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RESUMO

A medida que sustentabilidade se torna um objetivo mais relevante e urgente para to-
dos os tipos de industria, a industria do ago se vé com poucas opc¢des para reduzir impac-
tos ambientais. O foco de desenvolvimento se encontra em combustiveis alternativos ou
neutros em carbono, como o carvao vegetal ja amplamente utilizado no Brasil, reduzindo as
emissoes atmosféricas de carbono do processo, e na reducao de rejeitos do processo que
sao gerados ou descartados, reduzindo a contaminagao ao meio ambiente. O presente tra-
balho visou investigar o comportamento do rejeito gerado no fim do processo de fabricagao
do ago, a lama de aciaria do tipo mais utilizado no mundo, Linz-Donawitz ou Basic Oxygen
Furnace, produzida pelo despoeiramente do reator, ao ser reciclada. O método utilizado foi
a de fabricacao de pelotas auto-redutoras a partir do material em p6, utilizando carvao ve-
getal em quantidade estequiométrica adequada para a redugao do conteudo de Fe;O3 do
material, e agua. As pelotas auto-redutoras sdo adequadas para uso como substituto de
sucata na carga do mesmo reator de aciaria. O método de reciclagem obteve quantidades
satisfatérias de ferro recuperado com uma baixa energia de ativacdo aparente, que pode
ainda ser afetada pela inclusdo de aditivos como melago e cal, enquanto cimento pode ser
utilizado para aumentar a resisténcia mecéanica das pelotas. Residuos de outros proces-
sos, como o de fabricagdo de vanadio, também podem possuir alto conteudo de ferro que
pode ser recuperado de maneira analoga.

Palavras-Chave — Lama, Aciaria, BOF, Reciclagem, Auto-redugao.



ABSTRACT

As sustainability becomes a more relevant and urgent objective for all kinds of industry,
the steel industry sees itself with few options for environmental impact reduction. In that
regard, focus resides on development of alternative fuels or switching to carbon-neutral
ones, like charcoal, which is already largely used in Brazilian steel making plants reducing
the atmospheric carbon emissions of the process, and on the reduction of the amount of
wastes produced and discarded, reducing the contamination they can cause on the envi-
ronment. The present thesis aimed to investigate the behaviour of the waste generated at
the end of the steel making process, the sludge of the most used type of steel plant in the
world, the Linz-Donawitz or Basic Oxygen Furnace, produced by the cleaning process of
the reactor, when recycled. The method utilized was the making of self-reducing pellets with
the powdered material, with charcoal in appropriate stoichiometric amount for the reduction
of the Fe;O3 content in the sludge, and water. The self-reducing pellets are suitable for
use as a scrap substitute in the charge of the BOF of the reactor of the same plant. The
recycling method obtained satisfactory amounts of retrieved iron with a low apparent acti-
vation energy, which can be further affected by the inclusion of additives such as molasses
and lime, while cement may be used to increase the mechanical resistance of the pellets.
Wastes from other processes, such as vanadium making, may also have high iron contents
which can be retrieved in similar fashion.

Keywords — Sludge, Steelmaking, BOF, Recycling, Self-reducing.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Introducao - Aco e sustentabilidade

Aco € um dos produtos chave da era contemporanea, sendo um dos materiais mais
produzidos pela humanidade, ao lado de outros materiais utilizados em construgdo ou
qualquer tipo de projeto diverso de engenharia, como areia e cimento. A producéo ou
consumo de aco por uma nacao pode, ao longo de outros produtos, ser utilizada como
indicador para seu nivel de industrializagao e crescimento econémico. Da mesma forma, a
industrializagdo como um todo, incluida a produgao de ago, tem trazido grandes beneficios
tanto para a economia dos paises em desenvolvimento quanto para a qualidade de vida
de suas populacées. [1]

Apesar disso, a industria do ago possui um impacto consideravel no meio ambiente em
todas as suas etapas, desde a extracdo do minério até a sua reducao e processamento
do produto final [2]. Liu et al [3] concluiram que o Brasil é o pais mais impactado no
mundo pelos efeitos totais causados pela extracdo de minério de ferro, citando deplegao
de recursos metalicos e ecotoxicidade marinha como os as categorias mais alarmantes. As
mais consideraveis e mais estudadas vias de poluicdo derivadas do processo de producao
do ac¢o sao a emissao de gases do efeito estufa, que contribuem para mudangas climaticas

e alteracao de habitats naturais, e a geracao de residuos sélidos.

Muitos desses residuos sdo gerados nos estagios finais da producao de ago, e a sua
acumulacao em aterros de rejeitos provoca contaminagao do solo por substancias toxi-
cas, que levam também ao aumento da ecotoxicidade marinha e da ecotoxicidade da agua
doce. Os mesmos processos também sdo responsaveis por impacto da categoria toxici-
dade humana, principalmente aterramento de residuos inertes, principalmente manganés,
e espalhamento de particulados menores que 10 mm, cujo impacto é especialmente acen-
tuado em area de alta densidade populacional préximas a plantas de aciaria.

Devido a crescente preocupacao da populagdo nacional e global, e conscientizagao

ambiental e sobre mudancas climaticas, e novas e mais rigorosas exigéncias por mode-
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los sustentaveis, tanto pela populagdo quanto por érgaos reguladores federais, o impacto
ambiental da producao de ago tem se tornado uma preocupacgao focal de toda a industria
do ago. Devido a importancia global do ago como produto, a World Steel Association [4]
considera que a neutralizacdo das emissdes de carbono atmosférico da industria do aco é
essencial para a construgao de uma sociedade global sustentavel. A Figura 1.1 [4] mos-
tra projecdes para um cenario de tentativa de neutralizagdo de emissdes de carbono até
2050 através de implementacéo de novas politicas ambientas, comparado com o caso de
manutencao de politicas atuais.

STATED POLICIES SCENARIO . SUSTAINABLE DEVELOPMENT SCENARIO

20

ONARFEE Qe

I

1.0

Intensity tonnes CO,/year

05

Emissions gigatonnes CO,/year
]

: 00
2019 2025 2030 2035 2040 2045 20650 2019 2025 2030 2035 2040 2045 2030

D Indirect emissions . Direct emissions
@ Crude steel CO, intensity: direct + () Crude steel CO, intensity: direct

Indirect

Figura 1.1: Cenario de neutralidade de emissoes globais de CO2 até 2050 pela IEA, para
diferentes cenarios de politicas de sustentabilidade

A respeito da reducéo de emissao de gases de efeito estufa, uma das propostas mais
atrativas para essa industria € a utilizagdo de fontes de energia neutras em carbono, ao
invés dos combustiveis fosseis que sdo atualmente majoritariamente utilizados, especial-
mente carvao mineral [5]. Dessa forma, a biomassa tem se tornado um dos melhores
candidatos a combustivel do futuro das aciarias, na forma de carvao vegetal de diferentes
tipos e origens [6]. O Brasil € o maior produtor mundial de carvao vegetal [7], também pro-
duzindo e consumindo grandes quantidades de outros combustiveis de biomassa, como
etanol. Uma grande parte do consumo desta produgdo doméstica de carvao vegetal ja é
devida a industria siderurgia nacional, diminuindo consideravelmente sua pegada de car-

bono.

A questao dos residuos sélidos gerados ao longo do processo de produgao de ago, por
sua vez, também tem sido alvo de estudos e otimizagdes. Em tempos recentes, o topico
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de tratamento e armazenamento de rejeitos tem ganhado grande visibilidade no Brasil,
especialmente residuos gerados no processo de mineracao de diversos recursos, devido
aos acidentes catastéficos do rompimento da barragem de Mariana (MG), em 2015 e 0 do
rompimento da barragem de Brumadinho (MG), em 2019, que levaram a revisdes e atua-
lizagdes na legislagdo que diz respeito a metodologia e fiscalizagdo de armazenamento e

tratamento deste tipo de residuo [8].

No caso de rejeitos gerados no fim do processo de producao de ago, a solu¢ao primaria
€ a melhoria da tecnologia utilizada e eficiéncia do processo de forma a reduzir a quanti-
dade de rejeito gerada. Uma parte dessa solugdo com grande potencial de minimizagao
de impacto ambiental é a reutilizagdo ou reciclagem desses rejeitos [2] dentro do prdprio
processo, recuperando materiais de valor comercial contidos nele, ou em uma aplicagao

externa como substitutos para matérias-primas em outras industrias e processos [9].

1.2 Processo de Linz-Donawitz

A maior parte do ago no mundo é produzido através do Processo de Linz-Donawitz,
ou Processo LD [10], também conhecido como Forno Basico de Oxigénio (BOF) ou pro-
cesso por conversor a oxigénio. O processo de Linz-Donawitz foi inventado em 1948 pelo
engenheiro suico Robert Durrer e adaptado pela empresa suica Voestalpine AG no ano se-
guinte, recebendo seu nome de duas cidade suicas vizinhas homdnimas: Linz e Donawitz,
onde é baseada a empresa. Fornos do tipo LD modernos sao capazes de converter até

400 toneladas de matéria-prima de ferro gusa em aco em menos de 40 minutos [11].

O processo envolve a injecao de oxigénio através de uma langa em um banho de ferro
gusa fundido, provocando reac¢des que definem a composicao quimica do banho, além de
gerar calor e residuos como escéria. De forma mais detalhada, o processo LD opera da

seguinte maneira [2]:

O ferro gusa fundido ("metal quente", com alta composicao de carbono) produzido em
um alto forno é vazado para um recipiente (panela ou carro-torpedo) revestido interna-

mente com material refratario, para ser transportado para o conversor a oxigénio.

Antes de ir para o conversor, o ferro gusa pode passar por um pré-tratamento. Esse
pré-tratamente é realizado em algumas etapas e tem a fungao de reduzir o conteudo de
silicio, fésforo e enxofre no banho metalico antes da conversdo. A decisdo de realizar
ou ndo o pré-tratamento depende da qualidade do gusa no banho metalico e a qualidade
final do ago a ser produzido. A desulfurizacao é realizada adicionando magnésio em po6
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diretamente no banho metalico através de uma lang¢a, reduzindo as impurezas de enxofre
a sulfeto de magnésio em uma reagao exotérmica, antes do sulfeto formado ser removido.
Similarmente, processos de desiliconizacao e desfosforizagdo séo realizados utilizando
carepa (6xido de ferro) e cal como agentes quimicos (fluxos). Estes processos podem ser
realizados antes do carregamento do ferro gusa no carro torpedo, durante o transporte ou
na aciaria, logo antes do carregamento no conversor, assim como processos de separagao

e remogao da escoria proveniente do alto-forno.

Na aciaria, o forno conversor é carregado com a matéria-prima, e oxigénio puro é so-
prado através de uma langa inserida diretamente no banho metalico. O processo LD é
autégeno, ou seja, a energia térmica requerida é produzida pela oxidacdo no banho pro-
movida pelo préprio processo. O forno é inclinado de forma a permitir a separa¢do da
escoria formada através de uma saida. Além do ferro gusa liquido, sucata de ferro ou aco
também ¢é adicionada ao forno para complementar a carga e controlar a composicao do
banho. Como a adicao de sucata reduz a temperatura do banho metdlico, € importante,
durante a conversdo, manter o balango adequado na carga entre metal quente para su-
cata. Uma composicao usual para o banho metalico carregado no conversor a oxigénio €
de 4% C, 0.2-0.8% Si, 0.08%-0.18% P, 0.01-0.04% S. Com excecao do enxofre, que re-
quer condi¢des apropriadas de reducao, todos estes elementos na composi¢cao do banho
podem ser oxidados pelo sopro de oxigénio introduzido, incluindo, parcialmente, o proprio

Fe, de acordo com as seguintes reagdes quimicas exotérmicas:
2C+ 0y — 2C0

Si+ Oy — Si0,
2Mn + Oy — 2MnO
2P +5/205 — P05

2Fe + Oy — 2FeO

O oxigénio é adicionado ao conversor enquanto este estd em posicao vertical, através de
uma lanca resfriada, com multiplos bocais de saida em sua ponto de cobre. A langa é
inserida a uma profundidade préxima da superficie e oxigénio de alta pureza (99% O) é in-
jetado a alta vazao, com a pressao na lanca entre 700 e 1000 kilopalcals, ou 100 a 150 psi.
A formacgao de mondxido de carbono e dioxido de carbono liberam muita energia, elevando
a temperatura no conversor até aproximadamente 1700 °C enquanto reduzem o conteudo
de carbono do ferro, além de outros elementos indesejados. Isso também é suficiente para

fundir a sucata na carga do conversor. O uso de oxigénio de alta pureza, ao invés de ar at-
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mosférico, é a melhoria que diferencia o método do processo Linz-Donawitz de processos
antecessores, ja que aumenta a eficiéncia do forno ao eliminar gases atmosféricos como o
nitrogénio que ndo promovem reagdes com o conteudo do forno, além de serem elementos

indesejados na composicao do aco [12].

Cal queimada e dolomita também sao carregadas no forno como fluxos, com a intencao
de formar a escoria e manter a sua basicidade (proporcao entre 6xido de célcio e 6xido
de silicio) e um nivel apropriado para absor¢cao das impurezas do processo € minimizar
o desgaste ao revestimento refratario do forno. A emulsdo provocada pela mistura dos
conteudos do recipiente devido ao sopro de oxigénio facilita o refinamento do aco. O
ciclo de sopro dura aproximadamente 20 minutos, que é quando uma amostra do banho
€ coletada junto com a medigao da temperatura. Uma composicao tipica para o banho
metalico apds o sopro é de 0.3-0.% C, 0.05-0.1% Mn, 0.001-0.003% Si, 0.005-0.03% P,
0.01-0.03% S.

O conversor possui uma saida lateral para uma torneira (tap hole). Ao fim do sopra-
mento, o conversor € inclinado em diregdo a esse orificio para uma outra panela, onde
ele pode ser posteriormente refinado e processado via adicdo de elementos de liga para
conferir-lhe propriedades especiais desejadas para o produto final. Para garantir a mistura
propria dos elementos adicionados no banho, argdnio ou nitrogénio podem ser borbulha-
dos para dentro da panela.

Finalmente, ap6s o escoamento do ago, a escoéria pode ser despejada para outros reci-
pientes através da abertura do forno antes de ser descartada, frequentemente em aterros

a céu aberto como vistos na Figura 1.2, assim como escorias de alto-forno.

1.3 Rejeitos de aciaria e reciclagem

Os principais subprodutos nao-gasosos produzidos por uma aciaria que opera pelo
processo Linz-Donawitz de produgcdo de ago, os chamados rejeitos, sdo escoria, carepa,
pds e lamas. Em locais onde plantas de tratamento e processamento de minério de ferro
se localizam perto de centros populacionais, o espalhamento aéreo de residuos em pé é
capaz de poluir ndo apenas 0 meio ambiente, como vegetacao e lengdis freaticos, como o

ambiente urbano, aflingindo a populacéo;

A escoéria de aciaria € composta principalmente pelos diversos éxidos gerados durante
o sopro de oxigénio no conversor [2]. Além da cal, do enxofre e dos dxidos de silicio, ferro

e fésforo ja citados, também sdo gerados 6xidos de titanio, aluminio, manganés, magnésio
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e cromo a partir da oxidagao destes elementos secundarios ou de adi¢cdo. O desgaste dos
revestimentos refratarios ao longo de todo o processo também contribui para a presenca
de 6xido de magnésio na escoria.

A lama de aciaria, assim como os pés, vém dos sistemas de despoeiramente da panela
de conversao [13]. Semelhantemente a escéria, esses residuos também tem composicao
predominante de 6xidos. A lama, notavelmente, ainda possui um grande conteudo de ferro
em forma de F'e;O3 (em torno de 88,5%), além de potassio, zinco e sédio. A possivel recu-
peracao desse ferro a partir da lama, assim como a necessidade de evitar a contaminacao
do ambiente ou regido habitada por estes elementos indesejados, foi motivadora para a
realizacdo desse trabalho.

Figura 1.2: Descarte de escoria de aciaria. Fonte: ImageStock

Existem diferentes propostas para reciclagem e reutilizagdo dos rejeitos de aciaria para

evitar seu descarte e possivel contaminagéo do solo e recursos hidricos.

Estes residuos contém em suas composi¢cdes materiais de variado valor e viabilidade
de recuperagdo. O principal material de interesse é o ferro, ja que € geralmente o mais
abundante na composicao do residuo e pode ser facilmente reciclado diretamente no pro-
cesso de producgéo de ago dentro de uma usina integrada [14] [15].

Além disso, a escoria de aciaria LD tem potencial para, e ja vé utilizagdo como, subs-
tituto na produgédo de cimento, agregados na producado de concreto e pavimentacao de
estradas, produgéo de tijolos refratarios e resistentes a acidez, entre outros [16]. Pos e
lama de aciaria, assim como pés, lamas e escéria proveniente do alto forno, tem seme-

Ihantes possiveis aplicagdes em utilizacao e estudo [9] [13].
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Neste trabalho sera explorada a alternativa de recuperacao de ferro da lama de aciarias
LD, com o objetivo de desenvolver um método para sua reciclagem utilizando um método
de auto-reducéao.

1.4 Processo de auto-reducao

Processos de produgéo de ago por auto-redugao sao aqueles em que o material con-
tendo éxido de ferro (minério de ferro ou residuos) é aglomerado com um material carbonéa-
ceo como carvao vegetal, biomassa ou coque moido [2]. Os aglomerados auto-redutores

podem ser formados em pelotas ou em briquetes.

A aglomeracao das matérias-primas desta maneira apresenta vantagens cinéticas em
comparacao a reducao convencional por gases redutores, como ocorre num alto-forno. Di-
ferentemente de pelotas feitas para carregamento de altos-fornos, porém, os aglomerados
auto-redutores ndo podem ser queimados para melhorar sua resisténcia mecanica e per-
mitir seu carregamento em grande escala, visto que a queima provocaria a combustao do
carbono contido nas pelotas. Portanto, qualquer processo utilizando aglomerados auto-
redutores nao deve ter grandes exigéncias mecanicas para os aglomerados. Alternativa-
mente, é necessario utilizar aglomerantes hidraulicos que fornegam a resisténcia mecanica
desejada sem necessitar de queima (a frio), como cimento Portland ou até mesmo escoéria

de alto-forno.

Outros cuidados no preparamento de pelotas regulares também se aplicam a prepara-
cao de aglomerados auto-redutores, como garantir que estao adequadamente secos para

evitar que a evaporacao rapida cause sua explosao uma vez que carregados no forno.

Os principais métodos de processo de auto-reducdo sao os que utilizam fornos em
cuba, em que a carga na cuba central pode chegar até 3 metros, exigindo uma certa resis-
téncia mecanica das pelotas (porém com carga ainda muito menor do que as solicitadas
em um alto-forno); ou fornos de soleira rotativa, em que as pelotas sé&o dispostas em camas

de apenas 1 ou 2 pelotas, sem nenhuma exigéncia mecénica.

1.5 Cinética quimica e taxa de uma reacao

A taxa ou velocidade de uma reacao € a medida usual da velocidade em que ocorre
uma reagao quimica, definida de forma proporcional ao aumento da concentragcado de um

produto e a redug¢do da concentracao de reagentes por unidade de tempo. [17]
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Para uma reacao quimica tipica aA+bB — ¢C'+dD, em um sistema fechado a volume

constante, a equacgao da velocidade que a descreve € dada por.
v =k[A]"[B]" — k,[P]'[Q)

Para reagdes completas, ou ao analisar apenas a taxa de reacgao inicial, & possivel simpli-
ficar a equacao da seguinte forma, onde m e n sdo as ordens de reacao (determinaveis
experimentalmente), dependendo do mecanismo de reagdo, e k£ sendo a constante de
velocidade da reacgao:

v = k[A]"[B]"

Acompanhando o progresso por unidade de tempo de uma reacdo de 0 a 100%, e
conhecida a ordem de reacao, € possivel tracdo uma linha de tendéncia sobre os dados

para determinar experimentalmente a taxa de reacéao k.

A constante k de velocidade de uma reacgéo é dependente da temperatura em que esta
ocorre. Esta dependéncia é descrita pela equacao de Arrhenius.

1.6 Equacao de Arrhenius e energia de ativacao

A equacéo de Arrhenius é uma equacgao de cinética quimica que relaciona a constante
de velocidade da reagéo, k, com a temperatura 7' de ocorréncia da reagao e a sua energia

de ativagao F, [18]. A forma usual da equacao € determinada por:

—E,
k = ko - exp( RT)

E possivel determinar experimentalmente a energia de ativagio de uma reacéo, nio sendo
necessario determinar previamente o fator pré-exponencial ky, ao investigar o comporta-
mento e velocidade da mesma reagao para diferentes temperaturas. Primeiramente, é
possivel linearizar a equacao ao reescrevé-la utilizando o logaritmo natural:

In(k) = In(ko) — Ea?

Dessa forma, a equacéo toma a forma usual y = b+ a - x da equagéo de uma reta, onde os
eixos y e = sdo, respectivamente, o logaritmo natural da constante de velocidade, in(k), e
o valor reciproco da temperatura em Kelvin, 1/7", como visto na figura 1.3. Investigando o
valor de k para a reacao a diferentes temperaturas, podemos determinar pares ordenados

e utiliza-los para tragar uma linha de tendéncia, obtendo experimentalmente seus coefici-
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entes angular e linear a e b, que, na equacgéao de Arrhenius, correspondem respectivamente
a £z e In(ko). Finalmente, com o valor da constante universal R = 8,31J - mol™ - K,

pode-se determinar o valor da energia de ativagao da reagéo, E,, em .J - mol !,

Ink=-Ea/RT +1In A.

N

= mx + ¢

Slope

-Ea
In k R

1/T

Figura 1.3: Plotagem da forma linear da equacao de Arrhenius, que permite a determi-
nacao da Energia de ativacao Ea

A energia de ativacao (unidade J/mol) é a energia minima que deve ser fornecida para
gue um ou mais compostos atuem como reagentes e iniciem uma reagao quimica [19].
Para que o caminho de uma reagédo possa proceder em sua taxa esperada, € necessario
que a temperatura do sistema da reagao seja suficiente para que uma quantidade signi-
ficativa das moléculas possuam energia maior ou igual a energia de ativacdo. A energia
de ativagdo de uma reacao pode ser afetada por catalisadores: compostos que formam
um novo estado de transi¢do na reacao que resulta numa energia de ativagdo menor. Isso
pode ser visualizado num gréafico da energia de um sistema (kJ/mol) pelo caminho da re-
acao, como visto no figura 1.4. Um catalisador, assim, é capaz de aumentar a taxa de
uma reagao sem ser consumido na reagdo em si e sem alterar as energias dos reagentes

originais ou dos produtos, e sem alterar o equilibrio da reagao.
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Reacao sem catalisador

- - —= - Reacao com catalisador

A
O ,
o Energia | RN
O} __de ! A Produtos
C ativacdo I
L !

]

) AH

Reagentes ||, /

v

Caminho da reacao

Figura 1.4: Definicao de energia de ativagao demonstrada em um grafico de entalpia por
caminho da reacao
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2 TRABALHO EXPERIMENTAL

2.1 Objetivo

O objetivo desse trabalho experimental é analisar o comportamento da lama de aciaria
a oxigénio ao ser reciclada utilizando um método de auto-redugao, visando primariamente
reduzir o conteudo de 6xido de ferro presente no material para recuperar carga metélica
e diminuir a quantidade descartada de rejeito. Além disso, também sera analisado um

segundo residuo, vindo de uma planta de produgao de vanadio.

2.2 Materiais

Foram preparadas duas amostras utilizando diferentes aglomerantes. A matéria prima
base foi uma amostra de lama de aciaria LD com composi¢ao de 88,5% de F'e;O3, deno-
minada nestre trabalho como Residuo S. Dessa forma, a composicao elementar da lama
proveniente do 6xido de ferro presente € de aproximadamente 62% Fe e 26,5% O. O res-
tante da lama é composto por 6xidos de elementos variados, incluindo K, Zn e Na. Esse
material possui uma densidade média de 1,37 g/cm3 [9]. Sua composi¢cdo aproximada é
mostrada na figura 2.1.

Para uma referéncia de 100 g de residuo S, é necessario consumir 26,5 g de O para
reduzir todo o F'esO3 a Fe. A partir da equagao quimica

C+0—CO

podemos calcular o C'yix de 19,9 g para a reagdo. Utilizando carvédo vegetal com 75% C,
define-se entdo a necessidade de 26,5 g de carvao vegetal para reduzir todo o ferro da

amostra.

Assim, as amostras de residuo S foram todas preparadas utilizando 100 g de lama
peneirada e 26,5 g de carvao vegetal. As amostras foram pelotizadas a mao ou briquetadas
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Amostra Desa%oig;r;:nto

Elemento LQ

Ca (%) 0,001 5,46
Cd (%) 0,0001 <LQ
Cr (mg/kg) 1 159
Fe (%) 0,0007 62,4
K (%) 0,001 0,915
Mg (%) 0,0002 1,27
Mn (%) 0,0001 0,868
Na (%) 0,001 0,326
Ni (mg/kg) 1 38
P (%) 0,0002 0,102
Pb (mg/kg) 1 239
S (mg/kg) 8 637
Zn (%) 0,0001 0,847

L@ - Limite de quantificagao

Figura 2.1: Composi¢ao quimica do residuo S, Laboratoério de Caracterizagao Tecnologica
- PMI

utilizando a ferramenta mostrada na Figura 2.3.

Para fins comparativos, um segundo residuo também foi analisado neste trabalho, de-
nominado aqui como Residuo L. Este residuo provém de uma usina de fabricacao de vana-
dio ao invés de uma aciaria, e possui densidade semelhante ao residuo S. Sua composigao

aproximada é mostrada na figura 2.2.

Parameter Result (%) Specification (%)

V205 0.36 max. 0.55

502 281 max. 4.00

| Al203 1.82 max. 2.00
| Fe 58.17 min. 58.00

Tio2 6.58 max. 7.50

Cal 0.59 rmax. 0.70

Ma20 1.17 max. 2.00

MgO 1.50 max. 2.00

K20 0.01 Mmax. 0.05

P 0.002 max. 0.01

Mno 0.20 max. 0.25

Cr203 0.003 max. 0.05

5 0.001 max. 0.05

Figura 2.2: Composicao quimica do residuo L

Além disso, a distribuicdo de tamanho de particulas de cada um dos residuos pode

ser vista nas figuras 2.4 e 2.5. O residuo L, originario de uma usina de vanadio, possui
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Figura 2.3: Briquetador do departamento PMT, elaborado pelo autor

granulometria mais homogénea e concentrada ao redor da faixa de 100 um, enquanto o
residuo S possui uma distribuicdo mais ampla de particulas com tamanho entre 1 e 100

pm.

Particle Size Distribution
5 L 100
45
4
3.5
3
25
2
15
1
0.5

4 80

4 60

Volume (%)

4 40

1 20

%.1 1 10 100 1008
Particle Size (um)

Figura 2.4: Distribuicao de tamanho de particula do residuo S

2.2.1 Amostras S-1 e S-2

A primeira amostra de residuo S foi preparada sem nenhum outro aditivo ou aglome-
rante. Para obter a consisténcia apropriada para formagao das pelotas, foi necessaria a
adicao de aproximadamente 53 ml de 4gua. Toda a amostra foi pelotizada.
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Figura 2.5: Distribuicao de tamanho de particula do residuo L

A segunda amostra de residuo S foi preparada com a inclusdo de 4 g de melaco de
cana e 4 g de cal hidratada. O melago foi diluido antes de ser adicionado, e foram neces-
sarios 45 ml de agua no total para adquirir a consisténcia apropriada para a formagao de
pelotas. Foram feitos dois briquetes com a amostra, um de 45 g e um de 25 g, e o restante
do material foi pelotizado. A Figura 2.6 mostra a amostra 2 antes da secagem.

Figura 2.6: Amostra S-2 ap6s preparacao, elaborado pelo autor

2.2.2 Amostra L

A amostra L, semelhantemente, foi preparada com 26 g de carvao vegetal para cada
100 g de residuo L, proveniente de uma usina de vanadio, mas com a inclusdo também
de cimento Portland. As pelotas formadas foram secas ao ar e apresentaram resisténcia

mecanica maior que as amostras S-1 e S-2.
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2.3 Metodologia

Apébs a preparacado as amostras S-1 e S-2 foram secas em uma estufa por periodo
superior a 24 horas. Os briquetes secos apresentavam aspecto e resisténcia semelhante
ou melhor as pelotas, porém o didmetro da entrada do forno limita o tamanho de amos-
tra a ser inserida, e portanto foram reduzidas no forno apenas as pelotas. As amostras
inseridas foram reduzidas a quatro diferentes temperaturas: 950 °C, 1050 °C, 1150 °C e
1250 °C, registrando a velocidade da reacao pelo auxilio de uma balanga conectada ao
suporte (Figura 2.7) utilizado para inserir as pelotas dentro do forno. Um fluxo inerte de ni-
trogénio ascendente foi soprado pelo forno evitando que ocorresse combustdo do material
carbonaceo contido nas pelotas auto-redutoras.

Figura 2.7: Suporte sobre entrada do forno, utilizada para insercao das amostras, elabo-
rado pelo autor

A amostra L, por sua vez, foi reduzida as temperaturas de 1050 °C, 1150 °C e 1250
°C, com restante da metodologia sendo idéntico a usada para as amostras produzidas com
residuo S.

Dentro do forno, a massa de cada amostra foi acompanhada até alcancar um ponto de
estabilidade. A esse ponto, a reagao foi considerada completa e as amostras foram resfria-
das no topo do forno, ainda sob o fluxo inerte de nitrogénio, antes de serem expostas ao ar

atmosférico, para evitar a sua re-oxidagao, o que afetaria a sua posterior caracterizacao.
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3 RESULTADOS

Foram registadas as progressdes do peso das amostras apds serem inseridas no forno,
de forma a acompanhar a reacao de reducao do oxigénio. Apos a reducao, as pelotas (Fi-
gura 3.1) foram brevemente lixadas e observadas numa lupa. Além disso, todas as amos-
tras foram analisadas em um microscopio de varredura eletronica (MEV) com imagens
geradas por detector elétrons secundarios (Everhart—Thornley detector ou ETD) e por de-
tectores de elétrons retro-espalhados (vCD), e caracterizadas com uma espectroscopia por
energia dispersiva (EDS) geral. Nenhum revestimento ou cobertura foi adicionado sobre
as amostras para a analise no MEV.

Figura 3.1: Aparéncia das pelotas da amostra S-1 apds redugao no forno, elaborado pelo
autor.

3.1 Cinética e EDS das Amostras S-1 e S-2

Na Tabela 3.1 podemos ver a evolugao da massa da amostra S-1, em g, ap0s inserida
no forno.

Na Tabela 3.2 podemos ver os resultados para a redugao da amostra S-2, contendo



Tempo (min) | 950 °C | 1050 °C | 1150 °C | 1250 °C
0 478 6,23 10,54 | 15,38
1 142|596 8,70 11,80
2 145 | 5,67 8,26 10,65
3 134 [5,29 7,60 9,65
4 423 |5,35 7.21 9,12
5 309 | 4,86 6,87 8,77
6 380 | 4,43 6,75 8,62
7 3,70 | 4,49 6,70 8,58
8 349 | 4,09

9 335 | 3,05

10 339 | 3,03 6,68 8,50
11 316 | 4,03

12 318 | 4,07

13 327 | 4,30

14 3,08 | 4,06

15 311 | 4,03

20 3,00 | 3,99

25 300 |3,95
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Tabela 3.1: Evolucao da massa da amostra S-1, em g, dentro do forno, para as tempera-

turas indicadas.

melaco e cal como aditivos aglomerantes.

Tempo (min) | 950 °C | 1050 °C | 1150 °C | 1250 °C
0 613 597 520 644
1 587 566 4,76 |53
2 562 555 450 | 5,56
3 5,56 9,30 3,92 4,99
4 0,41 5,06 3,46 4,43
5 5,33 4,65 3,18 4,21
6 5,17 4,37 3,20 4,08
7 500 4,19 298 |39
8 180 405 282 | 384
9 165 384 279 3,96
10 4,48 3,63 2,54 3,89
11 4,37 3,50 2,30 3,64
12 4,23 3,48 2,65 3,87
13 4,12 3,25 2,58 3,86
14 105 345 249 | 3.89
15 4,05 3,30 2,28 3,87
20 4,00 3,25 2,25 4,05
25 4,00 3,32 2,20 3,98

Tabela 3.2: Evolucao da massa da amostra S-2, em g, dentro do forno, para as tempera-

turas indicadas.
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As amostras preparadas com residuo S reagiram até que a massa inserida no forno
fosse reduzida a, aproximadamente, 50 a 60% da original. Isso condiz com a quantidade
aproximada de oxigénio e carbono presentes na amostra apds preparacao, indicando que
uma fracao alta dos reagentes foram consumidos e as amostras foram bem homogeneiza-
das durante o preparo. Apds serem removidas do forno e esfriadas, porém, a sua massa
aumentou ligeiramente em comparacao a massa final registrada dentro do forno, devido a

reoxidacao de compostos em contato com o ar atmosférico.

A amostra S-2, que utilizou cal e melago como aditivos aglomerantes, apresentou em
geral tempos de reagcao maiores em comparacao a amostra S-1, que nao possuia nenhum

aditivo.

As amostras produzidas com residuo S tiveram uma aparéncia e composicao final
semelhante. Apos a redugédo, ambas amostras apresentaram particulas metalicas visiveis,
com as amostras reduzidas a maiores temperaturas possuindo melhor aspecto metalico
com particulas maiores e menos isoladas. As imagens produzidas no MEV podem ser
vistas nas figuras 3.2 a 3.6, e o diagrama EDS de diversas regides dessas amostras nas
figuras 3.7 a 3.10.

-§ e
de HV [spot|mag O
ETD|20.00 kV] 4.5 | 5000 x [10.1 mm

Figura 3.2: Imagem ETD (elétrons secundarios) capturada por MEV - Amostra S reduzida
a 950 °C, em po.

Apo6s a redugao a amostra S fica caracterizada principalmente por particulas metalicas
de ferro, além de outros metais e 6xidos presentes em pequenas quantidades no residuo

original. Também € possivel observar particulas de carvdo que nao reagiram e, no caso
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Figura 3.3: Imagem ETD (elétrons secundarios) capturada por MEV - Amostra S reduzida
a 1050 °C, em pbo.

da amostra S-2, também € possivel encontrar tragos do calcio proveniente da cal que foi
utilizada como aditivo para prepara-la.

3.2 Cinética e EDS da amostra L

A distribuicdo de tamanho de particulas para a amostra L era mais homogénea e con-
centrada ao redor da faixa de 100 um, enquanto o residuo L possuia uma distribuigdo mais
ampla de tamanhos de particulas entre 1 e 100 um. Essa homogeneidade € percebivel

nas micrografias da amostra L, que € menos erratica ou dispersa.

Em todos experimentos, a amostra L, produzida com residuo de usina de vanadio, ten-
deu a oxidar mais rapido uma vez exposta ao ar atmosférico, mesmo apés periodos mais
longos de resfriamento. Ela também apresentou uma microestrutura mais homogéneia em
aparéncia, com particulas de ferro mais aglomeradas, além de presenca de regides ricas
em calcio, silicio e aluminio, devido a utilizagdo de cimento em sua preparagéo. Nas figuras
3.11 a 3.14 temos as micrografias produzidas no MEV, e nas figuras 3.15 a 3.15 as EDS
de algumas regides diferentes.



30

Figura 3.4: Imagem ETD (elétrons secundarios) capturada por MEV - Amostra S reduzida

a 1150 °C, em pb.

Tempo (min) | 1050 °C | 1150 °C | 1250 °C
0 5,30 5,43 4,72
1 472 485 4,04
P 431 435 3.42
3 102 3.93 3.00
4 3,90 3,76 2,95
5 3,74 3,60 2,79
6 3,63 3,43 2,75
7 3,40 3,37 2,85
8 3.41 3.32 2,74
9 331 333 2,81
10 3,16 3,30 2,70
11 3,16 3,31 2,76
12 3,15 3,35 2,65
13 3,10 3,19 2,62
14 3,05 3.29 2.57
15 3.35 3.26 2,44
20 311 3.22 2,52
25 3,13 3,18 2,66

Tabela 3.3: Evolugao da massa da amostra L, em g, dentro do forno, para as temperaturas

indicadas.
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- " .
o | det HV |spot|mag O| WD 500 ym ——
| vCD120.00kV] 45 250x |9.2mm | |

Figura 3.5: Imagem vCD (elétrons retro-espalhados) capturada por MEV - Amostra
S reduzida a 1250 °C, em po, destacando uma particula de ferro metalica isolada de
aproximadamente 530 um de didmetro

# “ D,
HY spot| mag O I
0.00 kV] 4.5 110000 x

Figura 3.6: Imagem ETD (elétrons secundarios) capturada por MEV - Amostra S reduzida
a 1250 °C, em po.



210K/

o B.EI 15 30 45 6.0 75 9.0 105 120 133

Lsac 171 46 Crts 1.065 keV Det: Octane Pro

Figura 3.7: EDS de regiao com ferro metalico reoxidado - Amostra S
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Figura 3.8: EDS de regiao de ferro metalico pouco oxidado - Amostra S

170K
Ca
1.53K
1.36K

1.19%

':"mhu 15 30 45 6.0 75 9.0 105 120 135

Lsac: 17.7 106 Crts 3295 ke Dot Octans Pro

Figura 3.9: EDS de regiao com particulas residuais de cal - Amostra S
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Figura 3.10: EDS de regiao com particulas residuais de carvao - Amostra S
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Figura 3.11: Imagem ETD (elétrons secundarios) capturada por MEV - Amostra L redu-
zida a 1050 °C, em po.
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ETD[20.00 kV| 4.5 15 000 x 10.2 mm

Figura 3.12: Imagem ETD (elétrons secundarios) capturada por MEV - Amostra L redu-
zida a 1150 °C, em po.
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Figura 3.13: Imagem vCD (elétrons retro-espalhados) capturada por MEV - Amostra L
reduzida a 1250 °C, em po.
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Figura 3.14: Imagem ETD (elétrons secundarios) capturada por MEV - Amostra L redu-
zida a 1250 °C, em po.
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Figura 3.15: EDS de regiao com ferro metélico reoxidado - Amostra L
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Figura 3.16: EDS de regiao com carvao residual - Amostra L
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Figura 3.17: EDS de regiao com componentes de cimento Portland - Amostra L
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4 DISCUSSOES

Utilizando a evolugao da massa da amostra solida foi possivel determinar um valor da
constante de taxa de reacgdo, k, para cada temperatura em que o experimento foi realizado.
Para isso, o0 caminho da reacéao foi plotado em um grafico de dispersdo de 0 a 100%,
considerando que a reagao consumiu todos os reagentes disponiveis até a ultima medigao

de massa realizada.

A parte linear do caminho da reagao, anterior a estabilizagdo da massa da amostra, foi
entdo identificada e sobre ela foi realizada uma regresséo linear simples e tracada a linha

de tendéncia, cuja inclinagdo nos revela a constante procurada.

Utilizando a equagéao de Arrhenius, é entao possivel realizar uma nova regressao linear
utilizando o logaritmo natural de cada k e o valor reciproco da temperatura em Kelvin
para obter uma inclinacdo que nos fornece um valor de energia de ativacdo. Devido a
composigao quimica complexa dos residuos que compde as amostras, essa energia de
ativacdo nao é representativa apenas da reacao de redugdo do 6xido de ferro contido
nestas. Assim, o que obteremos é uma energia de ativacao aparente que diz respeito a

variacao de massa da amostra observada durante o seu tempo no forno, como um todo.

4.1 Taxa de reacao das amostras

Nas figuras 4.1, 4.2 e 4.3 é possivel observar o caminho da reagéo para todas as
temperaturas e amostras investigadas, assim como as linhas de tendéncia tragadas sobre
as segoes lineares da reacao.

Na mesma ordem, as inclinagdes k de cada uma das linhas de tendéncia, assim como

o coeficiente de determinacdo R? de cada uma se encontram nas tabelas 4.1, 4.2 e 4.3.

O comportamento geral das amostra condiz com resultados encontrados por trabalhos

anteriores de redugdo com o mesmo material [20].
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AUTOREDUCAO DA AMOSTRA S-1
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Figura 4.1: Autoredugao da amostra S-1

Temperatura (°C) | k R?

950 0,0882 | 99,3%
1050 0,1160 | 99,2%
1150 0,2209 | 95,7%
1250 0,2678 | 95,0%

Tabela 4.1: Amostra S-1: Valores de k para cada temperatura

Temperatura (°C) | k R?

950 0,0758 | 99.7%
1050 0,0870 | 99,7%
1150 0,1018 | 97,4%
1250 0,1583 | 98,4%

Tabela 4.2: Amostra S-2: Valores de k para cada temperatura

Temperatura (°C) | k R?

1050 0,1292 | 96,0%
1150 0,1713 | 97,3%
1250 0,1968 | 96.,6%

Tabela 4.3: Amostra L: Valores de k para cada temperatura

4.2 Energia de ativacao aparente das amostras

Utilizando a versao linearizada da equacéo de Arrhenius, dada por In(k) = In(ky) —

%%, € possivel utilizar os pares ordenados de temperatura e taxa de reagéo k obtidos na
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Figura 4.2: Autoredugao da amostra S-2

etapa anterior para obter a energia de ativagao aparente das reagdes que ocorreram nas
amostras. Nas figuras 4.4, 4.5 e 4.6 temos a plotagem de todos os valores obtidos para
cada amostra, assim como a equacéao obtida pela regressao linear dos dados, em que o

coeficiente angular que corresponde ao valor de —F, /R, de acordo com a equagao.

Assim, utilizando R = 8,31 J/mol.K, temos na tabela 4.4 os valores de energia de ativa-
cao aparente (Ea*) para cada uma das amostras:

Amostra | -Ea/R Ea* (kJ/mol)
S-1 -7.399,40 | 61,49
S-2 -4.312,70 | 35,84
L -4.266,5 | 35,45

Tabela 4.4: Valores calculados de inclinagao para regressao linear da plotagem de Arrhe-
nius e energia de ativagao aparente para cada amostra

Apesar de baixos, esses valores sdo coerentes com valores encontrados para traba-
Ihos anteriores [21] de reciclagem de lama de aciaria via pelotas auto-redutoras para altas
temperaturas, especialmente considerando a diferenga na utilizacdo de aditivos aglome-
rantes ou catalisadores.

A amostra S-2, apesar de possuir um tempo de reagao ligeiramente maior e, portanto,

uma taxa de reagdo menor, apresentou uma energia de ativagdo aproximadamente apa-
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Figura 4.3: Autoreducao da amostra L

rente 42% menor, em comparagao a amostra S-1. Portanto, a adicdo de aditivos como
melago e cal permitem que essa reagado ocorra plenamente em temperaturas menores do
gue as necessarias para um caso sem aditivo. Visto que, para a mesma temperatura, a
reducdo da amostra S-2 chegou a ser até 40% mais lenta do que a da amostra S-1, se-
ria necessario investigar os custos envolvidos ndo apenas dos aditivos, mas também da
operacgao do forno utilizado e seus combustiveis, para determinar qual das duas amostras

teria um menor custo total de producao para fim de recuperacao de ferro.

Todas as amostras apresentaram uma grande quantidade de ferro metalico recupe-
rado e boas taxas de consumo dos reagentes das pelotas auto-redutoras, demonstrando
a capacidade do método de reciclagem utilizado para recuperacao do alto conteudo de
ferro de ambos os residuos. Julgando pela recuperabilidade do conteudo de ferro, em uma
planta integrada de fabricacao de aco, pelotas auto-redutoras de lamas de despoeiramento
poderiam ser utilizadas como substituto para sucata na carga do reator LD como método
viavel de reciclagem de residuos. Na literatura, taxas de recuperacao de ferro de até 95%
sdo alcangaveis em laboratorio utilizando o mesmo méotdo [22].

O uso deste processo seria limitado pela quantidade de contaminantes presentes na
lama, sendo talvez necessario a inclusdo de um aditivo com a funcao de descontamina-

¢ao, ou a realizagao de pré-tratamento ou separagao antes da fabricagdo das pelotas, a



41

Amostra S-1 - Plotagem de Arrhenius
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Figura 4.4: Plotagem de Arrhenius da amostra S-1, elaborado pelo autor

depender da composicao exata da lama obtida e da composicao final desejada para o ago

sendo fabricado.
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Figura 4.5: Plotagem de Arrhenius da amostra S-2, elaborado pelo autor

Amostra L - Plotagem de Arrhenius
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Figura 4.6: Plotagem de Arrhenius da amostra L, elaborado pelo autor
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5 CONCLUSOES

A lama originada do despoeiramente de reatores de aciarias LD (BOF) possui alto
conteudo de ferro. A fabricacao de pelotas auto-redutoras utilizando esse residuo e carvao
vegetal € um método viavel de reciclagem desse material e recuperacao desse ferro, muito
possivelmente como substituto para sucata na carga de um reator de aciaria LD, reduzindo

assim o volume de residuos descartados do processo.

Além disso, residuos originarios do processo de fabricacdo de outros metais, como o
residuo de uma usina de vanadio, podem conter conteudos significativos de ferro e tam-
bém ser reciclados da mesma maneira, sujeitos a um estudo mais especificamente apro-

fundado.

A incluséo de aditivos aglomerantes como cal ou melago sdo capazes de reduzir ener-
gia de ativacao aparente da reacao de reducao dessas pelotas, o que reduziria a queda de
temperatura causada no banho metélico pela adicao dessas pelotas auto-redutoras.

Cimento Portland também é um aditivo viavel quando o processo planejado de recicla-
gem exigir uma resisténcia mecanica maior das pelotas, contando que a composi¢ao de

oxidos do cimento seja levada em conta para o balango de massa da escéria do reator.
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