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Resumo

O presente trabalho buscou avaliar a autorreducdo de briquetes gerados a partir de
carepa e diferentes materiais redutores, para uso em forno elétrico a arco. Os dois
tipos de agentes redutores utilizados foram carvao vegetal e coque de petrdleo. Os
briguetes foram submetidos a ensaios de aquecimento em forno mufla nas
temperaturas de 1.200°C e 1.260°C e tempos de 10 minutos, 20 minutos e 30
minutos em condi¢cdes de atmosfera ambiente (ar). Para avaliagdo da autorreducao
dos briquetes foram realizadas as analises de carbono, via umida e Méssbauer. Os
briquetes constituidos de carepa e carvao vegetal tiveram um grau de conversdo de
carbono maior que os briquetes produzidos com coque de petréleo, se mostrando
mais eficientes para utilizagbes que necessitem ser realizadas em curto intervalo de
tempo. Também verificou-se que a reacdo de reducdo ocorreu de forma
topoquimica, provavelmente devido aos gradientes térmicos encontrados no interior
do briquete.
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STUDY OF THE SELF REDUCING BRIQUETTES PRODUCED FROM MILL
SCALE AND DIFFERENT REDUCING MATERIALS

Abstract

This study evaluated the self reducing briquettes generated from mill scale and
different reducing materials for use in electric arc furnaces. The two reducing
agents used were charcoal and petroleum coke. The briquettes were submitted to
heating in a muffle furnace at temperatures of 1200 and 1260 ° C for periods of 10,
20 and 30 minutes under the conditions of ambient atmosphere (air). For evaluation
of the Self Reducing briquettes, the methods used were carbon, Mdssbauer and wet
analysis. The briquettes made from mill scale and charcoal had a greater degree of
carbon conversion than the briquettes produced from petroleum coke, proving to be
better for uses that need to be done in a short period of time. It was also found that
the reduction reaction occurred topochemically, probably due to thermal gradients
found within the briquette.
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1 INTRODUCAO

O setor siderurgico, assim como 0s demais setores da industria, vem
buscando alternativas para a reutilizacdo dos residuos gerados na fabricagdo de
seus produtos. Parte dessa preocupacdo vem sendo estimulada pelo acirramento
das normas ambientais, exigéncia dos mercados consumidores e aumento do valor
das matérias primas.®

A industria siderurgica é uma grande geradora de residuos e parte deles ainda
ndo tem um destino sustentavel. Um destes residuos € a carepa, composta
basicamente de 6xidos de ferro oriundos da oxidacdo superficial do aco durante as
etapas de lingotamento e conformagcéo a quente.®

Em usinas siderargicas integradas, que possuem a etapa de reducdo do
minério de ferro, a carepa € comumente utilizada na sinterizacéo ou carregada como
carga fria no conversor a oxigénio, retornando ao processo de producdo do aco.
Entretanto, em usinas siderargicas semi-integradas, que produzem aco a partir da
fusdo da carga metélica em forno elétrico a arco (FEA), essa carepa € destinada a
aterros ou é utilizada como co-produto em usinas de producéo de cimento que sao
remuneradas para tal.®*

Tendo em vista o consideravel volume de producdo de carepa (2% da
producdo do aco) é de grande interesse buscar uma maneira economicamente
viavel de reciclar este residuo dentro da propria usina. A briquetagem da carepa com
um agente redutor para o posterior carregamento no FEA® é um possivel meio de
reciclagem deste residuo. Entretanto, é de grande importancia que este briquete
tenha uma rapida cinética de reducdo levando em conta o tempo de processo no
FEA (cerca de 15 minutos).®

O processo de briguetagem consiste na aplicacdo de pressdo na mistura dos
materiais (carepa, redutor e aglomerantes) objetivando a formacdo de um
aglomerado com forma e resisténcia mecanica definida.®

No momento em que a mistura presente no briquete for submetida a altas
temperaturas, as principais reacfes que devem acontecer Sdo as seguintes:

e Reacao de Boudouard:
CO,+C > 2CO

¢ Reacdes de reducao dos 6xidos de ferro:
3Fe,O3 + CO =2 2Fez04 + CO»
Fes04 + CO = 3FeO + CO,
FeO + CO = Fe + CO;

Quando os 6xidos estao intimamente misturados ao agente redutor as reacfes
acima ocorrem simultaneamente no aglomerado e este fenbmeno € conhecido como
autorreducao. A reacao de Boudouard é a responséavel pela geragdo do gas CO, que
reduz os oOxidos presentes no briquete com o objetivo final de se obter ferro
metalico.(” Esta reacdo € indicada na literatura como a etapa limitante do processo

de autorreducao e portanto influencia diretamente a cinética de reducéo dos Oxidos
de ferro.
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Portanto, avaliar a reducdo de briquetes produzidos com diferentes materiais
redutores é de grande importancia, ja que se deseja que este briquete tenha uma
rapida reducéo levando em conta a velocidade do processo no FEA.®

O presente trabalho buscou avaliar a autorreducéo de briquetes gerados a
partir de carepa e diferentes materiais redutores, com o0 objetivo de utiliza-los em
forno elétrico a arco.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram avaliados briquetes produzidos com dois tipos de
redutores: finos de carvao vegetal (CV) e coque de petréleo (CP). A seguir esta
descrita a metodologia utilizada na confeccdo dos briquetes e avaliacdo da
autorreducao dos mesmos.

2.1 Confeccéo dos Briquetes Autorredutores
Inicialmente foram produzidos, em escala industrial, briquetes autorredutores

contendo carepa, agente redutor (carvdo vegetal ou coque de petréleo), e
aglomerantes.

Figura 1. Amostra de carepa gerada na industria (a) e finos de carvao vegetal (b).

O célculo das quantidades de carepa e redutor foi definido a partir das reacoes
de reducao carbotérmica dos oxidos de ferro, ou seja, o carbono contido no briquete
deve ser suficiente para promover a completa reducdo dos oOxidos de ferro
presentes. A reacdo global (que ocorre via intermediarios gasosos) a ser
considerada na reducao carbotérmica dos 6xidos de ferro € a seguinte:

Fe,O3 + 3C = 2Fe + 3CO

BN

A relacdo massica C/O visou a completa remocdo do oxigénio contido nos
oxidos de ferro da carepa através do carbono contido no agente redutor. O oxigénio
contido na carepa ja foi determinado em trabalho anterior.®
2.2 Ensaios de Autorreducéao

Estes ensaios tiveram o objetivo de verificar o comportamento dos briquetes
guando submetidos a altas temperaturas em condi¢cdes que buscam se aproximar
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das condicdes encontradas no FEA. Os ensaios foram realizados nas temperaturas
de 1.200°C e 1.260°C por periodos de 10 minutos, 20 minutos e 30 minutos.

Os experimentos foram executados em forno mufla (Figura 2), onde foi utilizado
um cadinho de material refratario.

Figura 3. Retirada e resfriamento dos briquetes.

Para a realizagcdo dos ensaios o cadinho foi posicionado no interior do forno e
pré-aquecido até a temperatura desejada. Apés 5 minutos, os briquetes foram
colocados no cadinho com o auxilio de uma ferramenta adequada. Passado o tempo
definido para o ensaio, as amostras foram retiradas e resfriadas com nitrogénio
liquido (Figura 3) com o objetivo de interromper as reagfes de reducdo e evitar a
oxidacgao pelo contato com a atmosfera.

2.3 Anéalise de Carbono

As medidas de carbono foram realizadas a partir do equipamento de analise
de carbono Elementar. Esta analise permitiu verificar a variagdo do consumo de
carbono nos briquetes para as condi¢des testadas. Também foi realizada a analise
de carbono radial do briguete submetido a temperatura de 1.260°C durante
30 minutos, visando avaliar como acontece o consumo dos reagentes em diferentes
regides.

2.4 Andlise Via Umida

Antes e ap0s os ensaios de reducdo realizou-se a andlise quimica de via
Umida, que determina o teor de ferro metalico e ferro total da amostra. A relacédo
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entre o ferro metélico e o ferro total permite calcular o grau de metalizac&o, que € um
parametro amplamente utilizado para avaliar a eficiéncia da redugéo.

2.5 Analise de Espectroscopia Mossbauer

A técnica analitica de Espectroscopia Mossbauer permite detectar e quantificar
0S compostos associados ao ferro. Através desta analise foi possivel conhecer as
formas em que o ferro se encontra no briquete antes e apds a reducéo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resultados dos Ensaios de Reducéo dos Briquetes

A partir dos ensaios de reducdo e das respectivas analises quimicas foi
possivel avaliar a reducdo dos briquetes conforme descrito abaixo.

3.1.1 Conversao do carbono dos briquetes

Os resultados do consumo de carbono dos briquetes submetidos aos diferentes
tempos e temperaturas estdo indicados no grafico da Figura 6. Os valores de
consumo de carbono foram plotados como valores relativos, referente a conversao
do carbono.

0,6 / A

Conversido do C

Ny

—+—CP1200%2C

——Cr1260°C

CV 1200°C

=W 12602C

0 3 10 15 20 25 30 35

Tempo (min)

Figura 4. Gréfico de converséo do carbono nos briquetes apos a reducéo.

Pelo grafico da Figura 4 se pode verificar que a velocidade de consumo relativo
de carbono foi maior para os briquetes de carvdo vegetal nas duas temperaturas
testadas. E possivel verificar, por exemplo, que a 1.260°C e 20 minutos o briquete
de CP teve um valor de converséao de 0,42 enquanto no briquete de CV a conversao
foi de 0,86.

Provavelmente o maior consumo de carbono apresentado pelo briquete CV
esta relacionado ao maior potencial de reducdo deste briquete. A literatura [8]
também indica que o carvao vegetal € um material carbonoso mais reativo que o
coque de petroleo. Portanto, decidiu-se aprofundar o estudo relacionado aos
fendmenos de autorreducgao envolvidos no briquete CV.
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3.1.2 Grau de metalizacéo

Os resultados da analise de via Umida permitiram calcular o grau de
metalizacdo dos briquetes de carepa e carvao vegetal (M = (Fe® / Fey)*100) que
pode ser visto na Figura 5.
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Figura 5. Gréfico de metalizacao do briquete CV em funcao do tempo e temperatura.

Pode-se notar, com o auxilio do gréfico, que para as duas temperaturas
testadas se observa um aumento do grau de metalizacdo com o passar do tempo.
Também se nota que em 1.260°C a velocidade com que a reducédo ocorre é
visivelmente maior nos minutos iniciais de teste.

Acredita-se que nos minutos iniciais do ensaio as variacdes das velocidades de
metalizagcdo nas temperaturas propostas estejam relacionadas com a taxa de
transferéncia térmica no interior dos briquetes, ja que a reacdo depende do
fornecimento de energia para ocorrer.

3.1.3 Andlise das diferentes regides do briquete

Como complemento de avaliacdo dos fendmenos envolvidos na autorreducéo
do briquete CV, realizou-se analise de carbono e espectroscopia Méssbauer em trés
diferentes regides do aglomerado. Estas analises tiveram como objetivo verificar as
possiveis diferencas de composicdo em diferentes pontos do briquete apés os
ensaios de autorreducao.

e Anélise de carbono

ApoOs a reducgdo de um briguete de CV na temperatura de 1.260°C e 30 minutos
realizou-se a analise radial de carbono. Para isso o briquete foi cortado na sua
seccdao transversal (Figura 6) e foram retiradas amostras de trés regides: central (A),
intermediéria (B) e superficie (C).
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3,7¢cm

Figura 6. Corte transversal do briquete com andlises de carbono em diferentes regides.

Verificou-se que na superficie quase todo o carbono foi consumido, enquanto no
centro ainda restou uma quantidade de 6,4% dos 16% contidos inicialmente.
Acredita-se que grande parte deste carbono tenha sido consumido pela reacao
de Boudouard que produz o gas CO, responséavel pela reducdo dos 6xidos de
ferro presentes no briquete. A variacdo da quantidade de redutor encontrada
entre a superficie e o nucleo é um indicativo de que a redugéo ocorreu de forma
topoquimica.

e Espectroscopia Mossbauer
Por meio da Espectroscopia Méssbauer determinou-se a proporgédo das fases
associadas ao ferro em cada regido do briquete submetido a temperatura de
1.260° por 30 minutos. Na Figura 7 pode-se ver a propor¢ao de cada fase em
trés pontos distintos; centro do briquete (raio igual a 0 cm), regido intermediaria
(raio de aproximadamente 0,92 cm) e superficie (raio igual a 1,85 cm).
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Figura 7. Proporgéo das fases de ferro nas diferentes regides de um briquete de CV.
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No grafico acima nota-se um decréscimo da quantidade de wustita em direcao
a superficie do briquete, chegando a valores consideravelmente baixos nesta regiao.
Por outro lado, verifica-se um aumento nos teores de ferro metalico (Fe®) em direcao
a parte mais externa do briquete, ja que no centro se tem 25% de Fe° e na superficie
este valor chega a 72%. Em relacdo a magnetita e hematita, o decréscimo
observado ndo foi tdo acentuado. Possivelmente a oxidacdo da superficie dos
briquetes durante a retirada do forno tenha ocasionado a formacé&o destes oxidos.

Portanto, as quantidades de cada fase ferrosa encontrada nas diferentes
regides do briquete indicam que a reducdo ocorreu de forma topoquimica, como
verificado anteriormente pela analise de carbono.

Por fim, nota-se que mesmo em um intervalo de 30 minutos a 1.260°C, a
reducdo do briquete ndo ocorreu completamente, muito provavelmente devido a
dificuldade de transferéncia de calor da superficie para o centro do briquete. A
alteracdo da forma do briquete (menos espesso) e a utilizacdo de residuos que
facilitem a propagacdo de energia sdo indicacbes que devem ser relevantes em
estudos futuros, para otimizar a transferéncia térmica do aglomerado.

4 CONCLUSOES

Verificou-se que os briquetes contendo carvao vegetal como agente redutor
sdo os mais indicados para utilizagbes que necessitem de uma alta velocidade de
reducdo. Também foi possivel verificar que velocidade de reducédo dos briquetes é
maior para temperaturas mais elevadas, ja que as reacfes dependem do
fornecimento de energia para ocorrerem.

Em relacdo ao mecanismo de reducgéo, pode-se ver que a reducdo no briquete
ocorre de forma topoquimica, o que provavelmente se deve ao gradiente de
temperatura encontrado entre a superficie e o centro, indicado pelas andlises
quimicas.

Por fim concluiu-se que os briquetes produzidos a partir de carepa e carvao
vegetal possuem potencial para serem utilizados como carga em fornos elétricos a
arco, devido ao satisfatorio grau de metalizagdo encontrado.
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