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Resumo

A producdo siderurgica em usinas semi-integradas gera varios tipos de residuos
dentre os quais as carepas. No presente trabalho estuda-se o comportamento fisico-
quimico em altas temperaturas de briquetes autorredutores elaborados com carepa
e finos de carvdo vegetal produzidos no Rio Grande do Sul, objetivando sua
introdugdo no processo produtivo de aciaria elétrica. Ensaios realizados em
laboratério com briquetes industriais confeccionados com estes residuos
demonstraram a potencialidade de utilizagcdo destes briquetes autorredutores em
processos siderurgicos via forno elétrico a arco (FEA).
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SELF-REDUCING BRIQUETTES FROM STEELMAKING MILL SCALE FOR USE
IN ELECTRIC ARC FURNACE

Abstract
The steelmaking industry in semi-integrated plants generates several wastes, among
which mill scale. In this paper it was studied self-reducing briquettes made with mill
scale and charcoal fines produced in Rio Grande do Sul State and its
physicochemical behavior at high temperatures. The objective is its reintroduction in
electric steelmaking process. Laboratory tests with industrial briquettes made with
these residues had demonstrated the potential use of these briquettes in steelmaking
processes through electric arc furnace (EAF).
Keywords: Charcoal fines; Self-reducing briquettes.
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1 INTRODUGAO

Em anos recentes, o incremento da produgdo siderurgica das usinas semi-
integradas levou a um aumento proporcional na geragao dos residuos decorrentes
desta atividade. Este segmento da siderurgia € tipicamente reciclador e a principal
matéria-prima utilizada s&o sucatas ferrosas e o forno elétrico a arco - FEA -, é 0
equipamento de fusao utilizado pela maior parte destas usinas. Dentre os residuos
tem-se a carepa, originada pela oxidagao da superficie do ago quando aquecido em
alta temperatura, sob ar atmosférico. Este residuo € gerado em sua maior parte
durante as etapas de lingotamento e laminagdo do ago. Outras atividades, como a
trefilagcéo, forjaria e usinagem também originam carepa. Estima-se que a geragao de
carepa em usinas siderurgicas seja de 1 a 2% da producgao de aco [1]. No Brasil s&o
geradas cerca de 300 mil toneladas desse residuo por ano, enquanto em nivel
mundial esse valor chega a 7 milhdes de toneladas [2].

Fatores como o custo da destinagdo adequada dos residuos siderurgicos, além da
implementagéo de praticas de produ¢do mais limpa, tem incentivado a pesquisa de
novas alternativas de recuperagdo ou aproveitamento de residuos gerados na
producdo do ago. As carepas sao basicamente constituidas de o6xidos de ferro,
despertando o interesse em sua reciclagem tendo em vista o seu alto teor de ferro,
que corresponde aproximadamente a 70% do residuo [3].

Uma alternativa possivel para destinacdo deste residuo é buscar a viabilidade de
sua reintroducao no préprio processo de fabricagdo do ago. Em termos conceituais,
isto pode ser obtido através de reducao dos 6xidos de ferro da carepa com auxilio
de um agente redutor adequado e o aporte de energia necessario. Em usinas
integradas, a reintrodugdo da carepa no processo de produgao tem maiores
possibilidades, uma vez que essas planta possuem unidades de reducéo, ou ainda
convertedores a oxigénio. Um exemplo é a utilizacdo de briquetes de carepa, que
atuam como refrigerantes da carga nos convertedores [4,5], ou ainda, incorporando-
a ao sinter, para uso no alto-forno [6]. No entanto, em usinas semi-integradas, onde
em geral ndo ha equipamento especifico para reducdo, a reciclagem da carepa no
processo produtivo da usina torna-se um grande desafio. Isto se deve nédo s6 a
dinamica de funcionamento do FEA como ao ciclo de produgéo deste equipamento.
Em anos recentes, pesquisadores [7-9] tem proposto a reciclagem da carepa através
de briquetes autorredutores como parte da carga do FEA. A denominagéo
autorredutor, nesse contexto, refere-se a uma mistura entre os 6xidos de ferro que
constituem a carepa e um redutor a base de carbono. A briquetagem é geralmente
utilizada na fabricagcéo destes aglomerados como forma de garantir o intimo contato
entre os oxidos de ferro e o agente redutor. Para manter a coesado dos componentes
do briquete, é também adicionado um ligante adequado. A autorredugcdo é uma
tecnologia que ja vem sendo estudada de longa data por varios pesquisadores [5,7-
12], tanto para o desenvolvimento de novos processos siderurgicos [13] quanto para
a reciclagem de diversos residuos siderurgicos. Embora se tenha um conhecimento
bem fundamentado a respeito da autorredugdo, a introdugcdo de aglomerados
autorredutores em FEA ainda € um tema pouco explorado.

A autorreducdo é dependente do estabelecimento e manutencido de condicbes
termodinamicas adequadas para que possa ocorrer a redugao dos 6xidos de ferro.
Isto ocorre em razdo da elevada pressao parcial dos gases redutores formados no
interior do briquete. Além disso, a técnica de briquetagem permite a produgdo de
aglomerados com alta resisténcia, que é fundamental para 0 manuseio e para as
etapas de carregamento e aquecimento nos reatores siderurgicos.
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A qualidade dos briquetes autorredutores, traduzida durante o processo produtivo
como eficiéncia de reducdo dos 6xidos metalicos, € influenciada por uma série de
caracteristicas, tais como, granulometria das matérias-primas, tipo de agente redutor
e ligante, porosidade, tamanho e forma dos briquetes, etc. Dentre os agentes
redutores carbotérmicos disponiveis, o carvao vegetal, pela sua maior reatividade ao
CO2, pode apresentar vantagens na cinética de reducédo dos briquetes, quando
comparado a outras fontes carbonosas [14].

Com essas premissas, neste trabalho é feita uma avaliagdo em laboratério do
comportamento sob aquecimento em alta temperatura de briquetes autorredutores,
cujos componentes principais sdo carepas e carvao vegetal. Com a intengdo de
efetuar o aproveitamento de residuos, considerando fontes de carbono renovaveis,
finos de carvao vegetal originarios do processamento deste produto s&o utilizados
como agentes de reducdo neste trabalho. Baseado em pesquisa anterior [7],
verificou-se que este residuo € gerado no Estado do Rio Grande do Sul em
quantidades significativas, possuindo baixo valor econémico.

2 MATERIAIS E METODOS

A confecgao dos briquetes para este estudo baseou-se na caracterizacdo dos
principais constituintes, seguindo de calculo das propor¢ées e briquetagem em
equipamento industrial. Esses briquetes foram submetidos a testes isotérmicos de
autorreducéo e testes de reducao seguido por fusao.

2.1 Matérias-Primas dos Briquetes Autorredutores

Foram utilizadas como matérias-primas principais: carepa proveniente de uma usina
siderurgica semi-integrada e como agente de redugao carbotérmica finos de carvao
vegetal originarios do estado do Rio Grande do Sul [15]. Foram ainda utilizados
como agentes ligantes melago e cal na confecgao dos briquetes autorredutores.

2.1.1 Carepa

A caracterizagdo da carepa utilizada nesse estudo ja foi detalhada em estudos
anteriores [7,8], por isso sera brevemente apresentada nesse trabalho. A Tabela 1
apresenta a analise elementar da carepa, verificando-se que o elemento maijoritario
€ o ferro. Percebe-se ainda a presenca de pequenas quantidades de outros metais,
0S quais assume-se que estejam presentes na carepa na forma de seus 6xidos mais
estaveis.

Tabela 1. Caracterizacdo quimica da carepa por via umida e ICP
Elementos Al Cr Fe Mn Ni Si w
(% em massa) 1,95 0,32 70,2 0,65 0,1 0,05 0,83

A Tabela 2 mostra a distribuicdo quantitativa das fases de ferro presentes na carepa.
Observa-se que o ferro presente encontra-se majoritariamente sob a forma de
wustita (FeO — 74%), seguido por magnetita (FesOs4 — 18%), hematita (Fe203-7%) e
apenas 1% de ferro metalico.

Tabela 2. Quantificacdo das fases de ferro na carepa por Espectroscopia Mdssbauer

Constituinte Fe metalico FeO FesO4 Fe,Os
(% em massa) 1% 74% 18% 7%
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2.1.2 Finos de carvao vegetal
A Tabela 3 apresenta a caracterizacdo quimica dos finos de carvao vegetal
utilizados na fabricagao dos briquetes autorredutores.

Tabela 3. Andlise imediata dos finos de carvao vegetal

Composicao Umidade  Mat. Volatils Cinza ps Carbono fixops
(% em massa) 6,0 20,2 9,6 70,2
*bs= base seca.

2.1.3 Agentes ligantes
Como ligante utilizou-se melago e cal hidratada. A Tabela 4 apresenta a composi¢éao
da cal utilizada. O melacgo utilizado apresentou 83,8°Brix de teor de agucares.

Tabela 4. Composicéo da cal hidratada utilizada como ligante dos briquetes

Composicio Silica + Oxido de calcio Oxido de magnésio Perda ao
(% empma%sa) insoluveis (Ca0) (MgO) fogo
° 4,6 39,5 28,8 26,5

2.2 Producgao dos Briquetes Autorredutores

Para a produgao dos briquetes autorredutores a carepa amostrada na usina foi
preparada em duas distintas distribui¢des granulométricas, a fim de se verificar a
importancia do tamanho de particula sobre as propriedades do briquete. A primeira
amostra, denominada Carepa Grossa, foi obtida a partir da fracdo passante da
carepa em peneira com abertura até 5 mm.

A segunda amostra, denominada Carepa Fina, foi obtida a partir da cominuicédo da
carepa bruta em moinho de martelos. Ambos os lotes de carepas foram submetidos
a analise granulométrica, conforme mostra a Figura 1-a. Os finos de carvéao vegetal
também foram submetidos a moagem. A distribuicdo granulométrica do redutor
utilizado na producéo dos briquetes esta apresentada na Figura 1-a. A Figura 1-b
apresenta o aspecto da Carepa Grossa, Carepa Fina e do carvao vegetal, utilizados
para a fabricacédo dos briquetes autorredutores.
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Figura 1. Distribuicdo granulométrica e imagem das matérias-primas utilizadas na producdo dos
briquetes.
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Foram elaboradas misturas com Carepa Grossa ou Carepa Fina, carvao vegetal, cal
e melaco, conforme a Tabela 5. Para determinar a quantidade necesséaria de
carbono nos briquetes, calculou-se, a partir da composicado da carepa (Tabelas 1 e
2), o teor de oxigénio redutivel presente no material, conforme a metodologia
apresentada em trabalho anterior [7]. Visando-se um excesso de redutor no briquete,
a relagédo massica C/O do briquete foi de 0,92, valor acima do estequiométrico (C/O
= 0,75) para a reagao de reducao dos 6xidos da carepa (FexOy + C = FexOy-1 + CO).
Ao conjunto carepa + redutor foi adicionado ligante constituido de melaco e cal. A
mistura das matérias-primas foi feita com auxilio de uma betoneira, durante um
periodo de 30 minutos. A briquetagem foi realizada a frio em uma briquetadeira
industrial de rolos marca Komarek, modelo B400. Os briquetes confeccionados
possuiam uma massa de aproximada 150g cada com formato de “travesseiro”
(74x49x37 mm). Foram produzidos 200 kg de cada tipo de briquete, correspondendo
a granulometrias diferentes de carepa. Os briquetes produzidos com Carepa Grossa
foram denominados BCG, e aqueles produzidos com Carepa Fina BCF.

Tabela 5. Composigdo das misturas submetidas a briguetagem

. Carepa Carvéao
(gogrsntlt;;n;::) (Grossa ou Fina) Vegetal Melago Cal
0 69,5 20,5 6,0 4,0

2.3 Ensaios de Autorreducgao dos Briquetes

Os ensaios de autorredugao dos dois lotes de briquetes produzidos (briquetes com
Carepa Grossa ou Carepa Fina) foram realizados em forno mufla, sob atmosfera
ambiente. Foram realizados testes nas temperaturas de 1100, 1200 e 1260°C para
cada lote de briquetes. Antes da realizagcao de cada ensaio, o forno e um cadinho de
grafita, revestido internamente com massa refrataria de silica, foi pré-aquecido por 5
minutos nas temperaturas de teste, para garantir a homogeneizagao térmica do
conjunto. O tempo de permanéncia dos briquetes no interior do forno foi de 5, 10, 15
e 30 minutos em cada temperatura. Foram assim realizados quatro ensaios para
cada lote de briquetes (BCG e BCF) em cada nivel de temperatura pré-determinada,
totalizando doze ensaios para cada lote de briquetes.

Os experimentos foram realizados a partir da abertura do forno e insercao de trés
briquetes no interior do cadinho pré-aquecido. Apds o carregamento dos briquetes o
forno foi fechado e a temperatura mantida no nivel de temperatura determinado para
cada ensaio até o final do tempo pré-definido. Apds o periodo de residéncia, as
amostras foram resfriadas em nitrogénio liquido, de forma a cessar
instantaneamente as possiveis reagdes de redugdo e reoxidagdo da massa
remanescente dos briquetes.

A sequéncia de imagens da Figura 2 ilustra o processo de carregamento, retirada e
resfriamento dos briquetes. Posteriormente ao resfriamento, foram executadas no
material coletado de cada ensaio analises quimicas via umida para obter-se o grau
de metalizacio dos briquetes submetidos aos testes de autorredugao.
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Figura 2. Sequéncia de operagbes utilizada na execugdo dos ensaios de autorreducdo: (a)
carregamento dos briquetes; (b) retirada do cadinho apés o término do tempo de ensaio; (c) retirada
da massa de briquetes reduzida; (d) resfriamento com nitrogénio liquido.

2.4Ensaio de Reducgao e Fusao

Este ensaio foi executado com a finalidade de avaliar o rendimento metalico dos
briquetes em condigbes otimizadas de redugado, seguido de fusdo, bem como da
geracgao de escoéria. O ensaio foi realizado em um forno da marca Linn, modelo HT
2100 com aquecimento resistivo. Este forno consiste basicamente de um tubo de
grafita vertical com didmetro de 145 mm, colocado em uma camara isolada
termicamente. O tubo e a cadmara recebem durante a operagao injegdo de argdnio
de alta pureza para a remogao dos gases. Na Figura 3 visualiza-se 0 esquema do
forno utilizado e o posicionamento da carga de briquetes em seu interior.

O ensaio foi efetuado com quatro briquetes produzidos com Carepa Grossa (BCG),
com massa total de 592,7 g, colocados em um cadinho de alumina com 1000 mL de
capacidade. O aquecimento do forno foi feito na razdo de 5°C por minuto, atingindo-
se a temperatura maxima de 1550°C, durante o tempo de cinco horas e dez minutos.
Apos o término do ensaio a amostra foi resfriada a temperatura ambiente, sob
atmosfera de argbnio. A liga ferrosa obtida no ensaio de reducé&o e fus&o foi
posteriormente caracterizada por espectrometria de emissdo otica por centelha,
utilizando-se de um espectrémetro marca Spectro.

Forta

Entrada de Argonio
. |znlante térmica
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Tubo -# Tubo de grafita
Cadifhn  — Resisténcia Elétrica

Cargade hriquetes
Isolante térmico

Iznlante térmico
Carcaca ago inog
Saida de Argonio

Figura 3. Diagrama do forno usado no ensaio de redugéo e fusido dos briquetes (Adaptado de [16]).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Ensaios de Redugao

ApOs a bateria de ensaios de redugao dos briquetes com carepa de granulometrias
distintas (BCG e BCF), foram feitas analises quimicas no material remanescente de
cada ensaio. Nessas analises estabeleceu-se o grau de metalizagao dos briquetes,
representado pelo percentual de ferro metalico sobre a quantidade de ferro total de
cada amostra. Os resultados se encontram plotados em graficos de grau de
metalizagdo (%) x tempo (min), conforme visualiza-se nas Figuras 4 e 5,
respectivamente para os lotes 01 e 02.
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Figura 4. Grau de metalizagdo em fungao Figura 5. Grau de metalizagdo em funcao
do tempo e temperatura dos briquetes com do tempo e temperatura dos briquetes com
Carepa Grossa (BCG). Carepa Fina (BCF).

Observando-se os dados das Figuras 4 e 5 verifica-se que quanto maior a
temperatura e o tempo de redugédo, maior é o grau de metalizagdo obtido. Para
ambos os tipos de briquetes, observa-se que nas temperaturas mais elevadas de
teste (1200 e 1260°C), a velocidade de conversdo dos oxidos a ferro metalico é
praticamente linear durante os 15 minutos iniciais de ensaio, atingindo valores de
metalizacdo superiores a 60%. Apos esse primeiro periodo, ocorre uma acentuada
diminuicao na velocidade de formagao de ferro metalico, a qual € mais pronunciada
para a temperatura de 1260°C. Ja na temperatura mais baixa de teste (1100°C), o
perfil verificado das curvas de metalizagdo dos briquetes foi diferente. Nessa
temperatura, a cinética de metalizacdo das amostras durante os 15 minutos iniciais
foi mais lenta, seguido por um periodo com maior velocidade de conversao. Por
outro lado, pode-se verificar que para os dois lotes de briquetes, em todas as faixas
de temperaturas, existe uma tendéncia de convergéncia dos graus de metalizagao
para tempos maiores de ensaio.

Uma vez que a reducao dos 6xidos de ferro nas faixas de temperatura dos ensaios
se processa primordialmente através do CO [17], a geragao deste gas através da
reacao de Boudouard interfere diretamente na velocidade global de redugao dos
oxidos de ferro da carepa. Como esta reagao tem carater fortemente endotérmico, a
transferéncia de calor nos briquetes tem influéncia fundamental no processo [18].
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A granulometria das carepas (Grossa ou Fina) utilizada na producao dos briquetes
parece afetar o grau de metalizagcdo obtido apos os testes de autorredugdo. Essa
diferengca é mais acentuada nas temperaturas mais baixas. Observa-se que os
briquetes produzidos com Carepa Grossa, quando submetidos a 1100°C, resultaram
em valores mais altos de grau de redugédo que os briquetes com Carepa Fina. Essa
diferenca diminui a medida que a temperatura de teste aumenta, até o desempenho
se tornar semelhante na temperatura de 1260°C. O menor grau de redugéao
apresentado pelos BCF a 1100°C pode estar vinculado a uma menor taxa interna de
transferéncia de calor nesta temperatura. Verifica-se entdo que além da vantagem
cinética observada com o uso de carepa em granulometria grosseira, essa traz
também vantagem do ponto de vista de processo, pois leva a menores custos de
producao.

3.2 Ensaio de Reducgéo e Fusao

Na execucdo do ensaio, observou-se a reducéo e posterior fusdo da massa metalica
ferrosa produzida (Figura 6). Apds o resfriamento a temperatura ambiente, o
material remanescente apresentava-se na forma de uma massa solidificada ao
fundo do cadinho, rodeada na sua parte superior por uma linha de escoria,
margeando o cadinho de alumina e apresentando nitida separacgao.

70 mm

Figura 6. Liga ferrosa obtida no ensaio de redugao e fusao.

Os dados finais do ensaio estdo colocados na Tabela 6. Efetuando-se a analise
elementar da liga metalica obtida (318,8 g), obteve-se a composigado percentual dos
varios elementos constituintes da liga ferrosa. Os valores obtidos podem ser
visualizados na Tabela 7.

Tabela 6. Fracbes de massa obtidas no ensaio de reducao e fusao
Constituintes Liga metalica Escoéria RC Volateis Total
% 53,8 6,3 1,1 38,8 100

RC= Residuo de aspecto carbonoso nao incorporado.

Tabela 7. Constituintes da liga ferrosa obtida no ensaio de reducao e fusdo, % em massa.
Elementos Fe C Cr Mn Ni Si P S W

% emmassa 92,67 3,29 1,63 1,1 0,56 0,32 0,07 0,03 0,03
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O resultado deste ensaio mostra o potencial de rendimento metalico dos briquetes ja
que a reducado e a fusdo do ferro reduzido ocorreu em condicbes favoraveis a
maximizacao do rendimento. Avaliando o aspecto fisico tanto da liga metalica quanto
da escoria, pode-se considerar que a composicdo do briquete adotada esta
adequada, ja que ambos fundiram completamente. Devido ao excesso de carbono
dos briquetes, a liga ferrosa obtida apresentou 3,29% em massa de carbono.
Conforme relatado por Flores et al.[19], a carburac&o do ferro reduzido produzido a
partir de misturas autorredutoras, ocorre majoritariamente através do contato direto
das particulas carbonosas soélidas com o ferro. Salienta-se ainda que o processo de
carburacao do ferro reduzido tem fundamental importancia no processo de fusao das
amostras, uma vez que o aumento de carbono reduz a temperatura de fusao da liga.
Pode-se notar também a presenca de elementos de liga (Tabela 7), sendo
destacados os teores de cromo, niquel, manganés e tungsténio. Estes elementos
sao provenientes das carepas e podem ter uma oscilagao de seus teores em fungao
da sua origem. Avaliando-se os teores maximos alcangados pelo enxofre e fosforo,
que sao elementos prejudiciais ao ago acima de certos limites, verifica-se que o
enxofre encontra-se dentro da faixa de tolerancia para a maioria dos acos e o fésforo
esta acima do valor de toleréncia que fica em torno de 0,04% para a maioria dos
acos. A presenga maior de fosforo era esperada em fungédo do redutor empregado e
do carater autorredutor dos briquetes. Entretanto, o impacto destes elementos
agregados pelo agente redutor tera uma importancia relativa tendo em vista o
percentual de briquetes a ser eventualmente utilizado juntamente com a carga fria
do FEA.

3.3 A Incorporacgao de Briquetes Autorredutores na Carga do FEA

Ao introduzir-se a idéia de reciclagem das carepas na forma de briquetes
autorredutores para utilizagdo como matéria-prima no FEA é necessario observar
primeiramente a dindmica de funcionamento deste equipamento. Nas usinas semi-
integradas, o forno elétrico a arco é projetado para ser utilizado na fung&o principal
de fusdo e refino primario de uma carga metédlica basicamente constituida de
sucatas ferrosas e escorificantes. Portanto, considerando-se a possibilidade de
utilizacdo complementar deste equipamento como reciclador de 6xidos de ferro, sera
necessario um cuidadoso planejamento tanto da forma, quanto do percentual de
adicao destes aglomerados na carga normal do FEA. Além disto, sera necessario
ajuste dos parametros de operagao.

Por outro lado, ao longo do tempo, este equipamento tem sofrido constantes
aperfeicoamentos na sua operagdo. Por exemplo, fatores como a reducdo do
consumo de eletricidade, otimizagcdo dos tempos “tap-to-tap” e de fusdao de cada
cestao, flexibilizagdo da carga e controle em tempo real dos gases de saida, tém
sido aperfeicoamentos introduzidos na busca de maior produtividade e eficiéncia.
Apesar dos novos recursos de operacao e controle do FEA disponiveis atualmente,
a colocacédo de briquetes compostos basicamente de carepas e de um agente
redutor junto com a carga normal do FEA, podera ter maior possibilidade de
utilizacdo desde que ocorra a transformacdo de um percentual aceitavel do seu
conteudo de oxidos de ferro em ferro metalico num curto espacgo de tempo.

Em paralelo, a introdugéo de briquetes autorredutores na carga deve ser planejada e
otimizada de modo a manter a dinadmica do funcionamento do forno, evitando perdas
de produtividade e eficiéncia. Também deve ser considerado que os briquetes ao
serem incluidos na carga sofrerdo aquecimento repentino, tanto em fungdo das
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caracteristicas de operagcdao do FEA quanto em razdo do calor pré-existente de
corridas anteriores. Este fator pode dar causa a crepitacdo, fenbmeno que pode
prejudicar o desempenho dos briquetes, uma vez que causa a fragmentagao destes.
Finalmente, deve-se observar a demanda energética, ou seja, a maior quantidade de
energia a ser incluida em cada corrida para reduzir os 6xidos de ferro contidos nos
briquetes. Todos os fatores anteriormente citados certamente exercerao influéncia
no percentual limite de briquetes com possibilidade de ser adicionado a carga do
FEA.

4. CONCLUSAO

Uma analise global dos resultados permite concluir pela potencialidade de utilizagao
no FEA de briquetes autorredutores fabricados com carepas e finos de carvao
vegetal como componentes da carga fria. Entretanto, para a efetiva implementagéo
deste conceito torna-se necessario um dimensionamento complementar dos
diversos fatores e consequéncias que poderdo surgir pelo uso destes briquetes
como parte da carga do FEA, bem como a execugdo de ensaios em escala
industrial.
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