UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM SANEAMENTO,
MEIO AMBIENTE E RECURSOS HiDRICOS

EFEITO DO USO DE PLASTICOS RECICLADOS
E OLEO DE COZINHA SOBRE A QUALIDADE
DO COQUE

Alison Frederico Medeiros Ferreira

Belo Horizonte
2012



EFEITO DO USO DE PLASTICOS RECICLADOS
E OLEO DE COZINHA SOBRE A QUALIDADE
DO COQUE

Alison Frederico Medeiros Ferreira



Alison Frederico Medeiros Ferreira

EFEITO DO USO DE PLASTICOS RECICLADOS
E OLEO DE COZINHA SOBRE A QUALIDADE
DO COQUE

Dissertacao apresentada ao Programa de Pds-graduacdo
em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da
Universidade Federal de Minas Gerais, como requisito
parcial a obtengdo do titulo de Mestre em Saneamento,

Meio Ambiente e Recursos Hidricos.
Area de concentracdo: Meio Ambiente
Linha de pesquisa: Gerenciamento de residuos sélidos

Orientadora: Liséte Celina Lange

Belo Horizonte
Escola de Engenharia da UFMG
2012



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a Deus por me conceder sabedoria, disciplina e determinacio
durante a elaboracdo deste trabalho. E principalmente por estar sempre presente na minha

vida.

A professora Liséte pela orientacdo e apoio incondicional durante os momentos mais dificeis
desta caminhada, se fazendo sempre presente através do seu otimismo e persisténcia. E acima
de tudo pelo exemplo ético, profissional e de respeito ao seu orientado. Muito obrigado por

tudo!

Aos meus pais, por sempre zelarem pela minha formacdo, sem pouparem esforcos para que
chegasse até aqui. Em especial ao meu querido e amado Pai, que se despediu de mim na etapa

final desta caminhada, minha eterna gratiddao e admiracao.

A minha linda noiva, pelo companheirismo, incentivo e compreensdo durante todos

momentos de auséncia, para que este sonho se tornasse realidade.
A minha irma e toda minha familia pelo carinho e ateng¢@o.

A empresa onde os experimentos foram executados pela confianca e permissdo para
realizacdo deste trabalho. A toda equipe do meio ambiente, laboratério de matérias-primas e

da coqueria pelo profissionalismo e colaboragao.

A equipe do laboratério de Engenharia de Polimeros e Compoésitos do DEMET pela

concessdo dos polimeros. Em especial ao Anderson por toda atencdo e prestatividade.

Aos grandes colegas e incentivadores, Sydnei, Artur, Adilson, Guilherme, Erick, Mucio,

Helder por acreditarem no meu trabalho e me apoiarem em todo momento.

Ao meu “braco direito”, Ivan, que sem o seu apoio incondicional durante os experimentos,

ndo seria possivel a realizacdo dos ensaios.

Ao meu grande “irmao” Filipe pela motivagdo didria, e pelos inimeros momentos de reflexdo,

leitura e correcoes.

E a todos meus amigos e pessoas que de alguma forma torceram por mim e contribuiram para

consecugao deste trabalho.

iv
Programa de Pés-graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



“Ndo devemos ter medo das novas idéias!

Elas podem significar a diferenca entre o triunfo e o fracasso.”

Napoleon Hill

“Idéias ousadas sdo como as pecas de xadrez que se movem para a frente;

podem ser comidas, mas podem comecar um jogo vitorioso.”

Johann Goethe
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RESUMO

O consumo e o descarte de plastico usado no Brasil tem aumentado de forma significativa ao
longo dos ultimos anos, apresentando uma contribui¢do significativa na composicdo dos
residuos sélidos urbanos-RSU de aproximadamente 10,9%, o que corresponde a geracdo de
6,6 milhdes de toneladas de plasticos por ano. Atualmente, as principais formas de reciclagem
existentes no Brasil ndo conseguem absorver todo o pldstico gerado em fung¢do do seu grau de

impureza.

Outro residuo estudado foi o 6leo vegetal usado, que se disposto de forma inadequada, pode
provocar sérios danos ambientais, como entupimento de tubula¢des, reducdo da eficiéncia de
sistemas de tratamento, entre outros problemas. Desta forma, esta pesquisa tem como objetivo
avaliar a viabilidade técnica da reciclagem energética de plastico e 6leo vegetal usado em

fornos de coqueificagao.

Foi preparada uma composicao tipica dos principais plasticos existentes nos RSU, composta
de 33% PEAD, 5% PEBD, 10% PP, 21% PET, 24,8% PS, 5,2% PVC e 1% de celulose e
0,5% de dleo vegetal usado. Os residuos foram adicionados a misturas de carvao mineral nas
propor¢des de 1%, 2% e 3% de plasticos e 0,5% de o6leo vegetal, visando avaliar a

interferéncia destes materiais na qualidade do coque produzido.

Dois tipos de experimentos foram realizados. O primeiro em um forno de soleira aquecida
com temperaturas de até 900 °C e com 7 horas de duracdo. O segundo ensaio foi realizado em
um forno piloto de coqueificagdo através de box test, que consiste no enfornamento das
misturas de carvdao e pldstico em latas de 18 L, por aproximadamente 20 horas a uma
temperatura de 1050-1100 °C.

Os parametros de qualidade do coque avaliados foram CSR, CRI, Cinzas, Matéria Volitil e
Enxofre, visando identificar a influéncia do plastico e 6leo vegetal na qualidade do coque. Os
resultados de CSR no FSA apresentaram um valor médio de 52,3% e nos ensaios de box test
de 54,9%. Os resultados de CRI variaram em uma faixa de 26,6% a 35,79%. Considerando as
diferencas existentes entre experimentos realizados e o forno industrial, conclui-se que os
resultados obtidos encontram-se coerentes para os ensaios desenvolvidos, confirmando a

viabilidade de utilizacdo de plasticos no processo siderurgico.

Palavras-chave: Plasticos, 6leo vegetal, reciclagem energética, box test, forno de soleira.
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ABSTRACT

The consumption and disposal of used plastic in Brazil have increased significantly over
recent years, with a significant contribution to the composition of the municipal solid waste-
MSW of about 10.9%, which represents a generation of 6.6 million tonnes per year of
plastics. Currently, the main existing forms of recycling in Brazil cannot absorb all the plastic

generated because of its degree of impurity.

The other solid waste studied, was the used vegetable oil. Disposed in an inappropriate way it
can cause serious environmental damage, such as clogging of pipes, efficiency reduction of
treatment systems, among other problems. Thus, this study aims to evaluate the technical

feasibility of the energetic recycling of plastic and used vegetable oil in coking ovens.

It was prepared a typical composition of the existing MSW plastics, consisting of 33% HDPE,
LDPE 5%, 10% PP, PET 21%, 24.8% PS, PVC 5.2%, 1% of cellulose and 0.5% of used
vegetable oil. The wastes were added to the coal mixtures in a proportion of 1%, 2% and 3%
of plastics and 0.5% of vegetable oil in order to evaluate the interference of these materials on

the coke quality.

There were two types of experiments. The first was made in a hearth heating furnace- FSA
with temperatures up to 900 °C and 7 hours. The second assay was performed in test box,
which consists in put the mixtures of coal and plastic in cans of 18 L inside the pilot coke

oven for about 20 hours at a temperature of 1050-1100 °C.

The parameters of coke quality CSR, CRI, Ash, Volatile Matter and Sulfur were evaluated to
identify the influence of the plastic and the used vegetable oil in the quality of coke. The
results of CSR in the FSA showed a mean of 52.3% and 54.9% for the test box assays. The
results of CRI varied in a range from 26.6% to 35.79 %. Considering the differences between
the experiments made and the industrial furnace, it can be concluded that the results obtained
are consistent for the tests carried confirming the possibility of using plastic in the

steelmaking process.

Keywords: Plastics, vegetable oil, energetic recycling, box test, hearth heating furnace.
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1 INTRODUCAO

Os plasticos sao materiais de grande utilidade para a sociedade moderna, utilizados na
fabricacdo e embalagem de diversos produtos durdveis e ndo-durdveis, fazendo parte do
cotidiano das pessoas. A partir da segunda metade do século XX, apresentou uma evolucio
significativa no que se refere as suas aplica¢des, aumentando ano apds ano seu consumo e

descarte no Brasil e no Mundo.

Em funcdo do volume de residuos plasticos gerados e dos possiveis impactos que estes
materiais podem provocar no meio ambiente, como a morte de peixes e animais marinhos,
emissdes toxicas e a redugdo da vida util dos aterros, torna-se necessirio o desenvolvimento

de novas formas de tratamento e reciclagem destes materiais.

Atualmente a reciclagem mecanica € a principal forma de reciclagem de plasticos no Brasil,
apesar de ser uma excelente técnica de reciclagem ndo consegue absorver toda a geracdo de
residuos plasticos, seja pelas limitagdes econdmicas ou operacionais, como coleta, segregacio
e transporte, além das restricdes quanto qualidade dos materiais. Sendo assim, o estudo de
tecnologias de reciclagem mais robustas com menores niveis de exigéncias de qualidade dos
plésticos, ja aplicadas em paises de primeiro mundo, podem contribuir para a reducdo da

disposi¢do de plasticos em aterros sanitdrios e até mesmo em ambientes aquaticos.

Neste contexto, a reciclagem energética de plastico em coqueria, assim como realizada em
algumas siderdrgicas do Japdo, apresenta-se como uma alternativa promissora para o

aproveitamento da energia existente no pldstico.

Além do plastico, outro residuo utilizado neste estudo foi o 6leo vegetal de cozinha usado,
que quando disposto de forma incorreta no meio ambiente também provoca varios problemas
ambientais, como entupimento de tubulacdes, reducdo da eficiéncia dos sistemas de
tratamento bioldgico, reducdo de trocas gasosas e impedimento da penetracdo de luz em

ambientes aquaticos.

Desta forma, no presente trabalho sdao avaliadas as principais influéncias provocadas pela
adicdo de plasticos e 6leo vegetal usado, na qualidade do coque produzido em processos de
coqueificagdo piloto. Apesar da existéncia de pesquisas voltadas para a aplica¢do de plésticos
em coquerias em alguns paises como Espanha, Japdo e China, ndo foi identificado nenhum
trabalho deste tipo no Brasil, principalmente utilizando uma mistura de plastico muito

préxima da composic¢ao dos plésticos encontrados nos RSU das cidades brasileiras.

Portanto, acredita-se que este trabalho traz significativas contribuicdes para o
desenvolvimento de novas pesquisas académicas, voltadas para reciclagem energética de
plésticos em coqueria considerando o enorme potencial desta tecnologia e a realidade do

Brasil.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da adi¢do de pldstico e 6leo de cozinha usado na qualidade do coque em

fornos piloto de coqueificagéo.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar os pardmetros CRI, CSR, matéria volatil, cinzas e enxofre, ap6s a adicdo de

plastico e de dleo vegetal usado na mistura de carvao mineral;
Definir o melhor percentual de plastico a ser adicionado em misturas de carvao;

Verificar o tipo de correlacdo existente entre o CRI e CSR produzido no forno de soleira

aquecida e no forno piloto;

Avaliar o desempenho dos processos de coqueificacio em forno piloto e em forno de

soleira aquecida.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Caracterizacao e propriedade dos plasticos

Os plésticos sao formados pela unido de grandes cadeias moleculares denominadas polimeros,
que sdo unidas por ligacdes covalentes através de unidades menores chamadas mondmeros.
Os polimeros podem ser caracterizados pelo seu tamanho, estrutura quimica e interagdes intra
e intermoleculares, podendo ser de origem natural como a seda, celulose, fibras de algodio;
ou de origem sintética como os plasticos, elastdmeros, fibras, adesivos obtidos a partir de

reagdes quimicas, conforme figura 1 (SPINACE e DE PAOLI, 2005).

Polimeros

Seda Elastdémeros
Celulose Fibras
Classificacid
Termoplasticos Termofizos
Fibras .
de algodio - PEED b Adesivos
- PEAD - PU
. PYC 85-90% - EWA
RESINAS

-P3 RSU - Baquelita
- PP
- PET

Figura 1: Tipos de polimeros naturais e sintéticos

Uma das primeiras reacdes poliméricas ocorreu em 1839 com Charles Goodyear, que
descobriu, acidentalmente, um processo no qual o enxofre reagia com a borracha bruta
tornando-a mais eldstica e durdvel, atualmente conhecido como vulcanizacio. Em 1846,
Charles Schonbein, quimico sui¢o, descobriu outro polimero, a nitrocelulose, ao derramar
uma mistura de acido sulftirico em um pedaco de algoddo. Posteriormente, John Hyatt em

1870 fez a nitrocelulose reagir com a canfora, gerando o celuldide, polimero pléstico que foi
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utilizado em filmes fotogréficos, bolas de sinuca e placas dentérias. Finalmente em 1909 um
quimico chamado Leo Baekeland descobriu o primeiro polimero realmente sintético, que foi a

baquelite, misturando fenol e formaldeido (FREUDENRICH, 2012).

De acordo com Kunita (2005) os polimeros sintéticos podem ser classificados sob alguns
aspectos, tais como: 1) em relagdo aos grupos funcionais presentes; 2) quanto ao estado fisico;
3) ao grau de cristalinidade (cristalinos, semi-cristalinos e amorfos); 4) ao comportamento

frente & temperatura, que sdo os termoplasticos e os termofixos, sendo esta ultima

classificag@o a mais utilizada.

Os termoplasticos, sdo materiais que podem ser reprocessados varias vezes, sem perda
significativa das suas propriedades mecanicas. Quando submetidos ao aquecimento a
determinadas temperaturas, esses pldsticos amolecem, fundem e podem ser novamente

moldados (IPT/CEMPRE, 2000).

Neste grupo se destacam o polietileno de baixa densidade (PEBD), polietileno de alta
densidade (PEAD), poli(cloreto de vinila) (PVC), polipropileno (PP), poliestireno (PS),
poli(tereftalato de etileno) (PET).

O polietileno € o polimero mais comum dentre os plasticos, feito a partir de mondmeros de
etileno (CH,=CH;). O primeiro polietileno produzido foi o de baixa densidade (PEBD), em
1934, denominado desta forma por flutuar em uma mistura de dlcool e dgua. No PEBD, as
fibras de polimero sdo entrelacadas e organizadas imprecisamente, sendo desta forma macio e
flexivel. Inicialmente foi utilizado para isolar fios elétricos, mas atualmente, € utilizado para

filmes, embalagens, garrafas, luvas descartaveis e sacos de lixo.

Segundo Freudenrich (2012) na década de 50, Karl Ziegler polimerizou o etileno na presenca
de vérios metais. O polimero polietileno resultante era composto principalmente por
polimeros lineares. Essa forma linear produzia estruturas mais firmes, densas e organizadas, e
€ chamada atualmente de polietileno de alta densidade (PEAD). O PEAD é um pléastico rigido
com ponto de fusdo mais alto do que o PEBD, e que encolhe em uma mistura de élcool e
dgua. O PEAD foi apresentado pela primeira vez em bambolés, mas hoje é usado
principalmente em recipientes de lubrificantes automotivos, detergentes, tambores de tinta,

tampas, geossintéticos, entre outros.
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O PVC ¢ formado quando o cloreto de vinil (CH,=CH-CI) sofre polimerizagdo. Apds a
produgio, ele fica fragil, desta forma os fabricantes costumam inserir um liquido plastificante
para torni-lo macio e maleavel. O PVC é muito utilizado para tubulagdes e encanamentos,

mangueiras, garrafas de dgua, produtos de limpeza e higiene pessoal.

Em 1953, Karl Ziegler e Giulio Natta, trabalhando independentemente, prepararam o
polipropileno a partir de mondmeros de propileno (CH,=CHCH3). O polipropileno € utilizado

em acabamentos de carros, embalagens de bateria, garrafas, tubos, filamentos e sacolas.

O poliestireno é formado por moléculas de estireno, através de dupla ligacdo entre o CHz e as
partes de CH. E caracterizado por um plastico rigido e resistente a impactos para moéveis,
gabinetes, copos e utensilios. Quando o poliestireno é aquecido com ar na mistura, forma o

isopor.

John Rex Whinfield inventou um novo polimero em 1941 ao condensar etilenoglicol com
acido tereftdlico. A substancia condensada foi o tereftalato de polietileno (PET). O PET é um
termopldstico que pode ser reduzido a fibras (Décron) e filmes (Mylar). E o plastico principal
das embalagens para alimentos e liquidos como garrafas de refrigerantes, isotonicos, 6leos e

fibras téxteis (FREUDENRICH, 2012).

Os termofixos, por sua vez, sdo insoldiveis e infusiveis. Quando moldados por um dos
processos usuais de transformacgfo, ndo podem mais sofrer novos ciclos de processamento,
pois ndo se fundem novamente. O exemplo mais cldssico € a baquelita, aplicada em cabos de

panela, além do poliuretano (PU), poli(acetato de etileno vinil) (EVA) (IPT/CEMPRE, 2000).

3.1.1 Panorama geral do consumo de plasticos

No mundo o consumo mundial de plésticos ultrapassou 230 milhdes de toneladas/ano em
2005, apresentando uma taxa de crescimento anual de aproximadamente 5,2% nos dltimos 30
anos (PLASTICS EUROPE apud ABID, 2009). Os Estados Unidos é o maior consumidor de
plasticos do mundo com o percentual de 27%, seguido pela China com 17%, Alemanha e

Japao com 8%, conforme figura 2.
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Figura 2: Distribuigdo do consumo mundial de plasticos
Fonte: Souza e Gorayeb (2008) apud ABID (2009)

Segundo a Plastics Europe o consumo per capita no mundo em 2005 foi de 30 kg por
habitante, porém, com uma grande heterogeneidade entre os paises, uma vez que a demanda
de plasticos depende do nivel de renda, nimero de habitantes, predominéncia do tipo de
industria, entre outros fatores. Enquanto nos EUA, Canada e Europa Ocidental a demanda per
capita se situou em torno de 100 kg/ano e no Japdo em 89 kg/ano, na América foi de 21
kg/ano. De acordo com a ABIPLAST o consumo per capita de plasticos no Brasil avangou de

23,38 kg em 2005 para 32,6 kg em 2010 (ABIPLAST, 2010).

Considerando os diversos tipos de resinas existentes que se enquadram como termoplasticas,
termofixas ou até mesmo como plasticos de engenharia, hd uma predominancia mundial e
nacional no consumo das resinas termopldasticas. No Brasil, o consumo deste tipo de resina
representa em torno de 85% do volume de venda dos plasticos, devido a sua aplicagdo nas

diversas tipologias industriais (ABID, 2008).

Em 2006, a demanda mundial de resinas termoplasticas era de 167 milhdes de toneladas,
ocorrendo o maior consumo na América do Norte de 45,2 milhdes de toneladas. O consumo
brasileiro por sua vez, representava apenas 3% do total com 4,6 milhdes de toneladas,
conforme mostra a Figura 3. De 2006 para 2010, no Brasil, houve um crescimento de 22,2%

alcancando um consumo de 5,92 milhodes de toneladas (ABIPLAST, 2010).

Programa de Pés-graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG
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Figura 3: Demanda de resinas termoplasticas, no Brasil e no Mundo.
Fonte: ABID (2008), adaptado.

Em 2010, os polietilenos (PE’s) sdo responsdveis por 39% do consumo de resina
termopldstica no Brasil, o polipropileno (PP) 25%, poli(cloreto de vinila) (PVC) 19%,
poli(tereftalato de etileno) (PET) 9%, poliestireno (PS) 7%, poli(acetato de etileno vinil)
(EVA) 1% (ABIPLAST, 2010). Estes plasticos sdo aplicados em diversos setores da atividade

econdmica nacional, como se pode verificar na Figura 4.

Segundo Costa (2006) na Europa Ocidental, as percentagens mais elevadas de utilizagao de
plésticos situam-se nos setores de embalagem com 37,2% seguido pela industria de
construgdo civil com 18,5%, por outro lado no Brasil a industria alimenticia é maior
consumidora de pldsticos com 25,9%, aparecendo também em segundo lugar a industria de

construcdo civil com 14,6%.

Outros | 15,6%

Brinquedos |q 19,

Automobilistico
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Eletrodoméstico

Agricola
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Const. Civil 14,6%
Alimenticio L 25,9%
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Figura 4: Consumo de plasticos por setor no Brasil.
Fonte: ABIPLAST (2010), adaptado
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Levando em conta que quase a totalidade dos plasticos utilizados na inddstria alimenticia sdo
aplicados como embalagens no acondicionamento de alimentos, tem-se um percentual,
estimado de aproximadamente 40% do consumo de plastico, o que corresponde a 2,3 milhdes
de toneladas. Apenas alguns tipos de plasticos sdo usados como material de embalagem, tais
como PEAD, PEBD que s@o os mais utilizados, seguido do PP. Do total de PEAD e PEBD

consumidos, cerca de 60% sao utilizados em embalagens (COSTA, 2006).

3.1.2 Composicao dos plasticos existentes nos residuos solidos urbanos

Assim como o aumento no consumo de resinas e pldsticos, nos ultimos anos tem sido
observado uma grande geracdo de residuos plasticos. Esta condi¢do tem contribuido para o
crescente aumento dos residuos s6lidos urbanos, uma vez que os plasticos representam um

percentual consideravel (10,9%- 18,5%) dos residuos gerados.

De acordo com o Associacdo Brasileira de Empresa de Limpeza Publica em 2010 no Brasil
foram gerados 60,8 milhdes de toneladas de residuos sélidos urbanos, representando um
aumento de 6,8% em relacdo a 2009. A geracdo per capita de residuos neste ano foi 378,4
kg/hab.ano, perfazendo uma quantidade diaria de 1,21 kg/hab (ABRELPE, 2010). Segundo os
dados apresentados pela OECD (2011) os Estados Unidos possui a maior geragdo de residuos

e contribuicdo per capita do mundo, conforme pode se verificar na tabela 1.

Tabela 1: Comparacao da geragédo do RSU nos diferentes paises do mundo

Geracao .
, Per-capita
Pais (ton x 1000/
ano) (kg/hab.ano)

Estados 220.410 720
Unidos

Japao 48.110 380
Alemanha 48.100 590
China 157.340 250
Brasil*' 60.868 378
Russia 63.080 440

Obs.: *1- Dados obtidos no relatério da ABRELPE/2010;
Demais dados de 2009 extraidos do relatério da
OECD/2011;

Fonte: ABRELPE (2010) e OECD (2011), adaptado

A composi¢do dos residuos sélidos urbanos pode ser dividida de acordo com os tipos de

materiais existentes: recicldvel, ndo recicldvel e outros. Normalmente, em nagdes
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desenvolvidas como Estados Unidos e paises da Unido Européia a parcela reciclavel é

predominante em relagdo a parcela ndo reciclavel, no entanto nas principais capitais

brasileiras esta situacdo se apresenta de forma contraria, com pode ser visualizado na tabela 2.

Tabela 2: Comparacgao Internacional da Composi¢éao do RSU

(2006) (2005) (2002-06)
Nao reciclaveis 38,2% 38,0% 61,8%
Reciclaveis 58,5% 54,0% 32,3%
Outros 3,3% 8,0% 5,9%

Fonte: EPE (2008)

Apés a avaliagdo da composi¢do gravimétrica dos residuos solidos urbanos em 7 capitais

brasileiras apresentada pela Empresa de Pesquisa Energética-EPE, observa-se que os plasticos

variam de 10,9 a 18,5 % dos RSU, conforme Tabela 3 (EPE, 2008). O percentual médio de

pléstico encontrado nos residuos urbanos da Alemanha em 2005 foi de 22%, sendo o pais com

maior consumo de resinas da Europa. Especificamente, em paises desenvolvidos este

percentual fica entre 11 e 22 % (OECD, 2007).

Tabela 3: Composicao dos diversos materiais existentes nos RSU

Material Pi?:?o Jgi:e?; H o?ig:)ont e :Igg:e Salvador Manaus Curitiba gf:;z:
reci’:;‘:,eis 64,0 65,1 64,6 48,7 54,1 51,2 54,5 62,6
('\)’:Staer::sa 57,5 61,8 61,6 43,9 54,1 45,2 475 57,2
Folhas 1,0 - - - - -
Madeiras 1,6 0,3 1,0 0,7 0,6 3,6 1,3 0,6
Panos e trapos 3,9 1,6 1,0 3,5 0,9 1,2 5,1 47
Couros 0,1 1,0 0,6 0,9 1,2 0,6 0,1
Reciclaveis 32,1 34,1 26,6 30,4 21,7 44,4 37,9 35,8
Eaageel'é% 11,1 14,8 9,5 10,9 53 18,9 19,8 13,2
Plasticos 16,8 14,7 10,9 11,8 12,8 18,5 9,9 18,4
Vidros 1,8 2,7 2,9 34 1,9 2,2 4,2 1,6
Borrachas 0,2 0,3 1,0 0,3 - 1,2 1,1 0,9
Metais 2,2 1,6 2,3 4 1,7 3,6 2,9 1,7
Inertes 3,9 0,8 8,8 20,9 21,9 4.4 7,6 1,6

Fonte: EPE (2008), adaptado
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Segundo a ABRELPE (2010) no Brasil em 2010 foram gerados 60.868.080 t de RSU, se
adotarmos um percentual conservador da capital mineira de 10,9%, teriamos
aproximadamente 6,6 milhdes de toneladas de residuos plasticos. De acordo com a Plastics
Europe em 2010 na Europa Ocidental foram gerados 24,7 milhdes de toneladas, sendo 57,9%
recuperados e 42,1 % descartados. No Japdo, em 2009, foram gerados 9,12 milhdes de
toneladas de residuos plasticos, sendo 4,44 milhdes proveniente de residuos urbanos e 4,68

milhdes de residuos industriais (PWMI, 2009).

Apesar da grande quantidade de resinas existentes, os termoplasticos PEBD, PEAD, PP, PS,
PET e PVC s@o responsaveis por 85% do consumo de plésticos no Brasil, e por consequéncia,

aparecem em maiores quantidades nos RSU (IPT/CEMPRE, 2000).

No Brasil existem algumas referéncias que apresentam a composi¢@o dos plasticos existentes
nos RSU, dentre estas destaca-se Piva e Wiebeck (2005) que apresentam a composicao tipica
de PE-37%, PVC-14%, PET-21%, PP-10% e outros 18% e Zanin e Mancini (2009) relatam a
composigdo tipica de algumas cidades, como Botucatu (1997-2000) PEAD-20,4%, PEBD-
4,6%, PVC-2,4%, PET-33,6%, PP-6,2% e outros 33,1% e Araraquara (1997-2001) PEAD-
28,1%, PEBD-0,3%, PVC 2,1%, PET-63,6%, PS-1,2, PP-3,2% e outros 1,5%, observando
variacOes significativas nos valores de PVC e PET, que pode ser influenciando pelos

diferentes niveis socioecondmico entre as cidades pesquisadas.

Quando comparamos a composic@o dos residuos gerados no Brasil com os residuos do Japao,

verifica-se que a maior diferenca estd no PE, conforme observado na Figura 5.

50,0%

40,0%
30,0%7 B Japao
B Brasil
20,0%
10,0%1
0,0%
Polietileno PP PVC PS Outros
Figura 5: Principais resinas existentes nos RSU do Japao e do Brasil
Fonte: PWMI (2009) e Costa (2006), adaptado
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3.1.3 Poder calorifico dos plasticos e seu comportamento frente a temperatura

Dentre os materiais existentes nos residuos sdlidos urbanos, o plastico possui um dos maiores
potenciais energéticos em termos de kcal/kg, ficando abaixo apenas da borracha como pode
ser visualizado na tabela 4. Existem diversos processos como a pirdlise, gaseificacdo,
liquefacdo entre outros, que de forma direta ou indireta, aproveitam esta energia contida nos

plésticos para a produg@o de combustiveis liquidos, s6lidos ou gasosos.

Tabela 4: Poder calorifico dos principais materiais encontrados nos RSU

Material kcal’kg
Plasticos 6300
Borracha 6780
Couro 3630
Téxteis 3480
Madeira 2520
Alimentos 1310
Papel 4030

Fonte: EPE (2008)

Quando se avalia este potencial por tipo de resina, verifica-se que o polietileno possui o maior
potencial energético dos pldsticos, cabendo destacar, que € o polimero com maior participagdo
nos residuos soélidos urbanos. Ademais, quando compara-se os plasticos com outros
combustiveis tradicionais utilizados na siderurgia, por exemplo, observa-se um potencial
energético médio muito semelhante ao carvdo vegetal, mineral e ao coque, como apresentado

na figura 6 a seguir.
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Figura 6: Comparagao do poder calorifico de alguns polimeros com os principais
combustiveis existentes
Fonte: PWMI (2008), adaptado
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Os principais termopldsticos iniciam seu processo de amolecimento e fusdo na faixa entre 70
e 170 °C, variando de acordo com o tipo de resina, pureza do material e existéncia de aditivos.
A degradacao térmica dos polimeros ocorre quando had a quebra das moléculas, por meio da

despolimerizagdo dos plasticos entre 200 e 500 °C, conforme apresentado no grafico abaixo.
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Figura 7: Curvas de decomposicao térmica para varios tipos de resinas plasticas e do
carvao Goonyella.
Fonte: Kato et al. (2002)

A partir da figura 7, verifica-se que os plasticos se decompdem a uma temperatura bem menor
do que o carvdo mineral, que a 450 °C estd apenas iniciando seu processo de gaseificagdo.
Desta forma, a insercdo de plasticos no carvdo favorece a reducdo da temperatura de

amolecimento do carvao, sendo considerada uma interferéncia positiva (DIEZ et al., 2009).

3.1.4 Técnicas atuais de reciclagem do Plastico no Brasil e no Mundo

De acordo com a Sociedade Americana de Ensaios de Materiais-ASTM, existem quatro tipos

de reciclagem de pléasticos (ZANIN e MANCINI, 2009):

e Reciclagem Primaria- consiste na conversdo de residuos de processo em produtos

com propriedades semelhantes a resina virgem;

e Reciclagem Secundaria- conversio de residuos poliméricos provenientes de

residuos sdlidos urbanos com propriedades inferiores a resina virgem;

e Reciclagem Terciaria- processo tecnoldgico de produgao de insumos quimicos ou

combustiveis a partir da decomposicdo quimica dos residuos poliméricos;

¢ Reciclagem Quartenaria- quando o processo utilizado para reciclar o plastico tem

por base sua decomposicdo térmica, aproveitando seu contetido energético.
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A reciclagem priméria e secunddria também sdo conhecidas como reciclagem mecanica ou

fisica, a tercidria como quimica e a quaternaria como energética.

No Brasil, a reciclagem mecanica é o processo mais utilizado, com um indice de reciclagem
mecanica de 19,4% dos residuos plasticos (ABRELPE, 2010). Segundo Piva e Wiebeck
(2005) na Europa sdo encontrados os quatro processos de reciclagem de forma estruturada,
sendo que, em alguns paises a reciclagem energética € a mais empregada, atingindo 50% de

utilizacdo em relacdo as outras, de acordo com a tabela 5.

Tabela 5: Disposicao/Tratamento dos RSU em diversos paises

Recuperacao Aterro

Pais Reciclagem Compostagem energética M ganitario
Holanda 39% 7% 42% 12%
Suica 31% 11% 45% 13%
Dinamarca 29% 2% 58% 11%
Estados
Unidos 24% 8% 13% 55%
Australia 20% <<1% <1% 80%
Alemanha 15% 5% 30% 50%
Japao 15% - 78% 7%
Israel 13% - - 87%
Franca 12%2 n.i 40% 48%
Brasil 8% 2% - 90%
Reino Unido 8% 1% 8% 83%
Grécia 5% - - 95%
Italia 3% 10% 7% 80%
Suécia 3% 5% 52% 40%
México 2% - - 98% ¥

(1) Basicamente incineracédo
(2) As estatisticas incluem a compostagem
(3) Incluem aterros controlados e lixdes

Fonte: Empresa de Pesquisa Energética-EPE (2008)

Verifica-se que no Brasil a forma preponderante de disposi¢do final dos residuos ocorre em
aterros sanitdrios, controlados ou lixdes, havendo portanto, um grande potencial de
desenvolvimento para o processo de recuperacdo energética. Considerando que temos uma
significativa parcela dos RSU composta por pléstico, papel e papeldo e borrachas que sdo

materiais com alto poder calorifico.

O Japao é o pafs com maior percentual de recuperacdo energética dos residuos soélidos
urbanos. No que se refere aos residuos plasticos possui a melhor gestio mundial, que teve

inicio em 1970 com a criag@o da primeira lei de gerenciamento de residuos. Na sequéncia, em
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1971, foi criado o Instituto de Gerenciamento de Residuos Plasticos-PWMI que gerencia todo

o processo de reciclagem de plésticos no pais e auxilia o governo na criacdo das diretrizes.

Segundo a PWMI (2009) o Japao possui uma taxa de reciclagem de 79% de pléstico, que
corresponde a 7,18 milhdes de toneladas. Dispde de diversas tenologias de reciclagem, sendo
a incineracdo com geracdo de energia elétrica a mais empregada com 36%, seguida da
reciclagem mecénica com 22%, entre outros processos que se somam em 21%. Dentre estas
outras tecnologias que se classificam como reciclagem de matéria-prima e algumas como
quimica, se enquadram os processos de aplicagdo dos pldsticos em altos fornos, coquerias,

gaseificacdo e liquefacdo, distribuidas em diversas cidades do Japao.

Sdo 19 fabricas sendo 2 de monomerizagéo, 3 altos fornos, 6 coqueiras, 6 gaseificacido e 2
liquefacdo. Estas tecnologias somam uma capacidade de processamento maior do que 500.000

toneladas por ano, sendo os processos de coqueria e gaseificacdo com maiores capacidades.

3.2 Processo de coqueificacao

A coqueificagdo é um processo de pirdlise do carvdo mineral, que ocorre em atmosfera
redutora, na auséncia de oxigénio a uma temperatura de 1.100 a 1.350 °C, obtendo como

principais produtos o alcatréo, 6leo leve, gis de coqueria e o coque (SILV A, 2008).

z

Segundo Carneiro (2003) o coque € um residuo carbonoso, poroso com alta resisténcia

mecanica, que exerce varias funcdes fundamentais na produtividade do Alto-forno, tais como:

¢ Térmico- Suprir a maior parte do calor/energia requerida pelo processo;

¢ Quimico- Atua como agente redutor do minério, fornecendo o carbono necessario

para producdo do monéxido de carbono (gas redutor);

¢ Fisico- Sustentacdo da carga metdlica do Alto-forno e atua como meio permedvel para

a ascensdo dos gases e descida do metal liquido;

e Carburacio do gusa- Ocorre entre 750 e 1150° C, quando o ferro combina com o

carbono.

Atualmente, o coque pode ser produzido em baterias de fornos verticais ou horizontais. Sendo

o primeiro tipo de fornos, existentes em Coquerias Convencionais ou “By-products”, mais
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comumente utilizada no mundo na producdo de coque metaldrgico. Os fornos horizontais sdao
encontrados em Coquerias Heat Recovery, em que ndo ha geracdo de coprodutos sendo os

gases queimados no proprio processo.

z

Uma coqueria convencional, com recuperacdo de subprodutos, € constituida de fornos
verticais geralmente de 11 a 15 m de comprimento, de 3 a 7 m de altura e de 300 a 550 mm de
largura média. O nimero de fornos de uma bateria de fornos de coque € bastante variado

podendo ser entre 12 e 60 fornos (SILVA, 2008).

O processo produtivo de coque se inicia com o recebimento de diversos carvdes, normalmente
importados, que em seguida sdo direcionados a britagem para reducdo da granulometria e
padronizacgdo. Posteriormente, sdo enviados para os silos de estocagem, seguido do processo
de dosagem e mistura mecanica, para posterior envio ao sistema de carregamento do carro,
conforme figura 8. A mistura é enfornada pelos carros de carregamento, no topo da bateria,
realizando na sequéncia o nivelamento da carga e o aquecimento indireto do forno com a
queima de combustiveis (Gas de Alto-forno-GAF e Gés de Coqueria-GCO) nas camaras de

combustao.

Carrezarcento Extingso

p do Cano
Silos de Estccaga [

Deserformamerto

Figura 8: Esquema do processo produtivo de coque
Fonte: Ulh6a (2003), adaptado

O calor € transmitido, por conducdo, iniciando de cada parede duas superficies planas
isotérmicas que caminham para o centro da carga, a primeira delas representada pela
temperatura de amolecimento “Ta” e a outra, mais proxima da parede, pela temperatura de

ressolidificagdo "Tr". A velocidade de avango das isotermas (Figura 9) constitui o coking rate
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e o processo de coqueificacdo finaliza com o encontro destas duas frentes plésticas (SILVA,

2011).

Camada Plastican Camada Plastican 1

Y \

e o, |l R

2| 2 |:> 5 s % £ |

3 5 8 GCoque ol
Ressolidficaczo —aff - — P Amolecimenio Parede n Fomao n Parede n+1

Retracio Lateral

Figura 9: Comportamento da carga durante o processo de coqueificacdo e avanco das
linhas isotermas
Fonte: Ulh6a (2003)

O processo de coqueificagdo pode ser representado ainda, em funcdo das temperaturas

considerando as propriedades plésticas do carvao, como mostra a figura 10 a seguir.

Ta Ti m Tv Tr

LT T T _
Carvdo —»le——  Estado plastico —>|<—Semicoqu:a

Figura 10: Temperaturas do processo de coqueificagao
Fonte: Monteiro (1980) apud Silva (2011)

e Ta - temperatura de inicio de amolecimento;
¢ Ti - temperatura de inicio de inchamento;

¢ Tm - temperatura de méaxima fluidez;

e Tv - temperatura de desvolatizagdo maxima;

e Tr - temperatura de ressolidificacéo.

Durante a temperatura de inchamento “Ti” e a temperatura desvolatizagdo “Tv” ocorre a
dilatacdo ou inchamento que é causado pela resisténcia oferecida pelo carvao a liberagdo dos
gases, devido a baixa permeabilidade da massa plastica. A pressdo produzida durante o
fendmeno de dilatagdo do carvao é transmitida ao longo da carga e resulta em esfor¢cos contra
a parede dos fornos. Se esse esfor¢o superar o limite de seguranca que é de 1,5 psi para a
estabilidade dimensional das paredes de aquecimento, pode haver uma deteriorizacdo dos

fornos (VIEIRA, 2009).
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Normalmente, o processo dura de 13 a 24 horas a uma temperatura de 1.100 a 1.350 °C, no
primeiro estigio na faixa de temperatura de 350 e 550 °C entre “Ta” e “Tr”, ocorre o
desprendimento dos hidrocarbonetos e de todo o alcatrio. Em um segundo estigio apds a
“Tr”, na faixa de 550 a 900 °C ocorre a transformacgdo do semi-coque em coque, ndo havendo
mais desprendimento de alcatrdo. Por fim, o coque é desenfornado e extinto, podendo ser a

seco com a inje¢do de nitrogénio ou a imido com a utilizacio de dgua.

3.3 Misturas de carvao e caracteristicas do coque

O carvao mineral é uma rocha sedimentar resultante da decomposi¢do da matéria organica
sobre pressdo, temperatura e a acdo de microrganismos ao logo de milhdes de anos. Durante o
periodo de carbonificacdo o carvdo passa por sete fases: madeira, turfa, linhito, carvao,
antracito e grafite conforme é apresentado na tabela 6. Deste grupo sdo considerados
combustiveis sélidos somente a turfa, linhito, carvdo betuminoso e o antracito (VIANA

FILHO, 2007).

Verifica-se que no processo de transformacio da madeira ao grafite ocorre um aumento no
teor de carbono e consequente reducdo do oxigénio e hidrogénio. Este processo de

enriquecimento de carbono é conhecido como carbonificagdo (SILVA, 2011).

A presenca de carvdo mineral na crosta terrestre ¢ bastante freqiiente, embora ndo haja um
equilibrio geogrifico na distribuicio das reservas pelo mundo. E encontrado em todos os
continentes € em mais de 70 paises, e em nove estdo concentrados quase 90% das reservas
recuperaveis onde as maiores estdo nos EUA, China, Russia e India. Atualmente, os principais
exportadores para a producdo de coque de alto-forno sdo a Austrdlia, Canadd e Estados

Unidos (SILVA, 2008).

Tabela 6: Composicao quimica dos combustiveis sélidos

Madeira Turfa Linhito Betuminoso Antracito Grafite
Composicao

Carbono (%) 44 - 52 50 - 68 55-75 74 - 96 90 - 96 100
Oxigénio (%) 43 -42 35-28 26-19 20-3 3-0 0
Hidrogénio (%) 5-6 7-5 6-9 5-1 3-1 0

Fonte: Ulh6a, 2003.
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Segundo a norma ASTM-D388 os carvoes sio classificados em quatro classes: linhitico, sub-
betuminoso, betuminoso e antracitico, sendo o sistema de classificacdo mais utilizado na
siderurgia conhecido como Rank. Outra forma de classificacdio mais simples, também
utilizada h4 anos baseia-se apenas em material volatil (MV), como alto volateis (MV>31%),

médio volateis (24%<MV<31%) e baixo volateis (MV<20%) (ABM, 2008).

Para o processo de coqueificagdo € necessdrio que o carvdo possua propriedades
coqueificantes, isto €, quando aquecido na auséncia de ar ele deve atingir seu estdgio plastico
de amolecimento e inchamento, aglomerar e, finalmente, solidificar na forma de um sdélido
poroso e rico em carbono formando o coque (ABM, 2008). As propriedades coqueificantes do
carvdo estdo diretamente relacionadas com suas caracteristicas fisicas, quimicas e

petrogrificas.

A escassez de carvdes coqueificdveis faz com que na maior parte do mundo, inclusive no
Brasil, se utilize uma mistura de vérios tipos de carvoes, cujo somatdrio de suas propriedades
possibilita produzir um coque adequado (ABM, 2008). No processo siderurgico costuma-se
empregar uma mistura de sete a doze carvdes diferentes, buscando-se obter o coque de melhor

qualidade possivel para atendimento das caracteristicas necessarias para o Alto-forno.

3.3.1 Parametros de qualidade do carvao

Os carvdes coqueificaveis sdo caracterizados pelas suas propriedades fisicas, quimicas,
petrogréficas e plasticas avaliadas por ensaios laboratoriais ou métodos de previsdo que
simulam aspectos do processo de coqueificacido e o desempenho que o coque pode ter no alto-

forno.

3.3.1.1 Caracterizacao quimica

O carvdo mineral ndo apresenta uma composi¢do uniforme, desta forma ndo pode ser
representado por uma férmula quimica definida. Basicamente, a caracterizacdo do carvao
mineral pode ser realizada por dois tipos diferentes de andlises quimicas: a andlise imediata e

a analise elementar (SILVA, 2011).

A andlise imediata consiste na determinacdo da umidade, cinzas, material voldtil e o carbono
fixo calculado por diferenca. Sua avaliacdo € de grande importincia, uma vez que caracteriza

o carvdo como combustivel, e permite sua comparagdo com outras alternativas energéticas.
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A andlise elementar, por sua vez determina os elementos individuais do carvdo, como o
carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio por diferenca. Estes elementos podem

sofrer gaseificacdo e liberar ou absorver calor durante as etapas de combustao.

3.3.1.2 Caracterizacao fisica

A caracterizac@o fisica do carvdo pode ser avaliada prioritariamente pela moabilidade do
carvio e pela distribuicdo granulométrica. O indice de moabilidade (HGI-Hardgrove
Grindability) avalia a britabilidade ou a facilidade de pulveriza¢do de uma amostra de carvio,

comparando resultado com uma amostra padronizada (SILVA, 2011).

O HGI consiste em moer uma amostra de carvao de 50g na faixa de 16 a 30 mesh, em um
moinho padronizado, submetendo-o a 60 revolugdes. A amostra de carvdo moido € peneirada
em 200 mesh e através do passante obtido calcula-se o HGI, classificando o grau de dureza

conforme a tabela 7 a seguir.

Tabela 7: Classificagao de carvdes conforme o seu grau dureza

HGI Grau de Friabilidade

<37 Muito Duro
38 - 57 Duro
58 - 77 Médio
78 - 98 Macio
99-118 Muito Macio

Fonte: Chaves (2002) apud Silva (2011)

A andlise granulométrica consiste na separacdo de um carvao britado por tamanho, através de
uma série de peneiras com malha e freqiiéncia de vibragdo padronizadas. Em determinadas
condicdes possibilita controlar a quantidade finos evitando perturbacdes operacionais na
coqueria como depdsito de carbono nos tubos de ascensdo, teto e paredes dos fornos, aumento

dos insoltveis no alcatrdo e de poluicdo ambiental, originadas pela maior presenca de finos.
3.3.1.3 Caracterizacao Petrografica e Plastica

A petrografia permite avaliar o potencial coqueificante do carvdo e a previsibilidade de
qualidade do coque a ser produzido, a partir de diversos pardmetros, sendo os mais utilizados
a analise de macerais e a medida de reflexdo da vitrina (ULHC)A, 1992 apud SILVA, 2011).
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A avaliagdo petrogrifica é determinada por microscopia 6tica usando secdes polidas de
amostras granuladas de carvdo embutidas em resina epoxy ou poliéster. A quantificacdo dos
constituintes do carvdo (macerais) € feita pela técnica de contagem de pontos e a avaliacdo do
grau de carbonizacdo (“rank”), que envolve a determinagdo de refletincia média do maceral
vitrinita, sob imersdo em 6leo (VIANA FILHO, 2007).

De forma sucinta, o carvdo mineral é constituido por macerais, minerais e dgua inclusa nos
poros. Os macerais sdo constituintes microscopicos elementares, originados de restos de
diferentes 6rgdos e tecidos de plantas e suas propriedades fisicas e quimicas variam conforme
a carbonificacdo se processa (SHAPIRO,1970 apud SILVA, 2011).

Para fins praticos, os macerais sio divididos em trés grupos de acordo com a sua capacidade

de refletir a luz, chamada de reflectancia:

e Vitrinita — Possuem reflectincia média, € o maceral mais abundante nos carvoes;
e Exinita — Possuem uma reflectincia inferiores a da vitrinita;

¢ Inertinita — Possuem uma reflectancia superiores a da vitrinita.

No processo de coqueificacdo, os macerais sdo classificados como reativos no qual se fundem
e ressolidificam, funcionando como ligante na coqueificacdo; e inerte que ndo sofre fusdo,
permanecendo inalterados e que devem ser aglomerados no processo de coqueificacdo

(VIEIRA, 2009).

As propriedades plésticas s@o avaliadas pelos ensaios de fluidez, dilatagdo e aglutinagdo. A
fluidez aparente do carvdo aglutinante é avaliada pelo teste de plastometria Gieseler, que
mede o nimero de voltas que uma haste (dial) com 100 divisdes, submetida a um torque
constante de 300 rpm, realiza por minuto (ddpm) no seio de uma amostra de carvio aquecida
a uma taxa de 3 °C/min entre 300 e 500 °C. O dial passa por um méiximo de rotagcdo durante a
fase plastica do carvio, entre 430 e 480 °C, até parar de girar, momento que a amostra deixa a
fase pléstica e comeca a solidificar novamente com temperatura ligeiramente inferior a 500°C.
Este teste gera como resultado a fluidez maxima, temperatura de amolecimento, temperatura
de fluidez méxima e temperatura de ressolidificacdo. Carvoes que apresentam fluidez entre

100 e 30.000 ddpm possuem boa caracteristica aglutinante/coqueificante (SILVA, 2008).
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A dilatometria tem como finalidade fundamental determinar o poder de coqueificacdo do
carvio em fungdo da sua dilatacdo durante o processo de aquecimento. E de acordo com
Viana Filho (2007) a aglutinacdo ou Cake Index determinar a capacidade de aglutinacdo de

particulas de carvao no estagio plastico, quando misturadas as particulas de inertes.

3.3.2 Parametros de qualidade do coque

Segundo Loison, Foch e Boyer (1989) apud Vieira (2009), as caracteristicas de qualidade do

coque para alto-forno podem ser agrupadas em caracteristicas quimicas, fisicas e estruturais.

3.3.2.1 Caracterizacao quimica

Os principais parametros de caracterizagdo quimica do coque sdo: umidade, cinza, material
volétil e enxofre. A umidade ndo depende das propriedades do carvdo, mas sim do seu
processo de extin¢do ou estocagem. Para o alto-forno, o teor de umidade do coque devera ser
0 mais baixo possivel, contudo, deve haver um controle para evitar a geragao de p6 durante o

manuseio e o carregamento no alto-forno.

Segundo Silva (2011) as cinzas constituem um material inerte que afetam a geragdo de escéria
e consequentemente o desempenho do alto-forno, absorvendo determinada quantidade de

calor para sua incorporacio na escoria.

A matéria volatil € proveniente dos carvdes, e constituida especialmente de oxigénio e
diéxido de carbono. O teor destes elementos no coque deve ser mantido em valores menores

ou iguais a 1% (VIEIRA, 2009).

O coque contém sulfetos provenientes, principalmente, do enxofre organico do carvdo, mas
que também pode ser formado a partir do enxofre piritico. Quanto a utilizacdo do coque, ndo
h4 grande interesse em distinguir os dois tipos de enxofre, o que se faz na prética é apenas a
determinag¢do do enxofre total. O teor de enxofre do coque exerce uma influéncia muito
sensivel sobre a marcha do alto-forno, o custo do gusa torna-se mais elevado, devido a
necessidade do uso de aditivos junto & carga ou de se proceder a dessulfura¢do do gusa apds a

saida do alto-forno (SILVA, 2011).
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3.3.2.2 Caracterizacao fisica

As caracteristicas fisicas aplicadas ao coque referem-se ao tamanho e principalmente a sua
resisténcia ao impacto e a abras@o. O coque deve ter uma faixa de distribui¢do granulométrica
adequada sendo compativel com o resto da carga do forno, evitando assim problemas

operacionais e a presenca indesejavel de finos de coque no forno.

A resisténcia de coque € definida como sendo a sua capacidade em resistir a fragmentag@o por
solicitacdes mecanicas (impacto e/ou abrasdo) durante a producdo do gusa. Essa propriedade
depende, principalmente, da reflectincia média (pardmetro de carbonificacdo—rank) e da
fluidez méaxima (parametro de aglutinacdo) da mistura de carvdes, que apresentam efeitos

diretos sobre a textura e a estrutura do coque (VIEIRA, 2009).

Existem diversos modelos de previsibilidade da resisténcia do coque a partir do carvao,
baseando-se nos resultados de: andlise petrografica, andlises estatisticas de dados industriais
e/ou coqueificagdo em escala piloto. Dentre estes modelos destacam-se o MOF, Schapiro e

Gray que s@o mais utilizados pelas siderdrgicas brasileiras (SILVA, 2011).

Além destes modelos para a avaliagdo da resisténcia fisica apds a producio do coque, existem
testes de tamboramento utilizados para medir a resisténcia a frio do coque de alto-forno ao
impacto, compressdo e abrasdo conforme Tabela 8, simulando parcialmente o efeito das

cargas suportadas pelo coque na zona de preparacdo do alto-forno.

Tabela 8: Resumo dos testes de tamboramento realizados por diversos padrdes
internacionais

Caracteristicas

especificas dos testes AL Ll B L
Norma MO3-046 MO3-046 K2151 D294-64
Peso da Amostra (kg) 50 50 10 10
Dimensdes do Tambor (m)  1,0x1,0 1,0x1,0 15x1,5 069;;7X

DI *° Estabilidade

) . M40 140 15 (+25mm)

Simbolo dos indices M10 120 e 110 DI 15 Dureza
15 (+6mm)

Fonte: Silva (2008), adaptado
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3.3.2.3 Caracterizacao Estrutural

De acordo com Neto (2003) apud Vieira (2009), o coque no alto-forno, além da degradacdo
por impacto e abrasdo, estd sujeito a outros fatores de natureza termoquimica que contribuem

para a perda de massa e queda de sua integridade estrutural.

Desta forma, a avaliacdo da reatividade do coque ao CO, se faz necessdria, uma vez que
durante o processo de produg¢do do gusa hd um enfraquecimento na textura do coque e
reducdo gradual da sua resisténcia. Segundo Souza (1988) apud SILVA (2011), diferentes
modelos foram desenvolvidos para a previsdo de CRI-Coke Reactivity Index ou CSR-Coke
Strength After Reaction em fungdo de: pardmetros petrograficos, composicdo quimica da
cinza, fatores de fabricacdo do coque, indices de resisténcia a frio e diferentes combinagdes

dos modelos anteriores.

Outra forma de obtencdo do CRI e CSR, é a partir de ensaios laboratoriais que serdo
detalhados no item 4.3.1. O CRI € o indice de reatividade do coque, representado pelo
percentual de massa perdida durante o ensaio de injecio de CO, em condi¢des pré-
estabelecidas, podendo ser influenciado tanto pela natureza dos carvdes quanto pela
temperatura mdxima atingida pelo coque durante o processo de coqueificacio (COELHO,
2003 apud CASAGRANDE, 2010).

O coque remanescente do teste de CRI € submetido ao teste mecanico denominado CSR, que
avalia a quantidade de coque retida em uma peneira de 9,52 mm. Segundo Casagrande (2010),
o CSR ¢ influenciado pelas caracteristicas dos carvdes, granulometria da mistura, densidade
de carga e temperatura de coqueificagdo impactando diretamente na micro e macro resisténcia

do coque.

Quanto menor o valor de CRI melhor, sendo um valor de referéncia obtidos em fornos
industriais < 26%. Por um outro lado, o CSR quanto maior melhor tendo como referéncia no

processo produtivo valores > 65 % (ULHOA, 2003).

3.4 Utilizacao de Plastico na Siderurgia

As primeiras utilizagdes de plastico na siderurgia ocorreram na Alemanha e no Japdo, como
combustivel e agente redutor em altos-fornos. Na Alemanha os testes se iniciaram em 1993
em uma planta piloto da empresa Stahlwerke Bremen, e no Japdo em 1996 na siderdrgica

Nippon Kokan-NKK (GORNI, 2006).
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Em 1999 trés altos fornos alemaes usaram rotineiramente o processo de inje¢do de sucata de
plastico em substitui¢do ao 6leo. Mas foi no Japdo que esta técnica apresentou grande
aperfeicoamento, saindo de um patamar de 5000 t/ano em 1996 para 110.000 t/ano em 2001,
na siderurgica japonesa NKK em suas duas unidades de Keihin e Fukuyama (GORNI, 2004).
De acordo com Okuwaki (2004), em 2003 as empresas JFE Steel e Kobe Steel também
utilizaram residuos plasticos em seus altos fornos, nas quantidades de 80.000 e 10.000 t/ano,

respectivamente.

Os primeiros testes com plasticos em coqueria tiveram inicio em 2000, na siderurgica Nippon
Steel em suas unidades de Nagoya e Kimitsu (KATO et al., 2002). Em 2003 j4 processavam
140.000 t/ano de residuos plésticos em diversas unidades deste mesmo grupo (OKUWAKI,
2004).

A utilizacdo de plasticos na siderurgia foi estimulada devido as similaridades quimicas
existentes entre o pldstico, carvdo e o 6leo, conforme apresentado na tabela 9. Estas
caracteristicas motivaram especialistas alemdes e japoneses, a desenvolverem estudos

técnicos avaliando a utilizagdo dos plésticos em altos fornos e coquerias.

Em 2002, Kato et al. descreveram a experiéncia da empresa japonesa Nippon Steel, quanto a
utilizacdo de residuos pldsticos em suas coquerias. O plastico pds-consumo ¢ inicialmente
limpo, processado e transformado em briquetes de 20 mm. A composi¢do massica da mistura
utilizada era de 21% PE, 25% PS, 16% PET, 14% PP, 5% PVC e 19% outras resinas € sua
composicdo quimica de 72,6% C, 9,2% H, 0,3% N, 0,04% S e 5% de cinzas.

Tabela 9: Comparacéo entre as analises quimicas de carvao pulverizado, 6leo e plastico

% em Agente Redutor

peso Carvio Oleo Plastico
C 79,6 85,9 83,74
H 4,32 10,5 12,38
S 0,97 2,23 0,05

Cinzas 9,03 0,05 3,08
Cl 0,2 0,04 0,75
Pb 0,005 0,0001 0,0002
Cr 0,0013 0,0002 0,0013
Ni 0,0028 0,0075 0,0011
\ 0,0045 0,06 0,0002

Zn 0,0065 0,0001 0,0073

Cu 0,0015 0,0001 0,0013

K 0,2656 0,001 0,017

Na 0,0816 0,001 0,02
Fonte: Lindenberg (1996) apud Gorni (2004)
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Durante o processo de coqueificacio, os residuos plasticos ndo sofrem dissociagdo molecular
como nos altos-fornos, mas sim destilacdo, por trabalhar com temperaturas inferiores, da
ordem de 1.000 a 1.300 °C. O rendimento médio do plastico € de 40% de 6leo, 40% de gas e
20% de coque. Cabendo destacar, que a maior parte dos plasticos alifaticos como o PE, PET e
PVC se transformam em gas. E os arométicos, como o PS, geram maiores quantidades de dleo

e coque (KATO et. al, 2002).

O uso de rejeito de plastico como material coqueificdvel € justificavel, desde que ndo afete as
caracteristicas de qualidade desejadas do coque, tais como DI, CRI e CSR. Em seu artigo
Kato et. al (2002) concluiram que a adicdo de até 1% de plastico ndo afetam a resisténcia
mecanica do coque a frio (DI) e a resisténcia mecanica do coque apds a reacdo com CO,
(CSR). O valor de CSR obtido com 1% de plastico foi de aproximadamente 59,6% e o DI de
85,25%, de acordo com a figura 11. Concluiram que adi¢des de plastico superiores a 2% nao

sao aconselhdveis, pois acarretam em queda significativa na resisténcia mecanica do coque.

88 62
E 8 s 60
T 84 ~
7]
a8 - i— —
82
80 : 56
Sem Plastico 1% Plastico Sem Plastico 19, Plastico

Figura 11: Resultados de DI e CSR da Nippon Steel
Fonte: Kato et al. (2002)

Por outro lado, Liao et al. (2006) realizaram alguns experimentos em um forno piloto com
capacidade de 230 kg, utilizando plasticos de residuos sdlidos somente triturados ou
briquetados e variaram os percentuais de pldsticos na mistura de carvdao de 1 a 4%. Os
melhores resultados de CRI e CSR obtidos foram na mistura de 2% de plastico briquetado

conforme apresentado na tabela 10 a seguir:
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Tabela 10: Resultados de CRI e CSR com diferentes percentuais e plasticos triturados ou
briquetados

Amostra CRI(%) CSR (%)

Plasticos triturados

Branco 26,1 59,4
1% 31,4 54,1
2% 31,9 52,4
4% 29,8 51,9

Plasticos briquetados

Branco 33,1 46,9
2% 31,6 57
3% 31,9 54,7
4% 32,8 53,9

Fonte: Liao et al. (2006), adaptado

Em 2009, Diez et al. realizaram um experimento em um forno piloto com capacidade de 15
kg, utilizando uma mistura de plasticos com granulometria menor que 10 mm, composta de
70% PEAD, 5% PEBD, 20% PP, 5% PET e um pouco de celulose. Além do plastico, foi
adicionado 6leo leve e 6leo pesado, gerados no processo de manutencio de uma siderdrgica.
O percentual adicionado na mistura foi de 2% de plasticos e 2% de 6leo, sendo realizado sete
ensaios: a) carvao-blend a, b) carvdo-blend b, c) carvdo + plasticos, d) carvdo + 6leo leve, e)

carvao + 6leo pesado, f) carvao + plasticos + dleo leve, g) carvao + plastico + 6leo pesado.

Observou-se que os dois Oleos se apresentaram como excelentes solventes, reduzindo a
temperatura inicial de amolecimento do pldstico para 125 °C e do carvido para 398 °C. O dleo
pesado exerceu influéncia positiva sobre a fluidez da carga aumentado de 352 ddpm (carvao)
para 392 ddpm (carvdo + dleo pesado), e contribuiu ainda para reducdo da pressdo nas
paredes do forno. Quanto aos pardmetros de qualidade do coque DI, CRI e CSR, tanto a
insercdo do pléstico quanto do 6leo apresentaram pouca influéncia na qualidade final, obtendo
melhor desempenho na mistura ¢ (carvdo + pldsticos), com resultados alcancados de
DI,s*=77%, CRI=28%, CSR=65%. Na tabela 11, é possivel visualizar os resultados de

qualidade do coque obtidos nos diversos ensaios.

Verificaram que a fluidez é afetada principalmente pelo PET e PS, podendo ser estabelecida
uma representagdo da influéncia na fluidez, de acordo com o tipo de polimero:

PET>PS>>PP>PEBD>PEAD.
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Tabela 11: Resultados de DI, CRI e CSR com diferentes misturas de plasticos, carvao e
6leo

Amostra DI (%) CRI(%) CSR (%)

a) Carvao 78 29 61
b) Carvao 76 29 62
c)Carvao +

Plastico 7 28 65
d) ’Carvao 71 o9 60
+ Oleo leve

e) Carvao

+ 6leo 76 28 62
pesado

f) Carvao +

plastico+ 76 29 63
6leo leve

g) Carvao

+ plastico+ 77 29 62
6leopesado

Fonte: Diez et al. (2009), adaptado

Melendi et al. (2011) desenvolveram um experimento variando a composi¢do de alguns
polimeros na mistura de carvao, avaliando em seguida a influéncia na qualidade do coque (DI,
CRI e CSR), propriedades termopldsticas (fluidez) e parametros de processo (pressdo de
coqueificagcdo). Foram utilizados seis tipos de pldstico diferentes, tais como PEAD, PEBD,
PP, PS, PET, PVC, outros e celulose, triturados em pedacos laminados menores que 10 mm.
A quantidade de plastico adicionada na mistura também foi de 2% em um forno piloto de 15

kg a uma temperatura de 1.010 °C.

Prepararam seis misturas diferentes (W1A, W1B, W1C, W2, W3, W4), sendo que as misturas
WIA, WIB e W1C foram enriquecidas com maior quantidade de poliolefinas, contendo 70%
PEAD e 20% PP, e a mistura W4 com 10,7% PEAD e 5,4% PP. Os polimeros PS e PE, em
todas as misturas, variaram entre 0 a 20%. As misturas W2 e W3 foram preparadas a partir da

mistura W4, acrescentando apenas mais PEAD.

Concluiram que as poliolefinas PE e PP melhoram a qualidade dos pardmetros de resisténcia
do coque (DI e CSR), porém aumentam a pressdo nas paredes dos fornos, podendo gerar
grandes danos nos refratarios das coquerias. Os resultados de CSR variaram de 56 a 64% e

CRI ficaram na faixa de 28 a 32%.

Desta forma a defini¢do e a compatibilizacdo da quantidade de cada resina a ser utilizada,

constitui ainda um grande desafio no aumento dos percentuais de plasticos utilizados nas
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misturas de carvdo, sem que afete a qualidade do coque necessdrios a producdo de gusa nos

altos-fornos.

3.5 Problematica dos plasticos e legislacoes ambientais aplicaveis

Considerando o baixo indice de reciclagem de plasticos e o grande volume destes residuos
gerados no Brasil, o gerenciamento e a disposi¢do final deste material pds consumo ainda é

um grande desafio para a sociedade brasileira.

Dentro do processo de gestdo dos RSU os pldsticos podem gerar diversos impactos, como a
reducdo da vida 1til dos aterros sanitdrios, elevacdo dos custos de coleta, transporte e
destinagdo final dos residuos. Nos aterros dificultam o processo de decomposi¢do da matéria
organica, por criar camadas impermedveis que afetam as trocas de liquidos e gases gerados no

processo de biodegradacdo (IPT/CEMPRE, 2000).

Caso sejam destinados de forma incorreta alcangcando lagos, rios e oceanos oferecem sérios
riscos para biota aqudtica, podendo causar mortandade de peixes e de animais marinhos. Se
forem queimados ou incinerados, sem a adocdo das medidas de controle necessarias geram

emissdes toxicas para os serem vivos, como dioxinas e furanos e gases acidos.

7z

Desta forma, é necessario incentivar a reciclagem dos plasticos a fim de retardar o
esgotamento desta fonte e evitar os impactos causados ao meio ambiente. Neste contexto, as

legislacdes sdo fundamentais para apoiar e regular as acdes de controle a serem adotadas.

No Brasil existem diversas legislacdes aplicdveis a drea ambiental e a gestdo de residuos
solidos, no entanto cabe destacar a Lei n.° 12.305 de agosto de 2010 que estabelece a Politica
Nacional de Residuos Sélidos-PNRS. Esta lei apresenta alguns instrumentos novos, como por
exemplo a logistica reversa, que inicialmente se aplica a agrotoxicos, pilhas e baterias, pneus,

6leo lubrificante, lampadas, embalagens em geral e produtos eletroeletrdnicos.

A PNRS apresenta como principio fundamental a responsabilidade compartilhada entre
governo, empresas e a populacdo. Uma das principais premissas é a extingdo dos lixdes e
outras formas de disposicdo inadequada em no mdaximo quatro anos, incentivando a

reciclagem e a reutilizagcdo dos residuos.
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Os estados e municipios deverdo elaborar Planos de Gestdo Integrada dos Residuos em até 2
anos, que definam metas de reducdo, reutilizacdo e reciclagem, com vistas a reduzir a
quantidade de residuos encaminhados para os aterros. Nao obstante, os fabricantes também
deverdo desenvolver produtos que facilitem sua reciclagem e reutilizacdo, e serdo
responsaveis pelo recolhimento e destinagdo dos produtos, embalagens e residuos que se

enquadrem no processo de logistica reversa.

Neste cendrio, a reciclagem energética em coqueria se apresenta como uma forma promissora,
que podera contribuir para a reciclagem de plasticos existentes nos RSU que sejam inviaveis

sua reciclagem pelos métodos convencionais.

De uma forma geral, a PNRS representa um grande avanco no que diz respeito ao
gerenciamento dos residuos s6lidos no Brasil. Contudo, o Brasil, ainda precede de legislacdes
que definam especificamente as diretrizes para o gerenciamento dos residuos plasticos, como

existente em alguns paises do exterior, conforme apresentado no quadro a seguir.

Quadro 1: Cenério das legislagdes internacionais

PAiS LEGISLACOES

- Alguns estados especificam: exigéncia de porcentagem minima de 25% de material
reciclado nas embalagens, como na Califérnia; a implantagdo do programa de reciclagem

EUA de embalagens de 6leo lubrificantes usados (Carolina do Sul); a inclusdo de metas de
porcentagem de reciclagem.
- Em 1993 foi aprova a Lei basica do meio ambiente, que considera estratégias de
Japdo prevengao e controle ambiental. Adota o Principio do poluidor-pagador. Em 2000, entrou

em vigor a lei para promocdo de coleta seletiva e reciclagem de recipientes e
embalagens.

- Promulgou em 1991 a Lei Tépfer, uma das mais rigidas sobre embalagens, que
regulamenta a reutilizacdo das embalagens, conferindo prioridade a reciclagem e
Alemanha | responsabilizando todos os setores da indistria e os consumidores pela separagao e
reciclagem. Sistema de coleta: retorno com depésito autorizado gerenciado pela DSD
(Duales System Deutschland); Eco-selo — Green Dot (exigido desde 1993).

- Desde 1990 vigora um acordo voluntario entre as industrias e o Estado, com o objetivo
Beélgica |de atingir o percentual de material incinerado para 66% e a reciclagem para 28%. Eco-
taxa; Eco-selo — Green Dot e Sistema de retorno com depdsito autorizado.

- Desde 1993 exige-se dos fornecedores de produtos embalados a recuperagao de suas
Franca |embalagens. A reciclagem energética € autorizada. Sistema de coleta (Eco-Emballages
S.A.), Eco-selo (Point Eco-Emballages, equivalente ao Green Dot)

- Desde 1992, possui um acordo entre alguns setores da industria para tentar encontrar
solugdes comuns para o problema das embalagens. Possui Eco-taxas. A legislagdo nao
faz distingao entre residuos de embalagens doméstica e industrial/comercial/institucional
(IC1) e faz divisao de responsabilidades: fabricante matéria-prima - 6%, conversores —
11%, embaladores — 36%, vendedores — 47%.

Reino
Unido

Fonte: Xavier et. al. (2006)
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3.6 Caracterizacao de oleo vegetal usado e legislacoes aplicaveis

Os 6leos e gorduras sdo substincias insoliveis em dgua (hidrofébicas), de origem animal,
vegetal ou mesmo microbiana, formadas predominantemente de produtos de condensacdo

entre glicerol e 4dcidos graxos chamados triglicerideos (FERREIRA E RABELO, 2008).

Os o6leos vegetais podem ser obtidos a partir de frutos (azeites) ou de sementes oleaginosas:
Soja, Algodao, Palma, Palmiste, Girassol, Oliva ¢ Amendoim. No Brasil, em 2006, o
consumo de Oleos vegetais foi de 3,92 milhdes de toneladas. O 6leo de soja é o mais
consumido, chegando a 3,2 milhdes de toneladas em 2006. No que se refere aos usos dos
Oleos vegetais consumidos no Brasil, verifica-se que mais de 84% sdo utilizados para fins
alimenticios e aproximadamente 16% para fins industriais, conforme apresentado na tabela 12

a seguir (NUNES, 2007).

Tabela 12: Consumo total de 6leos vegetais no Brasil segundo o tipo de uso em 2006

Densidade Alimentar Industrial Consumo Total
(g.cm™®)' (1000 x t) (1000 x t) (1000 x t)

Soja 0,919 - 0,925 3.021 270 3.291
Algodao 0,918 - 0,926 171 84 255
Palma 0,899 39 165 204
Palmiste 0,914 79 79
Girassol 0,918 - 0,923 52 0 52
Oliva 0,910-0,916 32 0 32
Amendoim 0,914 - 0,917 11 0 11

Total 3.326 598 3.924

Obs.: 1- Res. Anvisa n.2482/99 a 20°C.
Fonte: USDA (2007) apud Nunes (2007), adaptado

Segundo a World Oil (2003) apud Embrapa (2009), o consumo de 6leo per capita no Brasil
fica em torno de 20 litros por habitante ano, o que resulta em 3,8 bilhdes de litros de 6leos
considerando a populacdo brasileira apresentada no ultimo censo do IBGE de 2010
(190.732.694 hab). Admitindo-se que 50 a 70% sdo absorvidos ou perdidos no processo de
producgdo dos alimentos (EMBRAPA, 2009), tem-se de forma conservadora que 30% sdo

descartados, ou seja, 1,14 bilhdes de litros.

De acordo com a Eco Oleo (2011) apenas 1% do total gerado é coletado, desta forma
aproximadamente 1,12 bilhdes de litros ainda sdo dispostos de forma inadequada em aterros,

esgotos sanitdrios, corpos hidricos ou até mesmo no solo.
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Quando descartados de forma irregular podem provocar diversos danos para o meio ambiente,

tais como (FEAM, 2009):

® incrustagdes nas tubulacdes, pois se emulsifica com a matéria orgénica, formando
crostas e retendo residuos sdlidos, podendo ainda atrair vetores de doencas e causar

mau cheiro;

e aumento das pressdes internas das tubulacdes, causado pelas incrustagdes, podendo

romper os dutos e contaminar o solo e o lencol freético;

® causa transtornos operacionais nas estacdes de tratamento de esgoto, interferindo
negativamente no desempenho dos decantadores e dos biodigestores anaerdbios,

ocasionando maior geracdo de lodo e escuma;

e prejudica as comunidades aquéticas, impedindo a entrada de luz, reduzindo a interface
ar-dgua, dificultando assim as trocas gasosas e, consequentemente, a oxigenagdo do

corpo hidrico;

No Brasil, existem apenas algumas legislacdes que tratam da reciclagem de Sleos vegetais
usados, podendo citar a Lei n.° 12.047 do Estado de Sdao Paulo e a Lei n.° 9.789 de Belo
Horizonte que definem diretrizes gerais sobre coleta, tratamento e reciclagem de dleos.
Ambas abordam esta questdo de forma ampla e educativa, sem a regulamentagdo de diretrizes

especificas com metas de reciclagem e defini¢cdes das possiveis formas de destinacao.

As tecnologias mais utilizadas para reciclagem de dleo vegetal usado em frituras sdo: a
saponifica¢do, a producdo de biodiesel e a constituicdo de ragdo animal. Uma pequena parcela
também ¢é destinada a utilizagdo como matéria prima para a fabricacdo de tintas e massa de
vidraceiro (NOGUEIRA E BEBER, 2009).

Quanto a aplica¢do de 6leo vegetal na siderurgia, tem-se a informagdo que em 2011 a empresa
Arcelor Mittal na sua planta de Jodo Molevade realizou alguns testes para aproveitar o dleo
vegetal gerado nos seus restaurantes e 6leos lubrificantes usados, substituindo o carvdo na
injecdo dos seus Altos Fornos. Relataram a perspectiva de reciclagem de 15 mil litros de dleo
vegetal por més, através do recolhimento de dleo gerado na cidade (O GLOBO, 2011).

Contudo, ndo foram obtidas maiores informagdes sobre a continuidade deste projeto.

Conforme apresentado nos tépicos anteriores as quantidades de plasticos e 6leos reciclados

no Brasil, ainda sdo bastantes pequenas. Portanto, a utilizagdo destes rejeitos em coqueria
31
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pode se revelar uma alternativa promissora, que contribuird para a redu¢io dos impactos
causados pela disposicdo inadequada dos plasticos e do dleo, trazendo um grande beneficio
para toda a sociedade. Além de poder, indiretamente, reduzir o custo operacional das

siderdrgicas brasileiras.

Sendo assim, a descoberta da mistura e do percentual ideal de pldstico a ser acrescentado nas

misturas de carvdes, podera tornar esta tecnologia vidvel a realidade do Brasil.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram desenvolvidos em uma planta Sidertirgica de grande porte, localizada
na regido central de Minas Gerais dentro do quadrildtero ferrifero. Para a avaliacdo da
influéncia do 6leo vegetal e dos plasticos existentes nos RSU na qualidade do coque, foram
aplicadas técnicas especificas de coqueificacdo, em escala piloto, que visam simular as

condicdes operacionais de um forno industrial de coqueificagéo.

Foram realizados 8 experimentos no forno de soleira e 16 no box fest através da insercio
direta no forno piloto de coqueificagdo. Os plasticos foram misturados no carvdo na

proporcdo de 1, 2 e 3% com e sem 6leo de cozinha.

Os ensaios tiveram inicio em dezembro de 2011 e fim em maio de 2012 divididos em 3
campanhas. Inicialmente, tinha-se a pretensdo de realizar os ensaios no box test diretamente
no forno industrial no meio da carga. Efetuou-se o enfornamento de 8 latas durante o periodo
de 15/12/11 a 14/02/12, no entanto, conseguiu-se recuperar apenas duas latas com material, as
demais ndo resistiram ao peso da carga de carvdo e ficaram totalmente destruidas. Este
imprevisto provocou um atraso nos experimentos, optando-se assim por fazer os ensaios de

box test em um forno piloto que apresenta caracteristicas similares ao forno industrial.

A metodologia sera apresentada em trés partes. A primeira corresponde a caracterizacdo dos
materiais e insumos a serem utilizados. Na segunda parte serdo descritos os testes de
coqueificagdo aplicados na avaliacdo e estimativa da qualidade do coque. A terceira e dltima,

ird detalhar os parametros a serem utilizados na caracterizagdo final do coque.

Além disto, para avaliacdo dos resultados obtidos realizou-se uma estatistica descritiva basica
dos dados, bem como uma correlacdo dos resultados de CRI e CSR e a representagcdo dos

valores em box-plot.

Na figura 12 apresenta-se uma sintese da metodologia utilizada através de um fluxograma,

com as principais etapas realizadas.
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Figura 12: Fluxograma geral dos experimentos

4.1 Caracterizacdo das matérias-primas utilizadas

4.1.1 Polimeros e 6leo utilizados

Os polimeros PEAD, PEBD, PP e PS foram obtidos no Laboratério de Engenharia de
Polimeros e Compositos do Departamento de Engenharia Metaldrgica e de Materiais da
UFMG, na forma de granulado virgem com didmetros em torno de 0,5 cm (Figura 13). O
PET e o PVC foram separados e coletados em amostras de residuos sélidos urbanos apds o
consumo. Sendo em seguida triturados em um moinho de facas no Laboratério de Engenharia

de Polimeros e Compésitos, reduzindo o material em pedacos menores que 1 cm.
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PET PVC Serragem

Figura 13: Polimeros e celulose utilizadas nos ensaios.

Apés a identificagio, os polimeros eram armazenados em sacos plasticos de
aproximadamente 2 kg para facilitar o manuseio e a utilizacdo. O material foi fracionado em

uma balanga de precisdo no laboratério da siderurgica onde os testes foram executados.

A defini¢do dos percentuais de cada resina polimérica na mistura, foi efetuada com base nas
quantidades existentes nos RSU, apds uma avaliacdo minuciosa da composi¢do apresentada
em algumas referéncias bibliograficas. Levou-se em consideracdo ainda os percentuais de
plésticos ja utilizados por alguns autores na mistura de carvio, principalmente a composi¢ao
utilizada na sidertrgica Nippon Steel em escala industrial, conforme apresentado por Kato et

al. em 2002.

Na tabela 13 s@o demonstradas as composi¢des existentes nos RSU por diversos autores, bem

como a composicao utilizada.

Ap6s o fracionamento, os plasticos eram misturados e inseridos na mistura de carvao. Para o
forno de soleira aquecida foram preparadas duas misturas de plésticos diferentes, uma para
cada camara com 4,5 kg. Ja para o box test era preparada uma mistura por lata de 9 kg

conforme percentual de plastico a ser testado.
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Tabela 13: Percentuais de plasticos existentes nos RSU e utilizados em misturas de carvao

Autores
. . Spinacé
Diez et. . Piva e e
. _ Melendi et. al. Kato et. - e Utilizada
Plastico | Zanin e Mancini (2009) (28!59) (2011) al. (2002) V‘('zeola‘fgk De Paoli | na
(2005) | pesquisa
RSU- | psy.-Brasil| Ensaios de Laboratério- | E5°212 | Rsu. | Rsu-
il Araraquara Espanha i Brasil Brasil
Botucatu q P - Japao
PEAD (%) 20,4 28,1 70 70 10,7 21.4 37 38 33
PEBD (%) 4,6 0,3 5 5 5,4 5
PP (%) 6,2 3,2 20 20 39,2 13,7 10 10 10
PET (%) 33,6 63,6 5 5 18,8 15,5 21 19 21
PS (%) - 1,2 - 0 16,6 24,8 24,8
PVC (%) 2,4 2,1 - 0 1,2 5,2 14 19 5,2
Celulose (%) 33,1 1,5 1 <1 1,2 19 18 14 1
Outros (%) 6,9

Para o 6leo vegetal usado foi definido um percentual fixo de 0,5% a ser aplicado na mistura.
Este percentual foi definido considerando um estudo prévio realizado na empresa onde os
ensaios foram desenvolvidos, em que se obteve o melhor ganho de densidade de carga de

carvao por quantidade de 6leo, com a adi¢do de 0,5% de dleo de cozinha.

O o6leo utilizado foi obtido nos restaurantes da empresa, apés a utilizagdo em processos de
fritura de alimentos. Foram recolhidos 2 litros sendo utilizado apenas 750 mL, fracionados

por meio de seringas de 20 mL e gotejados na mistura de carvao.

4.1.2 Carvao mineral

As trés misturas de carvdes foram coletadas apds as balancas dosadoras e o misturador
mecanico, na correia transportadora de envio para o Coal Bunker, ou seja, a amostra extraida
corresponde a mesma mistura que estava sendo utilizada no processo produtivo nas datas de
coleta. Considerando, portanto, que as amostras extraidas representam as misturas usuais em

um processo de coqueificacdo convencional.

No total foram coletados 85 sacos pldsticos de amostragem, com capacidade média de
armazenamento de 5 kg cada, isto corresponde a aproximadamente 425 kg. Por campanha
eram coletados em torno de 28 sacos, sendo posteriormente direcionados ao laboratério para

misturar, pesar, adicionar os polimeros e o 6leo, homogeneizar e armazenar.

Inicialmente, a mistura de carvdo era homogeneizada por 3 movimentacdes sobre a mesa, em

seguida adicionava os pldsticos e o 6leo quando aplicivel, passando por mais 6
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movimentacdes com espdtulas (Figura 14) para mistura completa da massa, avaliando
visualmente a homogeinizagdo completa da amostra. Por fim, o material era colocado no box

test ou no forno de soleira.

Figura 14: Adicao de 6leo e homogeneizagido da amostra

Para enchimento do box test utilizava-se o cone invertido, que é um instrumento normalmente
empregado na avaliacdo da densidade especifica aparente de misturas de carvao. A utilizagio
deste cone teve como objetivo atingir uma densidade de carga mais proxima possivel das

densidades obtidas nos fornos 890 kg/m”.

Nos ensaios foram utilizadas trés misturas de carvdes diferentes que estavam sendo
empregadas no processo produtivo. Nos quatro primeiros ensaios realizados no forno de
soleira aquecida foi utilizada a mistura 1, j4 no segundo ensaio do forno de soleira e no
primeiro box test, ambos somente com plésticos, foram utilizados carvées da mistura 2. Os
ultimos ensaios de box test, utilizando plastico e 6leo, foram executados com a mistura 3,

conforme apresentado no quadro 2.

Normalmente, a maior parte da composi¢do dos carvdes utilizados na siderurgia é importado,
por ndo haver no Brasil carvdes que atendam as caracteristicas de qualidade requeridas pelo
processo siderdrgico. Desta forma, as misturas utilizadas eram compostas na sua maior parte

por carvdes americanos, canadenses e colombianos, conforme apresentado na figura 15.
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Quadro 2: Misturas de carvoes utilizadas nos ensaios

Ident. Ensaio Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3

01 Forno de soleira (FSA)- X
Plastico + 6leo (0,1,2,3%)

02 Forno de soleira (FSA)- X
Plastico (0,1,2,3%)
Box Test (BT)-

03 | piastico (0,1,2,3%) X
Box Test (BT)-

04 | Piastico (0,1,2,3%) X
Box Test (BT)-

05 Ipiastico + 6leo (0,1,2,3%) X
Box Test (BT)-

06 | plastico + 6leo (0,1,2,3%) X

A mistura 1 era composta por 33% de carvdes dos Estados Unidos, 33% da Colombia, 28%
do Canadd e 6% de coque de petréleo nacional. As misturas 2 e 3 possuiam alguns
percentuais em comum, de acordo com a sua origem, 27% da Colombia e 10% da Australia.
Apresentaram maior diferenca na quantidade de carvdes americanos, com 29 e 49%, e
canadenses, com 27 e 8%, para as misturas 2 e 3, respectivamente. A quantidade de alto

volateis das misturas estavam entre 16 a 27%, médio volateis de 42 a 60% e baixo volateis de

18 a29%.

Percentual

Origens dos carvoes nas misturas utilizadas

Mistura 1

Mistura 2

Mistura 3

m Brasil

O Australia

O Canada

m Colombia

B Estados Unidos

Figura 15: Composicao das trés misturas de carvées mineral por origem

Programa de P6s-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG




A seguir € possivel (Tabela 14) visualizar a composi¢do de acordo com a caracterizacio de

volateis de cada mistura de carvao utilizada.

Tabela 14: Caracterizacdo das misturas de carvao mineral utilizadas

Carvao
Parametros Mistura1 Mistura2 Mistura 3
Alto Volatil (%) 23 27 16
Médio Volatil (%) 44 42 60
Baixo Volatil (%) 27 24 18
Outros (%) 6 7 6

A andlise imediata e de enxofre das misturas encontram-se descritas na tabela 15. Observa-se
um baixo desvio padrdo para os resultados de cinza e enxofre da mistura. Por outro lado, o
material volatil apresentou um maior desvio padrdao de 0,73 variando de 24,85 a 25,53%,
contudo, encontra-se dentro das faixas usuais para misturas de carvdes utilizadas na

siderurgia.

Tabela 15: Resultados de Cinzas, Material Volatil e Enxofre das misturas de carvao

Mistura Cinza (%) Material Volatil (%) Enxofre (%)
01 8,50 25,53 0,74
02 8,15 26,30 0,75
03 8,32 24,85 0,77
Média 8,32 25,56 0,75
Desvio Padrao 0,18 0,73 0,02

4.2 Instrumentos e Aparatos experimentais utilizados

4.2.1 BOX-TEST

O box test € um instrumento rdpido que permite enfornar pequenas quantidades de carvio,
visando avaliar a qualidade do coque obtido ou rendimento da massa enfornada. Este teste é
utilizado por algumas siderturgicas em procedimentos operacionais € também em pesquisas

académicas.

O ensaio consiste em inserir uma mistura de carvao dentro de uma lata, normalmente de 18 L,

deixando um espaco livre de aproximadamente 10 cm. A lata é furada nas suas laterais
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conforme figura 16 para saida dos gases. Antes do enchimento com carvdo passa-se uma fita

adesiva na parte externa da lata, para que ndo ocorra perda de material.

10 cm

Figura 16: Vista dos furos para saida dos materiais volateis

Ap6s o enchimento, a lata era soldada e identificada na tampa com a numeragdo da mistura.

No total foram enfornadas 16 latas com 9 kg de mistura cada, variando os percentuais de

plasticoem 0, 1, 2 ou 3 %, com ou sem 0,5 % de 6leo.

Tabela 16: Massas de plasticos utilizados para cada ensaio

Quantidades

Plastico | Percentual (9 IB(;chE\?;o) (4,5 kg carvgi‘:or cémara)
1% 2% | 3% 1% | 2% 3%

PEAD 33% 2979 5949 891g 1485g 297g 4455
PEBD 5% 45¢g 9¢g 13,5¢ 2259 45¢g 6,759
PP 10% 9¢g 18¢ 279 459 9¢g 135¢
PET 21% 1899 378g 5679 945g 189g 2835¢g
PS 248% 22329 44649 66969 11,16g 22,32g 33,48¢g
PVC 5.2% 4689 936Qg 14049 234g 468g 7,029
Celulose 1% 09g¢g 1,89 2,7¢ 0,459 0,9g 1,35¢g

Os enfornamentos foram realizados no forno piloto com 04 latas, que eram posicionadas sob

uma mesa e empurradas com a ajuda da maquina desenfornadora. Permaneciam no forno por

um periodo de 19 a 20 horas a uma temperatura média de 1.100 °C.

Na figura 17 € possivel visualizar as etapas de enfornamento, desenfornamento e extin¢do do
box test no forno piloto.
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Enfornamento

Transporte

Extincao

Figura 17: Etapas do processo de box test no forno piloto

4.2.2 Forno Piloto de Coqueificacao

O forno piloto utilizado foi fabricado pela Carbolite Furnace em conjunto com a Coal
Research Establishment na Inglaterra. Possui uma capacidade de 250 kg, sendo constituido
por cinco partes principais (Figura 18):

1) soleira - constitui o pavimento inferior;

2) parede fixa e mével;

3) teto ou ferradura;

4) portas- enfornamento e desenfornamento em ambos os lados.

Sua estrutura € constituida de ferro fundido perfilado e chapas grossas, em formato retangular,
com uma parede fixa e outra mével. Dispde de duas aberturas na parte superior, uma para
carregamento e outra para saida dos gases gerados durante a coqueificacdo. Possui duas
portas, em lados opostos, que permitem a inser¢do do &mbolo da maquina desenfornadora,

para a realizag¢do do descarregamento.
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Figura 18: Estruturas do forno piloto utilizado nos ensaios
Fonte: VIANA FILHO (2007)
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O aquecimento do forno é elétrico, realizado por meio de setenta e duas resisténcias de
carbeto de silicio, em formato espiral duplo, divididas em seis zonas. Em cada uma das zonas
centrais do forno existe um termopar ligado a um sistema que controla o excesso de
temperatura, desligando a alimentacdo de energia quando a temperatura atinge 50 °C acima da
programada. O sistema de aquecimento do forno permite trabalhar com temperatura até
1250°C.

4.2.3 Forno de Soleira Aquecida - FSA

O forno de soleira, normalmente, € utilizado para ensaios de contragdo e expansio do carvio,
podendo ser utilizado também para testes de coqueificacdo de misturas. Este forno possui
vérias diferencas em relagdo a um forno industrial, como por exemplo a estrutura fisica,
temperatura méaxima de processo (900 °C), tempo de coqueificacio (7 h) e taxas de
aquecimento (10 °C/min). Além disto, apresentam uma diferenga de temperatura entre a

soleira e o topo de aproximadamente 350 °C.

Os testes foram realizados conforme a norma ASTM D2014, avaliando as variagdes
volumétricas da carga aquecida. O FSA possui dois termopares em cada cdmara um inserido

na parte superior no meio da carga e outro na lateral préximo a paredes.

O forno utilizado possui 02 camaras com capacidade de 4,5 kg cada (Figura 19), sendo

enfornado portanto, uma amostra total de 9 kg por ensaio. No FSA realizaram-se duas

Programa de P6s-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



campanhas, na primeira foram enfornadas misturas com 0, 1, 2 e 3 % de plastico mais 0,5%

de dleo, na segunda, somente os plasticos sem o 6leo.

Figura 19: Vista do forno de soleira aquecida.

As etapas do ensaio no FSA consistem na preparacdo da carga em amostras de 4,5 kg,
carregamento das camaras, nivelamento da carga, fechamento e por fim a insercdo dos
termopares. Apds o periodo de coqueificacdo de sete horas, a amostra permanecia na cimara

resfriando por aproximadamente 16 horas até atingir uma temperatura menor do que 50 ° C.

4.3 Analises Laboratoriais Realizadas

4.3.1 Ensaio de CRI- Coke Reactivity Index e CSR- Coke Strength after Reaction

O CRI ¢ o indice de reatividade do coque com o diéxido de carbono (CO,), cujo ensaio é
realizado em um forno elétrico (Figura 21). A reatividade do coque ao CO, no processo de
producdo de gusa gera um enfraquecimento da textura do coque e uma deterioragdo gradual

da sua resisténcia.

Inicialmente, uma amostra de 200+2g é secada em uma estufa a 150 °C por 1,5 horas, com
tamanhos variando entre 19 e 21 mm. Antes de comecar o ensaio, passa-se uma corrente de
N2a vazdo de 5 L/min durante 5 minutos no interior da retorta. Sem interromper o fluxo de N2

carrega-se a retorta com a amostra de coque.

Na figura 20 verifica-se a curva de aquecimento do ensaio de CRI, temperatura versus tempo.
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Figura 20: Ciclo de aquecimento do ensaio de CRI
Fonte: SOUZA (1988)
Ap6s aquecimento de 30-60 minutos, o coque alcanga a temperatura de pré-aquecimento entre
1110 e 1115 °C, quando ¢ feita a troca de fluxo de N, por CO, mantendo-se a vazdo em 5
I/min. Apés a troca de N, por CO; a temperatura na amostra € mantida em 1100 °C por duas
horas. Como a reacdo € endotérmica, poucos minutos apds trocar o fluxo de gases de N, por
CO, ¢é percebida uma reducdo de temperatura na amostra entre 10 a 20 °C, dependendo da

menor ou maior reatividade do coque amostrado.
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Figura 21: Forno utilizado no ensaio de CRI e fluxograma do processo
Fonte: SILVA (2008), adaptado

O CRI representa o percentual de massa perdida durante o ensaio, obtido a partir da férmula a

seguir:

CRI = 100 x (Peso inicial — Peso apds a reacio)
Peso inicial
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O CSR ¢ definido como a resisténcia mecanica do coque apds a reagcdo com CO,. A amostra
de coque procedente do ensaio de reatividade € submetida a um tratamento mecanico em um
tambor tipo “I” de aco inoxiddvel com um comprimento interno de 700 mm e didmetro
interno de 130 mm (Figura 22). As espessuras da tampa e do fundo do tambor sdo de 10 mm.
O tambor gira mediante um motor elétrico a uma velocidade de 20 rpm durante 30 minutos,
realizando 600 revolugdes. Em seguida, o coque € passado por uma peneira de malha

quadrada de 9,52 mm.

Figura 22: Ensaio de CSR

O CSR ¢ obtido a partir da quantidade de coque retida na malha de 9,52 mm, em percentual

conforme férmula a seguir:

CSR = 100 x (Peso da fracio retida na malha de 9,52 mm)
Peso pds reacao

Para realizac@o dos ensaios de CRI e CSR a norma utilizada foi a ASTM D5341.

4.3.2 Matéria Volatil e Cinzas

A determinacdo da matéria voldtil e das cinzas no coque é realizada em um forno com
condicdes pré-definidas de aquecimento, avaliando a perda de massa ocorrida durante o

Processo.

Os ensaios foram realizados no analisador LECO TGA-701 (Figura 23), com capacidade de
realizacdo de 9 ensaios simultaneos. Uma amostra cominuida de 0,5 a 1,04 g é colocada no

cadinho, para a pesagem inicial. Finalizado o carregamento, a temperatura do forno é elevada
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até 106 °C para determinacdo da umidade, na seqiiéncia o cadinho é tampado, € novamente

eleva-se a temperatura para 950 °C obtendo a matéria volatil por diferenca de massa.

Figura 23: Leco TGA-701

O forno ira se resfriar até 650 °C quando as tampas dos cadinhos sdo retiradas, para novo
aumento da temperatura até 750 °C e mensuracdo das cinzas remanescentes. As normas
utilizadas para analise do coque foram: umidade - norma ISO 589; cinzas - norma ISO 1171;

matéria volatil — norma ISO 562.

4.3.3 Enxofre Total

O teor de enxofre ¢ determinado por radiacdo infravermelha no equipamento automaético-
LECO SC 132 (Figura 24). Entre 0,2 a 0,3 g o coque ¢é espalhado sob uma navicula e inserida

no forno a uma temperatura de 1371 °C.

A amostra é queimada em uma atmosfera com a presenca de oxigénio, onde o enxofre é

oxidado a trioxido de enxofre (SO3) e medido por um detector infravermelho.

Figura 24: Leco SC-132
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1

Os resultados de reatividade e resisténcia (CRI e CSR) obtidos nos ensaios de forno de soleira
e box test encontram-se apresentados nas tabelas 17 e 18. Estes ensaios sdo de grande

relevincia para a siderurgia, uma vez que buscam avaliar qual serd a reatividade do coque

Resultados obtidos de CRl e CSR

com CO; no Alto-forno e a sua resisténcia apds a reagdo.

Na tabela 17 s@o apresentados os dados de CSR categorizados pelo tipo de experimento

realizado, FSA ou box test, e os percentuais de pldsticos aplicados as misturas de carvdes com

e sem a adicdo de 6leo de cozinha.

Tabela 17: Resultados de CSR obtidos no FSA e no Box test

CSR- Coke Strength after Reaction

Referéncia . .
. Resultado ST da mistura no lee:enga lee:enga
Ident. Ensaio (%) (a) deocampo T e (%) (%)
(%) (b) (%) (c) (a) - (b) (@)-(c)
Forno de Soleira Aquecida - FSA
1% Plastico 49,41 52,23 67,8 -2,82 -18,39
01 2% Plastico 57,69 52,23 67,8 5,46 -10,11
3% Plastico 55,02 52,23 67,8 2,79 -12,78
1% Plastico +
0,5% 6leo 46,06 62,03 68,18 -15,97 -22,12
02  2%Plastico + 48,65 62,03 68,18 13,38 19,53
0,5% oleo
3% Plastico +
0,5% bleo 56,99 62,03 68,18 -5,04 -11,19
Box Test - BT
1% Plastico 54,86 53,15 67,8 1,71 -12,94
03 2% Plastico 50,41 53,15 67,8 -2,74 -17,39
3% Plastico 56,47 53,15 67,8 3,32 -11,33
1% Plastico 53,69 56,22 68,45 -2,53 -14,76
04 2% Plastico 55,83 56,22 68,45 -0,39 -12,62
3% Plastico 52,23 56,22 68,45 -3,99 -16,22
1% Plastico +
0,5% 6leo 54,09 43,45 68,45 10,64 -14,36
2% Plastico +
05 0,5% oleo 53,71 43,45 68,45 10,26 -14,74
3% Plastico +
0,5% bleo 49,12 43,45 68,45 5,67 -19,33
1% Plastico +
0,5% bleo 61,31 56,93 68,45 4,38 -7,14
o, s st
06 2% Plas}lco + 58,17 56,93 68,45 1,24 -10,28
0,5% oleo
3% Plastico +
0,5% oleo 58,57 56,93 68,45 1,64 -9,88
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A partir da tabela acima, observa-se que em trés ensaios (03, 05 e 06) realizados no box test e
nas misturas com 2 e 3% do FSA sem 6leo, os resultados de CSR das misturas com adi¢do de
plastico foram maiores do que os dados de branco de campo, assim como os valores obtidos
por Kato et al. (2002) e Liao et al. (2006) para plasticos briquetados, como demonstrado na
figura 11 e tabela 10 deste trabalho. Dos 7 ensaios com misturas de plasticos a 2% realizados
por Melendi et al. (2011), cinco também obtiveram valores de CSR acima do branco de

campo (mistura sem plastico).

Os dois melhores valores obtidos no FSA foram com as misturas de 2%, somente com
pléstico, e 3% com plastico e 6leo. Em ambos ensaios os valores com 1% se apresentaram
menores. J4 no box test os maiores resultados de CSR se apresentaram na mistura com 3%

(56,47 %) de plastico sem 6leo e 1% (61,31 %) com 6leo.

Quando avaliados os resultados de CSR do coque produzido no forno industrial com os
valores obtidos nos experimentos (a-c), verifica-se uma diferenca superior a 15%. Esta
variagdo ¢ diretamente influenciada pelas diferengas de temperaturas existentes entre os
ensaios realizados (FSA-900 °C e BT- 1050 °C) e os fornos industriais que trabalham na faixa
de 1100 a 1300 °C. Segundo Silva (2008) estas variagdes de CSR entre o coque produzido em
fornos industriais e em fornos piloto, para misturas de carvées sem plasticos, é de

aproximadamente 12 pontos percentuais.

Dos dezoito ensaios realizados com misturas de plastico, apenas 4 apresentaram valores de
CSR menores do que 50%, conforme Figura 25. Cabe destacar, que 3 referem-se a ensaios
realizados no forno de soleira aquecida e 1 no box test. De acordo com a descrigcdo
apresentada no item 4.2.3, nas cAmaras do FSA ocorre uma diferenca de temperatura entre a
soleira e o topo, formando um coque com diferentes caracteristicas, que pode ter exercido
alguma influéncia nestes resultados. Quanto ao box test, durante a campanha 05 algumas latas
se romperam no momento do desenfornamento sendo retiradas individualmente. Mesmo com
os cuidados adotados, pode ter ocorrido algum tipo de contaminag¢do do coque produzido a
partir da mistura com 3% de plastico + 0,5% de 6leo e do branco de campo, uma vez que o

coque foi desenfornado diretamente no piso do galpao.

Quando comparados os resultados apresentados por Liao et al. (2006), que variam um

percentual de plasticos na mistura de carvdo de 0 a 4% em um forno piloto de 230 kg,
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verifica-se que os resultados de CSR encontrados neste trabalho estdo coerentes com os
valores apresentados por este autor. No entanto, vale destacar que a maior parte dos resultados
de misturas com 3% do FSA e BT deste trabalho, estdo superiores a este mesmo percentual

aplicado por Liao et al., que obtiveram um valor de CSR de 54,7% com plasticos briquetados.

Comparando-se ainda os dados obtidos (Figura 25) com os valores apresentados por Kato et
al. (2002) de CSR aproximado de 59,6 % com a mistura de 1% de plastico, em escala
industrial, verifica-se que os resultados encontrados estdo compativeis, considerando

obviamente as devidas propor¢cdes e os possiveis erros experimentais acumulados.
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Figura 25: Resultados de CSR estratificados por percentual de plastico aplicado

Na tabela 18 sdo apresentados os resultados de CRI obtidos nos experimentos, organizados
pelo tipo do ensaio realizado, assim como pelas quantidades de plésticos utilizados com ou
sem Oleo. Para o processo produtivo, quanto menor a reatividade do coque com CO,, melhor

serd a qualidade e a resisténcia do coque.
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As maiores diferencas observadas entre o branco de campo e os resultados obtidos, ocorreram
na mistura de plasticos com 6leo no FSA e sem 6leo no box fest. Os menores e melhores
resultados obtidos foram nas misturas com plastico e 6leo (ensaio 06) no box test, e também
nas misturas com 1% e 3% sem Oleo (ensaio 03). Normalmente, quando compara-se os
resultados obtidos no FSA e no box test, observa-se uma pequena diferenca dos resultados,
possivelmente impactados pela diferenca de temperatura entre os ensaios. Segundo Arent
apud Silva (2008), variacdes da ordem de 10 a 20 °C na temperatura de gaseificagdo podem

levar até 7,5 % de varia¢do do CRI.

Tabela 18: Resultados de CRI obtidos no FSA e no Box test

CRI- Coke Reactivity Index

Resultado dz::aannﬁo . Diferenca
Ident.  Ensaio (%) %) P (%)
a a)-(b
(a) (b) (a) - (b)
Forno de Soleira Aquecida - FSA
1% Plastico 32,12 30,45 1,67
01 2% Plastico 31,26 30,45 0,81
3% Plastico 32,62 30,45 217
1% Plastico
+0,5% oleo 35,79 26,93 8,86
2% Plastico
02 % 0.5% oleo 32,93 26,93 6
3% Plastico
+0,5% oleo 31,75 26,93 4,82
Box Test - BT
1% Plastico 29,73 30,61 -0,88
03 2% Plastico 33,52 30,61 2,91
3% Plastico 29,58 30,61 -1,03
1% Plastico 33,04 27,7 5,34
04 2% Plastico 31,79 27,7 4,09
3% Plastico 33,43 27,7 5,73
1% Plastico
+0,5% oleo 33,00 35,08 -2,08
2% Plastico
05 +0,5% 6leo 31,64 35,08 -3,44
3% Plastico
+0,5% oleo 33,82 35,08 -1,26
1% Plastico
+0,5% 6leo 26,60 27,42 -0,82
2% Plastico
06 +0,5% bleo 26,93 27,42 -0,49
3% Plastico
+0,5% dleo 26,63 27,42 -0,79
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De uma forma geral, os resultados de CRI se apresentaram acima do usual obtidos em fornos
industriais, que variam de 17,53 a 27,1 %, exceto para o ensaio 06 de box test com 6leo. Neste
caso especifico, acredita-se que a variacdo de temperatura tenha sido o principal fator de
alteracdo. Contudo, destaca-se que existem outros aspectos que podem contribuir para esta

variag@o, como o rank da mistura, densidade de carga e a quimica da cinza (ULHC)A, 2003).

De forma similar observada nos ensaios de CSR, quando comparamos os resultados de CRI
obtidos neste estudo com os valores apresentados por Liao et al. (2006) na tabela 10, verifica-

se uma coeréncia dos dados. Tendo em vista, que os resultados de Liao et al. estdo variando

de 26,1 a 32,8%.

No gréfico a seguir (Figura 26) sdo demonstrados os resultados de CRI obtidos nos ensaios
em formato de barras e de CSR em linha. O objetivo principal deste grafico é apresentar a
variagdo oposta que ocorre entre 0 CSR e o CRI. Usualmente, quanto maior o CSR, menor € o

CRI, ou seja, quanto maior for a resisténcia, menor serd a reatividade do coque.
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Figura 26: Resultados consolidados de CRI e CSR para Box test e FSA variando os
percentuais de plasticos

De acordo com Ulhda (2003) as especificacdes desejaveis do coque, quanto a sua reatividade
e resisténcia, para aplicacdo em Altos Fornos sdo: CRI < 26% e CSR > 65%. A partir dos
dados apresentados, verificou-se que os niimeros obtidos encontram-se fora desta faixa. Esta
condicdo pode ser justificada pelas diferencas existentes entre os ensaios (FSA e BT)

realizados e os fornos industriais, entre as quais destacam-se (SILVA, 2008):

e adensidade de carregamento da mistura de carvdes que afeta a porosidade do coque;
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e o regime de aquecimento, variadas condi¢des de temperatura, os combustiveis para
aquecimento das camaras de coqueificagdo industrial. A reatividade do coque diminui
quando se aumenta a temperatura de coqueificacdo e numa menor propor¢ao quando se
aumenta o tempo de super coqueificacdo. Baterias de fornos de coque convencionais
atingem temperaturas entre 200 e 300 °C superiores as temperaturas dos fornos pilotos

de coqueificagdo.

Para o forno piloto de coqueificagio onde os experimentos foram realizados, hd duas

equacdes que correlacionam os resultados obtidos no forno piloto com os resultados do forno

industrial.

Aplicando esta correlacdo para os resultados obtidos no Box Test, verifica-se a partir da figura
27, que a maior parte dos resultados de CSR poderiam ficar acima de 65% e o CRI entre
17,53 e 27,1%, tornando-se factivel a possibilidade de uma avaliacdo mais minuciosa para os

percentuais de plasticos propostos.
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Figura 27: Projecao dos resultados de CRI e CSR obtidos no Box test no forno industrial

5.2 Resultados obtidos de Cinzas, Enxofre e Matéria Volatil

Na tabela 19 verifica-se os resultados de cinza, enxofre e matéria volatil, que sdo de grande
importancia para caracterizacdo quimica do coque obtido, tendo em vista as possiveis
interferéncias que estes elementos podem gerar durante o processo de producdo do aco. A
cinza, que € constituida de material inorginico, aumenta a geracio de escoria e o consumo de

energia no alto-forno. O excesso de enxofre no coque prejudica a marcha do alto-forno e
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eleva os custos de tratamento do ago, devido a necessidade de aplicacdo de aditivos para sua

remocao.

Tabela 19: Resultados de Cinzas, Enxofre e Matéria Volatil obtidos no FSA e no Box test

Cinzas Enxofre Matéria Volatil
. Branco Branco Branco
Ensaio Res(t:/lt)ado de campo Res(t:/lt)ado de campo Res(l:/lt)ado de campo
> (%) > (%) > (%)
Forno de Soleira Aquecida - FSA
1% Plastico 10,7 11,1 0,61 0,58 5,19 3,82
2% Plastico 10,67 11,1 0,60 0,58 5,11 3,82
3% Plastico 10,99 11,1 0,57 0,58 4,19 3,82
1% Plastico +
0,5% dleo 10,51 10,49 0,60 0,59 4,38 4,05
2% Plastico + | 44 9 10,49 0,62 0,59 4,43 4,05
0,5% dleo
3% Plastico +
0,5% dleo 11,16 10,49 0,57 0,59 4,68 4,05
Box test - BT
1% Plastico 10,65 10,39 0,571 0,587 1,19 1,11
2% Plastico 11,12 10,39 0,593 0,587 1,3 1,11
3% Plastico 11,15 10,39 0,592 0,587 1,47 1,11
1% Plastico 10,76 11,04 0,629 0,622 1,19 1,38
2% Plastico 10,89 11,04 0,604 0,622 1,54 1,38
3% Plastico 11,08 11,04 0,622 0,622 1,21 1,38
1% Plastico +
0,5% bleo 11,18 11,19 0,62 0,62 1,52 1,14
2% Plastico +
0,5% 6leo 12,00 11,19 0,61 0,62 1,34 1,14
3% Plastico +
0,5% bleo 10,96 11,19 0,62 0,62 1,33 1,14
1% Plastico +
0,5% bleo 11,17 11,98 0,63 0,63 1,42 1,24
ot e
2% Plastico + | 4, 11,98 0,60 0,63 0,99 1,24
0,5% oleo
3% Plastico +
0,5% oleo 10,37 11,98 0,61 0,63 1,47 1,24

A partir dos dados apresentados na tabela 19 e no grifico a seguir, verifica-se que nio
ocorreram grandes variagdes para as cinzas, tanto para os testes realizados no box test quanto
para os ensaios no FSA. Apresentando apenas um resultado coincidente com o limite maximo
de referéncia para o BT com 2 % de plastico e 6leo, e outro branco de campo com valor muito

préximo, de 11,98 %.
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Figura 28: Grafico com os resultados de cinzas

Os resultados de enxofre nos trés tltimos box fest se apresentaram acima do limite superior de

0,61% utilizado como referéncia neste trabalho, conforme figura 29. Contudo, cabe destacar

que a mistura de carvao utilizada nestes trés tltimos ensaios foi a mesma, cujo teor de enxofre

(0,77%) era o maior dentre as trés misturas utilizadas. Além disto, segundo Ulhda (2003),

outros fatores que podem influenciar no teor de enxofre s@o: taxa de coqueificagéo,

quantidade e composi¢cdo da matéria mineral, rank do carvdo, entre outros. A taxa de

dessulfuracéo durante a coqueificacio é de 40%, sendo liberado sob a forma de H,S ou outros

compostos de enxofre no gis bruto. No entanto, em algumas empresas o limite superior chega

até 0,7%, desta forma estas pequenas oscilacdes encontradas, ndo implicariam em restrigdes

de utilizagdo do coque produzido.
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Figura 29: Grafico com os resultados de enxofre
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A matéria volatil € proveniente da matéria organica contida no coque. A partir da figura 30 é
possivel visualizar uma expressiva variacdo dos resultados de matéria volatil dos ensaios
realizados no FSA. Todos os resultados do FSA ficaram acima do limite de 1,18 utilizado no
processo produtivo, e até quatro vezes maiores do que os obtidos no box test. Esta variacdo ¢é
justificada pela diferenca de temperatura e pelo tempo de coqueificacdo, uma vez que no FSA
trabalhou-se com temperatura de no maximo 900 °C e tempo de processo de 7 horas, ndo

sendo possivel a saida de toda matéria volatil.

-+- FSA
Resultados de Matéria Volatil ——Box text
6.00 - Lim. Inf. 0,61
) .
— 5001 el —Lim. Sup.1,18
® " PP NN
— e . == .l
—= 4,00 LN .
=3
= 3,00 1
4]
o 2,00 4
a 1,00 -
0,00 T T T T T T T T T T T T T 1
o o o o o o o o
5 £ & 8 8 £ 2 55 & & 25 15 5 =
» <t <t © k2 R <t c < < < c < < < ©
o o o o o o o o + + + o + + + ©
o - - ® o o . @ oo ©Oo oo @ Oo ©Oo ©9o @
2 B 2 © 2 2 2 T Lo Lo Lo © Lo Lo Lo O
b [a\] @ 8 b [aV] @ 8 DO O o 8 DO O o 8
c c = < < c = < < c
© © o o o © a a o ©
N N N N
«@ | R 2 32 | R 2 32 o
~ N [ap] ~— [aN] (o]

Figura 30: Grafico com os resultados de matéria volatil

5.3 Correlacao e estatistica basica dos parametros CRle CSR

Conforme destacado por Valia e Loison apud Silva (2008) normalmente os resultados de CRI
e CSR apresentam uma forte correlagdo. Desta forma, buscou-se verificar se os resultados

obtidos nos ensaios do FSA e no box fest atendem esta premissa, conforme os graficos

apresentados a seguir.

Além disto, realizou-se uma estatistica descritiva basica dos dados de CRI e CSR obtidos que

podem ser avaliados a partir das tabelas e box plots demonstrados na figuras 31 e 32.

Considerado o pequeno nimero de dados e por ndo terem sido encontradas diferencas
expressivas entre o coque produzido com 6leo e sem 6leo, os dados de CRI e CSR foram

agrupados por tipo de ensaio FSA e box test.
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FSA-CSR

26 27 28 29 30 3 32 33 34 3 36 37

FSA-CRI
Média Mediana DP P 25% P 75% Maximo Minimo Amplitude
CSR-FSA 53,51 53,63 5,37 49,03 57,34 62,03 46,06 15,97
CRI-FSA 31,73 31,94 2,50 30,86 32,78 35,79 26,93 8,86

Figura 31: Correlagado do CRI x CSR e estatistica descritiva dos resultados do FSA

A partir do grafico de correlagdo e do coeficiente de associacdo apresentados na figura 31,
observa-se uma correlacdo decrescente ou negativa. Em termos préticos isto significa que o

CRI diminui com o aumento do CSR.

O coeficiente de correlagdo obtido de r = -0,824 demonstra uma correlacio forte entre o CSR
e CRI obtidos no forno de soleira aquecida. No que se refere a estatistica descritiva verifica-se
que as medidas de tendéncia central, média e mediana, apresentaram resultados muito

préximas, tanto para o CSR quanto para o CRIL

Nos resultados de CSR observam-se maiores resultados de desvio padrio e amplitude,
influenciados principalmente pelos valores minimo e maximo obtidos na ensaio 02, nas

misturas com 1% de plastico e 6leo em que o resultado foi de 46,06% e no branco de campo
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com resultado de 62,03%. O CRI apresentou a menor variagdo entre a mediana (P50%) e o

percentil 75% de apenas 2,5%, ja para o CSR estd variagdo foi de 6,4%.
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26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

Média Mediana DP P 25% P 75% Maximo Minimo Amplitude

[CSR-BT 54,26 54,48 4,21 52,69 56,70 61,31 43,45 17,86
CRI-BT 30,66 31,13 2,91 27,56 33,24 35,08 26,60 8,48

Figura 32: Correlagédo do CRI x CSR e estatistica descritiva dos resultados do box test

No grifico de correlagdo com os 16 ensaios realizados nos box fest, a reta obtida também
demonstra a correlagido negativa, assim como encontrado nos resultados do FSA, reafirmando
a correlacdo inversa entre CRI e CSR. Obteve-se ainda um coeficiente de correlagdo de

r =-0,8661, caracterizando como forte a correlacdo existente entre os dois parametros.

Os resultados das medidas de dispersdo dos ensaios realizados no box test, verifica-se
novamente maior amplitude e desvio padrdo para o CSR, com valores de 17,86 e 4,21%
(Figura 32), respectivamente. O melhor valor de CRI alcangado foi de 26,63% no ensaio 06,
com a mistura de 3% de pléstico e 0,5 % de dleo, e o pior foi no branco de campo do ensaio

05 com 35,08%. Os percentis 75 % para o CSR foi de 56,7% e para o CRI de 33,24%.
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Novamente a média aritmética e mediana se apresentaram muito préoximas para o CSR e uma
diferenca de 1,5 % no CRI. Cabe destacar, que esta pequena variacdo nas medidas de
tendéncia central foram identificadas em ambos pardmetros, tanto nos ensaios realizados no

FSA quanto nos de box test.

Outro ponto relevante observado foi a ocorréncia de maiores valores das medidas de dispersao

para o CSR, demonstrado desta forma ser um pardmetro com maiores variagdoes.

Sendo assim, verificou-se que a premissa apresentada por alguns autores também foi
identificada neste trabalho, quando em ambos ensaios de FSA e box test foram encontrados

uma forte correlagdo entre CRI e CSR.

5.4 Ganhos ambientais e econémicos

A siderurgia é considerada uma atividade intensiva na consumo de energia, sendo responsavel
por 5 a 9% da energia consumida no pais. O coque e o carvao vegetal tradicionalmente sdo

responsdveis por 60% do total da energia consumida no setor (CGEE, 2010).

As usinas integradas a coque correspondem a 67,8% do mercado brasileiro. Dentro do
processo produtivo, o coque, influéncia com um custo de produgdo de 30 a 40%. Segundo a
EPE em 2010 foram consumidas 11.182.000 t de carv@o mineral para coqueificacdo no Brasil.
Se considerarmos a substituicdo de carvao pelos percentuais apresentados neste trabalho,
terfamos as seguintes quantidades de recuperacdo de pléstico e possiveis ganhos estimados

devido a reducgdo de aquisi¢cdo de carvao, conforme apresentado na tabela 20.

Tabela 20: Quantidade potencial de plasticos reciclados e possiveis ganhos financeiros
devido a ndo aquisi¢cdo do carvao mineral

Percentuais 32:322?3::5 C(;EEE:))
1% 111.820 27.955.000
2% 223.640 55.910.000
3% 335.460 83.865.000

Obs.:

1- Custo estimado da tonelada de carvdao mineral de US$ 250,00;
2- Nao foram considerados os custos de obten¢do, transporte

e beneficiamento dos plasticos;
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A partir da tabela verifica-se ganhos significativos decorrentes exclusivamente da reducéo dos
custos com a aquisicdo de carvao. Contudo, destaca-se que esta simulacdo dos possiveis
ganhos financeiros é meramente elucidativa, devendo ser realizado um estudo econdmico
mais abrangente considerando ganhos de processo e possiveis despesas com triagem,
processamento e transporte dos plasticos. Segundo Gorni (2004) este processo poderd se
tornar vidvel com a promulgacdo de politicas ptiblicas que estabelecam aos fabricantes e
transformadores de material plastico a obrigatoriedade de reprocessarem seus produtos apds o
fim de sua vida util, assim como no Japdo e na Alemanha. Neste contexto, com o
estabelecimento da nova Politica Nacional de Residuos Sélidos através do cumprimento do

principio da logistica reversa, esta alternativa poderd se tornar atrativa.

Além disto, outros fatores que contribuiriam para a aceleracio deste processo seriam a criacao
de instrumentos de incentivos fiscais para empresas que utilizassem pldsticos em suas
coquerias, ou até mesmo o estabelecimento de metas de redu¢do do consumo de energia,

como instituido no Japao.

Do ponto de vista da geracdo das emissdes, destaca-se a seguranga operacional deste
processo, uma vez que a maioria das empresas possuem robustos sistemas de limpeza e
tratamento dos gases. Em algumas empresas hd ainda plantas carboquimicas, onde os
hidrocarbonetos gerados sdo destilados obtendo-se diversos subprodutos, inclusive a nafta que
¢ matéria-prima para industria de fabricagdo de polimeros. Nestes casos, além da reciclagem

energética dos plasticos também seria realizada, indiretamente, a reciclagem quimica.

Levando-se em consideracdo a reducdo da quantidade de plasticos dispostos em aterro
sanitario o do consumo de carvao, caberia ainda o desenvolvimento de um estudo avaliando a

quantidade de emissdes de CO; evitadas.

Quanto a utilizacdo do dleo vegetal no processo, a aplicagdo de 0,5 % representaria um total
de 55.910 toneladas de 6leo por ano. Considerando uma densidade de 915 kg/m’ teriamos a
utilizacdo de 61 milhdes de litros de 6leo usado por ano. Isto evitaria a contaminagdo dos

recursos hidricos e do solo, devido ao despejo na 4gua ou em aterros.

Desta forma, ficam evidenciados os diversos ganhos que este tipo de reciclagem de pldsticos e

6leo vegetal poderia trazer para o meio ambiente e toda a sociedade.
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Cabe destacar que a utilizagdo de plastico em qualquer processo de coqueificacdo deve ser
precedida de uma avaliacdo técnica, com o intuito de verificar a condi¢do estrutural das
baterias de coque, uma vez que a adicdo de materiais nas misturas de carvao pode aumentar a
pressdo nas paredes dos fornos. Portanto, o tipo da coqueria, idade das baterias, condi¢do dos

refratarios, entre outros fatores, devem ser verificados.
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6 CONCLUSOES

De acordo com a pesquisa desenvolvida, pode-se concluir:

- A mistura de pléstico utilizada, simulando a composi¢do dos plésticos existentes nos RSU
do Brasil, demonstrou-se vidvel tecnicamente considerando os resultados obtidos de qualidade

do coque;

- Nao foram verificados melhoria do CRI e CSR em funcdo do inser¢do de dleo na mistura,

devido a redug¢do de finos e da elevacio da densidade de carga.

- Os resultados de CSR com misturas de plasticos obtidos no forno de soleira aquecida
apresentaram um valor médio de 52,3% e nos ensaios de box test de 54,9%, coerentes com 0s

tipos de ensaios desenvolvidos.

- A reatividade do coque avaliada através do CRI variou de 26,6 a 35,79%, demonstrando-se
mais reativo principalmente no forno de soleira aquecida por trabalhar com temperaturas

inferiores e menor tempo de processo;

- Verificada variacdes de CSR superiores a 15% e de CRI de 1 a 7% em relagéo aos valores
usuais obtidos em fornos industriais, ocasionada por diferencas de temperatura, densidade de

carregamento, regime de aquecimento e combustiveis utilizados.

- Nas andlises quimicas de cinzas, enxofre e material volatil do coque, foram verificadas
pequenas oscilagdes nos resultados de enxofre para os ensaios realizados no box ftest e
variagdes maiores para os resultados de matéria volatil no forno de soleira aquecida. Estas
variages maiores foram observadas devido a permanéncia de matéria orgdnica, uma vez que

o FSA ndo consegue atingir temperaturas de super-coqueificacio;

- Dentre os percentuais de plasticos utilizados, as misturas com 3% apresentaram resultados
de CSR mais estdveis. Nao foi possivel identificar o melhor percentual a ser utilizado, tendo
em vista a ocorréncia de oscilagdes nos valores encontrados. Sendo assim, a realizagdo de um
nimero maior de experimentos com a mesma mistura, utilizando uma massa de 250 kg no
forno piloto, possibilitaria uma melhor identificacio do comportamento da variagdo destes

percentuais de pldsticos.
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- Finalmente, assim como descrito por outros autores, a insercdo de pldsticos na mistura de
carvoes traz ganhos ou equivaléncia nos valores de CSR e CRI do coque, quando comparados
aos resultados de misturas sem plasticos. A utilizacdo de plasticos em coqueria apresenta-se
como uma alternativa relevante do ponto de vista ambiental para reciclagem energética de
plastico, considerando, principalmente, o desperdicio de energia com a ndo reciclagem de
aproximadamente 5,2 milhdes de toneladas de pldstico por ano no Brasil e os diversos

impactos causados por estes residuos ao meio ambiente.
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7 SUGESTOES E RECOMENDACOES

Visando obter maiores informagdes e subsidios para futuras pesquisas acerca do

reaproveitamento energético de pldstico, recomenda-se:

- Realizar estudos com maiores quantidades de plastico e carvao, visando descobrir o melhor

percentual de plésticos a serem utilizados;

- Avaliar o potencial de reducdo dos custos operacionais de produc¢do do coque, e a reducéo

de emissdes de CO; alcancadas;

- O desenvolvimento de um estudo que avalie a viabilidade econdmica da utilizacdo de
plésticos em coquerias, bem como a necessidade do desenvolvimento de politicas publicas
que propiciem a reciclagem destes plasticos nas siderdrgicas nacionais, evitando assim o

desperdicio de energia existentes nestes materiais.

- Monitorar os gases gerados durante o processo de coqueificacio e as emissdes atmosféricas
finais, avaliando os possiveis impactos sobre o meio ambiente e a eficiéncia dos principais

sistemas de limpeza dos gases utilizados em coquerias convencionais.
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