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Resumo

Desenvolver novas matérias-primas e tecnologias que fornegcam alternativas para o
reaproveitamento de residuos siderurgicos € importante tanto do ponto de vista
econdmico quanto para a sustentabilidade do setor. Devido ao rico teor de ferro e
carbonode alguns desses residuos, a reciclagem via briquetes autorredutores em
reatores de reducdo € uma rota considerada por diversos especialistas. No entanto,
para consolidar tal aplicacdo,é fundamental conhecer o comportamento desses
aglomerados em condi¢cbes préoximas daquelas presentes na pratica industrial. O
presente trabalhobuscou avaliar o desempenho de aglomerados autorredutores
compostos por p6é de baldode alto-forno e carepaem altas temperaturas. Briquetes
com diferentes propor¢cbes de po6 de baldo e carepa foram produzidos em
laboratorio, usando cimento e agua como ligantes. Esses aglomerados foram
submetidos a ensaios de redugcdo ndo isotérmicosem atmosfera de CO/CO,nas
temperaturas de 300, 600, 900 e 1100°C e os produtos foram avaliados por meio de
perda de massa e resisténcia mecanica. Os resultados obtidos mostraram as
variacfes de resisténcia mecanica em funcdo da perda de massa e das diferentes
propor¢cdes de residuos dos aglomerados. Por fim, visando o uso desses
aglomerados em alto-forno, a melhor proporcédo entre po de baldo de alto-forno e
carepa foi identificada.

Palavras-chave:Residuos Siderurgicos; Autorreducédo; P6 de Baldo; Carepa.

High-Temperature Evaluation of Blast Furnace Flue Dust and Mill Scale Briquettes

Abstract

Developing new technologies that provide alternative ways to reuse metallurgical
waste is important for the industry and the environment. Due to the rich iron and
carbon content of some of those wastes, many researchers suggested their potential
for the production of self-reducing agglomerates targeted for reduction reactors.
However, to consolidate such applications, it is fundamental to know the behavior of
these agglomerates in conditions close to those present in the industrial practice. The
present work aimed to evaluate the performance of self-reducing agglomerates
composed of blast-furnace flue dust and mill scale at high temperatures. Briquettes
with different proportions of blast furnace dust and mill scale were produced in
laboratory scale, using cement and water as binders. These agglomerates were
subjected to non-isothermal reduction tests in CO/CO, atmosphere at temperatures
of 300, 600, 900 and 1100°C and the products obtained were evaluated by mass loss
and mechanical strength. The obtained results showed the variations of mechanical
strength as a function of the mass loss and the different ratios of residues of the
agglomerates. Finally, aiming to use such agglomerates at the blast furnace, the best
ratio between blast furnace dust and mill scale was identified.
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1 INTRODUCAO

Nos diferentes processos utilizados para a obtencdo de ferro e no seu refino até a
obtencado do aco, diversos residuos sdo gerados, levando a perdas de ferro e custos
relacionados a destinacdo e armazenagem. Varios desses residuos, como o po de
baldo de alto-forno e a carepa, contém quantidades de ferro suficientes para
incentivar seu reaproveitamento. A carepa € um residuo originado da oxidacao
superficial do aco quando em altas temperaturas, principalmente nos processos de
lingotamento e laminacdo. Ja o p6 de baldo é gerado pelo despoeiramento do gas
de saida dos altos-fornos. O desenvolvimento de novas matérias-primas e
tecnologias que apresentem solucdes para a reutilizacdo desses residuosé
importante tanto do ponto de vista econdmico quanto para a sustentabilidade do
setor.

O estudo de aglomerados autorredutores, de acordo com Coelho et al. [1] e
Gudenau et al. [2], se enquadra nesse perfil, uma vez que essa tecnologia possibilita
a reutilizacdo de finos em processos alternativos para producao de ferro ou como
carga complementar para processos siderargicos ja consolidados. Nesse tipo de
aglomerado, o agente redutoré adicionado diretamente na mistura visando um
contato intimo entre os o0xidos de ferro e o carbono. Em temperaturas adequadas, o
material carbonoso propicia a formacédo de gases redutores com elevada pressao
parcial no interior do aglomerado, favorecendo a cinética de reducao.

Para que esse tipo de aglomerado seja considerado adequado para uso em reatores
de reducdo, o mesmo deve apresentar uma resisténcia mecanica que permita
manter a sua integridade nas altas temperaturas presentes no decorrer do processo
[3].A degradacdo dos aglomerados e a consequente formacdo de finos podem
comprometer a permeabilidade da carga e a eficiéncia dos reatores. Sendo assim,
avaliar o comportamento dos aglomerados autorredutores (reducdo e resisténcia)
guando submetidos a altas temperaturas € fundamentalpara determinar se 0 mesmo
esta apto ou ndo para ser utilizadoem processos industriais.

Tendo em vista os fatores mencionados acima, esse estudo foi desenvolvido com o
objetivo de fornecer subsidios tedricos e experimentais para a reciclagem de po6 de
baldo e carepa na forma de briquetes autorredutores. O comportamento de reducao
e a resisténcia mecanica dos briquetes foram avaliados visando as condicdes de
temperatura observadas na pratica industrial.

2 DESENVOLVIMENTO
2.1 Materiais e Métodos
2.1.1 Matérias-primas

Os briquetes utilizados nesse estudo foram produzidos a partir de carepa e p6 de
baldo de alto-forno, usando cimento e aguacomo ligantes. Ambos 0s residuos sao
conhecidos por seus teores consideraveis de oxidos de ferro, além da presenca de
finos de coque no p6 de baldo. Esses materiais foram fornecidos por uma usina
siderargica integrada localizada em Minas Gerais e sua caracterizacdo quimica
encontra-se na Tabela 1. Cimento Portland ARI-CP-V e agua para sua hidratacao
foram utilizados para conferir resisténcia mecéanica aos aglomerados. A Figura 1
apresenta a andlise granulométrica dos residuos utilizados no estudo, onde observa-
se que no caso da carepa, a maior parcela encontra-se abaixo de 2mm e acima de



212um, enquanto para o po de baldo a maior parte esta concentrada entre 75 e
212um.

Tabela 1. Composi¢ao quimica da carepa e do p6 de baldo utilizados

Parametro Carepa P6 de baldo
Fe 71,11 36,55
FeO 57,87 4,37
SiO, 0,58 8,25
Al;,Os 0,075 2,501
Mn 0,153 0,057
P 0,022 0,054
P05 0,050 0,124
CaO 0,103 5,956
MgO 0,015 0,552
Na,O 0,032 0,037
K,O 0,001 0,005
S 0,02 0,43
C 0,00 35,12
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Figura 1. Andlise granulométrica da carepa e p6 de baléo.

2.1.2 Confeccéo dos briquetes autorredutores

Diferentes tipos de briquetes foram confeccionados para investigar a influéncia da
relacdo carbono/oxigénio (C/O) sobre seu comportamento. A Tabela 2 apresenta a
composicao utilizada para a confeccéo dos briquetes obtendo as relacdes de C/O de
0,25; 0,5 e 0,75, as quais foram adquiridas variando a propor¢ao entre a carepa e po
de baldo nos aglomerados. A quantidade de cimento Portland adicionada foi de 10%
em massa com uma quantidade igual de 4gua para a sua hidratacdo e cura. As
misturas para briguetagem foram pesadas e homogeneizadas manualmente por 10
minutos. Para cada briquete, 3 g de mistura foram adicionadas auma matriz



cilindrica (D = 10 mm) e posicionada em mesa vibratoria (8 Hz) por 1 minuto para o
assentamento das particulas. A seguir, a briquetagem foi realizada em uma prensa
hidraulica utilizando carga de 5 toneladas, a qual foi mantida por 1 minuto. A cura
dos briquetes foi realizada durante 7 dias a temperatura ambiente. A Figura
2apresenta o tamanho final dos briquetes, que variou de acordo com a relacdo de
C/O utilizada, tendo-se como diametros de 10 mm e alturas de 10, 11 e 12 mm, para
as composicoes de 0,25, 0,5 e 0,75 respectivamente.

Tabela 2. Composicdo dos briquetes em porcentagem de massa

Razao C/O 0,25 0,5 0,75

Carepa 67,08 55,62 45,38

P6 de Balédo 12,92 24,38 34,62

Ligante 10 10 10

Agua 10 10 10
10 mm 10mm

0,25 0,50 0,75
Figura 2. Dimensdes dos briquetes.

2.1.3 Ensaios de alta temperatura interrompidos

O comportamento em alta temperatura dos diferentes briquetes foi avaliado através
de ensaios néo isotérmicos interrompidos. A Figura 3 (A)apresenta um esquema do
forno utilizado para a realizacdo desses ensaios. Ostestes foram realizados auma
taxa de aguecimento de 5°C/min até a temperatura de 900°C, a qual foi mantida por
30 minutos. Apds esse patamar, o aquecimento foi retomado até 1100°C sob a
mesma taxa. A Figura 3 (B) apresenta no diagrama de Baur-Glaessner aatmosfera
utilizada nos ensaios, a qual foi controlada por fluxdmetros de massa para obter
diferentes relacdes de monoxido e dioxido de carbono (PCO/(PCO+PCO,). Uma
vazéo total de gas de 3L/min foi empregada, sendo 60% composta por nitrogénio e
40% pelas diferentes relagcbes de CO e CO,. Para investigar a evolucdo das
propriedades dos briquetes com a temperatura, os testes foram interrompidos em
300, 600, 900 e 1100°C e resfriados rapidamente em atmosfera de nitrogénio. Em
cada teste, utilizou-se 10 briquetes e os produtos obtidos foram analisados por perda
de massa e resisténcia mecanica a compressao.



(A) (B)

Fio de Ago Inoxidavel

80 |
70 |
60 |
50 |
40 ¢
30 |
2 |
10 |

1 Entrada de gas
2 Saida de gas
3 Porta amostra

Forno Elétrico Resistivo 4 Termopar

]NJ H :|CO |

Figura 3. (A) Esquema do equipamento utilizado nos ensaios e (B) da atmosfera gasosa empregada
sobre diagrama de Baur-Glaessner.
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2.1.4 Resisténcia Mecanica a Compressao

Para avaliar como a resisténcia mecanica dos briquetes se altera com a
temperaturae o consequente desencadeamento das reacdes, ensaios de resisténcia
a compressao foram realizados. Para cada temperatura, 5 briquetes foram
submetidos a compressdo em uma maquina universal de ensaio Shimadzu modelo
AGS-X 300kN, com velocidade de avanco de 0,01 m/s. A carga maxima aplicada por
compressao axial até a ruptura dos briquetes foi tomada como resultado.

2.2 Resultados e discussao
2.2.1 Perda de massa

A Figura 4 apresenta o comparativo de perda de massa dos briquetes quando
submetidos a ensaios de altas temperaturas, considerando-se as diferentes relacdes
de C/O dos briquetes. De modo geral, observou-se um aumento da perda de massa
dos briquetes com 0 aumento de temperatura e potencial redutor do gas utilizado no
ensaio. Para 300 e 600°C, todos os briquetes se comportaram de forma semelhante,
onde a perda de massa foi atribuida a saida de umidade de superficie e da
desidratacédo do cimento [4]. Devido a baixa temperatura, acredita-se que a reducéo
dos oOxidos de ferro teve pouca contribui¢ao.

A partir da temperatura de 900°C, nota-se um aumento significativo da perda de
massa comparado as temperaturas anteriores. Esse fato pode ser atribuido a uma
perda de massa advinda principalmente das reacfes de reducdo dos oxidos de ferro
pela atmosfera do ensaio, a qual até 900°C favorece a formacdo de FeO
(PCO/(PCO+PCO,) = 0,6, Figura 2 — A). Além disso, uma pequena parcela das
perdas observadas pode ser oriunda do consumo de carbono pela reacéo de
Boudouard, a qual tem inicio em temperaturas proximas a 900°C [5]. Em relacéo as
diferentes relagcdes de C/O, o briquete de 0,25 apresentou uma menor perda de
massa. Acredita-se que esse fato se deve as maiores concentracdes de carepa que
esse briquete possui em sua composicao (vide Tabela 2). De acordo com Bagatiniet
al. [6], a redutibilidade dos Oxidos da carepa é lenta e necessita de elevadas
temperaturas. Além disso, grande parte dos Oxidos da carepa se encontram na
forma de FeO (Tabela 1), a qual permanecera em equilibrio com a atmosfera gasosa
utilizada, conforme aponta o diagrama de Baur-Glaessner.
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Figura 4. Perda de massa dos briquetes em relacdo a temperatura dos ensaios interrompidos.

Apés o patamar de temperatura de 30 minutos em 900°C e o subsequente
aguecimento das amostras até 1100°C, todos os briquetes apresentaram um
aumento consideravel de perda de massa. Nessa temperatura, o consumo de
carbono pela reacdo de Boudouard aumenta significativamente. Assim, a reducéo
dos Oxidos de ferro ocorreu segundo duas frentes, (1) pela atmosfera gasosa
externa, nesse momento com PCO/ (PCO+PCOQO,) igual a 0,8 e (2) pelo monoxido de
carbono formado no interior do briquete devido a reacdo de Boudouard. Estimando-
se a perda total esperada dos briquetes considerando apenas o consumo total de
carbono e a total redugédo (remoc¢éo de oxigénio) dos Oxidos de ferro (Tabela 1), as
seguintes perdas de massa totais sdo esperadas: 24,04; 27,84 e 30,85 % para os
briguetes com C/O de 0,25; 0,5 e 0,75, respectivamente. Com isso, pode-se dizer
que pelos ensaios realizados até 1100°C, os briquetes estudados obtiveram perda
maxima em torno de 75% do total, indicando uma perda de massa significativa com
a possivel formacéao de ferro metalico.

2.2.2 Resisténcia Mecéanica

Os resultados de maxima resisténcia a ruptura (compressao axial) e seus
respectivos desvios-padroes sdo apresentados na Figura 5 para os briquetes a
temperatura ambiente, 300, 600, 900 e 1100°C. Observa-se que a temperatura
ambiente os briquetes apresentaram resisténcia entre 160 e 190 N, sendo o briquete
com relacdo C/O de 0,25 mais resistente que os demais. Esse fato, provavelmente
esta relacionado a maior quantidade de carepa em sua composi¢cao. As amostras de
relacdo 0,5 e 0,75 ndo apresentaram diferenca significativa entre elas. De acordo
com Balajeeet al. [7], sendo a carepa um residuo relativamente grosseiro, pode
haver uma maior compactagcaoda mistura e aumentar a resisténcia do briquete.
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Figura 5.Gréfico de carga maxima aplicada por temperatura

Analisando o comportamento do grafico para as temperaturas de 300 e 600°C é
possivel observar que a resisténcia mecanica nado diferiu muito em termos da
relacdo C/O dos briquetes. Isso é afirmado também pelo desvio padrdo visto na
figura. Em comparacédo aos valores da temperatura ambiente, a resisténcia teve uma
queda significativa, de aproximadamente 40%, a qual deve estar relacionada a
desidratacdo do cimento nessa faixa de temperatura, como citado anteriormente. A
hidratacdo do cimento leva a formacédo de compostos de silicato calcico hidratado
(Ca0.Si0,.H,0) e hidréxido de célcio (Ca(OH),) que aumentam a sua resisténcia e,
consequentemente, do briquete. No entanto, segundo Zanget. al [4], as rea¢0es de
desidratacdo desses compostos ocorrem na faixa de temperatura de 105 a 1000°C
para o Ca0.Si0,.H,O e de 400 a 550°C para o Ca(OH),, levando a uma reducao
significativa da maxima resisténcia a ruptura dos briquetes.

Em maiores temperaturas (900°C) os briquetes tiveram sua resisténcia mecanica
reduzida até 40 N, significativamente menor que para as temperaturas anteriores.
Isso se deve possivelmente a continuacdo da desidratacdo de parte do cimento
(Ca0.Si0,.H,0) aliado a perda de massa ocasionada pela reducdo dos oxidos de
ferro, principalmente para os briquetes com relacdo C/O de 0,5 e 0,75. Semelhante
ao observado para a temperatura ambiente, o briquete com maior quantidade de
carepa (C/0=0,25) foi mais resistente que os demais.

Por fim, na temperatura de 1100°C observou-se um inchamento dos briquetes, que
perderam a estabilidade estrutural de forma a impossibilitar as medidas compressao
e, portanto, sua resisténcia mecanica foi considerada zero. A Figura 6 mostra o
aspecto visual dos briquetes (C/O = 0,5) em diferentes temperaturas, expondo suas
modificacdes estruturais até o inchamento em 1100°C. Nota-se que para as
temperaturas entre 600 e 900°C, houve a formacdo de trincas radialmente
distribuidas nos briguetes, possivelmente devido a saida dos gases do seu interior
(desidratacéo do cimento e reducéo). A reacdo de Boudouard € muito mais favoravel
cineticamente acima entre 1000 e 1100°C, podendo ter gerado uma pressao interna
nos briquetes que levaram ao seu inchamento e consequente degradacao.
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Figura 6. Briquetes de composicéo 0,5 submetidos a diferentes temperaturas

Com os resultados obtidos tanto pelos ensaios interrompidos em alta temperatura
seguidos pelos ensaios de resisténcia mecanica a compressao, é possivel notar que
0s briqguetes com maior quantidade de po de baldo (0,5 e 0,75)apresentaram uma
maior fragilidade em todas as temperaturas testadas. Observou-se uma maior
formacao de poros em sua superficie e trincas horizontais que favorecem a perda da
resisténcia da amostra. Desta forma, pode-se considerar que o briquete de
composicao 0,25 foi o mais resistente em todas as temperaturas e condicdes de
teste avaliadas.

3 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, foi possivel avaliar a influéncia da relacédo carepa/po
de baldo no comportamento de reducao e resisténcia mecéanica dos briquetes, que
levaramas seguintes conclusodes:

— Até a temperatura de 600°C pequenas perdas de massa foram observadas,
as quais aumentaram significativamente a partir de 900°C e se estenderam
até 1100°C;

— Para todas as temperaturas interrompidas, a magnitude das perdas de massa
foi uma funcdo da quantidade de carbono nos briquetes, sendo mais elevadas
para as maiores relacbes C/O, ou seja, aumentou para proporgdes superiores
de p6 de baldo na mistura;

— Quanto maior a temperatura de ensaio e consequentemente a perda de
massa dos briquetes, menor a resisténcia mecanica observada;

— Para todas as temperaturas testadas, os briquetes de C/O de 0,25 foram os
mais resistentes, enquanto que as relacdes de 0,5 e 0,75 apresentaram
valores similares;

— Independente da relagcdo C/O, todos os briquetes apresentaram
desintegracdo a 1100°C ao atingir a maxima perda de massa observada nos
ensaios.
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