de ferro, os autores demonstram com célculos termodinamicos
que CO atua como um melhor redutor do que H,, pois a variacdo de
entalpia da reagdo (AH,) é mais exotérmica que H,e a variacdo da
energia livre de Gibbs (AG) a 500 °C ¢ direcionada para uma reagio
mais espontdnea em conversdo de Fe,Oz;em Fe3O,. Portanto, a
formagdo de magnetitaa baixa temperatura foi termodinamicamente
mais favoravel em CO em comparacdo com H, atmosfera.

Conforme Roy, Nayak e Rath (2020), a representacdo grafica da
energia livre padrdo da formagéo de dxidos em funcdo da temperatura €
uma 6tima forma de estudar a estabilidade dos compostos em diferentes
temperaturas e nesse caso, o diagrama de Ellingham (Figura 10) pode
ser utilizado.
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Figura 10 - Diagrama de Ellingham
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Fonte: Cazares (2011).

Esse diagrama sugere que o monéxido de carbono é estavel
apenas em temperaturas mais altas, explicando por que a maior parte da
reducdo do oOxido de metal ocorre em altas temperaturas, fato que
explica o porqué a magnetita como produto s6 pode alcancar
temperaturas até 1000°C. As reacdes apresentadas acima sdo de etapas
complexas e precisam ser melhores estudadas por meio de investigacéo
cinética, para que se tenha um melhor entendimento da cooperacéo
detalhada entre as reacGes descritas, bem como sua cinética de reacédo
individual durante o processo geral de reducdo (CHEN et al., 2017).

No desenvolvimento da pesquisa feita por Youan et al., (2020),
0s autores citam que a hematita refrataria complexa contém minério de
ferro, quartzo, ganga aluminossilicato e outros minerais de ganga, e
avaliam que no processo de reducéo a base de carvao ndo houve apenas
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reducdo dos Oxidos de ferro, mas também reacdo entre outros
componentes. Além disso, os autores verificaram que a baixa
temperatura leva a incompleta reducdo e a alta temperatura leva a fusao
do ferro e alta energia de consumo. A partir do histérico térmico, os
autores apresentaram as possiveis rea¢fes na reducdo do 6xido de ferro
a base de carvdo, conforme é mostrado na Figura 11.

Figura 11 - ReacGes de minérios de hematita refratarios complexos na
reducdo a base de carvao

Egs. Reactions AG"-T(J/mol)

1 C(s) + CO,(g) = 2CO (g) AG" =171,538-17563 T

2 Fes04 (s) + CO(g) = 3Fe (s) + CO; (g) AG" = —8728 + 1072T

3 FeO (s) + CO (g) = Fe (s) + CO» (g) AG' = —18,081 + 2121 T

4 Fe304 (s) + CO (g) = 3FeO (s) + CO; (g) AG" =19328-20.76 T

5 3Fe,04 (s) + CO (g) = 2Fe;04 (s) + CO2 (g) AG" = —38599-5888T

6 2Cao0 (s) + Fe,05 (s) = 2Ca0-Fe,04 (s) AG' = 43320-255T

7 Cao (s) + Fe20; (s) = Ca0-Fe,04 (s) AG' =27412-829T

8 2Fe0 (s) + Si0; (s) = 2Fe0-Si0, (s) AG" = —~35896 + 11.35T

9 FeO (s) + SiO; (s) = FeSiO4 (s) AG"' = —17,708 + 607 T

10 FeO (s) + AlL,04 (s) = FeO-Al04 (s) AG" = —55,194 + 792T

11 2Fe0-Si0; (s) + 2C (s) = 2Fe (s) + SiO; (s) AG" = 342810-320.19T
+2C0 (g)

12 FeSiO; (s) + C(s) = Fe (s) + Si0; (s) + CO AG" = 171,165-16049 T
(8)

13 FeO-Al,05 (s) + C(s) = Fe (s) + ALOs (s) + AG® = 208,651-162.35T
€O (g)

14 2Ca0-Fe;04 (s) + 3C(s) = 2Fe (s) + 2Ca0  AG" = 521,791-49639 T
(s) +3CO(g)

15 Ca0-Fe;04 (s) + 3C(s) = 2Fe (s) + CaO (s) AG" = 505,882-509.65T
+3C0 (g)

Fonte: Youan et al. (2020).

Os autores também calcularam o diagrama de energia livre de
Gibbs padrédo e o diagrama de equilibrio da reducdo do 6xido de ferro,
calculado pelo software HSC Quimica 6.0. Os resultados sdo mostrados
na Figura 12 (a e d respectivamente).
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Figura 12 - Termodinimica da reducdo a base de carvdo de hematita
refrataria complexa
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Fonte: Youan et al. (2020).

Como pode ser visto na Fig. 12a), na faixa de temperatura de
reducdo a base de carvao, o Gtheta das Equacdes da reacdo 1, 4 e 5 foi
menor que zero, o que significa que as mesmas podem ocorrer. O Gtheta
das reacOes 2 e 3 foi maior do que zero, o que indica que as reacfes 2 e
3 ndo podem ocorrer no estado padréo.

3.5.2 Investigacgdo Cinética

Conforme Ponoguti et al. (2022) a reducéo do minério de ferro é
central para o processo de fabricacéo de ferro e aco. A cinética da reacéo
é geralmente estudada usando modelos classicos que sdo baseados no
mecanismo de controle de interface, controle de nucleacdo ou controle
de difuséo.

A cinética de reducdo gas-sélido do minério de ferro tem
recebido muita atencdo nas Ultimas décadas. Conforme Hu et al. (2019)
muitos modelos cinéticos foram desenvolvidos para descrever
matematicamente o processo de reducdo, entre os quais 0s modelos
macro-cinéticos tém sido amplamente utilizados. Os modelos
macrocinéticos consideraram tanto a rea¢do quimica (em termos de
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macro) quanto os fendmenos fisicos (como a difusdo do gas da maior
parte da fase gasosa em direcdo a interface) que ocorrem durante o
processo de redugdo. No entanto, verificou-se que a macro-cinética é
insuficiente para descrever o mecanismo de redugdo claramente em
todos os casos, especialmente quando uma camada densa de produto é
formada. Dessa forma, os autores citam que o0 mecanismo de reagao esta
intimamente relacionado a microestrutura do produto e do reagente.

Embora para alguns metais relativamente nobres ‘‘qualquer’’
atmosfera pode ser considerada redutora, a reagdo do carbono com o
oxigénio exige uma temperatura minima para que a energia de ativacdo
seja superada. Conforme Ubando et al. (2020), parametros cinéticos e
termodindmicos sdo essenciais para o entendimento dos mecanismos de
reacdo do processo de redugdo de dxidos de ferro, possibilitando a
otimizacdo e melhoria do processo. Segundo Ghaani (2019) os
parametros cinéticos das reagfes dependem da natureza do material
examinado e do método de investigacao.

Estudos sobre a cinética de decomposi¢do com a defini¢do da
energia de ativacdo, fator pré-exponencial e ordem de reacdo sdo
importantes para 0 completo entendimento sobre a termodinamica de
reacdo de reducdo de 6xido de ferro (SETTER, 2019). Mesmo assim, a
literatura carece de informac@es que sirvam de base para novos estudos,
sendo que, segundo Ghaani (2019), a compreensdo mais abrangente dos
mecanismos e cinética de reducdo dos Oxidos de ferro auxiliam nas
futuras defini¢fes de pardmetros e tecnologias de processos.

A investigacdo cinética por termogravimetria pode ser de carater
isotérmico ou ndo-isotérmico. Segundo Carvalho (2012) os métodos
cinéticos ndo-isotérmicos podem ser classificados como sendo
diferenciais, integrais e aproximados, e os dados obtidos nessa andlise
sdo de interesse pratico para processos tecnologicamente importantes,
uma vez que certas variaveis, tais como, a energia de ativacéo (E,), fator
pré-exponencial (A) e a ordem de reacdo, podem ser determinados a
partir de calculos adequados por meio de procedimentos experimentais.

Bai et al. (2018) também afirma que a maioria dessas pesquisas €
conduzida em condigéo isotérmica com composicao de gas fixa, 0 que é
diferente com a atmosfera de reducéo real na zona irregular em um alto
forno ou em um forno de eixo de reducdo direta, em que 0 minério
descendente reage com o fluxo de gés ascendente. Por esse motivo, a
fim de simular e investigar o comportamento da reducdo na condicao
real o autor indica que novas pesquisas utilizando métodos nao
isotérmicos sejam realizadas.
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A técnica de redugdo programada por temperatura (TPR) tem
sido aplicada para caracterizar materiais sélidos. Em medicfes TPR,
uma amostra oxidada, geralmente o0xido de metal MO,, é reduzida a
metal sob aumento de temperatura programado com um fluxo de gas
redutor, como hidrogénio ou monéxido de carbono. Em estudos recentes
de TPR para a hematita, sugeriu-se a presenga de duas etapas de reacao
durante a sua reducgdo - hematita para magnetita e magnetita para ferro
elementar — também (GHAANI, 2019).

Independentemente do método a ser utilizado, normalmente essa
andlise é feita por termogravimetria (TG) e baseia-se na medicdo da
massa da amostra em funcdo do tempo durante o aquecimento. Os
calculos sdo baseados na fracdo de perda de peso, ou conversao,
definida em funcéo da massa inicial (w0), da massa atual (w) e da massa
no final da analise (wx) e pode ser calculado pela Equacéo 12 (FARIAS
et al., 2020):

_ Wo— Wt

O - e Equagdo 12

Os resultados sdo expressos como a fracdo da decomposicéo do
solido ou conversdo da transformagdo (a) em funcdo do tempo e da
temperatura, conforme apresenta a Equagdo 13.

% =k (D)f () Equaco 13

ondeaé a extensdo da conversdo,té o tempo, Té a
temperatura, k(T) é o coeficiente de velocidade de conversdo, e f(a) é a
fungdo que representa 0o modelo da reacdo. A dependéncia do
coeficiente de velocidade de conversdo com a temperatura pode ser
descrita pela Equagdo 14:

k(T) = Ae‘% Equacéo 14

em que: K(T) representa a constante de velocidade dependente da
temperatura, A o fator pré-exponencial, E a energia de ativacdo (Jmol-
1), R a constante geral dos gases (8,31 Jmol-1K-1) e T a temperatura
absoluta em Kelvin. Segundo Ghaani (2019) a funcdo cinética f (o)
depende do mecanismo de reacdo. Portanto, para cada modelo cinético,
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um padrdo TPR pode ser simulado e ajustado aos dados experimentais
da/dT otimizando os parametros do modelo.

Arbilla e Pimentel (1998) afirma que apesar de outros autores
indicarem que do/dT deveré ser medida em diferentes temperaturas, a
maior parte das reacdes acontecem com absorcdo ou liberacdo de calor,
0 que afeta a temperatura do sistema. Esta € uma das razdes pela qual
resulta mais conveniente trabalhar em condicGes nao-isotérmicas
controladas. Portanto, o autor sugere um experimento nao-isotérmico
em situacdes em que se deseja avaliar a temperatura inicial e final de
reacdo. Nesse caso, 0 comportamento cinético do sistema pode ser
expresso pela Equagéo 15:

% =K (D)f(a) Equagdo 15

onde B é a taxa de aquecimento (f=dT/dt). Assume-se, em geral,
gue é imposto ao sistema um aquecimento linear e que a temperatura
muda conforme a relacdo: T=Ty+bt.

Farias et al. (2020) investigaram a cinética da pirélise de
biomassa por termogravimetria utilizando taxas de 5, 10, 20 e 30°C/min,
e verificou que existem trés etapas da pirolise de biomassas
lignoceluldsica, sendo elas: remocdo da agua, pirolise ativa e pirélise
passiva. Os autores afirmam que a decomposicédo da biomassa florestal é
um processo complexo devido ao grande nimero de reagbes que
ocorrem durante o processo, a transicdo de sélido para gasoso e a
natureza florestal delas e, portanto, essa conclusdo sé foi possivel
devido aos autores terem utilizado um método ndo isotérmico, que
permite a visualizacdo das mudangas de fase conforme o aumento da
temperatura.

Bai et al. (2018) também estudou a cinética de pelotas de minério
de ferro reduzida por H, e N, em condicdo ndo isotérmica e conseguiu
observar as curvas com crescimentos escalonados do grau de reducéo
com o tempo, conforme mostra a Figura 13.
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Figura 13 - Andlise do grau de reducdo em funcéo do tempo
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Fonte: Bai (2018).

Com a utilizacdo dos dois gases, o autor afirma que tal efeito s6
pode ser observado devido ao método de trabalho escolhido. Nesse
experimento, Bai et al. (2018) observou que um aumento acentuado na
taxa de reducdo é identificado no 25° minuto, com a temperatura
correspondente de 815°C. Isso indica que a capacidade de reducdo do
hidrogénio é melhorada significativamente nessa temperatura.

Qu et al, (2019) também estudaram a caracterizacdo
microestrutural e cinética de reducéo gas-solido de finos de minério de
ferro em alta temperatura, e calcularam o grau de reducdo das amostras
com trés tamanhos de particula, conforme apresenta a Figura 14.
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Figura 14 - Grau de redugdo de amostras com diferentes tamanhos de
particula em vérias temperaturas (a) 53-63 um; (b) 75-90 um; (c) 100-

110 pm; (d) todos os dados em uma figura.
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Fonte: Qu et al. (2019).

Os autores verificaram que o grau de redugdo aumenta quase que
linearmente com o aumento do tempo. Como o tempo de reacdo é
significativamente influenciado pela gravidade da particula, o tempo de
reacdo das particulas pequenas é maior do que o das grandes. Os autores
ainda citam que os resultados indicam que o tamanho da particula tem
pouco efeito na taxa de reag&o.

Guo et al., (2021) estudaram a influéncia da biomassa na reducédo
de pellets oxidados com mondxido de carbono e verificaram que a
adicdo de 2% em peso de biomassa nos pellets aumenta os poros dos
pellets oxidados, promove a taxa de entrada de CO nos pellets e o
transbordamento de CO,, o que resulta em reducdo mais rapida dos
pellets oxidados. Os autores afirmam que as rea¢fes foram controladas
por difusdo interna, controle de mistura e controle de interface
sequencialmente. Além disso, neste estudo, a adicdo da biomassa aos
pellets diminui a energia de ativacdo necessaria para sua redugdo, de
87,30 para 80,65 ki-mol ' e a adic&o de biomassa reduziu o tempo de
reducdo em 3%, 0 que pode reduzir o consumo de energia. Portanto, os
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autores afirmam que a biomassa em conjunto com o CO aumenta a
reducdo de pellets oxidados e tem beneficios ambientais reais.

3.5.3 Mecanismos de Controle da Reacéo de Reducéo

A biomassa rica em carbono pode ser transferida para o biocarvao
por meio de degradacdo térmica, como pir6lise em ambiente com
restricdo de oxigénio. O biocarvdo tem atraido ampla atencdo devido ao
seu bom desempenho naremocdo de poluentes, que pode ser usado
como adsorvente, agente redutor e catalisador para lidar com varios
poluentes (YANG et al., 2022).

Hu et al. (2018) ressaltam em sua publicacdo que mais pesquisas
s80 necessarias para investigar o comportamento da reacdo e da cinética
de conversdo da redugdo do minério de ferro pela bioenergia, a fim de se
alcancar uma tecnologia de producdo de maior eficiéncia. Foi provado
que as condigdes de reducdo (temperatura, tempo e agentes de redu¢éo),
composic¢do do minério de ferro e métodos de reducéo (direto, indireto e
multi-etapas) influenciam os resultados da reducdo de minério de ferro
de forma diferente, porém, os mecanismos para cada uma dessas
variaveis ainda ndo estdo bem definidos.

GUO et al. (2021) ressaltam que durante seus experimentos, com
a utilizacdo de biomassa para a producdo de pellets que seriam
reduzidos com mondxido de carbono, quando o CO era transferido para
a superficie de reagdo, ele ndo reagia imediatamente e parte do CO se
difundia internamente. Os autores consideraram entdo que a reacdo era
controlada pela reagdo quimica da superficie. Quando o CO foi
transferido para a superficie, 0 CO reagiu imediatamente, a reacao
guimica foi muito rapida e o CO nédo teve difusdo interna e, entdo, foi
controlado por difusdo interna.

QU et al. (2019) citam que evidéncias metalograficas mostraram
claramente que a reducdo de finos de hematita para produzir ferro ocorre
passo a passo (Fe,O; -FesO -FeO-Fe), e apenas duas fases vizinhas
contendo ferro coexistem em uma particula. Uma interface de
encolhimento nitida é formada na particula parcialmente reduzida, que
separa 0 produto do reagente. Embora microporos sejam formados na
superficie da particula no inicio do processo de reducédo, a maioria deles
ndo pode crescer profundamente na particula. Portanto, as camadas do
produto de magnetita, wistita e ferro metalico podem ser vistas como
fases densas. Os autores ainda citam que em tais situacdes, a maior parte
do gas redutor é impedida de entrar em contato direto com a interface
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produto/reagente pelas camadas densas do produto. Por esse motivo, 0
mecanismo de reducdo é diferente daquele que tem uma camada de
produto porosa.

Hu et al. (2018) investigaram o efeito do teor de minério de
ferro e da temperatura na redugdo das pelotas de minério de ferro-
biomassa em atmosfera de nitrogénio que, com a diminuicdo da relagdo
carbono/ferro, a reducdo indireta do minério de ferro foi promovida
mais do que a conversdo do carvao vegetal, 0 que resultou em uma
diminuicdo do valor de CO:CO,. Os autores também verificaram que
com o0 aumento da temperatura de reacdo, a reacdo de gaseificagcdo do
carvdo foi promovida antes da reducdo do minério de ferro, resultando
em um aumento da razdo CO:CO,.

Quando estudaram o comportamento da reacdo intrinseca e
cinética durante a reducdo de pelotas de minério de ferro pela utilizacdo
de biocarvdes, Hu et al. (2018) utilizaram biomassas lenhosas,
provenientes de uma fabrica de moveis e obtiveram carvao a 550°C em
um reator de leito fixo com fluxo de nitrogénio para o tempo de pirdlise
de 30 min. Com esse experimento, 0 estudo cinético mostrou que a
conversdao de carbono era controlada por difusdo unidimensional,
enquanto a reacdo de reducgdo da fase de ferro era controlada por difuséo
tridimensional, e 0 aumento da energia de ativacdo, conforme a reacdo
prosseguia restringia o processo de reducédo do ferro.

Hu et al. (2018) estudou o efeito do teor de minério de ferro e da
temperatura de reacdo na redugdo de pelotas de minério de ferro-
biocarvdo em nitrogénio e verificou que a pelota com 60% de teor de
minério de ferro promoveu a 800°C a conversdo de carbono e redugédo
do minério de ferro. Os autores relataram que a conversdo do carbono
foi controlada por difusdo unidimensional, enquanto a rea¢do de reducéo
da fase de ferro foi controlada por difuséo tridimensional, e 0 aumento
da energia de ativacdo conforme a reagdo prosseguia restringia o
processo de reducdo do ferro.

Mirmoshtaghi et al. (2016) pesquisou a influéncia de diferentes
pardmetros na gaseificagdo de biomassa em gaseificadores de leito
fluidizado circulante e verificaram que a temperatura, o tamanho das
particulas e o teor de carbono da biomassa sdo 0s parametros de entrada
gue mais influenciam na gaseificacdo da biomassa.

Guo et al. (2016) estudaram a reducdo direta de pelotas de
minério de ferro oxidado usando géas de sintese de biomassa como
redutor e utilizaram temperaturas de 850°C a 1050°C, e um tempo
fixado em 30 minutos de reacdo. Os resultados mostraram que
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a redutibilidade aumentou de 88,1% em 850°C para 99,95% em 1050°C,
conforme pode ser visto na Figura 15, além disso, a taxa de reducdo
aumentou com o aumento da temperatura de reducdo. Os autores
afirmam, porém, que a taxa de reacdo no estagio inicial foi maior do que
no estagio posterior. Quanto a andlise cinética, indicou que a taxa de
reducdo foi controlada por uma reacdo quimica interfacial com o gas de
sintese e que a energia de ativacao foi de 104,76 kJ/mol.

Figura 15 - Influéncia do aumento da temperatura de redugdo na taxa de
reducdo
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Fonte: Guo et al. (2016).

Guo et al. (2016) afirmam que a taxa de reducdo aumenta com o
aumento da temperatura quando as principais reaces de reducdo sdo
endotérmicas, pois sdo facilitadas por temperatura elevada. Nesse caso,
um aumento na temperatura causa um aumento na difusividade e na taxa
de reducédo.

Man et al. (2014) verificaram a influéncia da temperatura e do
tempo no comportamento de reducdo em pelotas compostas de minério
de ferro-carvéao e concluiram que o mecanismo de reacdo pode variar de
acordo com a temperatura utilizada. Os autores afirmam que o0 processo
de reducdo é a difusdo controlada abaixo de 900 °C, controle misto até
1100 °C e acima dessa temperatura, a reducdo é controlada pelo limite
de fase. Da mesma forma que Gui et al. (2016), Man et al. (2014)
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verificaram que a taxa de reducdo também diminuiu com o progresso na
reducdo, conforme pode ser visto na Figura 16.

Figura 16 - Influéncia da taxa de reducdo no progresso da reducdo
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Fonte: Man et al. (2014).

ABD et al. (2014) pesquisaram a reducdo de pelotas de minério
de ferro de baixo teor usando casca de palmiste (biomassa abundante na
Malasia) em diferentes temperaturas e percentual de biomassa, e
verificaram que a taxa de reducdo do minério de ferro aumentou com o
aumento da temperatura até 900 °C, conforme pode ser visto na Figura
17, a qual mostra a redugdo das pelotas com a composicdo das pelotas
de 80:20.
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Figura 17 - Influéncia do tempo e da temperatura no percentual de
reducédo da biomassa
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Fonte: ABD et al. (2014).

Os autores verificaram que o 6xido de ferro no minério de ferro
pode ser totalmente reduzido para magnetita e parcialmente para
wiistita, quando utilizado até 30% em peso de palmiste.

Para explicar os mecanismos de controle de redugdo, QU et al.
(2019) citam que as mudangas microestruturais durante a transformagéo
de hematita em magnetita e a transformacdo de magnetita em wilstita,
sdo semelhantes. Antes da reducdo, alguns poros fechados e poros
abertos coexistem em uma particula de minério de ferro. A reducédo
inicial entre 0 gas e os Oxidos de ferro ocorre rapidamente na interface
gas/solido, desde que os finos de minério de ferro sejam expostos no gas
redutor. A redugdo é favorecida pela presenca de defeitos de cristal na
superficie da particula. Os atomos de oxigénio sdo removidos da
interface gas/sélido por meio das reacdes de decomposicéo e reducao, e
os fons de ferro (Fe*") e os elétrons (e") sdo deixados como mostrado nas
Equac0es abaixo:

Fe,04- 2Fe® + 307 Equacéo 16

H,+ 0% = H,0 + 2¢° Equacéo 17
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A difusdo interfacial é muito mais facil do que a difusdo em
massa, uma vez que os defeitos do cristal na interface gas/sélido seriam
muito maiores do que no sélido denso. Devido a alta taxa de remocao de
oxigénio e a rapida difusdo interfacial de ions, varios microporos se
formam na superficie da particula e a superficie lisa desta torna-se
rapidamente corrosiva. Como resultado, canais rasos e uma fina camada
de magnetita sdo formados. Nestes canais, os fons de Fe** sdo
produzidos continuamente através das reagdes de decomposicdo e
reducdo, que se difundem sob a forga motriz da diferenca de
concentracdo ao longo da interface gas/sélido no canal e da interface
produto/reagente na particula (difusdo interfacial) (QU et al., 2019).

QU et al. (2019) verificaram que 0 aspecto microscdpico da
particula de minério de ferro durante a transformacdo de wistita em
ferro é diferente daquele durante a transformagdo de hematita em
wistita, sendo que a reducdo da wistita, ou o crescimento da fase de
ferro, ocorre em trés etapas: ao longo da interface gas/solido, entre os
ramos de ferro, e na dire¢do radial. No inicio da transformac&o, a reagdo
guimica ocorre em primeiro lugar em varios locais na interface
gas/solido, onde a wiistita se decompde mais facilmente do que em
outros locais, devido aos defeitos do cristal na superficie da particula.
Os atomos de oxigénio sdo retirados rapidamente no inicio da
decomposicdo. Simultaneamente, alguns poros se formam na superficie
da particula e ficam cada vez maiores. O crescimento da fase de ferro
comeca se autopropagar, e isso acontece porque a estrutura cristalina da
wiistita, além do local da reacéo inicial, é continuamente destruida pelas
reacOes quimicas e, portanto, 0s poros crescem gradualmente em outras
dire¢des ao longo da superficie da particula. A partir dai a fase de ferro
metalico cresce simultaneamente ao longo dos canais semicirculares até
gue toda a particula seja coberta por uma densa camada de ferro. As
lacunas entre os ramos do ferro metalico também sdo rapidamente
blogueadas pelo ferro gerado. Quando a wistita é recoberta por uma
camada de ferro metalico, uma interface produto/reagente aparece
dentro da particula e, a partir dai, o processo de reducdo passa para o
terceiro estagio. Neste estagio, o gas redutor ndo pode atingir a wistita
diretamente.

GUO et al. (2021) afirmam que no caso de estudo com pellets,
nos estagios intermediario e final da reducdo, a taxa de redugdo
diminuiu porque os monocristais de Fe produzem e a maior parte dos
pellets crescem gradualmente durante a reacdo, 0 que faz com que
aumente a resisténcia para 0 gas CO entrar no interior dos pellets
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oxidados, e de CO, para sair dos pellets. A resisténcia da difusdo interna
torna-se maior e a reagdo torna-se mais lenta, assim o reacdo de reducao
diminui no final. Durante toda a reacdo, a reducdo dos pellets oxidados
comeca da superficie externa para o interior, entdo a area de reacdo e 0s
nicleos nao reagidos diminuem gradualmente, até que finalmente o
Fe,03 é completamente reduzido a Fe.

3.6 ENERGIA A BASE DE COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Morais (2018) reforca a ideia de que a utilizacdo de residuos
fosseis para geracdo de calor contribui para o aumento do aquecimento
global, reduzindo a camada de ozdnio e produzindo chuvas &cidas. Isso
pode visto através dos gases poluentes gerados pela queima desses
combustiveis (diesel, gasolina e carvdo mineral), no qual, a queima
destes produtos lanca uma grande quantidade de monéxido de carbono e
dioxido de carbono (gas carbdnico) na atmosfera.

Segundos Santos et al. (2020) o carvdao mineral € o combustivel
fossil com grande disponibilidade, estima-se que as reservas
comprovadas sdo suficientes para atender o consumo mundial atual por
centenas de anos, todavia, é preciso que seja repensado na sua forma de
uso, para que possa ser utilizado de forma produtiva, com menor
agressdo ao meio ambiente. O autor cita que 0 uso mais limpo para esse
combustivel é a gaseificacdo, que pode ser definida como um conjunto
de reacdes gas-sélido e gas-gas do combustivel na presenca de oxigénio
subestequiométrico e vapor d’agua, com a finalidade de gerar gas
combustivel composto prioritariamente de mondéxido de carbono e gas
hidrogénio, o qual recebe 0 nome de syngas.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para atingir os objetivos dessa pesquisa, o trabalho foi dividido
em trés etapas, sendo elas: 1) caracterizacdo das biomassas; 1) producédo
e caracterizacdo dos biocarvoes; I11) producdo e investigagdo cinética de
briquetes autorredutores contendo biocarvbes com diferentes
reatividades.
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Caracterizacgdo das Biomassas

Para a realizagdo deste trabalho, optou-se por trabalhar com
biomassas de bagaco de malte e eucalipto. A Figura 18 apresenta as
biomassas utilizadas.

Figura 18 - a) Biomassa de malte e b) Biomassa de eucalipto

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

As biomassas foram provenientes de atividades agroindustriais na
regido do Extremo Sul de Santa Catarina. A biomassa de eucalipto é um
residuo florestal e foi coletada em uma madeireira localizada em
Criciima, e o bagaco de malte, que é considerado um residuo vegetal,
foi coletado em um produtor de cervejaria artesanal, localizado no
municipio de Icara. Ambas as cidades sdo localizadas no Sul do estado
de Santa Catarina.
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4.1.2 Caracterizacdo do Minério de Ferro

A amostra de minério de ferro é mostrada na Figura 19 e foi
fornecida pela empresa TECNORED - Desenvolvimento Tecnoldgico
S.A de Pindamonhangaba — SP.

Figura 199 - Minério de ferro

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A composi¢do quimica do minério de ferro foi fornecida pela
empresa e esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 - composi¢do quimica do minério de ferro

Componentes Minério de ferro
Al,O4 0,73

CaO 0,07

Fe total 65,39

FeO 1,3

MnO 0,008

MgO 0,08

K,0 0,01

Na,O 0,01

SiO, 1,86

Fonte: Tecnored.

4.2 METODOS
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4.2.1 Biomassas

Apos recebimento das amostras, as biomassas foram secas em
estufa (marca FORTELAB) a 100°C por 24h. Para a obtencdo de
amostras homogéneas foi realizado o quarteamento pelo método de
pilhas alongadas, conforme necessidade de aliquotas (Figura 20).

Figura 2021 - Quarteamento pelo método de pilhas alongadas da
biomassa.

Apb6s, as amostras foram quarteadas, identificadas e
encaminhadas para os testes de caracterizacdo, tais como: andlise
granulométrica, analise termogravimétrica e espectrometria ao
infravermelho por transformada de Fourier. Todas essas técnicas foram
utilizadas para caracterizacdo inicial das amostras.

4.2.1.1 Analise Granulométrica

A andlise granulométrica permitiu identificar a distribuicdo
granulométrica das particulas das amostras. Para o ensaio, utilizou-se
uma amostra de 230g de biomassa que foi passada em 7 peneiras (sendo
elas: 8, 10, 18, 25 40, 48 e 120 mesh). As amostras foram peneiradas
manualmente e a parcela de massa retida em cada peneira foi
quantificada utilizando uma balanca com duas casas decimais (marca
Pizzolo).

4.2.1.2 Anélise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica inicial teve como objetivo analisar
os teores de carbono fixo, volateis e cinzas, por meio de uma
termobalanca (marca Netzsch, modelo STA 449 F1 Jupiter), conforme
apresenta a Figura 21.
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Figura 221 - Termobalanca utilizada na analise termogravimétrica

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A técnica de andlise de termogravimetria (TG) possibilitou a
visualizagdo do registro da perda de massa da amostra, quando
submetida a um programa pré-estabelecido de aquecimento. As analises
termogravimétricas foram realizadas no Laboratério Labvalora, do
instituto de pesquisa tecnolégica da UNESC.

Para o estudo termogravimétrico, inicialmente, a amostra foi
submetida a um aquecimento de 30 até 1000°C, a uma taxa de
5°C/minuto em uma atmosfera de 50 mL/minuto de nitrogénio. Nesta
etapa, a perda de massa se refere aos materiais volateis. Com o fim deste
procedimento, a amostra foi resfriada (sob nitrogénio) até a temperatura
ambiente. Em seguida, a massa restante no cadinho foi submetida a um
novo aquecimento (de 30 até 1000°C a 5° C/minuto) com ar sintético
com um fluxo de 50 mL/minuto. Nesta etapa, a perda de massa foi
referente & queima do carbono contido na amostra, ou seja, 0 carbono
fixo. A massa restante no cadinho foi o teor de cinzas.

4.2.1.3 Espectrometria Ao Infravermelho Por Transformada De Fourier

Para determinar os principais grupos funcionais presentes nas
biomassas, foi realizada a analise de FTIR por meio de um
espectrdmetro de infravermelho por transformada de Fourier (marca
Bruker, modelo Vertex 70v) (Figura 22), configurado para fazer 100
scans com resolucdo de 4 cm™ e espaco espectral de 4000 & 400 cm’.
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Figura 232 - Equipamento de transformada de Fourier utilizado para
determinar os grupos funcionais presentes na biomassa
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A biomassa foi peneirada em peneira de 200 mesh para que
pudessem ser analisados seus grupos funcionais, sendo, em seguida,
colocada em um suporte em um compartimento de amostra do
equipamento para a aquisicdo do espéctro de infravermelho. Os
pardmetro para a aquisicdo do espectro foram colocados no sistema e
foram utilizados os seguintes:

Sample Scam: 200;

Background: 20;

Faixa de espectro: 4000 a 400 cm™.

Antes da andlise da amostra foi realizado o espectro do
background, também conhecido como “espectro branco” que ¢
adquirido no modo “single beam”. O objetivo dessa analise é para que
pudessem ser eliminadas as interferéncias do ambiente, como a presenca
de umidade e CO,.

4.2.2 Minério de Ferro
4.2.2.1 Difracéo de Raios X

Com o intuito de caracterizar as fases presentes no minério do
ferro fez-se também a difragdo de Raios-X, que foi realizada no
equipamento Shimadzu Lab X XRD-6000 com radiac¢do cobre (Cu) com
Ka (A= 1,5418A). A analise foi realizada entre 3 e 80°C, com passos de
0,02°C a cada 5 segundos e é apresentada na Figura 26.
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4.2.3 Producéo e Caracterizagédo dos Biocarvoes

Para a producdo dos carvbes oriundos das biomassas, foi
necessario o desenvolvimento de um aparato para ser utilizado no forno
mufla — queima répida (Fortlab). O aparato foi desenvolvido com o
objetivo de garantir a produgdo do carvdo em uma atmosfera inerte. Para
isso, desenvolveu-se uma caixa em aco inox 304, com uma tampa para a
vedacdo, com dois furos: um para entrada do gas e outro para saida,
conforme apresenta a Figura 23.

Figura 243 - Aparato de aco inox desenvolvido para producéo do carvéo

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

As biomassas, ap6s serem quarteadas, foram acondicionadas na
caixa e colocadas no forno. Antes de iniciar o processo de aquecimento,
foi feita uma purga por 5 minutos, utilizando argdnio com um fluxo de 2
L/minuto. Apds, o forno foi ligado com o fluxo de gas argdnio
permanecendo até o fim da sintese. O esquema de queima pode ser visto
na Figura 24.
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Figura 25 - Esquema de queima do carvao

Fonte:
Elaborado pela Autora (2023).

A sintese dos biocarvdes obedeceu ao procedimento experimental
22 + 2, tendo como pontos varidveis a temperatura e a taxa de
aquecimento, pois conforme Zhang et al. (2020) e Liu et al. (2019) séo
os fatores que mais influenciam na reatividade do material. A
programacao dos parametros utilizados pode ser observada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Identificacdo dos parametros de producdo dos biocarvoes.

Identificagdo Ident_ificagéo Tgmperatura ut-il;?zxaa:ja

da amostra da biomassa utilizada (°C) (°C/min)
E700-10 10
E700-50 700 50
E800-30 Eucalipto 800 30
E900-10 900 10
E900-50 50
M700-10 10
M700-50 Bagaco de 700 50
M800-30 Malte 800 30
M900-10 900 10
M900-50 50

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

As temperaturas adotadas levaram em consideragdo o estudo feito
por Wang et al. (2020a), Goncalves et al. (2014) e Zhang et al. (2020)
no qual os autores mencionam que o aumento da temperatura de pirélise
pode variar de 300°C a 900°C e tera um aumento proporcional da sua
reatividade. J4 a taxa de aquecimento adotada, levou em consideracéo a
pesquisa de Dahou et al. (2021b), Zhang et al. (2020) e Liu et al. (2019)
gue afirmam que até uma taxa de 50 °C/min, quanto maior a taxa de
aquecimento, maior a reatividade do biocarvéo.

Apos a produgdo, os biocarvbes foram caracterizados por anélise
de termogravimetria para determinacdo dos teores de volateis, cinzas e
carbono fixo, MEV para analise estrutural, FTIR e teor de enxofre.

A determinacdo dos teores de voléteis, cinza, carbono fixo e o
procedimento utilizado para o FTIR foram os mesmos ja mencionados
para analise das amostras in natura. Ja os procedimentos adotados para
0 MEV, reatividade ao CO,, composicdo quimica e BET estdo descritos
a seguir.

4.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura com energia acoplada
(MEV-EDS)

As biomassas utilizadas na elaboragdo dos briquetes foram
analisadas em um microscopio eletrénico de varredura com EDS
acoplado. Foi utilizado um detector de elétrons retro-espalhados (BSD)
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e tensdo de 15KV. As amostras foram secas previamente em estufa a 60
C, por 24 horas.

4.2.3.2 Reatividade ao CO,

O procedimento para determinacdo de reatividade ao CO, dos
biocarvdes foi baseado no trabalho de Coleti (2019). O procedimento
consistiu em uma etapa de pirdlise, seguida de uma etapa de
gaseificacdo, em uma balanca termogravimétrica. Na primeira etapa,
uma amostra de aproximadamente 25mg de biocarvao foi aquecida de
30 a 1000 °C, a uma taxa de 25 °C/min em atmosfera inerte de argonio
de 50 mL/min. Na sequéncia, a temperatura de 1000°C foi mantida por
mais 10 minutos com fluxo 50 mL/min de argdnio. Na segunda parte, 0
gas foi trocado para CO,, com uma vazdo de 50 mL/min até a
estabilizacdo da perda de massa.

A perda de massa obtida a partir gaseificacdo do material devido
a reacdo de Boudouard foi relacionada com o fator de converséo:

(mo —m)

X = *
(mO - mc)

100 Equacéo 18

Em que m, é massa da amostra quando se inicia o fluxo de COy;
m é a massa da amostra em um determinado tempo e; m. é a massa das
cinzas, ou a massa restante do carvao.

A taxa de reacdo aparente, ou reatividade, do carvdo em funcéo
do tempo, foi determinada pela Equag&o 19.

1 /dm x
R=—— (—) Equacéo 19
m; dt

Em que m; é a massa inicial descontando-se as cinzas em
miligramas; dm/dt é a variacdo da perda de massa em miligramas em
um instante t em minutos e; R é a taxa de reagdo em min~1.

4.2.3.3 Composigdo Quimica das Cinzas

Uma amostra de cada biocarvao foi colocada em um recipiente de
alumina e encaminhada ao forno queima rapida, ao ar. A queima para a
producdo das cinzas foi de 1000°C por um tempo de 2 horas. Em
seguida, as cinzas foram encaminhadas para a analise quimica pela
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técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) e foi analisada no laboratdrio
do Servigo Nacional da IndUstria (SENAL).

4.2.3.4BET

Para os experimentos de analise de &rea superficial foi utilizado
um analisador de area superficial por isotermas Brunauer, Emmett e
Taller (BET). As amostras foram previamente secas em estufa durante
24 horas, em temperatura de 60°C. Na etapa de tratamento os materiais
foram aquecidos a 300°C. O nitrogénio foi o gas de adsor¢do utilizado.

A anélise foi feita no equipamento NOVA, conforme apresenta a
Figura 25.

Figura 265 - Brunauer, Emmett e Taller utilizado nos experimentos

NOVA 12008 4
s 4

Fonte: Elaborado pela u orr;(2023).

O resultado da &rea superficial das amostras é de importante
investigacdo, uma vez que, de modo geral, a presenca de poros em um
solido aumenta a area superficial. Assim como para o tamanho de
particulas, que quanto maior a quantidade de poros pequenos sobre a
superficie, maior sera a area superficial.
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4.2.4 Producéo e Investigacdo Cinética dos Briquetes

A confeccdo dos briquetes foi elaborada visando o estudo do
efeito de biocarvdes com diferentes reatividades sobre a redugdo de
aglomerados autorredutores de minério de ferro. Desta forma, os
briquetes foram confeccionados com carbono estequiométrico. Para a
producdo dos briquetes, foi utilizado 6% de bentonita como aglomerante
e 10% de umidade. A mistura foi entdo homogeneizada manualmente
por 5 minutos. Em seguida, os aglomerados foram produzidos por meio
de uma prensa manual.

4.2.4.1 Andlise Termogravimétrica dos Aglomerados Autorredutores

Nesta etapa foram realizadas as analises termogravimétricas
visando investigar a influéncia da reatividade dos biocarvGes na etapa de
reducdo dos briquetes autorredutores. Os testes termogravimétricos
ocorreram entre 35 a 1100°C, com taxas de aquecimento de 5, 10 e
15°C/minuto, visando estudar a cinética de reducdo por métodos nao
isotérmicos. Os testes ocorreram sob um fluxo de argdnio de 40
mL/minuto durante todo o experimento.

4.2.4.2 Andlise Cinética

A investigacdo cinética foi realizada para o biocarvdo que
apresentou a maior reatividade. O estudo seguiu o modelo livre de
Ozawa-Flynn-Wall (Equacgdo 3) para determinar a energia de ativagdo
(E_a) da gaseificacdo do biocarvdo. Neste modelo, E_a é determinada
pela regressdo linear que apresenta a maior linearidade (R?) entre log (B)
x 1T.

A fragdo reagida (o) foi calculada conforme a Equacdo 20, na
gual my é a massa da amostra no momento em que inicia o fluxo de
CO,; m é a massa da amostra em um determinado momento e m, é a
massa das cinzas ou a massa restante no cadinho.

_ (my—m) .
a=——"=x100 Equacéo 20
(my —my)
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A investigacdo cinética foi realizada entre 25 e 1200°C sob fluxo
de 50 mL/min de CO, com taxas de aquecimento de 5°C/min,
10°C/min e 15°C/min

4.2.5 Caracterizacdo dos Aglomerados Reduzidos
4.25.1 MEV

Os briquetes foram analisados em um microscépio eletrénico de
varredura com EDS acoplado. Foi utilizado um detector de elétrons
retro-espalhados (BSD) e tensdo de 15 kV. As amostras foram secas
previamente em estufa a 60°C, por 24 horas.

4.25.2 DRX

A difracdo de Raios-X foi realizada nos briquetes de biomassas
objetivando a caracterizacdo das fases presentes. As amostras foram
secas em estufa por 24 horas a 60°C, com o objetivo de eliminar a
umidade presente no material. O equipamento utilizado foi o Shimadzu
Lab X XRD-6000 com radiacdo cobre (Cu) com Ko (A= 1,5418A). As
andlises foram realizadas entre 3 e 80 °C, com passos de 0,02°C a cada
5 segundos.

4.2.6 Analise Estatistica

Apos a obtencdo dos resultados experimentais, foram analisadas
as significancias estatisticas das variaveis independentes, sendo estas o
tempo, temperatura e taxa de aquecimento. O planejamento
experimental utilizado foi o fatorial 22+2, para ter confiabilidade, n
minimo dois pontos centrais. Os métodos estatisticos utilizados foram
ANOVA, Pareto, superficie de resposta e grafico de médias. Sendo
consideradas significantes as combinaces dos resultados nos quais as
substituicbes que tiveram o valor P-valor < 0,1, que corresponde a
confiabilidade igual ou acima de 95%. Para essas analises estatisticas foi
utilizado o software Statistica 7, versao free trial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS
5.1.1 Composi¢ao quimica da biomassa do bagaco de malte
A composicdo quimica da cinza da biomassa de malte é
apresentada na Tabela 3, em que demonstra que a cinza é composta

principalmente por SiO, (48,8%).

Tabela 27 - Composi¢do quimica das cinzas das biomassas de malte

Componentes Malte (%)
Al,O4 1,1
CaOo 7,8
Fe,O5 58
K,0 1,8
MgO 6,7
MnO 2,1
Na,O 0,9
P,0Os 239
SiO, 48,8
TiO, 01
Cr,03 0,5
SrO 0,05
ZnO 0,2
Perda ao fogo <0,39

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Corroborando com os resultados encontrados por Nascimento et
al. (2019) também foi encontrado 6xido de calcio, que, segundo os
autores, € considerado um composto quimico expansivo ap6s contato
com a agua, e por isso, possibilita reacfes de expansdo tardias no
sistema. Esse 6xido poderia ser um problema caso o0 objetivo desta
pesquisa fosse confeccionar briquetes com alta resisténcia a compressao,
tracdo e permeabilidade, pois essa reacao tardia pode levar a formagédo
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de microtrincas a medida em que a hidratacdo evolui, reduzindo assim,
algumas propriedades no estado endurecido.

5.1.2 Anélise granulométrica para a biomassa de bagaco de malte

A Tabela 4 demonstra a distribuigdo granulométrica da biomassa
produzida a partir do bagaco de malte.

Tabela 28 - Distribuicdo granulométrica da biomassa de bagaco de
malte seca

Malte
Mesh Di (mm) Massa retida (%) Acumulado

8 2,36 51,05 51,05
10 1,70 22,56 73,60

18 0,93 21,74 95,35
25 0,68 2,61 97,96
40 0,38 1,349 99,31
43 0,30 0,458 99,76
120 0,12 0,236 100

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Verifica-se que 51,05% da amostra de malte (Tabela 6) foi retida
na peneira de 8 mesh.

5.1.3 Analise termogravimétrica do bagago de malte

A Tabela 5 apresenta o percentual de volateis, carbono fixo e
cinzas presentes na biomassa de bagago de malte.

Tabela 29 - Percentual de volateis, carbono fixo e cinzas na biomassa de
bagaco de malte

Amostra % volateis % carbono fixo % cinza

Malte 76% 19,92% 4,08%

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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A Tabela 5 mostra que a biomassa do malte apresentou 76% em
massa de materiais volateis, 19,92% de carbono fixo e 4,08% de cinzas.
Segundo Mildemberg (2019) a biomassa de bagago de Malte é composta
com aproximadamente 74,09% de material volatil, 3,34% de cinzas e
carbono fixo de 22,37%, valores aproximados aos encontrados nesse
experimento.

Segundo Yiga et al., (2023) o processo completo de pirdlise pode
ser dividido em trés etapas principais, a saber: desidratacéo,
desvolatilizagdo e carbonizacao.

Conforme Borel (2018) a segunda etapa da remogao dos volateis
ocorre entre 480,0°C e 571,0°C, e este pico representa o consumo do
principal componente do carvdo, o carbono que é predominante na
amostra. Para a curva termogravimétrica encontrada para o bagago de
malte em estudo, a temperatura que representa essa faixa foi de 633°C.

5.1.4 Espectrometria ao Infravermelho por Transformada de
Fourier da biomassa de bagago de malte

Os resultados do FTIR para a biomassa in natura de bagaco de
malte estdo apresentados na Figura 26.

Figura 306 - Espectros de FTIR da biomassa in natura do Malte
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Segundo Valério Filho et al., (2020) o pico localizado em
3300cm™ representa a presenca de grupos OH/NH. Segundo Poletto,
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Zaterra e Santana (2012) nas bandas de cerca de 2920cm™ e 2850cm™
sdo esperados picos que sdo relacionados a grupos de metileno presente
nos componentes da madeira. Porém, essa banda é mais proeminente no
espectro do bagago de malte. Segundo os autores, isso pode ser atribuido
ao maior teor de extrativos nesta madeira, uma vez que alguns
compostos em extrativos organicos, como acido graxo metilico ésteres e
ésteres metilicos de acido fendlico, contém grupos metil e metileno.
Cada grupo hidroxila distinto nesta regido da uma banda de
alongamento Gnica em uma frequéncia que diminui com o aumento da
forca da ligagdo de hidrogénio. A absorcdo pico em 1510 cm™,
decorrente do esqueleto aroméatico com vibragdo C=C do anel de
benzeno é caracteristica de lignina (POLETTO; ZATERRA,;
SANTANA, 2012).

Segundo Valério Filho et al., (2020) as bandas entre 1745cm™ e
1650cm™ sdo caracteristicas de grupos C=O, atribuidos a grupos
carbonila em anéis aromaticos encontrados na lignina. As bandas em
1372cm™ e 1160cm™ sdo bandas caracteristicas de carboidratos. A
banda em torno de 1420cm™ e 1430cm™ é designada como associado &
quantidade de estrutura cristalina da celulose, enquanto, conforme
Valério Filho et al., (2020), as bandas entre 1000cm™ e 1200cm’ estéo
associadas a vibracdes de alongamento de grupos presentes de celulose
e hemicelulose, sendo possivel notar a diminuicéo da intensidade apés o
tratamento devido & degradacéo. J4 a banda em 898cm™ é atribuida &
regido amorfa na celulose, sendo que a cristalinidade da celulose na
madeira estid relacionada com a estabilidade térmica da madeira.
Portanto, é possivel que amostras de madeira com valores mais altos de
indice cristalinos, possuam uma maior estabilidade térmica (POLETTO;
ZATERRA; SANTANA, 2012).

5.1.5 Composic¢éo quimica da biomassa de eucalipto
A composicdo quimica da cinza da biomassa de eucalipto é

apresentada na Tabela 6, em que demonstra que a cinza é composta
principalmente por SiO, (60,28%).
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Tabela 31 - Composi¢do quimica das cinzas da biomassa de eucalipto

Componentes Eucalipto (%)
Al,O3 23,39
CaO 0,68
Fe,0; 13,17
K,0 0,97
MgO 0,527
Na,O 0,152
P,Os 0,165
SiO; 60,28
TiO, 1,87
Cr,03 0,134

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

O percentual de silicato encontrado corrobora com os resultados
encontrado por Cacuro e Waldemar (2015). Os autores afirmam que as
particulas de dioxido de silicio (SiO,) compde cerca de 60% das cinzas
e sdo derivadas da areia e do quartzo oriundo da lavoura que se
fixam ao material, persistindo ap6s a incineracdo. Os resultados
também estdo coerentes aos encontrados por Pelanda (2015) que
identificou 16,1% de Al,O3 13,4% de Fe,03 e 2,3% de TiO,. O autor
afirma que se por um lado, quanto maior é a concentracdo de SiO,, mais
elevado é o ponto de fusdo das cinzas, por outro, altas porcentagens de
oxidos (principalmente K,0O, Ca0, Fe,03) podem agir como fundentes,
reduzindo a temperatura de fusdo das cinzas, causando incrustacdes e
escoria¢fes em briquetes.

5.1.6 Analise granulométrica para a biomassa de eucalipto

A Tabela 7 demonstra a distribuicdo granulométrica da biomassa
produzida a partir do bagaco de eucalipto.
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Tabela 32 - Distribui¢do granulométrica da biomassa de eucalipto seca

Eucalipto
Mesh Di (mm) Massa retida (%) Acumulado

8 2,36 27,01 27,01
10 1,70 26,53 53,54
18 0,93 19,86 73,40
25 0,68 14,65 88,05
40 0,38 7,29 95,34
48 0,30 4,14 99,48
120 0,12 0,52 100

Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Verifica-se que o eucalipto (Tabela 9) possui uma granulometria
menor quando comparada com a biomassa de malte (Tabela 6), no qual,
apresentou 27,01% de amostra retida na peneira 8 mesh, e 53,54% da
amostra retida na peneira de 10 mesh.

5.1.7 Analise termogravimétrica do eucalipto

A Tabela 8 apresenta o percentual de volateis, carbono fixo e
cinzas presentes na biomassa de bagago do eucalipto.

Tabela 33 - Percentual de volateis, carbono fixo e cinzas na biomassa do
eucalipto.

Amostra % volateis % carbono fixo % cinza

Eucalipto 10,78% 86,94% 2,27%

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A Tabela 8 mostra que a biomassa do eucalipto apresentou
10,78% de materiais volateis, 86,94% de carbono fixo e 2,27% de
cinzas. Os resultados expostos na Tabela 8 estdo coerentes com o0s
encontrados por Amaya et al., (2007) que encontrou 6,3% de cinza para
0 mesmo material, e o de Coleti (2019), que encontrou 80,1% de
carbono fixo e 15,3% de volateis para o eucalipto.
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5.1.8 Espectrometria ao Infravermelho por Transformada de
Fourier da biomassa de eucalipto

Os resultados do FTIR para a biomassa in natura de eucalipto
estdo apresentados na Figura 27.

Figura 347 - Espectros de FTIR da biomassa in natura do eucalipto
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Fonte: Elaborado pela autora (2023).

Como pode ser visto, alguns picos entre o bagaco de malte
(Figura 26) e o eucalipto (Figura 27) sdao semelhantes entre si e
demonstram a presenca de grupos funcionais caracteristicos de
constituintes macromoleculares da madeira, como a lignina (OCHj3)
grupos hidroxilicos (OH) e carboxilicos (COOH). No entanto, uma
andlise mais detalhada, apontam diferengas importantes nas
caracteristicas de cada material, o que provavelmente afetard o
comportamento de cada biocarvéo.

O pico localizado entre as bandas de 2920cm™ e 2850cm™ que
esta relacionado a grupos de metileno presente nos componentes da
madeira, ndo ficou tdo evidente no espectro de eucalipto.
A absorcéo do pico em 1510cm™, caracteristica de lignina, também foi
menos proeminente para o eucalipto, quando comparado com o bagaco
de malte, indicando que o bagaco de malte possui maior teor de lignina
do que o eucalipto (POLETTO; ZATERRA; SANTANA, 2012).

As bandas entre 1745cm™ e 1650 cm™, caracteristicas de grupos
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C=0; as bandas em 1372cm™ e 1160cm-', caracteristicas de
carboidratos; e as bandas entre 1000cm™ e 1200cm', que estio
associadas a vibracgdes de alongamento de grupos presentes de celulose
e hemicelulose presentes no espectro do bagaco de malte, também foram
encontradas no espectro de FTIR do eucalipto. Em ambos os casos foi
possivel notar a diminuicdo da intensidade deste Ultimo pico apds o
tratamento.

5.2 CARACTERIZACAO DO MINERIO DE FERRO
5.2.1 Analise granulométrica para a biomassa de eucalipto

A anélise granulométrica do minério de ferro é apresentada na
Tabela 9.

Tabela 35 - Andlise granulométrica do minério de ferro

Parametro quantitativo Amostra de minério de ferro
Diametro a 10% 10,82um
Diametro a 50% 25,71um
Diémetro a 90% 38,09um

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Conforme os resultados obtidos com as analises granulométricas,
as particulas do minério de ferro encontraram-se em uma faixa de 0,04 a
56,00um.
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5.2.2 Difracédo de Raios-X

Figura 368 - Difragdo de Raios-X da amostra de minério de ferro
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A Figura 28 mostra que o minério de ferro exibe picos de
hematita (Fe,O3) e a presenca de quartzo (SiO,).

5.3 CARACTERIZAGCAO DO BIOCARVAO
5.3.1 Caracterizacdo do Biocarvao de Malte
A Tabela 10 apresenta os resultados de caracterizagdo de

percentuais de volateis, carbono, cinza, area superficial, carbono e
enxofre do biocarvéo, produzidos a partir do bagago de malte.
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Tabela 20 3- Resultado dos percentuais de volateis, carbono, cinza, area
superficial, carbono e enxofre do biocarvdo de malte.

0,
% & % Area Carbono
Amostra ., .. carbono . superficial Enxofre
volateis . cinza total
fixo (m2/g)

M700-10 19,02 61,45 19,53 12181 65,23 0,00171
M700-50 18,27 62,2 19,53 121,22 66,85 0,00206
M800-30a 16,15 67,61 16,24 490,67 63,74 0,009
M800-30b 16,11 68,42 15,47 358,82 63,74 0,009
M900-10 13,28 66,56 20,16 559,61 67,7 0,0111
M900-50 1572 67,75 16,53 767,31 61,48 0,0105

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Quando comparadas as areas superficiais de biocarvdes
originados da mesma biomassa e tratados na mesma taxa de
aquecimento e em diferentes temperaturas, os resultados estdo de acordo
com Babich, Senk e Fernandes (2010), estudo no qual, a area superficial
aumentou com a temperatura de pirolise.

Referente aos teores de carbono, para biomassa de bagaco de
malte utilizada neste experimento, identificou-se percentuais maiores do
gue os encontrados na biomassa de bagaco de malte do estudo de Filho
et al. (2019), no qual, os autores encontraram 47,2% de carbono.

Quanto aos teores de enxofre, foram encontrados valores abaixo
de 1% e, para 0 malte estudado nesse experimento identificou-se teores
de enxofre menores que os encontrados por Celaya, Lade e Goldfarb
(2015), cujo autores encontraram 0,33% de enxofre para a biomassa de
bagaco de malte estudada em seus experimentos. Os baixos valores de
enxofre apresentam vantagem ambiental, uma vez que minimizam as
emissodes de SO,.

5.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura do malte

As imagens em MEV (Figura 29) mostram a superficie das
particulas de biocarvdo produzido a partir do bagaco de malte nas
condi¢des de 700°C e taxa de aquecimento de 10 e 50°C/min. As
imagens revelam estruturas porosas, 0 que ja era esperado, uma vez que
as andlises de BET demonstraram essa caracteristica.
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Figura 37 - Imagem de MEV dos biocarvGes de malte: a) amostra
M700-10; b) amostra M700-50.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

5.3.3 Analise estatistica para o biocarvao de bagaco de malte

A andlise estatistica de volateis do biocarvdo de malte,
apresentada na Tabela 11, mostra que a temperatura e a combinacdo
entre temperatura x taxa de aquecimento foram significativas, pois
apresentaram p-valor menor que 0,05 (0,00754 e 0,04781,
respectivamente). O aumento da temperatura também aumentou a
degradacdo dos componentes organicos, implicando na diminui¢do do
material volétil, resultado também encontrado por Lauren (2020). Esta
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reducdo ¢ atribuida a volatilizacdo dos componentes organicos presentes
na biomassa, que estd diretamente ligada ao processo termoquimico de
conversao.

Tabela 41 - ANOVA Analise de variancia dos volateis do biocarvdo de
malte

Fator SS DF MS F p
Temperatura 17,181 1 17,181 131,216 0,00754
Taxade 47,09 1 071403 54532 0,14463

aquecimento

Temperatura X
taxa de 2,54403 1 2,54403 19,4293 0,04781
aquecimento
Erro 0,26187 2 0,13094
Total SS 20,701 5
Rspr = 0,98735

SS=Soma dos SS (quadrados)
DF = Graus de Liberdade
MS = Quadrados Médios

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A Figura 30 apresenta o grafico de Pareto para as variaveis
encontradas no processo da producéo da biomassa a partir do bagago de
malte.
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Figura 38 - Grafico de Pareto para o teor de volateis para o biocarvao de

malte

(1)Temperaturas

1by2

(2)Taxas de Aq.

2,335203

4407869

11,4549

p=,05

Elaborado pela Autora (2023).

Fonte:

O gréafico de Pareto (Figura 30) mostra a ordem hierarquica, tanto
da significancia dos pardmetros quanto das interacfes em cada variavel
de resposta considerada no processo (LAUREN, et al., 2020). Assim,
mostra-se que a temperatura de sintese apresentou significancia nos
volateis (com 95% de confianca), com efeito negativo no teor de
volateis de -11,4549 para o biocarvdo de malte, significando que os
volateis possuem efeito inverso a temperatura, ou seja, quanto maior a
temperatura, menor o percentual de volateis encontrado. A Figura 31
apresenta a superficie de resposta para a interagao apresentada acima.
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Figura 39 - Superficie de resposta para teor de volateis do biocarvéo de
malte em relacdo a temperatura x taxa de aquecimento.

Taxa de aquecimento (°C/min)

“ 0 ™ o (39 ] we &0

Temperatura (°C)
Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A analise  ANOVA para interacdo bidirecional ndo tem
significancia para carbono fixo para o biocarvdo de malte. Entretanto,
sem interacOes entre as variaveis e com efeito de curvatura de nivel
baixo para alto, o carbono fixo apresentou interacdo quadratica com
significancia para temperatura e curvatura, pois os valores de p foram
menores que 0,05 (0,00656 e 0,01117, respectivamente), conforme
mostra a Tabela 12.

Tabela 52 - Anélise de variancia ANOVA para interagdo entre
temperatura e taxa de aquecimento do biocarvao de malte

Fator SS DF MS F-value p-value
Curvatura 16,5675 1 16,5675 88,0197 0,01117
Taxa se 28,4089 1 284089 150,931 0,00656
aque(:lmento

Taxa de 0,9409 1 0,9409 49988 0,15488
aque(:lmento

Erro 0,37645 2 0,18822
Total SS 46,2938 5

Rs=0,99187
Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A Tabela 13 apresenta a ANOVA para a area superficial do
biocarvdo produzido a partir do malte.
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Tabela 63 - ANOVA Andlise de variancia para a area superficial do
biocarvdo de Malte.

Fator SS DF MS F-value  p-value
Temperatura 233704,4 1 233704,4 58,27696 0,016730
Taxa de

. 10723,6 1 10723,6 2,12779 0,282031
aquecimento

Temperatura

x Taxade  10846,2 1 10846,2 2,15210 0,280058
aquecimento

Erro 10079,6 2 5039,8

Total SS  325353,8 5

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A Figura 32 apresenta o grafico de Pareto dos trés fatores
buscando atingir os 95% de confiabilidade para area superficial do
biocarvdo de malte.

Figura 40 - Grafico de Pareto para a area superficial do biocarvdo de
malte

(1)Temperatura .7.633934

1by2 1467005

(2)Taxa de Ag 1456694

p=.05
Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

De acordo com a Anova (Tabela 13) e o gréfico de Pareto (Figura
32) é possivel perceber que para a area superficial do malte apenas a
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temperatura possui influéncia significativa (com 95% de confianga),
com efeito positivo de 7,63, significando que a area superficial possui
efeito alinhado com a temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura,
maior a rea superficial.

5.3.4 Analise de infra vermelho por transformada de Fourier
(FTIR) para a biomassa de bagaco de malte

A Figura 33 mostra o0 espectro de FTIR produzido em todas as
temperaturas e taxas de aquecimento para a biomassa de malte. Pode-se
perceber que ndo houve diferencas significativas no espectro obtido em
diferentes pardmetros, com exce¢do dos espectros obtidos a 900°C a
uma taxa de 10° C/min, que apresentou auséncia nas bandas encontradas
nos outros parametros.

Figura 41 - Espectros de FTIR para todos os biocarvdes produzidos a
partir do malte
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Apbs a sintese dos biocarvdes, ndo foram observados picos
proximos a 3300cm™ (grupos OH/NH) que era encontrado
principalmente na amostra in-natura de malte, provavelmente devido a
perda das funcGes de pertencentes aos grupos hidroxila e amina durante
0 processo térmico.

Também néo foi possivel observar as bandas entre 2920cm™ e
2850cm™  (vistas inicialmente no espectro da amostra in natura),



107

provavelmente porque apds a pir6lise estdo presentes menores teores de
extrativos organicos, ja que esses picos estao relacionados aos grupos de
metileno. Segundo Brum (2019), o aquecimento na pirdlise provoca a
quebra das ligagdes C-H, C-O e O-H. No entanto, no espectro do
biocarvdo obtido na pirélise com temperatura menor, 0s comprimentos
de onda correspondentes a estes estiramentos ainda estdo presentes.

5.3.5 Andlise de reatividade do biocarvao de malte

A reatividade em atmosfera de CO dos biocarvdes de biomassa
de malte demonstrados pela Figura 34, mostra que a taxa de reatividade
méxima foi de 0,3932min™ para a biomassa M700_10, seguido por
M800_30b com 0,3498min™. A menor reatividade foi encontrada para
as temperaturas mais altas, corroborando com os resultados obtidos por
Rocancio e Gore (2014), onde, os autores mencionam que o aumento da
temperatura de pir6lise diminui a reatividade dos biocarvGes. O
biocarvdo M900_50 apresentou a menor reatividade, indicando maior
tempo para completar a reacdo de gaseificacdo. Vamvuka e Teftiki
(2021) mencionam que a modificacdo na reatividade da gaseificagdo
ocorre devido a mudanca na estrutura e composi¢do quimica dos
combustiveis, condicdes de producdo do carvao, temperatura e tempo de
retencdo da gaseificacdo e a concentracdo do agente gaseificante. Além
disso, 0 aumento da temperatura da pir6lise desenvolve rachaduras na
superficie, destruindo a porosidade no biocarvédo e diminuindo os sitios
ativos na superficie (BAATH; NIKRITYUK; GUPTA, 2022).
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Figura 424 - Reatividade em atmosfera de CO, de biomassa de bagaco
de malte produzida em diferentes condigdes
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

5.3.6 Caracterizacdo do Biocarvao de eucalipto

A Tabela 14 apresenta os resultados de caracterizagdo de
percentuais de volateis, carbono, cinza e &rea superficial do biocarvao
produzido para o eucalipto em cada condicdo do planejamento
experimental.

Tabela 74 - Resultado dos percentuais de volateis, carbono, cinza, area
superficial, carbono e enxofre do biocarvédo de eucalipto.

% Ar
% 0 % €a Carbono
Amostra ., . carbono . superficial Enxofre
volateis . cinza total
fixo (m?/g)

E700-10 17,02 69,14 13,83 196,84 78,76 0,0105
E700-50 18,67 70,44 10,9 303,88 64,69 0,0103
E 800-30a 14,57 73,87 11,56 301,54 67,71 0,0104
E 800-30b 13,69 75,19 11,12 306,47 69,83 0,0091
E900-10 9,79 75,03 15,17 323,89 81,39 0,0092
E900-50 15,71 743 9,96 3769 74,89 0,0086

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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Segundo Kumar et al. (2021) para o eucalipto, a primeira etapa
da perda de massa (de até 152°C) pode ser atribuida a umidade. A
segunda etapa (entre 152°C a 500°C) ocorre a perda de massa devido a
liberagdo de matéria voldtil, sendo que o conteudo volatil é formado a
partir da quebra térmica da ligacdo quimica da biomassa (celulose e
lignina). Ja a terceira etapa (entre 500°C e 700°C) ocorre o estagio IlI,
onde ocorre a perda de massa.

Os resultados encontrados para a biomassa de eucalipto ficaram
coerentes com a literatura. Ueba et al. (2009) e Babich, Senk e
Fernandes (2010), uma vez que amostras submetidas a aquecimentos
mais lentos apresentam area superficial menor do que amostras com
taxas de agquecimentos maiores, e amostras tratadas na mesma taxa de
aquecimento e em diferentes temperaturas, foi possivel observar um
aumento da &rea superficial com o aumento da temperatura de pirolise.

A menor area superficial encontrada para os briquetes produzidos
a partir do eucalipto quando comparado com os briquetes produzidos a
partir do bagaco de malte, pode ser justificada pela menor quantidade de
volateis encontrados nesta biomassa (Tabela 7).

5.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura do eucalipto

As imagens em MEV (Figura 36) mostram a superficie das
particulas de biocarvao produzido a partir do eucalipto nas condicfes de
700°C e taxa de aquecimento de 10 e 50°C/min.

Figura 43 - Imagem de MEV dos biocarvoes de eucalipto: a) amostra
E700-10; b) amostra E700-50.

-~ \

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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Conforme ja& era esperado, a Figura 35 demonstra que &reas
porosas foram identificadas, uma vez que as analises de BET
demonstraram essa caracteristica.

5.3.8 Analise estatistica para o biocarvao de eucalipto

A analise estatistica do biocarvdo de eucalipto, apresentada na
Tabela 15, mostrou que apenas a temperatura foi significativa para
obtencdo de volateis, enquanto a taxa de aquecimento ndo foi
significativa sobre o teor de volateis para nenhum dos biocarves.

Tabela 85 - ANOVA Andlise de variancia de volateis do biocarvao de
eucalipto

Fator SS DF MS F p
Temperatura  25,95903 1 2595903 23,5498 0,03994
an:é(i?n%?wto 14,32623 1 1432623 12,9966 0,06907
Temperatura
xtaxade  4,55823 1 455823  4,1352 0,17902
aquecimento

Erro 2,20461 2
Total SS  47,04808 5

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A Figura 36 apresenta o grafico de Pareto das variaveis
encontradas no processo da produgdo da biomassa de eucalipto
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Figura 44 - Gréfico de Pareto para o teor dos volateis do eucalipto

(1)Temperaturas -4.85281

(2)Taxas de Aq. 3.605082

1by2 2.033514

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

O grafico de Pareto (Figura 36) mostra que a temperatura de
sintese apresentou significancia nos volateis (com 95% de confianca),
com efeito negativo no teor de volateis de -4,85281 para o biocarvdo de
eucalipto.

A Tabela 16 apresenta a ANOVA para a area superficial do
biocarvdo produzido a partir do eucalipto.



112

Tabela 96 - ANOVA Anélise de varidncia para a area superficial do
biocarvéo de eucalipto

Fator SS Df MS F-value p-value
Temperatura 10.007,0 1 10.007 673,929800 0,001481
Tax_ade 6.404,0 1 6.404 431,282700 0,002311
aquecimento
Temperatura

x Taxa de 7.629,8 1 7.629,81 49,149700 0,019745
aquecimento

Erro 29,7 1 14,85

Total SS 17.170,5 5
R”=0,99827

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Analisando a Tabela 16 percebe-se que para a area superficial do
eucalipto, a temperatura, a taxa de aquecimento e a interacdo entre
ambas, o valor p dos fatores apresentaram valor inferior a 0,05,
alcangando um R-quadrado de 0,99827. Desta forma, pode-se concluir
de que tais variaveis sdo significantes estatisticamente.

A Figura 37 apresenta o grafico de Pareto dos trés fatores
considerando 95% de confiabilidade.



113

Figura 45 - Gréfico de Pareto para a area superficial do biocarvéo de
eucalipto

(1)Temperatura 2596016

(2)Taxa de Aq 2076735

1by2 -7.01068

p=.08

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Analisando o grafico de Pareto da Figura 37, percebe-se
novamente que os fatores temperatura, taxa de aquecimento e a
interacdo entre ambas, atingiram o nivel de 95% de confiabilidade.

A Figura 38 representa o grafico de superficie para a area
superficial do biocarvéo de eucalipto.
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Figura 46 - Grafico de superficie para a area superficial do biocarvao de
eucalipto
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

No gréafico de superficie de resposta apresentado na Figura 38 é
possivel perceber que para o biocarvao de eucalipto, com 0 aumento da

temperatura e da taxa de aquecimento, se tem uma area superficial
maior.
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Pode-se determinar uma equacdo de regressao que condiz com a
dependéncia da area superficial do eucalipto pela temperatura e taxa de
aquecimento. A Equacdo 21 é mostrada a seguir, na qual: “Z” representa

Gy, [3EE 1)

a area superficial, “x” a temperatura e “y” a taxa de aquecimento.

Z (x,y) =-320,66 +0,703.x + 7,404.y -0,007.x.y Equacéo 21

Area=321+07T+7,49-0,01Tq Equagio 22

5.3.9 Analise de infra vermelho por transformada de Fourier
(FTIR) para a biomassa de eucalipto

A Figura 39 apresenta o espectro de FTIR produzido em todas as
temperaturas e taxas de aquecimento para a biomassa de eucalipto.
Pode-se perceber que igualmente como aconteceu com o bagaco de
malte, ndo houve diferengas significativas no espectro obtido em
diferentes pardmetros, com exce¢do dos espectros obtidos a 900°C a
uma taxa de 10°C/min, que apresentou auséncia nas bandas encontradas
nos outros parametros.

Figura 479 - Espectros de FTIR para todos os biocarvdes produzidos a
partir do Eucalipto
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Na amostra de eucalipto processada em 900° C a uma taxa de
50°C/min também houve auséncia nas bandas entre 1000cm® e 1200cm*
associadas as vibragfes de alongamento de grupos presentes de celulose
e hemicelulose, indicando uma possivel degradacdo devido as condi¢des
de sintese.

Conforme Santana Junior (2020), a auséncia de alteracdes
significativas nos espectros de FTIR ap6s a producdo de biocarvao,
indica que os principais grupos funcionais ndo foram modificados com a
producdo do biocarvéo.

5.3.10 Analise de reatividade do biocarvéo de eucalipto

A reatividade em atmosfera de CO dos biocarvdes de eucalipto
demonstrados pela Figura 40, mostra que a taxa de reatividade maxima
foi encontrada para a biomassa de menor temperatura (E 700_10),
corroborando com os resultados encontrados também para o bagaco de
malte.

Figura 48 - Reatividade em atmosfera de CO, de biomassa de eucalipto
produzido em diferentes condi¢des
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Desta forma, foi possivel verificar que diferentes condigdes de
tratamento refletiram em diferentes reatividades, sendo que o biocarvao
produzido a 700°C e taxa de 10° C/min, causou maior reatividade,
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porém completando sua reacdo em menor tempo quando comparado a
temperatura de 900°C, indicando que mudancas na reatividade de
gaseificagdo de diferentes materiais sdo influenciadas pela estrutura e
composi¢do quimica dos combustiveis, e estas, por sua vez, sdo
influenciadas pela condicdo de tratamento.

Devido a maior reatividade encontrada na amostra M700 10 e
E700_10, conforme metodologia estabelecida, deu-se prioridade por
fazer a analise cinética dos briquetes reduzidos para esta composicao.

54 ESTUDO DA REDUCAO DOS BRIQUETES
AUTORREDUTORES

5.4.1 Analise termogravimétrica

A partir dos resultados das analises termogravimétricas foram
plotadas as curvas de fragdo reagida. As Figuras 41 e 42 mostram o
efeito da taxa de aquecimento sobre a fracdo reagida para a reacdo de
reducdo dos briquetes autorredutores contendo os biocarvées M700_10
e E700_10, respectivamente. Nota-se um comportamento semelhante no
decréscimo das curvas, o que também é observado no trabalho de Santos
et al. (2022). Observa-se também que quanto menor a taxa de
aquecimento mais rapida é a reacdo. Segundo Santos et al. (2022), este
resultado se deve ao maior tempo de residéncia do briquete dentro do
equipamento.
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Figura 49 - Influéncia da taxa de aquecimento sobre a perda de massa do
briquete autorredutor de minério de ferro contendo o biocarvédo de malte
M700_10.

100 -

TG

95 A

90 4

85 A

80 A

75 T T T T T ]
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

= 5°C/minute 10°C/minute 15°C/minute

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Figura 50 - Influéncia da taxa de aquecimento sobre a fragéo reagida do
briquete autorredutor de minério de ferro contendo o biocarvdo de
eucalipto E700_10.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).



119

Na Figura 43 é apresentada uma comparacdo da taxa de reacao
(DTG) para os briquetes autorredutores M700_10 e E700_10.

Figura 51 - Comparacdo da taxa de reagdo (DTG) para 0s briquetes
autorredutores de malte e de eucalipto M700_10 e E700_10.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Observou-se que o biocarvdo M700_10 apresentou maior taxa de
reacdo em relacdo ao briquete autorredutor contendo o biocarvdo
E700_10, entre as temperaturas de 700°C e 950°C.

5.4.2 Difracao de Raios-X

Neste momento do processo de reducdo, observou-se pela
difracdo de raios X (Figuras 44 e 45) a formacdo da wistita para o
briquete produzido com o biocarvao E700_10, indicando maior reducéo.
Ja para o briquete contendo o carvdo M700_10, ndo foi observado pico
de wistita, indicando que a reacéo que esta prevalecendo nesta faixa de
temperatura ainda € a reducdo de hematita para magnetita.

Notou-se também, que nas temperaturas de 1010°C e 1045°C
(para o briquete contendo biocarvdo M700_10 e E700_10,
respectivamente) iniciou a reducdo na taxa de reacdo. As difragdes de
raios X (Figuras 47 e 48) mostram a formacdo de wistita em ambas as
amostras, bem como a fase ferro, indicando que nesta faixa de
temperatura ocorreu principalmente a reacdo de reducdo da wastita para
ferro, que é uma reacdo lenta (COLETI, 2019). Além disso, com o
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prosseguimento da reacdo de reduc¢do, tende a haver uma diminuicdo da
pressdo parcial de CO dentro dos briquetes por dois motivos: o primeiro
seria pelo consumo de carbono decorrente das reagGes de reducgdo, e
segundo devido ao efeito da diluicdo do CO com o gas de purga, neste
caso, o0 nitrogénio (MOURAO, 1988).

Figura 52 - Difrag8o de raios X do briquete autorredutor de minério de
ferro contendo o biocarvdo de malte M 700_10 reagido até 850°C e
resfriado em nitrogénio.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Figura 53 - Difracdo de raios X do briquete autorredutor de minério de
ferro contendo o biocarvao de eucalipto E 700_10 reagido até 850°C e
resfriado em nitrogénio
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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Figura 54 - Representacao dos resultados obtidos no DRX da amostra M
700_10 aquecida até temperatura de 1200°C
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Figura 55 - Representacdo dos resultados obtidos no DRX da amostra E
700_10 aquecida até uma temperatura de 1200°C
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
5.4.3 Analise Cinética

As Figuras 48 e 49 apresentam a regressdo linear para a relacéo
Log B versus 1/T para as fracGes reativas entre 0,2 e 0,9, para a reducéo
de briquetes autorredutores contendo os carvdes de malte M700_10 e de
eucalipto E700_10, respectivamente. A partir de inclinagdes e
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interceptacBes das retas foram calculados as energias de ativagdo e os
valores de coeficiente de linearidade, que podem ser vistos nas Tabelas
17 e 18.

Figura 56 - Regressao linear para a relagdo Log B versus 1/T para a
reducdo de briquetes autorredutores contendo o biocarvdo de malte
M700_10.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Figura 57 - Regresséo linear para a relagdo Log B versus 1/T para a
reducdo de briquetes autorredutores contendo o biocarvdo de eucalipto
E700_10.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Yiga et al. (2023) citam que valores da taxa de conversdo (a)
abaixo de 0,2 ndo se ajustam devido a fatores de correlagdo ruins. Os
autores citam que um o abaixo de 0,2 pode conter erros porque, nesses
valores a degradacdo térmica ndo reflete 0 comportamento pirolitico
geral dos briquete, e, portanto, valores a partir de 0,2 devem ser
considerados.

Tabela 107 - Valores de R? e energia de ativacdo para a reducdo de
briquetes autorredutores contendo o biocarvao de malte M700_10.

Fracdo reagida

0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
7442 8432 8932 9322 9622 9912 1019,2 1050,2

®)
Ky
= 766,8 848,8 902,8 9398 968,8 996,8 1022,8 1054,8
@
g 780,6 8556 9056 9456 9756 9996 10256 1056,6
=

R2 1 0,91 0,973 0,995 0977 0997 0,995 0,988

Ea (kJ/mol) 2555 8722 9127 9555 997,66 1642,8 22810 23139

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Tabela 118 - Valores de R? e energia de ativacdo para a reducdo de
briquetes autorredutores contendo o biocarvao de eucalipto E700_10

Fracdo reagida

0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
7359 8529 9079 9419 9709 1006,9 1032,9 10559

750,9 8579 9129 9489 9819 10119 1037,9 1060,9

762,5 8645 9205 9555 9845 10155 1040,5 10625

0,995 0,948 0,967 0983 0963 0,997 0,999 0,981
Ea (kJ/mol) 343,7 9453 1151,1 958,8 936,8 1683,7 1962,2 22594

A Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

A Figura 50 apresenta os valores de energia de ativagdo x fragdo
reagida para os dois carvles, a fim de facilitar a visualizacdo dos
resultados.
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Figura 58 - Comparacdo das energias de ativacdo para a reducdo de
briquetes autorredutores de minério de ferro com diferentes biocarvdes.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Nota-se que os valores de energia de ativacdo foram similares até
atingirem a fracdo reagida de 0,7. A partir deste ponto, a reducdo do
briquete autorredutor contendo o biocarvdo de malte M700_10 foi maior
do que a energia de ativacdo do briquete autorredutor contendo o
biocarvdo de eucalipto E700_10.

No inicio do processo de autorreducdo ocorre a reducdo da
hematita para magnetita. Esta reacdo é caracterizada por ser uma reacdo
rapida e que depende de baixa pressdo de CO, conforme o pode ser visto
na Figura 51, o que ndo causou diferenca nos valores de energia de
ativacéo.
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Figura 59 - Diagrama de equilibrio Fe-O-C com a variacdo da pressdo
de CO.
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Fonte: Coleti (2019).

Entretanto, no fim da reacdo de reducdo, mais especificamente
para fracGes reagidas acima de 0,7, notou-se que o tipo de carvdo
apresentou uma alteracdo no comportamento da reacdo de reducdo. O
carvdo E700_10 parece apresentar uma menor energia de ativagdo para
0 processo de reducdo. Alguns fatores podem explicar tais
comportamentos.

O biocarvdo E700_10 apresentou maior teor de carbono do que
biocarvdo M700_10 e, conforme j& mencionado, um dos pontos que
interferem no processo de reducdo é a pressdo de CO no interior do
aglomerado. Com o progresso da reacdo, a tendéncia é de haver um
decréscimo na pressdo de CO, o que desfavorece o processo de reducao.
Como o teor de carbono do E700_10 é mais elevado do que o M700_10,
a pressdo de CO no interior do aglomerado pode ter permanecido mais
elevada no fim da reacdo, o que favorece o processo de redugéo.

Observou-se também, por meio das difracBes de raios X, o
surgimento da fase faialita, conforme apresenta as Figuras 46 e 47.
Notou-se que os aglomerados contendo o biocarvdo M700_10 tém mais
picos desta fase do que o aglomerado contendo o biocarvdo E700_10.
Além disso, foi verificado que a faialita somente surgiu para
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temperaturas acima de 850°C. Zhao et al. (2023) mencionam que a
reducdo da faialita com carbono s6lido é favorecida
termodinamicamente em relagdo a reducéo da faialita com CO,
conforme apresenta a Figura 50, de acordo com as reagcGes 19 a 23.

F928i04(5) + 2CO(9) = ZFE(S) + 2C02(g) + ZSiOQ(S) (19)
Fezsi04(s) + C(S) = 2Fe(5) + COz(g) + ZSiOZ(S) (20)

F928i04(5) + 2C(S) + anO(s) = 2Fe(5) + ZCO(Q) + C&zSiOA,(S) (21)
3F6203(S) + C(s) = 2F9304(5) + CO(g) (22)

3F8203(S) + CO(g) = 2F8304(s) + COz(g) (23)

Figura 60 - Diagrama de Ellingham para as fases Fe,SiO,4 e Fe;0s.
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

De acordo com o apresentado pelo autor Zhao et al. (2023), para
a fracdo reagida acima de 0,7 estar acima de 1000°C, pode-se observar
gue a reacdo de redugdo da faialita ocorre pelo carbono sélido, sendo
uma reacdo do tipo sélido/solido, o que justifica a maior energia de
ativacdo no final do processo.
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5.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura dos briquetes
produzidos a partir do bagaco de malte

Os briquetes autorredutores com residuo de malte foram
observados em microscopia eletrnica de varredura com EDS acoplado
e sdo mostrados nas Figuras 53 e 54, para os briquetes contendo o
biocarvdo de malte M700_10.

Figura 61 - MEV do briquete preparados a partir da biomassa de malte
nas condi¢bes 850°C

15kV X1,000 10um 0000
Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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Figura 62 - EDS do briquete preparados a partir da biomassa de malte
nas condicGes 850°C
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Figura 63 - MEV dos briquetes preparados a partir da biomassa de malte
para reagdo completa

15kV X1,000 10um 0000
Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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Figura 64 - EDS dos briquetes preparados a partir da biomassa de malte
para reagdo completa

completa

keV
Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

As imagens de MEV apresentam uma estrutura com distribuicfes
e formas irregulares com diversos tamanhos, formatos e contornos
irregulares. Ambas as micrografias também apresentaram poros, com
presenca de materiais fibrosos, conforme pode ser visto nas Figuras 53 e
55. Além disso, em certas regifes tem-se a presenca de esferas, o que €
indicativo da fusdo do material da composicdo quimica das cinzas.

O espectro de EDS mostra a presenca predominante de Fe e O,
indicando a presenca do 6xido de ferro. Também nota-se a presenga de
picos de Mg e Na, conforme apresenta a Figura 54.

5.4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura dos briquetes de
eucalipto

As imagens em MEV corroboram com os resultados de BET
expostos na Tabela 11, mostrando o aumento da &rea superficial por
meio das imagens da microscopia eletronica de varredura.
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Figura 65 - MEV do briquete preparados a partir da biomassa de
eucalipto nas condig¢des 850°C

165kVv  X1,000 10um 0000
Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Figura 66 - EDS do briquete preparados a partir da biomassa de
eucalipto nas condic¢des 850°C

600

5004 ©

400 Au

300+ |

200

100
0

~
w
-
(2]

0 1
keV |

Fonte: Elaborado pela Autora (2023).
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Figura 67 - MEV dos briquetes preparados a partir da biomassa de
eucalipto para reacdo completa

15kV X1,000 10um 0000
Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

Figura 68 - EDS dos briquetes preparados a partir da biomassa de
eucalipto para reacdo completa
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Fonte: Elaborado pela Autora (2023).

As imagens de MEV apresentam diferencas na morfologia dos
briquetes em diferentes condi¢cBes de temperatura, enquanto que 0s
espectros de EDS apresentados nas Figuras 58 e 60 mostraram a
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presenca de oxigénio e ferro, demonstrando a presenca do 6xido de ferro
proveniente do minério de ferro. Em certas regides tem-se a presenca de
esferas 0 que é indicativo da fusdo do material da composi¢do quimica
da cinza, vista pelo EDS.
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6 CONCLUSAO

Quanto a caracterizacdo dos biocarvdes, foi possivel demonstrar
gue é possivel modificar as propriedades destes alterando os parametros
de processo (principalmente temperatura), obtendo-se assim, diferentes
percentuais de cinza, carbono, volateis e area superficial, uma vez que
0s resultados indicaram que biocarv@es sintetizados em temperaturas
mais baixas apresentam menor &rea superficial do que os biocarvdes
sintetizados com temperaturas maiores.

A taxa de aquecimento ndo mostrou significancia estatistica para
as variaveis envolvendo percentual de volateis do bagaco de malte e de
eucalipto, bem como, também ndo demonstrou significancia para a area
superficial do biocarvao produzido a partir do bagaco de malte. J& a
temperatura demonstrou significancia para volateis e area superficial,
tanto para o biocarvdo proveniente do bagago de malte, quanto para o de
eucalipto.

A reatividade em atmosfera de CO dos biocarv@es de biomassa
de malte mostrou que a taxa de reatividade maxima foi de 0,3932 min™
para o biocarvdo M700_10. De forma semelhante, a reatividade em
atmosfera de CO dos biocarvdes de eucalipto mostrou que a taxa de
reatividade maxima (0,68 min™) foi encontrada para o biocarvdo E
700_10. Tanto para a os biocarvdes de malte quanto os de eucalipto,
menores reatividades foram obtidas com o aumento da temperatura.

O estudo cinético demonstrou que ndo houve alteracdo nos
valores de energia de ativacdo para a reacdo de autorreducdo dos
briquetes, variando o tipo de biocarvdo até a fracdo reagida de 0,7.
Entretanto, para fragdes reagidas acima daquele valor, notou-se que o
briquete autorredutor contendo o biocarvdo de eucalipto E700 10
apresentou uma menor energia de ativacdo em comparacdo ao briquete
autorredutor contendo o biocarvéo de malte M700_10.

Houve a formacdo da fase faialita em ambos os briquetes
autorredutores, o que implica em um decaimento na taxa de reacdo e,
consequentemente, em um aumento na energia de ativagdo do processo
de autorreducdo, uma vez que a reacdo de reducdo da faialita para
temperaturas acima de 1000°C é do tipo sélido/sélido.

Um biocarvao mais reativo mostrou ser melhor agente redutor do
gue um biocarvdo menos reativo para 0 minério de ferro e as condigdes
dadas neste trabalho. Como uma das rea¢des envolvidas no processo é a
reducdo da faialita, e sendo esta uma reacdo do tipo solido/sélido, o
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biocarvdo com maior reatividade tende a apresentar mais sitios ativos
que facilitam o processo de autorredugéo.
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