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Resumo
Para analisar a reducéo direta de briquetes autorredutores produzidos a partir de variados
teores de p6 de aciaria foram produzidos trés lotes de misturas homogéneas a base de
biomassa de capim elefante, minério de ferro, cimento e p6 de aciaria elétrica em teores
crescentes, os quais foram submetidos a ensaios termogravimétricos em forno de mufla e
TGA em temperaturas e tempos variaveis. Foram obtidas as curvas dos graus de reducgéo e
os briguetes reduzidos foram analisados por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e
difracdo de raios-X (DRX). Os resultados demonstraram que a redutibilidade do aglomerado
decresceu com o aumento do teor de pé de aciaria, havendo variacbes neste resultado para
temperaturas mais elevadas. As microestruturas encontradas foram de particulado esférico,
estrutura porosa ou whiskers. A partir da DRX, considerou-se provavel que a diminuicdo do
grau de reducdo com o aumento do pé de aciaria esteja relacionado a reagado entre hematita
e zincita, que se espera ser controlada pela difuséo do zinco.
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EVALUATION OF THE INFLUENCE OF ELECTRIC ARC FURNACE DUST CONTENT ON
THE SELF-REDUCTION OF BRIQUETTES PRODUCED WITH ELEPHANT GRASS
BIOMASS

Abstract

To analyze the direct reduction of self-reducting briquettes producted with different electric
arc furnace dust contents, three sets of homogeneous mixtures were produced with elephant
grass biomass, iron ore, cement and furnace dust in increasing levels, which were submitted
to thermogravimetric tests in muffle furnace and TGA furnace at variable temperatures and
times. The curves of degree of reduction were obtained and the reduced briquettes were
analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD). The results
showed that the reducibility of the agglomerates is diminished by the increase of furnace
dust, with variations of this result at higher temperatures. The observed microstructures were
spherical particles, porous structure or whiskers. Based on XRD results, it was considered
probable that the decrease of the degree of reduction with the increase of furnace dust
content is related to the reaction between hematite and zincite, which is expected to be
controlled by zinc diffusion.
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1 INTRODUCAO

O aco é a liga metalica mais amplamente utilizada no mundo, sendo natural que se
encontre em evolugdo continua, buscando maximizar parametros como eficiéncia
energética, controle do uso de recursos naturais e, principalmente impactos
ambientais.

Neste cenario, um dos grandes problemas enfrentados pela indastria siderdrgica é a
geracgédo de residuos solidos como as escorias e o po de aciaria, material particulado
emitido através dos gases de topo dos fornos elétricos a arco e conversores LD.
Gerados a partir da volatilizacdo dos componentes da carga, que entram na fase de
vapor durante a fusdo da sucata, e sequente aglomeracao e transformacdes fisico-
guimicas, quando este vapor é resfriado e coletado no sistema de gas [1], esta é
taxada como um residuo perigoso por diversos 6rgdos governamentais [2], sendo
gue, uma vez descartados erroneamente podem acarretar inUmeros problemas
ambientais como a degradacéo do solo, contaminacdo dos lencaéis freaticos e muitos
outros [3], e assim, requerendo um correto processamento e posterior descarte que,
por sua vez, demandam elevado custo [4].

A depender da composi¢cdo da sucata utilizada, elementos como ferro, zinco e silicio
sado encontrados nas poeiras de aciaria, com 0 primeiro presente em maior
porcentagem na forma de hematita (Fe203), sendo que esta representa cerca de
50% da composicao da poeira de aciaria, 0 que por sua vez torna economicamente
vantajosa a sua reciclagem no processo siderargico [5]. Residuos a base de zinco
como a zincita (ZnO) e a ferrita de zinco (ZnFe204) também podem compor grande
parte da poeira de aciaria, devido ao uso de sucatas de acos galvanizados que
fazem variar o teor deste entre 7 e 40% [1], e processos de remog&o ou reciclagem
destes compostos tem sido alvo de diversos estudos [6][7].

Embora cerca de 80% dos residuos a base de ferro sejam recuperados por
sinterizacdo, esta acaba por gerar uma diminuicdo na produtividade da mesma uma
vez que as particulas ultrafinas reduzem a permeabilidade do leito da carga [8].
Desta forma, o crescimento de processos como O reaproveitamento dessas
particulas ricas em Oxidos de ferro na injecdo do forno juntamente com material
carbonaceo ou a aglomeracédo para autorreducéo, tanto na pelotizacdo, quanto na
briguetagem se deve, entre outros fatores, a escassez de finos de minério
adequados a sinterizacdo [9]. O processo de autorreducdo, por sua vez,
caracterizado como uma alternativa mais eficiente, barata, limpa e flexivel em
relacdo ao processo de reducdo indireta que ocorre nos altos-fornos, se refere ao
uso de aglomerados a base de finos de minério de ferro e material carbonaceo,
podendo, além destes, conter ou nao fluxantes e aglomerantes. As trocas térmicas e
0 contato intenso entre as particulas do interior do aglomerado tendem a garantir
altas taxas de reacao e, assim, menores tempos de residéncia em forno [10][11].
Paralelamente, a utilizagdo do carvdo mineral na siderurgia foi responsavel por cerca
de 5% das emissfes mundiais de CO2 em 2009, passando para cerca de 10% em
2011, o que representa uma crescente alarmante do ponto de vista ambiental [12].
Sendo uma fonte de energia nao-renovavel com um futuro esgotamento esperado,
além de questbes ambientais relacionadas principalmente ao efeito estufa, € natural
gue alternativas ao emprego de carvao mineral sejam apresentadas. Estudos acerca
do emprego do carvao vegetal e outras biomassas como agentes redutores no
processo siderurgico [5,13] tém apontado para vantagens como facilidade na
obtencao de temperaturas de reacdo e uma catalizacdo da reacdo de Boudouard.
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O presente trabalho visa analisar a reducédo direta de briquetes autorredutores
produzidos a partir de variados teores de p6 de aciaria provenientes da industria Rio
Metallrgica, em Duque de Caxias — RJ, de forma que se possa analisar a influéncia
das quantidades de zinco na eficiéncia e cinética das reac¢des de reducao dos 6xidos
de ferro, bem como a eficacia da biomassa de capim elefante como fonte de
carbono.

Com este objetivo, foram realizados ensaios cinéticos experimentais em forno de
mufla e em forno TGA sob atmosfera inerte de nitrogénio para a avaliacdo do grau
de reducédo para diferentes composicbes do briquete, temperaturas e tempo de
permanéncia no forno.

Para a identificacdo das fases formadas durante a reducdo também foram
analisados a evolucao microestrutural resultante dos ensaios em forno de mufla por
meio de microscopia eletronica de varredura e difragéo de raios-X.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos
2.1.1 Producéao dos Briquetes

Para a producéo dos briquetes, foram utilizados poeira de aciaria doada pela
empresa Rio Metallrgica S/A, em Duque de Caxias — RJ, finos de minério de ferro
oriundos da empresa Vale, biomassa de capim elefante utilizada como fonte de
agente redutor, vindos da Universidade Federal do Norte Fluminense (UENF), e
cimento Portland comum de lote comercial.

Foram preparados 3 diferentes lotes de misturas autorredutoras homogeneizadas
por quarteamento e com composi¢coes definidas segundo a Tabela 1.

Tabela 1. Teores de matérias-primas utilizadas para cada lote
Matéria-prima Lote Al Lote A2 Lote A3
P6 de Aciaria 15,00% 22,50%  30,00%
Minério de Ferro 36,79% 29,29% 21,79%
Capim Elefante 35,71% 35,71% 35,71%
Cimento 12,50% 12,50% 12,50%

A partir destes lotes, para cada briquete pesou-se de 3 a 4 g das misturas e
adicionou-se cerca de 30 gotas de agua para beneficiar a atuacdo do cimento,
aumentando a resisténcia final dos briquetes. A massa resultante foi adicionada a
uma matriz fabricada em ago inoxidavel, de diametro interno de 12 mm e esta
passou por ensaio de compressdo em prensa hidraulica, modelo EMIC 23-20, com
capacidade de 20kN, da marca Instron/EMIC. A carga aplicada foi de 18,5 kKN. Apos
serem retirados do molde, os briquetes foram separados para secagem. Com estes
procedimentos foram obtidos 40 briquetes por lote, totalizando 120 amostras e
seguiu-se para os ensaios de reducao.

2.1.2 Ensaios Termogravimétricos

Os ensaios em forno de mufla foram realizados para a andlise e comparacdo do
grau de reducao dos briquetes dos 3 lotes em 3 diferentes temperaturas, sendo
essas 800°C, 900°C e 1000°C, em cada qual 5 tempos de residéncia em forno
distintos foram utilizados: 12, 24, 36, 48 e 60 minutos. Duas amostras foram
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reduzidas a cada ensaio utilizando atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com fluxo de 1
L/min e para evitar riscos de contaminagéo do forno pelas amostras utilizou-se uma
cuba de aco inoxidavel. Utilizaram-se ainda suportes para carregar os briquetes que
permitem sua insercdo e remocdo do interior da cuba. Utilizando o calorimetro
Spider 8 e com a insercdo de termopar do tipo K, foram levantados os perfis
térmicos de aquecimento da cuba e do briquete (lote A3) (Figura 1) para a
temperatura de 1000°C afim de assegurar que ambos atingissem as temperaturas
objetivadas. Por meio destes resultados foi possivel analisar a distribuicdo de calor
no interior dos aglomerados, obtendo uma estimativa do tempo necessario para que
uma vez dentro do forno os briquetes iniciassem o processo de reducdo. Este tempo
foi compensado na realiza¢éo dos ensaios cinéticos.
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__ 1000 ~ 1000+
o o
® s
2 2
o o
2 a
£ 500 g 500
] [3)
[ ~
0 : : T ) 0 T T
0 50 100 150 200 0 100 200
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 1. Perfil térmico de aquecimento da cuba (esquerda) e dos briquetes autorredutores (direita).

Para complementacédo e comparacao dos resultados com o0s ensaios realizados em
forno de mufla, foram executados os ensaios adicionais em TGA para todos os lotes
de misturas, desta vez, utilizando uma vazao de nitrogénio de 100 ml/min e somente
até a temperatura de 800°C para todas as amostras. Apenas para o lote A3
prosseguiu-se para o TGA em temperaturas maiores (900°C e 1000°C) afim de
confrontar resultados especificos obtidos em forno de mufla.

Com o objetivo de determinar a fragdo convertida a dos briquetes, estes foram
pesados anteriormente e posteriormente aos ensaios cinéticos de forma que a
Equacéao 1 pudesse ser aplicada.

M;— Mg

a=m (l)

Onde Mi é a massa inicial, Mt € a massa final e Mt € a massa final de um briquete
com todo o conteldo inicial de ferro convertido.

2.1.3 Caracterizagdo Microestrutural e Analise Quimica

A caracterizacdo microestrutural e analise quimica foram realizadas por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX) com o intuito
de analisar a evolu¢do da morfologia das particulas e formacéo de fases ao longo do
tempo. A andlise por EDS também foi empregada para auxiliar na justificagdo das
microestruturas.

Para minimizar ou eliminar a carga elétrica acumulada pelas amostras, proporcionar
uma melhor visualizagdo em MEV e garantir a aderéncia da fita carbono as
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amostras, fez-se necessario pintar uma pequena regido de cada uma delas com
tinta de prata e colar a fita carbono exatamente sobre essa regido. Em seguida, as
amostras passaram por metalizacdo, sendo recobertas com ouro através do
equipamento EMITECH modelo K550 por 2 minutos. O modo de varredura utilizado
foi o SE, com tensédo de 5 kV ou 8 kV, distancia de trabalho WD variando entre 9 e
13 mm e spot size variando entre 520 e 540, com algumas amostras necessitando
de spot size proximos a 360.

A difracdo de raios-X foi realizada por meio do equipamento Bruker, modelo D4
Endeavor, através do método do pé para as amostras ensaiadas a 1000°C em forno
de mufla. A amostra foi inicialmente moida em equipamento McCrone com jarro
plastico e meio moedor de agata em agua deionizada (entre 12 e 15 ml) por 10
minutos, para garantir granulometria menor que 10 pum. O material foi entéo
descarregado em placa de Petri de PTFE e seca em estufa a 50°C sendo depois
desagregada por moagem suave em grau de agata para conformacdo em suporte
tipo “backload” para a analise por DRX.

Os difratogramas e as interpretacdes qualitativas de espectro foram efetuadas por
comparacao com padrdes contidos no banco de dados PDF-04 [14] em software
Bruker-AXS Diffrac.Eva 4.3. Foi utilizada radiacdo de Cobalto Ka, com comprimento
de onda de 1,79 A e a varredura foi realizada na faixa de 4 a 105°, com velocidade
do gonidbmetro de 0,02° por passo com tempo de contagem de 1 segundo por passo.

2.2 Resultados e Discusséo
2.2.1 Ensaios Termogravimétricos

Os graus de reducao obtidos por ensaio em forno de mufla para cada lote nas 3
temperaturas analisadas podem ser observados na Figura 2. Como esperado, ha um
aumento no grau de reducdo de acordo com o aumento da temperatura para todas
as misturas, alcancando em torno de 70% para a temperatura de 1000°C para todas
as composi¢cbes analisadas, visto o carater endotérmico das reacdes de reducao
ocorridas.
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Figura 2. Graus de reducéo para os lotes Al, A2 e A3 nas temperaturas de 800, 900 e 1000°C em
ensaio em forno de mufla.

Obteve-se adicionalmente graficos que tragcam um comparativo entre os 3 lotes de
misturas para as temperaturas avaliadas (Figura 3), a partir dos quais concluiu-se
gue a composicdo do lote Al, que possui menor teor de po de aciaria, demonstra,
nas temperaturas de 800°C e 900°C, maior efetividade no processo de reducao. No
entanto, para temperaturas mais elevadas, o lote A3 é 0 que passa a possuir
maiores graus de reducdo, exibindo elevada superioridade em relacdo as demais
misturas na temperatura de 1000°C. Nesta mesma temperatura, os lotes Al e A2
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exibem resultados substancialmente inferiores aos obtidos para 0os mesmos em
temperaturas inferiores. Observa-se ainda que os lotes Al, A2 e A3 apresentam
grau de reducédo praticamente iguais para os dois primeiros instantes analisados.
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Figura 3. Comparativo entre os graus de reducdo dos lotes para cada temperatura em ensaio em
forno de mufla.
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Graficos do mesmo tipo foram obtidos para os ensaios em TGA até 800°C para
todos os lotes e até 900°C e 1000°C para o lote A3, conforme ilustrado na Figura 4.
Estes mostram, diferentemente dos resultados obtidos para o forno de mufla, a
dependéncia do grau de reducdo em relacdo, ndo s6 a temperatura, mas também ao
tempo, como era previsto. Confirmou-se também a tendéncia a diminuicdo da
redutibilidade conforme se aumenta o teor de poeira de aciaria das misturas. O lote
A3, no entanto, ndo demonstrou acréscimo no grau de reducdo para a temperatura
de 1000°C, como foi constatado no ensaio em forno de mufla, mantendo um mesmo
patamar de cerca de 40% para as temperaturas de 800°C e 900°C.
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Figura 4. Graus de reducao para os lotes Al, A2 e A3 em ensaio TGA até temperatura final de 800°C
(esquerda) e graus de reducéo para o lote A3 em ensaio TGA até as temperaturas de 900°C e
1000°C (centro e direita).

2.2.2 Caracterizacdo Microestrutural

As micrografias obtidas por MEV podem ser visualizadas na Figura 5. Para todos os
lotes de amostras, foram observadas 3 microestruturas recorrentes. As
microestruturas mais comuns sao o0s particulados esféricos (coluna esquerda da
Figura 5), podendo ser caracteristicos da presenca de oxidos de ferro que passaram
por processo de fusdo e solidificacdo de goticulas nos fornos elétricos a arco
[5,10,15]. A analise por EDS confirmou elevados niveis de ferro e oxigénio nestas
particulas, o que corrobora esta hipotese.
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Outra microestrutura comum é a que frequentemente aparece envolvendo as
particulas esféricas, caracterizada por sua porosidade (coluna central da Figura 5).
Esta, ainda que de acordo com as andlises feitas por EDS contenha também
elevados teores de ferro e oxigénio, ndo tem a mesma origem que a microestrutura
anteriormente citada devido a auséncia do formato esférico e, sendo portanto
provavelmente originada durante o processo de redug&o.

A Ultima das microestruturas comuns sao os whiskers (coluna direita da Figura 5),
estruturas finas ou filamentares de diversos tamanhos e distribuicbes que possuem
uma razado comprimento-diametro bastante elevada. Estas foram observadas
principalmente para os briquetes ensaiados a 1000°C por 60 minutos. Tal
microestrutura se assemelha muito aquela obtida por outros estudos que realizaram
ensaios de reducao a 1000°C [9,16], sendo classificada da mesma forma por seus
autores.
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Figura 5. Microestruturas tipicas encontradas em anélise em MEV para as amostras reduzidas.

Particulados esféricos (coluna esquerda), matriz porosa (coluna central) e whiskers (coluna direita).

2.2.3 Andlise Quimica

A andlise quimica se deu por meio de difracdo de raios-X e os resultados para a
temperatura de 1000°C, nos tempos de 12 e 60 minutos podem ser observados na
Tabela 2. A partir dos resultados pode-se formular hipéteses para a queda do grau
de reducdo conforme se aumentou o teor de p6 de aciaria. A presenca de fases
como a franklinita (ferrita de zinco) sugerem uma reacdo da hematita com a zincita, o
que reduz o 6xido de ferro disponivel a reducédo. Ainda que a proporcao de ferrita de
zinco seja relativamente baixa, a suposicdo anterior ainda é valida devido ao
fendbmeno de decomposicéo desta que ocorre dentro das faixas de temperatura dos
ensaios realizados [3]. Desta forma, conjectura-se que a ferrita de zinco de
decompds em outros oxidos de zinco, proposta que de fato toma forma com base
nas quantidades destes 6xidos observados.

Ainda assim, pode-se observar a formacdo de grande quantidade de ferro para
algumas amostras. Para briquetes do lote A3 que permaneceram por 60 minutos a
1000°C, por exemplo, obteve-se mais de 53% de metalizacdo. Acredita-se que
nesses casos, Nos quais houve uma maior formacao ferro, a reacao entre zincita e
hematita tenha ocorrido em menor proporcédo, reduzindo a interferéncia na reacao
entre a hematita e o CO.

Fazendo uma comparacdo geral entre os resultados da difracdo de raios-X para
todos os lotes de amostras, na medida em que a hematita decai, a magnetita, a
wustita e o ferro sédo produzidos simultaneamente e, posteriormente, a magnetita e a
wustita decaem, com o aumento da formacéo do ferro. Ademais, observamos que a
presenca do po de aciaria elétrica resultou em uma maior formacao de ferro, quando
as amostras eram expostas a um maior tempo de ensaio (60 minutos), em
temperaturas mais elevadas (1000°C).

Tabela 2. Resultados da difracdo de raios-X para os 3 lotes de amostras reduzidos a 1000°C

Lote Al Lote A2 Lote A3
Fase Wt (%) Wt (%) Wt (%)
12 min 60 min 12 min 60 min  12min 60 min

Hematita 36,3 38,7 25,1 32,4 48,5 6,0
Magnetita 45,0 26,7 49,2 43,2 21,2 1,7
Woustita 0,4 0,2 1,0 1,1 0,4 0,0
Quartzo 3,8 2,6 34 3,1 2,3 54
Ferro 0,6 6,3 2,1 1,2 10,2 52,5
Calcita 0,9 0,0 0,0 2,6 0,0 0,0
Dolomita 6,1 10,8 9,9 9,1 7,7 23,4
Coesita 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Zincita 1,6 3,3 2,3 3,4 2,7 6,8

* Contribuicdo técnica ao 49° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

7° Simposio Brasileiro de Aglomeracao de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week 2019,
realizada de 01 a 03 de outubro de 2019, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Franklinita 0,0 0,3 0,3 0,4 0,8 0,0
Oxido de Ferro e Zinco 2,8 1,7 3,3 2,0 3,5 2,1
Coesita, syn 2,5 9,4 3,5 15 2,7 2,1

3 CONCLUSAO

A introducdo de teores crescentes de pO de aciaria elétrica em misturas
autorredutoras com capim elefante como substancia carbonacea tem como efeito
mais comum, a diminuicdo do grau de reducdo ou fracdo convertida de uma
amostra. Ainda para propor¢cdes maiores de pd de aciaria e temperaturas mais
elevadas, observou-se o maior grau de reducao, resultado este que, segundo a
andlise por DRX pode ser devido a uma menor reatividade entre a hematita e a
zincita. Para temperaturas na faixa de 800°C a 900°C, no entanto, é provavel que
ocorra consideravel formacédo de franklinita (ferrita de zinco) ainda que esta seja
residual nas andlises. Isso se deve ao fato de que as temperaturas em que 0S
ensaios de reducédo sao realizados propiciam a decomposicdo da mesma em oOxidos
de ferro e zinco que, por sua vez, se encontram em maiores quantidades.
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