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Resumo

Este trabalho contém dados cinéticos sobre a redugcdo cabortérmica de briquetes
auto-redutores contendo residuos soélidos oriundos das lamas do conversor e da
laminacdo (de uma usina integrada tipica brasileira) quando processados em banho
(gusa liquido) no intervalo de temperaturas entre 1350-1550°C. Em escala de
laboratério, experiéncias de redugao foram realizadas em aparato experimental
especial. Pelo acompanhamento da vazédo dos gases gerados durante o processo
global, curvas da fragcdo de reacéo versus o tempo foram obtidas. Para a energia de
ativacdo aparente associada ao processo global de reducgao foi obtido o valor de
294kJ/mol.
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1 INTRODUGAO

Em uma usina integrada tipica brasileira, para cada tonelada de aco (produto
acabado), podem ser gerados aproximadamente 200kg de residuos soélidos (n&o
considerando as escorias) contendo apreciavel quantidade de ferro [2 a 25% (em
massa)]. Tais residuos solidos, com suas respectivas porcentagens em massa,
podem ser assim classificados: poés (10%); finos (50%); lamas (20%); e carepas
(20%).

Normalmente, o destino de tais residuos € o seguinte: aproximadamente, 20%
dos pos e finos sdo colocados no patio dos residuos (o “bota-fora”) e 80%,
destinados a sinterizagdo.Todavia devido a granulometria de tais residuos, a rota de
reciclagem via sinterizagdo tornou-se problematica, pois com a diminuicdo da
permeabilidade da carga, consequentemente, ha um efeito deletério sobre a
produtividade do processo de sinterizagao.

Assim, a investigagao de rotas tecnolégicas alternativas a reciclagem de tais
residuos adquiriram importancia. A tecnologia da reducdo de briquetes auto-
redutores, contendo tais residuos, € uma rota potencial.

Ha pouca informacgao na literatura sobre a cinética de reducédo de briquetes
auto-redutores contendo residuos sélidos de interesse siderurgico!"

Este estudo € uma analise cinética da redugao de briquetes auto-redutores
(contendo residuos soélidos de interesse) sob um banho de gusa liquido.

2 MATERIAIS

A Tabela 1 mostra a analise quimica dos residuos em questdo. Por outro
lado, a Tabela 2 mostra a composig¢ao dos briquetes auto-redutores deste estudo.

Tabela 1. analise quimica dos residuos sdlidos (% em massa).

C | MnO |8i0y | MgO | A0 | Fet) |Fe KoO | Nay0 | CaO S FeO

Fe(t)
LOGFF (111176 (180190 | 0,14 | 5924 | 319 | 014 | 0,13 | 870 | 0,08 | 59,23
LOGFG (0,62 (0,26 | 1,79 | 0,93 | 0,14 86,42 85,4 0,068 | 0,037 | 4,33 | 0,009 | 27,91
ETRAL |799(0,47 239|046 | 1,69 64,2 - - - 0,87 0,14 79,14
a) lama do sistema OG (sistema de captacéo de finos do conversor) fracao fina (LOGFF); b) lama do
sistema OG fragao grossa (LOGFG); c) lama das lamina¢des [ETRAL] (estacdo de tratamento das
aguas das laminagdes);

Tabela 2. Mistura (% em massa) destinada & briquetagem

mistura | LOGFF | LOGFG | Moinha. | ETRAL
l

B1 64,80 8,00 24,90 2,35

Os finos de coque utilizados como redutor apresentaram a seguinte analise
imediata: Csx = 85%; cinzas = 13%; volateis = 2%. 90% dos finos possuiam
granulometria inferior a 150um.



Os briquetes auto-redutores possuiam as seguintes dimensodes: diametro
10mm e altura entre 10-12mm.

3 METODOS

3.1 O Aparato Experimental

As experiéncias de redugdo em gusa liquido, sob um fluxo de gas inerte e na

faixa de temperaturas entre 1350-15500C, foram realizadas em um aparato
experimental existente na EPUSP. A Figura 1 mostra, esquematicamente, o referido.
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Figura 1. Aparato experimental.

O aparato experimental € constituido das seguintes partes: a) entrada de
argbnio é feita através da tampa inferior € € monitorada por um rotdmetro mecanico;
b) o termopar utilizado nas experiéncias de fusdo redugéo é do tipo B(Pt/Pt-Rd30%);
c) ha uma torre de refrigeracdo (Danfrio AS) destinada a agua que circula nas
diferentes partes do aparato; d) ha um controlador de poténcia (Inductotherm) que
pode gerar uma poténcia nominal de 30kW e uma frequéncia de 10kHz; €) ha um
transformador para converter a voltagem da linha de 440 em 480 volts para
alimentar o controlador de poténcia

Um microcomputador foi acoplado ao aparato. Desta maneira, foi possivel se
obter os valores da temperatura do banho e da vazdo dos gases gerados
internamente ao sistema, durante o processo de redu¢gado em andamento.

Ha também um sistema de lavagem e despoeiramento dos gases gerados
durante a experiéncia.

O sistema de medicdo de vazdo de gas é formado por dois rotametros
mecanicos e um medidor de vazao digital: um dos rotdmentros mecanicos esta
situado na entrada de gas e, na saida do reator, um rotdmetro mecéanico e um
medidor de vazao digital foram colocados em série.

O controle da temperatura durante a experiéncia de reducao foi feito por um
termopar posicionado entre o suceptor e o cadinho de trabalho.



3.2 A Experiéncia

Uma determinada massa de gusa tipico siderurgico (aproximadamente 2509)
foi fundida antes da adicdo de um especifico aglomerado auto-redutor. Atingida a
temperatura do banho planejada, por meio da abertura de uma valvula, que
separava o compartimento que continha o briquete e o interior do reator, o
aglomerado, por agado da gravidade, caia sobre o banho. Apds o contato do
aglomerado com o banho comegava a liberagdo dos gases devido ao processo
global de reducao.

A Figura 2 mostra um exemplo tipico, a1550°C, de uma curva experimental
da vazdo dos gases gerados durante o processo de redugdo (ja descontada a vazéo
de argbnio).
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Figura 2. Um exemplo tipico de uma curva da Vazao corrigida (I/min) versus o tempo para a redugéo
de um briquete a 1550 °C.

O procedimento de calculo da fragao de reacdo de uma dada experiéncia foi o
seguinte: i) calculo da area abaixo da curva registrada pela vazdo dos gases
gerados durante a experiéncia de fusdo-redugdo (ja descontada a vazédo de
argbnio); ii) a fracao de reacgao foi obtida conforme a equacéo (1)

Pl (1)
e

Onde: F = fracédo de reagao; Vg = vazao do gas(l//min); tp = tempo parcial de reagao
e tr = o tempo total de reacao.

O calculo da area formada durante a evolugdo gasosa, na redugdo de um
especifico aglomerado, ja descontada a vazéo de gas inerte, para diferentes fragdes
de reacao, foi efetuado utilizando-se de uma planilha eletrbnica. Obtida uma
especifica planilha, foi possivel construir a curva F versus tempo. De posse dos
valores das fragdes de reagdo (F) em cada condigdo especifica, linearizou-se as
curvas F versus t por meio da equagao In(1-F) = -kt, ou seja, admitiu-se que a
cinética redugdo de um aglomerado auto-redutor podia ser descrita por uma
equacao cinética de primeira ordem.

De posse das constantes aparentes de velocidade , k, em cada condicéo
(aglomerado e temperatura), foram levantados graficos do tipo Lnk versus 1/T .



Dessa maneira, se obteve a energia de ativagao aparente, para cada condi¢ao, por
meio da expressdo de Arrhenius: k = kg . € -E/RT , em que kg € uma constante, R, a

constante universal dos gases, T, a temperatura absoluta e E € a energia de
ativacao aparente (kJ/mol).

4 RESULTADOS

A Figura 3 mostra as curvas fragdo de reagao (F) versus o tempo para os
briquetes nas temperaturas de 1350, 1450 e 1550°C.
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Figura 3. Fracao de reacéao (F) versus tempo(s).



A Figura 4 mostra as curvas In(1-F) versus o tempo nas temperaturas de 1350
°C(1623K), 1450 °C (1723K) e 1550 °C(1823K)
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Figura 4. In(1-F) versus tempo: A(1623K); B (1723K); e C(1823K).



A Figura 5 mostra a curva de Arrhenius para os dados cinéticos desde
estudo.
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Figura 5. Curva de Arrhenius .

Portanto, a energia de ativagcao aparente é igual a, aproximadamente,
294kJ/mol para a o processo global de reducgao.

5 DISCUSSAO

A Tabela 3 mostra os valores da energia de ativagdo e o correspondente
mecanismo controlador da reducgao carbotérmica de 6xidos de ferro encontrados na
literatura. O valor obtido de 294 kJ/mol é préximo daqueles relatados por Fruehan
@ Rao ©® Mourdo ©, Mourao, Capocchi”, e Nascimento' que analisaram a
reducao carbotérmica de 6xidos de ferro, no estado sdlido.

Portanto, levando-se em consideragdo o valor da energia de ativagao
aparente obtido, pareceu ser extremamente razoavel admitir a hipotese de que o
processo de reducido dos briquetes aconteceu antes da incorporagao dos mesmos
ao banho. Ou seja, levando em consideracdo a analise quimica dos residuos
apresentados na Tabela 1, muito provavelmente, praticamente, o processo global
de redugédo ocorreu via as seguintes reagdes acopladas:

FeO+ CO— Fe +CO;
C +CO, — 2CO

Tal hipotese admite que o processo global de reducgdo, nas condigdes
experimentais, aconteceu via intermediarios gasosos, isto €, via duas reacdes
acopladas gas-solido. A reducédo direta solido-solido (6xido de ferro-redutor), ainda
que tenha ocorrido, foi considerada com cinética desprezivel.



Tabela 3. Energia de ativacdo e mecanismo controlador para a redugdo carbotérmica de éxidos de
ferro.

Autor Ea (kJ;mol) Temperatura (K) caracteristica Mecanismo
controlador
Fruehan ? 334 1173-1473 reducio de FeO Reacéao de
Boudoard
Rao’ 300 1230-1360 redugao de Reacgao de
Fe 03 Boudoard
Seaton* 125 Acima de 1273 Pelota Reacgao de
auto-redutora Boudoard
Abrahan e Ghosh® 140 1153-1315 redugao de Reacgao de
FeO Boudoard
Mourao® 183-398 1123-1423 Pelota auto- Reacgao de
redutora Boudoard
Mourao e 226 1123-1423 Pelota auto- Reagao de
Capocch i redutora Boudoard
Nascimento *™ 146 1123-1423 Pelota auto- Reagio de
redutora Boudoard e
transporte de calor
Nascimento ' 1771 30 1223-1573 Briquete auto- Reacgao de
redutor Boudoard

5.1 Uma Reflexao Interessante

Vamos supor que se objetivasse reciclar briquetes auto-redutores (semelhantes
aos deste estudo) no conversor. Ou seja, que o conversor, além da sua fungéo
classica, fosse também um reator reciclador. Apds minuciosa analise em que fosse
definida a composi¢cdo do briquete, a massa a ser carregada, enfim, as condigdes
operacionais proximas das ideais. Certamente, chegar-se-ia a uma questéo
operacional crucial: dever-se-a carregar os referidos briquetes antes ou apds o
carregamento do gusa?

A Figura 6 mostra um exemplo tipico de uma curva experimental da vazéo
dos gases gerados durante o processo global de redugdo a 1350°C (ja descontada a
vazao de argonio). Nota-se: ha uma intensa liberacdo gasosa nos instantes iniciais.
E pelos dados cinéticos, tal liberacdo ocorreu, praticamente, no estado sdlido, ou
seja, antes dos briquetes serem incorporados ao banho. Portanto, por questdes de
seguranga operacional, os briquetes, numa experiéncia hipotética, deveriam ser
adicionados apos o carregamento do gusa no conversor.
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Figura 6. Vaz&o corrigida versus o tempo numa experiéncia a 1350°C.

6 CONCLUSAO

1) Nas condigdes experimentais deste estudo, o valor obtido (de
294kJ/mol) para a energia de ativagao aparente associada ao processo global de
reducdo (num banho de gusa tipico de uma usina integrada) de briquetes auto-
redutores, contendo residuos soélidos siderurgicos de interesse, pareceu ser
um forte indicador de que o processo global ocorreu, praticamente, no estado
sélido, ou seja, antes dos briquetes serem incorporados ao banho.
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A KINETIC ANALYSIS ON REDUCTION PROCESS OF SELF-
REDUCING BRIQUETTES CONTAINING FINES FROM
BOF SLUDGE

Ramiro Conceicdo Nascimento
Cyro Takano
Marcelo Breda Mour&o

Abstract

Self-reducing briquettes containing fines from BOF sludge and coke fines
were added to an iron-carbon bath, at 1350-1550°C under argon, aiming to
evaluate the potential recycling process of them. Kinetic results showed
that the average apparent activation energy for the global reduction process
was 294 kJ/mol. The obtained results also indicate that the briquettes were
completely reduced before the fusion step.

Key-words: Recycling; DRI; Steelmaking.





