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Resumo

O presente trabalho se refere a um programa de pesquisa cooperativa Universidade-
Empresa, que objetivou analisar a metalizagdo de briquetes autorredutores quando
submetidos a reducao sdlida e quando adicionados a um banho de aco fundido,
atendidas as similaridades impostas pelos processos industriais. Focando
principalmente a recuperagao dos residuos particulados gerados pela siderurgia
integrada, foram formulados sete tipos de aglomerados autorredutores. O presente
trabalho considerou duas rotas experimentais: primeiramente, a que realizou a
autorreducdo em fase solida numa atmosfera de nitrogénio, e a monitoragdo da
conversao reacional resultante através da analise dos gases de exaustao gerados.
Em segundo lugar, a que promoveu a autorreducéo via a imersao dos briquetes num
banho de ago carbono, e a realizagao posterior das monitoragdes das variagcbes de
composi¢cao do aco fundido e de sua temperatura, visando comparar o “potencial
refrigerante” dos briquetes e das sucatas. Este trabalho apresenta os resultados
experimentais relativos a seis briquetes, no caso da rota de autorredugao sodlida, e
de um briquete (tipo A), no caso da segunda rota. Finalmente, com base nos
resultados laboratoriais, foi possivel concluir pela viabilidade técnica preliminar das
duas rotas de reciclagem.
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SELF-REDUCING BRIQUETTS FROM INTEGRATED STEELWORK RESIDUES:
REDUCTION IN SOLID AND LIQUID PHASES

Abstract
The present work originates from a cooperative research program between the
University and Industry, dealing with the self-reducing briquettes metallization when
undergoing solid state reduction and added to a liquid steel bath, obeyed the similarities
imposed by the industrial processes. Focusing the utilization of residues generated in the
integrated steelworks plants, seven types of self-reducing agglomerates were
formulated. This communication presents the set of results obtained through two
experimental routes: Firstly, the solid reduction occurred under a nitrogen atmosphere
and the metallization was monitored by the analysis of CO and CO- in the generated
exhaust gases. Secondly, when the briquettes were dipped in the liquid steel, and the
variation of temperature and chemical composition of the steel bath monitored, aiming
also to compare the briquettes and scraps “cooling power”. In this work are presented,
for the first experimentally route, the results concerning six briquettes, while, for the
second proposal route, the results from just one briquette (type A). Finally, was
considered that this laboratory scale study paved the way for a preliminary technical
viability, regarding the both proposal recycling routes.
Keywords: Briquettes; Self-reducing; Residues; Integrated steelworking.
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1 INTRODUGAO

Atualmente a industria siderurgica integrada é responsavel pela geragao de cerca de
600 kg de residuos por tonelada de acgo produzido [1-3]. Neste contexto, as
atividades de processamento e recuperagcao destes materiais, transformando-os em
coprodutos, adquire forte importancia econdmica e ambiental. O presente trabalho
apresenta o0s resultados obtidos no reaproveitamento destes residuos,
confeccionados na forma de briquetes autorredutores, usando duas rotas: via
autorreducéo solida, e como material reacional refrigerante quando mergulhado em
aco liquido. Nas ultimas décadas processos baseados na tecnologia de
autorreducado vém sendo intensamente estudados e concebidos, sobressaindo-se os
processos ITmk3 e Tecnored [4,5]. Caracterizada por sua rapida cinética, as
reacdes de autorreducido abriram ndo apenas um importante campo de
possibilidades na concepcdo desses novos processos, mas também no
aperfeicoamento de processos tradicionais da cadeia siderurgica, especialmente no
setor de reducdo, com destaque para as pesquisas envolvendo o uso de
aglomerados autorredutores em altos-fornos [6-8]. Por outro lado, a forte
endotermicidade desta reagao, outra relevante propriedade da autorreducdo, ainda
nao teve, todavia, todo seu potencial devidamente explorado.

O presente trabalho apresenta os resultados tedricos referentes a possibilidade de
reciclagem dos residuos particulados gerados na siderurgia integrada, visando a
recuperacao do ferro contido nas carepas, lamas finas e grossas de LD e os pos e
lamas de alto-forno, por meio da reacédo dos 6xidos de ferro com o carbono presente
em outros residuos carbonosos, como os pos de CDQ e de coque e a lama de CWQ
Neste trabalho sao apresentados os resultados experimentais obtidos com o
briquete tipo (A).

2 MATERIAIS E METODOS

Foram produzidos sete tipos de briquetes, formados pelas propor¢des de residuos
apresentadas na Tabela 1, com cerca de 3% de agua e cimento e melago como
aglomerantes. As composigdes dos residuos estdo mostradas na Tabela 2, e as dos
aglomerantes na Tabela 3. A pressdo de briquetagem foi de 300kgf/cm?.

Tabela 1. Proporgéo dos residuos na produgao dos briquetes
Matérias Primas (%)

Ferrosos Carbonosos C Ferro-
arbonoso
MIX %Cmixl%cest
Lama LD Pode | Lama | Pode |P6de | Lama
Carepa — . ..., CDQ CWQ Coque AF  deAF
Grossa Fina
| 1.22 45 16 24 5 1 2 2 5
Il 2.03 33 12 18 6 1 3 8 19
11 1.84 - 96 - - - 4 - -
v 2.67 - 92 - - - 8 - -
V 1.51 - 94 - - - 6 - -
VI 0.85 86 - - 14 - - - -
A 1.08 75 - - - - - - 25
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Para realizar os testes de reducdo em fase sdlida, utilizou-se uma linha de gases
constituida por um forno elétrico tubular e controladores de pressao, vazao e da
atmosfera gasosa, conforme ilustrado na Figura 1. Os experimentos de reducao
sélida foram realizados a 1150° C, os briquetes sendo pré-aquecidos gradativamente
até esta temperatura. Tanto a etapa de reducao isotérmica (20 minutos), como o
pré-aquecimento, tiveram os gases de exaustdo analisados utilizando-se um
cromatoégrafo.

Tabela 2. Composigéo quimica dos residuos siderurgicos

Analise Quimica (%)

Residuos  — Fe FeO  FeO; Si0, CaO MgO P | S | C | MV Cinzas
Carepa 776 174 557 0.7 03 007 0004 002 017 - | -
Lama LD "Grossa” | 83.6 | 67.0 | 148 - | 1.2 | 59 048 0079 0.02 064 - | -
Lama LD ‘Fina” | 50.8 7.4 1469 - | 0.9 | 17 | 244  0.063  0.04 222 - | -
PG de AF 305 15 43 248 88 15 - 0044 047 415 - -
Lama de AF 394 22 | 27 | 345 54 | 1.3 | - 0054 047 326 - | -
Lama CWQ - - - .14 823 18 145
P6 de Coque - - - - - - - - 1.02:843: 25:12.2
P6 de CDQ - - T To94 89107 93

Tabela 3. Composicdo quimica dos aglomerantes.
Aglomerantes

Elementos | CaO | SiO; | Al,O3 | SO3 | Fe2O3 | MgO | K.O
% |62-64|18-22| 4-6 | 2-3 | 2-4 [0.4-0.7/0.5-0.9

Melaco | Elementos | Ca P Fe S Mg Na K

| | % . <6 >0.14) 0.45 0.64 0.81 | 0.30 | 0.60 |

|Cimento|

Os testes de reducdo em fase liquida necessitaram fusao prévia de um ago carbono
(0.56 %C) a 1600°C, utilizando para isso um forno de indugdo a vacuo (10-3atm) e,
quando necessario, uma atmosfera controlada por gas argénio (400 Torr). A Figura
2 ilustra o equipamento utilizado. O banho de aco era sempre previamente mantido
a 1600°C, para entdo se iniciar o procedimento de adicdo dos briquetes (A). Em
seguida, se providenciavam as tomadas de temperatura e de amostras para analise
quimica, segundo o planejamento experimental programado.

Ponto de analise do gas por
cromatografia

BalBes de Gas

Termopar

Figura 1. Equipamento para a redugao sélida
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No sentido de avaliar a taxa de decréscimo da temperatura do banho devido
exclusivamente as acgbes dos agentes intrinsecos do forno (cadinho, atmosfera,
etc.), foi necessaria uma analise preliminar para se avaliar a extensao da flutuacao
térmica sofrida pelo aco liquido, sem a adicdo dos briquetes. Esse fator foi

denominado “efeito forno”.

Aquisicdo de dados (°C)

Alimentacdo de briguetes

A

Ag iquido
1600°C

oo dpeo

L~
IS
“““““ >
Composi¢do do aco
Bemenios C Si Mn P S Al
% 0.560 | 0.006 | 0.270 | 0.016 | 0.009 | 0.017

Forno de inducdo a vacuo

Figura 2. Equipamento para os experimentos em fase liquida.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Redugao Sélida

A Figura 3 ilustra os perfis de composicao tipicos para os gases CO e COz, no gas
de exaustao, para o teste com o briquete I, obtidas por cromatografia.

35 -

Tempo (min)
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- = - Temperatura, °C

Figura 3. Anadlise dos gases de saida-ensaio tipico (Briquete 1)
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Observa-se que durante o aquecimento do briquete nao houve formacéao significativa
dos gases CO e CO2, a ndo ser no momento em que se atingiu a temperatura de
700°C, ja decorridos cerca de 5 minutos, quando se observou uma percentagem de
CO2 em torno de 4% e desprezivel de CO. Numa etapa seguinte, na qual a
temperatura se elevou de 700 a 1150°C, a percentagem de CO se tornou
expressiva, chegando rapidamente a niveis de 27%, devido a reagdo de Boudouard.
Finalmente, os resultados da ultima etapa, ainda na temperatura de 1150°C
mostraram uma queda continua nas percentagens de CO2 e de CO ao longo do
tempo do experimento, por conta da avancada reducao dos 6xidos de ferro e, assim,
da consequente menor extensdo da reacdo de Boudouard, também associadas a
uma ja menor quantidade de carbono residual.

A fracdo de reducédo dos oOxidos de ferro para todos os briquetes testados estao
apresentadas na Figura 4. As fragbes de redugao levaram em conta a relagao entre
a massa removida de oxigénio ao longo do ensaio, via os teores dos gases de saida
(CO, COz2), sobre a massa inicial de oxigénio presente nos 6xidos dos briquetes.
Esses resultados mostram a influéncia direta do conteudo de carbono (Corig/Cestq)
sobre a velocidade de reducao e de conversao final dos briquetes.

1.0

o 0.8 -
]
(%]
5
g 0.6 -
% i C briq/C estq=1.22, |
- g . birig/C estq=2.03, Il
-]
m 0.4 =gr=—C brig/C estg=1.84, lil
B == C brig/C estq=2.67, i
[ 9
0.2 - o= brig,/C e5tq=1.51, ¥
i brig/C estg=0.85, VI
D-D L] L] L] L] L] L] L] 1
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Figura 4. Curvas da fragao de redugao dos briquetes.

Através da analise quimica dos briquetes e dos dados obtidos pela cromatografia, a
Figura 5 apresenta os resultados do grau de metalizacdo versus tempo. Os
resultados mostram que os briquetes com maior relagdo (carbono no
briquete/carbono estequiométrico), exibiram, como esperado, maiores velocidades
iniciais de reacao.
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Figura 5. Curvas de grau de metalizagdo dos briquetes.
3.2 Adi¢oes de Briquetes em Acgo Liquido

A Figura 6 mostra, a partir de dados termodinédmicos, o “potencial refrigerante”
determinado para cada um dos briquetes produzidos, calculados na base de 100 kg
de material, a 1600°C. Este grafico mostra que todos os briquetes possuem
“potencial refrigerante” maior do que o da sucata, sugerindo que seriam necessarias
menores quantidades desses briquetes para se obter o mesmo efeito refrigerante da
sucata. Além disso, os briquetes 3, 4 e 5 (barras vermelhas), mais ricos em fragdes
metalicas, apresentaram menor poder refrigerante que os demais briquetes, esses
mais ricos em oxidos de ferro, principalmente em lama fina de LD e carepa (maior
autorreatividade).

3.0 -
55 Poder refrigerante da sucata
L ' (32900 keal)/100kg
C
P m 2.0 -
[T ;
A o . Brig-2
25 Brig>  pyig 3 Brig-4
E é l.D = —— e e o e o o Ew o EmSm Emm
=
o
= 0.5 A
D.'[J = T T T 1

0.85 1.08 1.22 1.51 1.84 2.03 2.67

Relacdo de Carbono, Cy;/Cesq

Figura 6. Potencial de refrigeragdo tedrico dos briquetes. Comparagédo com a sucata.

No presente trabalho é apresentado somente o monitoramento experimental da
temperatura do banho de aco, quando adicionado o briquete tipo A. O perfil de
temperatura versus tempo para este briquete estd apresentado na Figura 7. A
comparagao da curva experimental com a curva do “efeito forno”, possibilitou a
analise do “potencial refrigerante efetivo” deste aglomerado, mostrando que sua
acao térmica no banho ¢é intensa e rapida. Nos primeiros 10 segundos, observou-se
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um aquecimento repentino do aco liquido (pico de temperatura), possivelmente
devido as reagdes de reducao indireta dos oxidos de ferro (exotérmicas), além da
combustdo do carbono do aglomerado com o oxigénio do ar remanescente,
aprisionado nos seus poros. Em sequencia, por volta do 20° segundo, a curva de
temperatura do banho cruzou a do “efeito forno”, e a partir dai a temperatura do
banho caiu continuamente (40 segundos), momento em que se iniciou o decréscimo
da taxa de resfriamento.

1800 -
—@=— Adicdo de Briquet

1700 4 ={=Sem adicdo
—_ L
o
@ 1600 -
=
®
8 1500 -
E
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0 20 40 e0 80 100

N Tempo (s) o
Figura 7. Perfil térmico do banho de ago apds a adigéo do briquete tipo A, em relagéo a curva de

resfriamento do sistema forno-cadinho (referéncia).

A Figura 8 apresenta o resultado da analise do ferro e oxigénio obtidos por MEV, ao
longo da seg¢ao longitudinal do briquete (A), extraido do ago liquido apds uma reagao
parcial ocorrida nos primeiros 10 segundos. Observa-se que as reagdes de redugao
se processaram rapidamente, seguindo o modelo de “reducdo uniforme interna
parcial”, com ferro metalico na periferia € maior concentragao de 6xidos no centro.
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Figura 8. Analises, via MEV, do briquete A (adigdo: 5%), parcialmente reduzido (apos 10s), extraido
do aco liquido (segao longitudinal).

Finalmente, como resultado dos experimentos realizados em fase liquida é sugerida
a fenomenologia ilustrada na Figura 9, que propde o modelo reacional via
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intermediarios gasosos, como predominante para o caso da autorredugdo de um
sistema constituido por briquete—aco liquido.

Aco liquido

Energia

/

Y ..
Brigueteem

—> >

o, .
Gotas de metal-escoria

Figura 9. Modelo reacional briquete-aco liquido.

4 CONCLUSAO

Os seguintes pontos sdo destacados:

e Os experimentos de autorredugcdo solida mostraram-se cineticamente
favorecidos com o aumento da relagdo (Cobriquete/Cestq), © mesmo ocorrendo
com a conversao final dos briquetes;

e A elevagdo da temperatura observada nos primeiros segundos de reagao,
apos a adicao dos briquetes em aco liquido, sugeriu a ocorréncia de reagdes
exotérmicas, provavelmente do carbono do briquete com o oxigénio
remanescente retido nos poros do aglomerado;

e A diminuicdo continua da temperatura do aco liquido, observada apds os
primeiros 5 segundos de teste, se deveu essencialmente as reacgdes de
autorreducao e fusao das fases;

e Os briquetes com maior valor para a relagdo Coriquete/Cestq, precisaram de
tempos menores para atingir a conversdo maxima a ferro metalico;

¢ Os experimentos de autorredugédo com o briquete (A), quando imerso em ago
liquido (modelo sdlido-liquido), mostraram-se significativamente mais rapidos
(1 a 1.5 minutos) que os do modelo de autorreducao solido-gas (5 a 20
minutos);

¢ As rotas experimentais propostas no presente trabalho, para a reciclagem dos
residuos siderurgicos, mostraram-se tecnicamente viaveis na escala
laboratorial empregada.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas, 16°

Simpdsio Brasileiro de Minério de Ferro e 3° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéao de Minério de Ferro,
parte integrante da ABM Week, realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. 750




45° Reducdo
16° Minério de Ferro

3° Aglomeracdo ISSN 2176-3135

REFERENCIAS

1 D’Abreu JC, Bentes MAG, Resende CS, producao e caracterizacao de briquetes
autorredutores a serem utilizados como carga metalica na companhia siderurgica
Tubarao. Congresso Anual da ABM, Porto Alegre, RS; 1996.

2 Ravaiole de Oliveira LF, Estudo da utilizagado de briquetes autorredutores em aco liquido
como componentes da carga metalica em convertedores LD. (Dissertacao de
Mestrado). Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia — Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro. 1998.

3 Da Gama Bentes MA, Producéo e caracterizacao de briquetes autorredutores a partir de
residuos industriais visando a aplicacdo em reatores Metalurgicos. (Dissertacao de
Mestrado). PUC-Rio, 1998.

4 D’Abreu JC, Tinoco Falero EE. Briquetes Autorredutores de residuos da Siderurgia
Integrada: Redugdes em fase Sdlida e Liquida. Primer Symposium Peru-Brasil de
Siderurgia y Procesamiento de Minerales, polvos y residuos 2014.

5 Lima-Peru; 2014.

6 Noldin JHJ; D’Abreu JC. Contribuicao ao estudo da cinética de reducao de briquetes
auto-redutores, (Dissertagdao de Mestrado), Departamento de Ciéncia dos Materiais e
Metalurgia — Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro; 2002.

7 Noldin JHJ, D’Abreu JC. Modelo termoquimico da Autorredugcao em fornos de cuba,
(Tese de Doutorado). Departamento de Ciéncia dos Materiais e Metalurgia — Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro; 2007.

8 Martins K, D’Abreu JC. Morfologia do Ferro Metalico em Briquetes Autorredutores.
[Dissertacao de Mestrado], Departamento de Ciéncia dos Materiais € Metalurgia —
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro; 2002.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas, 16°

Simpdsio Brasileiro de Minério de Ferro e 3° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéao de Minério de Ferro,
parte integrante da ABM Week, realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. 751






