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Resumo

O presente trabalho buscou avaliar a relacdo entre o comportamento de reducgao e
as caracteristicas quimicas e morfolégicas da carepa, com vistas a sua reciclagem.
A caracterizagao quimica indicou que a wustita é o constituinte majoritario do
residuo, seguido de menores quantidades de magnetita, hematita e ferro metalico. A
carepa em estudo apresenta uma microestrutura complexa com a presencga de trés
fases caracteristicas: camada externa porosa com alto grau de oxidagdo, camada
intermediaria de wustita densa e camada interna de wustita porosa. As medidas
termogravimétricas mostram que em altas temperaturas é possivel atingir um
elevado grau de redugédo em um tempo relativamente curto. Em baixas temperaturas
as reacgdes de carburacao/deposicdo de carbono perturbam a analise cinética de
reducao.

Palavras-chave: Carepa; Oxidos de ferro; Mecanismos de redugédo; Reciclagem.

STUDY OF THE REDUCTION BEHAVIOR OF MILL SCALE TO USE IN SELF
REDUCING BRIQUETTES

Abstract

This work is aimed at evaluating the relationship between the reduction behavior and
the chemical and morphological characteristics of mill scale, regarding its recycling
possibilities. The chemical characterization indicated that wustite is the major
constituent of this waste, with small quantities of magnetite, hematite and metallic
iron. This mill scale presents a complex microstructure with three characteristic
phases: external layer with high level of oxidation, intermediary layer of dense wustite
and internal layer of porous wustite. The thermogravimetric measurements show that
at high temperatures it is possible to reach a high reduction level in relatively short
time. At low temperatures the carburation/carbon deposition disturbs the analysis of
the reduction kinetics.
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1 INTRODUCAO

Nas diversas etapas de fabricagdo do ago em uma usina siderurgica sao geradas
cerca de 500 kg/t de residuos sdlidos de naturezas distintas.") Entre estes residuos
estdo aqueles com potencial de reciclagem no préprio processo e outros que
apresentam baixos teores de ferro e, portanto, devem ser destinados a outros fins.
Possibilitar a reciclagem ou direcionar de forma sustentavel os residuos solidos
gerados nas usinas siderurgicas € um dos grandes desafios deste setor industrial
para os proximos anos.?

Durante as etapas de lingotamento continuo e conformag&o mecénica o ago é
submetido a gradientes térmicos em condi¢cdes de atmosfera oxidante, que origina a
formacdo de uma camada superficial de Oxidos de ferro denominada carepa
(correspondente a cerca de 2% do ago produzido). Trata-se de um residuo rico em
ferro e que tem sua composicdo distribuida essencialmente na forma de Oxidos,
como wustita (FeO), magnetita (Fe304) e hematita (Fe,03).%®

Nas usinas integradas, a carepa é frequentemente utilizada como matéria-
prima para as plantas de sinterizagdo. Entretanto, em mini-mills que operam fornos
elétricos a arco e nao dispdem de plantas de sinterizagdo, ndo ha indicagdes de
aplicagao concreta para a reciclagem deste residuo na prépria usina. Ainda, a
disposicéo deste rejeito em aterros e patios de residuos deve ser seguir as normas
ambientais pertinentes, visto que pode ser classificado como residuo perigoso
(Classe |, NBR 10004:2004).%

A introducao de briquetes autorredutores em forno elétrico a arco se mostra
como uma possibilidade para viabilizar a reciclagem deste residuo em usinas mini-
mills.) Para isso, é indispensavel conhecer a natureza e o comportamento de
reducao dos oOxidos de ferro contidos, uma vez que as condi¢gdes particulares nas
quais a carepa é gerada devem influenciar as caracteristicas quimicas, fisicas e
morfolégicas dos Oxidos formados.

A reducédo dos 6xidos de ferro tem sido o foco de um grande numero de
estudos fundamentais e aplicados. Uma excelente visao sobre os mecanismos de
reducao dos é6xidos de ferro podem ser encontrados na monografia de Turkdogan.(s)
De acordo com estes estudos, a redugdo pode ser controlada pelos seguintes
mecanismos: redugao interna uniforme (ndo ha resisténcia para a difusdo do gas),
controle misto (depende da difusdo e da reagdo quimica) e difusdo de gas na
camada reduzida (controlado pela difusdo do gas redutor). O mecanismo de redugéo
varia em funcio das condi¢cdes nas quais 0 processo ocorre, sendo a temperatura, o
tamanho de particula, a pressao parcial do gas redutor e a natureza morfolégica dos
oxidos e dos produtos formados, os principais fatores a serem considerados.
Szekely, Evans e Sohn,® em suas pesquisas de reacdes gas-solido, apresentam
diversos modelos para representar o comportamento cinético de redugao dos oxidos
de ferro através de gases redutores. A reducédo dos 6xidos de ferro com carbono
solido foi também alvo de estudo destes pesquisadores. Normalmente, a cinética
destas reacdes tem sido representadas por modelos relativamente simples, onde se
considera que o processo & quimicamente controlado e de primeira ordem.?

Tendo em vista a caréncia de estudos especificos de redugao dos oxidos de
ferro formados na carepa, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a relagéo
entre 0 comportamento de redugdo e as caracteristicas quimicas e morfoldgicas
deste material. Este primeiro estudo concerne a redugéo da carepa a partir de gases
redutores, contudo, este conhecimento deve contribuir para a compreensio dos
fendmenos envolvidos na autorreducéo.
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2 MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foi utilizada a carepa gerada nos setores de lingotamento e de
conformagdo mecéanica de uma usina siderurgica e nao sofreu qualquer tipo de
tratamento anteriormente a realizagado dos ensaios.

A metodologia adotada para atingir os objetivos do presente trabalho se divide
em trés principais itens: caracterizagdo quimica, caracterizagcdo morfologica e
experimentos de reducdo dos Oxidos de ferro da carepa. Para as analises de
composicdo quimica a amostragem foi realizada a partir da técnica de
quarteamento, enquanto que para os demais experimentos as amostras foram
escolhidas aleatoriamente. Estes itens estao descritos em maiores detalhes a seguir.

2.1 Caracterizacao Quimica

A composi¢cao quimica da carepa foi avaliada a partir de diferentes técnicas
analiticas, com o intuito de determinar a natureza dos Oxidos de ferro e os
contaminantes presentes.

A partir da técnica de espectroscopia de emissdo atdomica (ICP - Inductively
Coupled Plasma) se determinou os elementos maijoritarios contidos na carepa,
exceto oxigénio.

A identificacdo dos 6xidos de ferro presentes no material se deu via difragao
de raios-x, com velocidade e intervalo de varredura do goniémetro de 1 segundo
para 0,02° de degrau de 2 a 72° 20, respectivamente. Para quantificar os compostos
associados ao ferro, utilizou-se a espectrometria Mdssbauer, com fonte 5"Co numa
matriz de Rh e um contador proporcional Kr (CO;) como detector.

2.2 Caracterizacdo Morfoldgica

No presente trabalho realizou-se a analise granulométrica do residuo, tal como
ele é gerado na usina, através da técnica de peneiramento. Utilizou-se peneiras de
acordo com as seguintes faixas de granulometria: 3,15; 2,5; 1; 0,6; 0,3 € 0,Tmm.

Os aspectos morfolégicos da carepa foram avaliados através de porosimetro de
mercurio e de observagdes em microscopio Optico e microscopio eletronico de
varredura (MEV) com microssonda EDS.

2.3 Experimentos de Reducéo

Os experimentos de reducado foram realizados com objetivo de conhecer
oxigénio redutivel e o comportamento cinético de reducédo da carepa. A execugao
destes ensaios se deu em termobalanga Netzsch/STA 409 PC com sistema de
injecao de gases e aquisigao de dados.

Para determinar a quantidade de oxigénio redutivel associado as diferentes
fases de Oxidos de ferro, foram realizados dois tipos de ensaio, ambos a 1100°C. Na
primeira série de ensaios seguiu-se a sequéncia redugao/oxidacdo da carepa.
Nesses experimentos utilizou-se CO puro até a total perda de massa do material e
posteriormente foi injetado ar no sistema. A segunda série de experimentos foi
também realizada em duas etapas. Inicialmente se introduziu uma mistura gasosa
de 50% de CO e 50% de CO,, com objetivo de reduzir a carepa até a composicao da
wustita. Apds a estabilizacdo da massa, a composi¢cédo de gases foi alterada para
90% CO e 10% CO,, visando reduzir completamente a wustita a ferro metalico.
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O estudo cinético de reducao dos Oxidos de ferro da carepa foi executado no
intervalo de temperatura entre 800°C e 1.200°C em duas diferentes condigbes de
atmosfera, CO puro e mistura 90%CO/10%CO,, com vazao total de gas igual a 200
ml/min. A massa utilizada foi de cerca de 50 mg com amostras de trés diferentes
granulometrias representativas da distribuicdo granulométrica do material.

As misturas gasosas utilizadas nos ensaios foram determinadas a partir do
diagrama de Chaudron e os valores de conversao foram calculados através da razao
entre a perda de massa no tempo t e a maxima perda de massa da amostra.

3 RESULTADOS
3.1 Composic¢do Quimica

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados referentes a analise elementar
obtida por espectroscopia de emissao atdbmica da carepa. O resultado fornecido pela
analise de Emissdo Atdmica por Plasma n&o identifica oxigénio e carbono.

Tabela 1 — Analise por espectroscopia de emissdo atdmica

Elementos Fe Al W Mn Cr Ni Si
% 69,0 1,95 | 0,83 | 0,65 0,32 0,10 0,05

Como pode ser observado, a carepa apresenta um elevado teor de ferro,
sendo este o principal constituinte do residuo. Também foram encontrados em
quantidades significativas aluminio, tungsténio, manganés, cromo, niquel e silicio.
Entretanto, os teores encontrados para estes elementos, considerados
contaminantes, ndao devem ser deletérios ao processo de fabricacdo do aco e,
assim, nao inviabilizam a reciclagem do ferro.

Possivelmente, os elementos contaminantes identificados se encontram na
sua forma oxida mais estavel. Estima-se, portanto, a partir da analise de ICP, que
tais impurezas correspondem a cerca de 8%.

A Figura 1 apresenta os constituintes cristalinos identificados via difragao de
raios-x. As fases encontradas foram hematita, magnetita e wustita, evidenciando,
portanto, que a carepa é constituida essencialmente de 6xidos de ferro.

A distribuicdo quantitativa dos éxidos foi determinada através da analise de
Mdssbauer (Tabela 2). O 6xido de ferro wustita (FeO) é o composto mais abundante
(74%), sequido pela magnetita (18%), hematita (7%) e apenas 1% de ferro metalico.
Provavelmente a identificagdo do ferro metalico se deve a maior precisdo dessa
técnica analitica frente a difragdo de raios-x. E importante ressaltar ainda, que a
espectroscopia Mdssbauer analisa somente os compostos associados ao ferro,
desconsiderando os demais presentes.
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Figura 1 — Difratograma da carepa.

Tabela 2 - Analise por espectroscopia Mdssbauer

o,
Constituintes | O/Fe | &M
massa
Fe0s 1,5 7
FesO, 1,333 18
FeO 1,056 74

Considerando que a carepa contém cerca de 8% de impurezas (conforme
determinado pela técnica de ICP), as fases ferrosas devem corresponder a valores
proximos de 92%. Discriminando-se o teor de ferro e oxigénio contido em cada um
dos Oxidos de ferro e multiplicando pelo teor de fases ferrosas indicadas por
ICP (0,92), o teor de ferro total e oxigénio encontrados é de 69,7% e 22,3%,
respectivamente (relacao O/Fe = 1,12).

3.2 Caracteristicas Morfolégicas

A forma bem como as dimensdes das particulas séo de interesse quando se
busca avaliar os meios de reciclagem (através de briquetes, pelotas, langa injetora
etc.) e os mecanismos que controlam a cinética de reagdo do material. A seguir
serdao mostrados os resultados referentes as caracteristicas de granulometria,
morfologia externa e morfologia interna (microestrutura e porosidade) da carepa.

A Figura 2 mostra o grafico referente a analise granulométrica. Observa-se
que grande parte (superior a 50%) do material tem tamanho de particula maior que
1mm e que apenas uma pequena parcela (cerca de 5%) se encontra na condi¢ao de
finos abaixo de 0,1 mm.
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Figura 2 — Distribuigao granulométrica parcial e acumulada da carepa.

A andlise visual a olho nu das particulas mais grosseiras (acima de 3,15mm)
permite observar que em geral a carepa tem formato plaquetas, com espessura que
varia de 0,1 mm a 0,2 mm e comprimento/largura entre 2 mme 10 mm. As
Figuras 3a e 3b, ilustram as principais caracteristicas geométricas da carepa em
estudo.

espessura
0.1-0,2 mm

comprimento / largura 2-10 mm

Figura 3 — Morfologia da carepa a olho nu (a) e figura esquematica das dimensdes das particulas (b).

Observou-se em microscopio 6ptico e em microscopio eletrénico de varredura
a morfologia da carepa através da secgao transversal de uma plaqueta. A figura 4a
mostra a complexidade microestrutural da carepa. Verificam-se no perfil da amostra,
trés principais zonas com diferentes texturas: camada externa fina, camada densa e
camada porosa.

Essas distingdes também podem ser observadas na imagem obtida por MEV
e nas analises elementares realizadas por microssonda EDS (Figura 4b). De acordo
com a relagdo O/Fe determinada nas trés diferentes zonas e baseado nos estudos ja
realizados para este material [5,6] a camada externa fina é composta
essencialmente de oxidos de ferro com alto grau de oxidag&o (hematita e magnetita)
e as zonas densa e porosa correspondem, respectivamente, a wustita densa e a
wustita porosa.

Estas indicacbes também sio coerentes com a analise quantitativa de
Mossbauer mostrada no item 3.1, onde se encontrou a wustita como composto
predominante na carepa. Porém, devido a friabilidade do material, tais camadas nao
sdo necessariamente sempre coexistentes na mesma particula.
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Figura 4 — Microsestrutura observada em microscdépio 6ptico (a) e MEV (b).

Duas curvas caracteristicas de porosidade da carepa, obtidas via porosimetro
de mercurio, sdo mostradas no grafico da figura 5. Os valores de porosidade
mostrados na figura (cerca de 25% e 12%) evidenciam a heterogeneidade
morfoldgica da carepa. A partir do grafico é possivel observar ainda que tais valores
de porosidade diferem, principalmente, devido ao volume de poros na faixa 100 um,
considerados relativamente grandes.

O valor médio de densidade esqueletal (densidade real) medida para as
amostras de carepa foi aproximadamente 5,4 g/ml. O resultado € razoavel, uma vez
que o valor encontrado se situa entre os valores de densidade tedrica da hematita

(5,24 g/ml) e da wustita (5,7 g/ml ).
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Figura 5 — Curvas de porosidade para diferentes amostras de carepa.
3.4 Ensaios de Reducéo

A seguir sdo mostrados os resultados dos ensaios de reducao realizados em
termobalanca.

3.4.1 Determinacédo do oxigénio redutivel

A Figura 5a mostra um exemplo de experimento redugéo/oxidagdo. Nesse
tipo de experimento a carepa foi reduzida com CO puro e posteriormente oxidada
com ar. Oberva-se na figura a perda de massa da amostra em condi¢des redutoras
enquanto que nas condi¢cdes oxidantes se tem um ganho de massa. Considerando
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que as variagdes de massa se devem somente a remogdo ou a absorcao de
oxigénio associado ao ferro e que a relagdo O/Fe inicial da carepa é de 1,12, o
grafico mostra que a amostra atinge o estado de ferro metalico nas condigdes
redutoras (O/Fe = 0) e nas condi¢gdes oxidantes apresenta uma relagdo O/Fe muito
proxima da hematita (O/Fe = 1,47).

Uma curva que exemplifica os experimentos de redug¢ao da carepa em duas
etapas € mostrada na Figura 5b. Na primeira etapa de reducéo, o valor de perda de
massa variou de 1 a 2%. Essa perda de massa deve estar associada a redugao dos
oxidos de ferro hematita e magnetita para a condigdo de wustita, uma vez que os
compostos Fe;O3 e Fe;O4 ndo permanecem em equilibrio em tais condi¢cbes de
temperatura e atmosfera. Na segunda etapa a variagdo de perda de massa
observada foi de 20 a 22%, atribuido essencialmente a remogédo do oxigénio da
wustita presente na carepa. Estes resultados se aproximam dos valores obtidos
pelos calculos tedricos estimados através da caracterizacdo quimica da carepa.

(@) (b)
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Figura 5 — Curva de redugéo/oxidagado de carepa a 1.100°C (a) e curva de redugédo da carepa em
duas etapas (b).

3.4 Estudo Cinético

O estudo cinético de redugcédo dos Oxidos de ferro da carepa foi executado
para duas diferentes condicbes de atmosfera com trés tamanhos distintos de
particula. Tais ensaios foram realizados na faixa de temperatura entre 800°C e
1.200°C. Para calcular os valores de converséo, de interesse no estudo cinético
mostrado a seguir, utilizou-se a maxima de perda de massa observada para cada
amostra, que variou entre 22% e 24%.

Inicialmente os experimentos de reducao foram realizados em atmosfera de
CO puro. O gréfico da Figura 6a ilustra as curvas de conversao tipicamente obtidas
para diferentes temperaturas. De modo geral, a velocidade de conversao aumenta
com a temperatura. Entretanto, nas condi¢cdes de baixa temperatura, verificou-se um
comportamento de variagdo da massa inersperado. Observa-se no grafico a inflexao
das curvas de conversao, sendo que para as amostras submetidas a 830 e 900°C a
conversao diminui, indicando que ha um ganho de massa da amostra. Como se
percebe no grafico, a tendéncia de deflexdo das curvas (diminuigdo da velocidade
de reducgao) diminui com o aumento de temperatura.

Conforme apontado no digrama de Chaudron, em temperaturas abaixo de
1.000°C existe a possibilidade de carburacédo do ferro, que da origem a cementita
(FesC), como ja foi mostrado no passado por Turkdogan e Vinters"" e mais
recentemente por Mondal et al.('?
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Para verificar a ocorréncia deste fenbmeno no presente estudo, interrompeu-
se o ensaio a 0,3 de conversdo de uma amostra de carepa a submetida a redugao
em 830°C, para a analise de carbono. O percentual em massa de carbono
encontrado via analisador de carbono (LECO) foi de 7% e, portanto, ficou evidente
ocorréncia da carburagao/deposicao de carbono nestes ensaios.

Visto que os ensaios de reducdo nas condicbes de CO puro dificultam a
analise cinética da reducao dos oOxidos de ferro contidos na carepa, passou-se a
utilizar uma mistura de 90% CO e 10% CO.. As curvas de conversao obtidas para a
mistura 90%CO e 10%CO, sdo mostradas na figura 6b. De modo geral, para mais
altas temperaturas se tem maiores velocidades de conversdo, assim como nos
ensaios realizados ao CO puro. Entretanto, os experimentos feitos com mistura 90%
CO 10% CO, apresentam as curvas de conversao com menor deflexdo durante o
ensaio. Tal comportamento deve ser indicativo do menor efeito da
carburacao/deposicao em atmosfera com incremento de COa.

(b)

1200,
110}

1000

900

COpuro 90C0-10CO,

Conversao
Conversao

830

T T 0 T T T
100 150 0 50 100 150
t (min)

t (min)
Figura 6 — Curvas de conversao da carepa em CO puro (a) e com mistura 90CO-10CO, para
diferentes temperaturas.

No caso mais extremo observado (maior velocidade de redugao), a amostra
submetida a 1.200°C em CO puro atinge cerca de 0,7 de conversdo em apenas
15 minutos. No entanto, para atingir este mesmo valor de conversdao nas mesmas
condigdes de atmosfera, a 1.000°C, é necessario 35 minutos.

O efeito da atmosfera mostra que para altas temperaturas a taxa de perda de
massa € favorecida pelo uso de CO puro. Porém a 1.000°C, se observa que a
velocidade de perda de massa nas condicbes de CO puro € inferior quando
comparada as condi¢des de 90CO-10CO..

Os gréficos da Figura 7 ilustram a influéncia da granulometria sobre o
comportamento de conversado da carepa. A 1.000°C nota-se que o menor tamanho
de particula ocasiona um aumento significativo na velocidade de conversdo. No
entanto, na temperatura de 1200°C, o comportamento de conversao verificado para
as amostras de diferentes granulometrias é bastante parecido. Neste ultimo caso, a
amostra mais grosseira (1 mm — 2,5 mm) se distingue sutiimente das demais por
apresentar uma velocidade de conversdo mais lenta no inicio da reducdo e mais
rapida nos ultimos estagios de conversao.
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Figura 7 — Curvas de conversdo da carepa com mistura 90CO-10CO, para trés diferentes
granulometrias a 1.000°C (a) e 1.200°C (b).
4 DISCUSSAO

O presente estudo de redutibilidade da carepa teve como objetivo verificar se
a velocidade de redugao dos 6xidos de ferro contidos € suficiente para garantir o alto
grau de metalizagdo dos briquetes autorredutores nas condi¢gdes do forno elétrico a
arco. Buscou-se ainda encontrar uma equacgao cinética de reducdo e determinar
suas constantes para a um posterior modelo do processo global. A forma inesperada
das curvas cinéticas obtidas (particularmente em baixas temperaturas) exigiu um
estudo aprofundado a respeito do possivel mecanismo de reducéo da carepa ao CO.
De fato, nas condicdes escolhidas, a determinagao deste mecanismo se tornou mais
complexo uma vez que a reducdo € acompanhada pela carburagcdo do ferro
(cementacgao) e de depdsito de carbono. Essas duas reagdes paralelas influenciam a
taxa global de reagéo e perturbam a analise cinética da redugao.

As condicdes escolhidas para a realizacdo dos ensaios de reducdo sao
classificadas em quatro grupos: A, B, C e D, de acordo com a temperatura e
composi¢ao do gas redutor. Estes pontos estao representados na Figura 8.
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Figura 8 — Condigdes experimentais dos ensaios de redugcdo da carepa e as respectivas
consideragdes sugeridas pelo diagrama de Chaudron

(13)

e estudos anteriores.
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Os pontos A e C correspondem aos ensaios realizados com CO puroe Be D
se referem a mistura 90%CO e 10% CO,. Com relacédo a temperatura, os ensaios A
e B sao considerados como de alta temperatura enquanto C e D sdo os ensaios de
baixa temperatura. Esta figura também apresenta (ao lado direito) um resumo
esquematico das conclusdes obtidas a partir do diagrama de Chaudron e de estudos
ja realizados anteriormente. Foram assinalados os fenbmenos que podem influenciar
a cinética de reduc&o, sobretudo em fungdo da morfologia do ferro reduzido.®®

A analise das curvas cinéticas de reducdo da carepa indica um mecanismo
complicado devido a sua composigao quimica, cristalina e, mais particularmente, sua
morfologia de maior complexidade que aquela dos 6xidos de minério de ferro.

Observou-se na microestrutura da carepa trés diferentes fases morfolégicas
(Figura 4), que provavelmente apresentam comportamentos de reducgéo distintos.

A primeira fase morfologica se trata de uma camada fina (algumas dezenas
de micrometros) e relativamente porosa, constituida de hematita e magnetita,
situada em uma das faces das plaquetas de carepa. Tendo em vista as composicoes
de gas utilizadas (ricas em CO) e, por conseguinte, a grande distancia do equilibrio,
as condicdes sao bastante favoraveis para a reducdo destes oOxidos. Portanto, a
reducio dessa fase pode ser realizada facil e rapidamente.

A segunda fase morfolégica, suscetivel a se reduzir de forma relativamente
rapida, € a wustita porosa. A terceira fase, qual a redugdo em principio parece mais
dificil, € a wustita densa. Entretanto, em seus estudos Turkdogan e Vinters®
mostraram que a reducado da wustita densa pode ser mais rapida que a redug¢ao da
wustita porosa, pois de fato, esta velocidade depende ndo somente da morfologia
inicial da wustita, mas também da morfologia dos produtos de redugao.

Dois produtos de redugéo sao possiveis. Em temperaturas elevadas (1.100°C
-1.200°C) o produto de redugéo € o ferro metalico enquanto que nas temperaturas
mais baixas (800°C — 900°C), a reducgao pode ser acompanhada da carburagédo do
ferro reduzido com a formacédo de Fe;C. Quanto mais o ferro produzido é denso,
mais a velocidade de reducao deve ser limitada pela difusdo e pelo crescimento de
uma camada de carboneto em baixa temperatura. Mais ainda, o deposito de carbono
livre sobre a superficie dos grdos podem ocultar completamente e mesmo
interromper a perda de massa devido a redugdo, como mostram as curvas de baixa
temperatura (Figura 6).

Com relagdo a reducgdo da wustita densa, Rist e El Moujahid"® mostraram
que as condi¢cbes mais severas de reducgéao (alta temperatura e CO puro) favorecem
a formacao do ferro poroso, enquanto que o ferro denso se forma em condi¢des
menos rigorosas (temperaturas mais baixas e CO parcialmente oxidado). De fato,
observou-se morfologias distintas para o ferro formado em diferentes condigbes de
reducao e de morfologia inicial da wustita contida na carepa. As duas morfologias de
ferro caracteristicas (denso e poroso), encontradas na carepa reduzida, s&o
mostradas na Figura 9.

Considerando os limites termodindmicos (diagrama de Chaudron) e a
morfologia da carepa, na Tabela 3 foi proposto um esquema de reagao e o provavel
modelo cinético de cada fase: reducao interna uniforme para a camada fina de
hematita e magnetita, controle misto para a camada de wustita porosa e controle por
difusdo para a camada de wustita densa. Esta analise de mecanismo de redugéo de
carepa é uma etapa preliminar para a construgdao de um modelo global de redugéo
de briquetes autorredutores constituidos de carepa. O modelo global representara o
aquecimento do briquete, a gaseificagdo do redutor e a reducéo dos 6xidos de ferro
da carepa.
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Com vistas a reciclagem da carepa, além do elevado teor de ferro contido,
verificou-se que em torno de 15 minutos a 1.200°C, cerca de 70% do oxigénio da
carepa é removido, para todas as granulometrias testadas. A alternativa de uso da
carepa em briquetes autorredutores pode ser ainda mais atrativa, uma vez que as
condigoes cinéticas devem ser favorecidas pelo intimo contato entre o redutor e os

Figura 9 — Ferro poroso da carepa a 1.100°C — A (a) e ferro poroso e denso a 900°C - D (b).

Tabela 3 — Esquema de reagbes e modelo cinético indicado paras cada fase

Esquema de reacao Cinética

Fe,05+ CO= Fe + CO, Alta redutibilidade
Fe;O,+ CO=Fe + CO, Reacao homogénea

Alta temperatura
‘FeO’ + CO =Fe + CO,
Baixa temperatura
‘FeO’ + CO = Fe3C + CO,
2CO=C+CO,

Redutibilidade intermediaria

Controle por reacdo quimica
ou difusdo de gas

Alta temperatura
‘FeO’ + CO =Fe + CO, Baixa redutibilidade
Baixa temperatura
‘FeQ’ + CO = Fe;3C + CO, Controle por difusédo
2CO=C+CO,

5 CONCLUSAO

O estudo tem o intuito de contribuir para a compreensdo dos fenédmenos
envolvidos na autorredugdo da carepa. Nesse trabalho, a carepa foi submetida a
caracterizagdo quimica, morfolégica e de redugdo. Quimicamente a carepa é
constituida de uma mistura 6xidos de ferro relativamente pura (8% de impurezas),
com grau médio de oxidagédo (O/fe) de 1,12 e a wustita como principal 6xido. As
observagbes em microscopio e as analises de porosimetria indicaram a
heterogeneidade e complexidade morfologica da carepa. Trés fases caracteristicas
em forma de camadas foram identificadas: camada externa porosa com alto grau de
oxidagdo, camada intermediaria de wustita densa e camada interna de wustita
porosa.

As medidas termogravimétricas de redugdo em CO puro e mistura 90%CO-
10%CO,, mostram que em altas temperaturas (1.200°C — 1.100°C) é possivel atingir
um elevado grau de redugcdo em um tempo relativamente curto. Em temperaturas
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relativamente baixas (1.000°C - 800°C) as reagdes paralelas e parasitas perturbam a
analise cinética de reducdo. Estas reagdes se referem a carburagdo do ferro e a
deposi¢cao de carbono. Verificou-se a influéncia do tamanho de particula sobre a
cinética de reducao apenas em baixas temperaturas.

Finalmente, foi visto que a carepa € um residuo com potencial de reciclagem.
Além do elevado teor de ferro contido, verificou-se que em torno de 15 minutos a
1.200°C e CO puro, cerca de 70% do oxigénio da carepa € removido, para todas as
granulometrias testadas. A sua utilizagcdo em briquetes autorredutores pode ser
ainda favorecida pelo contato intimo entre os 6xidos e o redutor.
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