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Resumo

No processo de producdo de ferro e aco, uma grande quantidade de residuos é
gerada. Esses residuos e coprodutos contém consideraveis quantidades de ferro e
carbono, que podem ser reaproveitados, ajudando a reduzir a poluicdo ambiental
gue pode surgir devido ao descarte inadequado. Este trabalho tem como objetivo
avaliar o potencial energético contido em um residuo siderurgico, quando misturado
a biomassa. Por meio de analise termogravimétrica e cinética (método Coats —
Redfern) amostras com diferentes proporcdes de residuo metallrgico, biomassa de
capim elefante e carvao vegetal foram estudadas. A amostra com menor tamanho
de gréo e maior quantidade de residuo foi a que apresentou melhor perda de massa
ao final do experimento, apesar de néo ter apresentado o melhor resultado antes da
faixa isotérmica do experimento. Contudo, a quantidade de capim elefante se
mostrou relevante na performance da queima.

Palavras-chave: Analise Termogravimétrica; Capim Elefante; Residuos
Metallrgicos.

KINETIC STUDY OF METALLURGICAL RESIDUES WITH BIOMASS ON
COMBUSTION REATION

Abstract

During iron and steel making process, a large residue amount is generated. This
residue and co products contain considerable quantities of iron and carbon, which
can be reused and consequently contributing to environmental pollution
reduction,that comes with the inappropriate discard. The aim of this study is to
evaluate the energy potential contained in metallurgical residue when mixed with
elephant grass biomass and charcoal. Through thermogravimetric analysis and
kinect study (Coats — Redfern method), samples contained different proportions of
metallurgical residue, elephant grass biomass and charcoal were evaluated. The
sample with smaller particle size and bigger residue amount showed the best mass
loss in the end of the experiment, although it did not show-the best result before
isothermal period. Nerverthless, the elephant grass biomass amount seemed
relevant in the performance burning.

Keywords: Thermogravimetric Analysis; Elephant Grass Biomass; Metallurgical
Residue
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1 INTRODUCAO

O setor metallrgico € um grande produtor de residuos, e, pelas normas cada
vez mais severas de antipoluicdo, os responsaveis devem encaminha-lo para a
reutilizacdo ou descarte adequado. A recuperacdo dos valores metalicos contidos
nos residuos solidos e co produtos do setor metalirgico passou a ser muito
importante tanto do ponto de vista das restricdes legais impostas pelas legislacdes
relativas a protecdo do meio ambiente, como do ponto de vista econémico, por
contribuirem para a compensacdo dos custos de instalacdo e operacdo de

equipamentos antipoluicéo instalados nas usinas. [1]

A maior parte dos residuos solidos ricos em ferro € reciclada via sinterizacao
ou pelotizagdo. Embora a reciclagem da maior parte (80%) destes residuos via
sinterizacdo seja uma prética siderdrgica comum, esta ndo € a mais recomendada
por diminuir a permeabilidade do leito da carga e consequentemente a perda da
produtividade da sinterizacdo [2]. A utilizacdo no processo de pelotizacdo também

ndo é indicada, pois a adicdo destes residuos aumenta o consumo de energia [3].

Pesquisas tém sido realizadas ao longo dos anos para a reutilizagdo desse
tipo de residuo sélido juntamente com carvao, assim como misturas de carvdo com
componentes metdlicos, a fim de analisar propriedades cataliticas desses
componentes no desempenho da combustdo do carvdo [3]. Zhang et. al. [4]
realizaram um estudo dos efeitos nos valores calorificos de carvfes com alto e baixo
poder de coqueificagdo, quando misturados a aditivos de queima de carvao
utilizando a calorimetria de combustdo. Os autores concluiram que estes aditivos
nao possuem efeito significativo nos valores calorificos de ambos os carvdes, porém
foi-se visto que sédo capazes de mudar o curso da oxidagéao do carbono pela acdo da
catalise, reduzir a energia de ativacdo aparente e acelerar a queima/oxidacao do
grafite. Ma et. al. [5] investigaram o efeito catalitico de Fe203, MnO2 e BaCOs
guando misturados a cinzas com alto teor de carvdo por meio de analise
termogravimétrica. Os resultados mostraram que os catalisadores melhoram as
caracteristicas de combustédo e reduziram a temperatura de ignicdo. Zou e Zhao [3]
estudaram o comportamento de pés que continham ferro (hematita, p6é de alto-forno,
pé de conversor de aciaria e lama de aciaria) no comportamento da combustdo do

carvao por meio de analise termogravimétrica. Foi observado que a hematita, o po
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de aciaria e a lama de aciaria foram capazes de diminuir a ignicdo do carvao
pulverizado, aumentar a taxa de combustdo e o comportamento combustédo
completa.

A andlise térmica pode fornecer informagBes valiosas sobre o
comportamento da combustéo. Tais ferramentas, como TGA e DSC, também tem se
mostrado efetivas para o estudo dos parametros caracteristicos da combustado do
carvao, sendo largamente aplicados para o estudo da catélise desta reacéo [3, 5, 6,
7,8,9, 10, 11].

Neste estudo utilizaram-se carvdo vegetal, carvdo de capim elefante e
residuo metallrgico e estes foram misturados em diferentes proporcdes e estas
misturas foram analisadas por termogravimetria. Com base nesses dados, os
célculos cinéticos foram realizados para quantificar as taxas de conversdes
aparentes e compara-las e quantificar os efeitos cataliticos dos Oxidos e metais

presentes no residuo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais e preparacdo da amostra

O residuo utilizado nesta pesquisa foi doado por uma usina siderurgica
localizada na regido sudeste do Brasil, sendo este o p6 de coletor de alto forno no
estado solido, gerado no sistema de despoeiramento do alto forno. A anadlise
guimica foi realizada pela prépria empresa de acordo com as normas internas e sao
apresentadas na Tabela 1. Percebe-se que a maior parte do residuo é composta por
oxidos, sendo o mais abundante o 6xido de ferro.

Tabela 1: Analise Quimica do P6 de Alto Forno

MATERIAL  Fe

) Fe,0; FeO Fepesico S0z  Al,O;  MgO c Cca0  Na,0 SO, Pb P,0s Zno
TOTAL

PO DE
COLETOR 33,88 37,49 8,05 1,34 10,29 2,66 2,19 30,57 3,3 0,047 0,678 0,041 0078 0,484
DE AF#3

As biomassas utilizadas foram o carvao de capim-elefante e carvao vegetal.
Foram escolhidos esses materiais por serem finos, conterem alta reatividade, e que
em geral precisam ser aglomerados para sua utilizagdo. O carvao vegetal utilizado é

composto totalmente por eucalipto, sendo este tipo de madeira o mais utilizado para
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a producdo de carvdo para os setores siderurgico e metallurgico [12]. A andlise

guimica do carvao de capim elefante utilizado é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Composic¢ao quimica do carvao de capim elefante

Constituintes CaFril::(%no Volateis Cinzas Enxofre
% p/p 56 32,7 111 0,22

Fonte: Adaptado de [13]

O residuo foi peneirado em peneiras vibratérias e a fracdo passante utilizada
foi: 0,044mm até 0,088mm; 0,088mm até 0,125mm e 0,125mm até 0,210mm. Foram
utilizadas porgbes de 2%, 4% e 6% de residuo, juntamente com 12,5%, 25% e
37,5% de capim elefante e carvao vegetal, em amostra de 4+0,2mg, pesadas em
balanca de precisdo. A composicao de cada amostra é apresentada na tabela 3.

Tabela 3: Matriz de planejamento das misturas

Granulometria

Amostra Residuo (%) Capim Elefante (%)
(mm)
2 6 12,5 0,044 — 0,088
3 2 37,5 0,044 - 0,088
4 6 37,5 0,044 — 0,088
5 2 12,5 0,125 -0,210
6 6 12,5 0,125 - 0,210
7 2 37,5 0,125 -0,210
8 6 37,5 0,125 - 0,210
9 4 25 0,088 — 0,125

2.2 Experimentos de Combustéo

Todos os experimentos foram realizados em equipamento de analise
termogravimétrica (Q50 da TA Instruments). A taxa de aquecimento utilizada para
todas as amostras foi de 15°C/min, da temperatura ambiente até atingir 800°C,
permanecendo 25min na isoterma. A atmosfera inerte foi ar com fluxo de 50mL/min.

A massa da amostra foi monitorada constantemente em relacao a temperatura.
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2.3 Andlise Cinética

Neste estudo utilizou-se o método de Coats-Redfern para calcular a energia
de ativacdo A e o fator pré-exponencial E com base nas curvas de TGA [6]. Este
método baseia-se no fato das reacdes de combustdo sejam reacbes de primeira

ordem.

Usualmente, para os estudos cinéticos, a taxa de conversdo é expressa pela

seguinte equacao:
d

(74

S =kf(@ (1)
Esta equacdo representa a taxa de conversdo, da/dt, a uma temperatura

constante em funcao da perda de massa do reagente e da constante de velocidade.

k representa a constante da taxa de reacdo e f(a) € um modelo de mecanismo de

reacao. A conversao de a é definida pela equagao 2:

mo—m
— 2)

a =

Onde m representa a massa do reagente e os subscritos O e f representam a
guantidade no inicio e no fim, respectivamente. A constante k é calculada utilizando-

se a expressao de Arrhenius:

k(T) = Aexp (- =) (3)

Combinando as equacdes 1 e 3 a taxa de reacdo pode ser escrita da

seguinte maneira:

d E
%= dexp (- =) f(@) (@)
Para a combustdo do carvao:

fl@)=0-a)(5)

Para processos nao isotérmicos, como o0s estudados com o auxilio do TGA,
substituindo a taxa de aquecimento [, onde B=dT/dt, chega-se a seguinte

expressao:
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A solucédo da integral da equacao 6 é:

in(-=52) = in(55) ~ % )

Com base no resultado do gréfico de In[-In(1 - a)/T?] versus 100/T, utiliza-se

a regressao linear para calcular os valores de E e A.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Comparacdo TG da perda de massa até a temperatura maxima do
experimento
A Figura 1 apresenta a curva de perda de massa versus temperatura, sendo

definida até o momento de temperatura maxima do experimento, ndo considerando

a parte isotérmica.
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Figura 1: Curvas de TGA até a temperatura maxima

De acordo com a Figura 1, as amostras que obtiveram melhores resultados
foram a de numero 5, 2 e 6 respectivamente. Apesar das amostras 8 e 4 terem
iniciado com o pior resultado (até cerca de 450°C), a amostra 3 foi a que apresentou
menor perda de massa ao atingir a temperatura maxima. As amostras 3 e 7
percorreram um caminho semelhante até cerca de 450°C, o qual a curva 7
apresenta um aumento na velocidade da reagéo, ocasionando em uma maior perda
de massa a partir desta temperatura. As curvas 6 e 9 apresentam perda de massa
similar até cerca de 400°C, onde ha uma intersec¢cdo com a curva 2, que a partir

desse ponto apresenta uma perda de massa maior em relacdo as outras,
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apresentando reducdo de massa inferior apenas a da amostra 5, a qual obteve a
maior perda de massa até atingir a temperatura maxima.

As amostras 3 e 7 diferem apenas na granulometria do residuo, isso
significa que esta diferenca no tamanho do grdo se torna significativa a partir de
450°C, onde a amostra 7 passa a ter uma perda de massa maior. O mesmo nao
pode ser constatado quando se compara as amostras 8 e 4, pois ambas as curvas
se sobrepde por quase todo o experimento.

3.2 Comparacgao TG da perda de massa na faixa isotérmica ”
A figura 2 apresenta as curvas de TGA para todas as amostras, ao final do
experimento (25min de isoterma).
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Figura 2: Curvas de TGA no tempo total de experimento

Ao final do experimento, a massa restante de cada amostra foi
respectivamente: 46,7%, 62,3%, 58,1%, 49,1%, 52,5%, 57,2%, 58,8% e 56,3%. De
acordo com a Figura 4, as amostras 2, 5 e 6 foram as que obtiveram os melhores
resultados, com 46,7%, 49,1% e 52,5% de massa ao final do experimento. A
amostra 5 teve um melhor resultado até cerca de 50 min de experimento, ocorrendo
entdo uma interseccao desta curva com a curva da amostra 2 e esta apresentou
uma maior perda de massa ao final. As amostras de nimero 4, 7 e 8 apresentaram
resultados muito similares, principalmente apés 45min de experimento. A amostra
gue apresentou pior resultado foi a de nimero 3, ndo chegando a queimar 40% de
massa.

Com relacdo perda de massa versus quantidade de capim elefante, como

pode ser observado na Figura 2, a ordem da amostra que perdeu maior quantidade
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de massa, para a que perdeu menor quantidade foi 2, 5, 6, 9, 7, 4, 8 e 3. As trés
amostras com menor quantidade de capim elefante (12,5%) foram as que
apresentaram melhor resultado, seguidas da amostra com quantidade intermediaria
(25%) e as que apresentaram pior resultado foram as com maior quantidade dessa
biomassa (37,5). Com base nesse fato, conclui-se que quanto maior a quantidade de
capim elefante, menor é a capacidade de perda de massa da amostra.
3.3 Analise Cinética

De acordo com as curvas de perda de massa para a amostra 2 e 5, que
foram apresentadas na figura 4, foi possivel dividir os estagios da reacdo de
combustdo em diferentes faixas de temperatura, desconsiderando a variacdo até
50°C por se tratar de evaporacao de agua e calibracdo do equipamento. As tabelas
4 e 5 apresentam os dados cinéticos para as amostras 2 e 5 para diferentes faixas
de temperatura.

Tabela 4: Constantes Cinéticas Amostra 2

Amostra 2
T e'?ﬁg;? a‘ﬁ o A EIR K médio
50°C - 450°C 0,00702 14,640 0,00649
450°C - 650°C 0,03290 12,590 0,03215
650°C - 675°C 0,04720 14,260 0,04620
675°C - 800°C 0,04262 13,520 0,04223

Tabela 5: Constantes Cinéticas Amostra 5

Amostra b

Faixa de A E/R K _
Temperatura médio

50°C -100°C  0,01793 12,06 0,01517
100°C - 275°C  0,00492 13,96  0,00455
275°C -475°C 0,01254 14,23  0,01908
475°C - 625°C 0,03558 12,66  0,03477
625°C - 650°C  0,05845 11,79  0,05738
650°C - 675°C  0,05316 12,37  0,05217
675°C - 800°C 0,04266 13,07  0,04192

De acordo com as tabelas 4 e 5, o fato de terem sido calculados diferentes
valores cinéticos em cada faixa de temperatura significa que ndo ocorre somente um

tipo de reacdo durante todo o experimento. Esse fato explica o motivo pelo o qual
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ocorrem intersecgbes entre as curvas de perda de massa em diferentes
temperaturas, o que demonstra que, de acordo com a faixa de temperatura uma
amostra apresenta maior perda de massa em relacdo a outra, o que nao significa
necessariamente que este resultado permanecera constante até o final do
experimento.

De acordo com a Tabela 4, a amostra 2 atinge a sua velocidade maxima na
faixa de 650°C — 675°C e essa velocidade média é ligeiramente reduzida quando o
experimento atinge 800°C. Ambas as velocidades sdao as maiores durante o
experimento para essa amostra, o que demonstra que a partir de 650°C a perda de
massa se torna mais efetiva.

Quando se compara as velocidades para as amostras 2 e 5 apresentadas
nas tabelas 4 e 5, percebe-se que as velocidades médias encontradas nas
diferentes faixas de temperatura para a amostra 5 sdo maiores que as velocidades
encontradas para a amostra 2, exceto para a faixa de 675°C — 800°C. Nessa faixa a
amostra 2 apresenta uma maior velocidade de reacéo, o que explica a interseccao
das curvas de perda de massa, apresentada na figura 2. Dessa forma, os resultados

cinéticos condizem com os dados experimentais.

4 CONCLUSAO

Amostras com diferentes propor¢des de capim elefante, capim vegetal e
residuo de po de alto forno (em diferentes granulometrias) foram analisadas por
meio de analise termogravimétrica. De forma geral, pode — se destacar os seguintes
pontos:

e Ao final dos experimentos, a fracdo de massa restante para as amostras foi
respectivamente: 46,7%, 62,3%, 58,1%, 49,1%, 52,5%, 57,2%, 58,8% e
56,3%. A amostra 2 e 5 foram as que apresentaram melhores resultados,
restando menos de 50% de massa.

e A amostra 3 foi a que apresentou pior perda de massa, ndo chegando a
perder 40% de massa; a amostra 2, com menor granulometria e maior
porcentagem de residuo, foi a que apresentou melhor perda de massa ao
final do experimento.

e Quando comparadas as constantes cinéticas das amostras 2 e 5, percebe-se
gue depois de 675°C a velocidade média da amostra 2 € maior que a 5, o que
justifica a interseccao destas curvas ap0s 50min de experimento.

e De forma geral, os valores da amostra 5 para o fator pré-exponencial séo
menores do que para a amostra 2, o que se justifica a amostra 5 tenha
apresentado melhor resultado até a temperatura maxima do experimento ser
atingida.
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e Com relacdo a granulometria, com exce¢ao da amostra 2, as amostras que

melhor apresentaram resultados foram as de maior tamanho de gréo.
Contudo, nota-se que quanto maior a quantidade de capim elefante na
amostra, mais lento sera o processo de queima.
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