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Resumo

Alvarado Quintanilla, Jerson Edwin; D’Abreu, José Carlos. Reciclagem dos
pés do despoeiramento a séco de Aciaria LD e de Alto Forno na
refrigeracdo de aco liquido e nos processos de autorreducdo. Rio de
Janeiro, 2017. 195p. Tese de Doutorado — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

O p6 de aciaria (fracdo Fina-F e fragdo Grossa-G) gerado no sistema de
despoeiramento a séco dos gases de exaustdo do conversor LD, e o p6 de alto
forno-AF recuperado pelo sistema de tratamento de gases do setor de reducédo
(coletor de gases), tém papel relevante entre os materiais secundarios gerados nos
varios “elos” da cadeia produtiva de uma siderurgica integrada, seja pelas
quantidades produzidas, seja por suas composicdes. Por serem portadores
principalmente de unidades de ferro e carbono e algumas vezes zinco, esses
residuos sdo sempre alvo de iniciativas tecnoldgicas que objetivem recupera-los
ou recicla-los. Além disso, os materiais particulados gerados pelo sistema de
despoeiramento a seco, diferentemente dos a Umido, ainda carecem de estudos
aprofundados para suas reciclagens. Embora antiga, a briquetagem atualmente
vem se tornando uma tecnologia cada vez mais importante entre 0s processos de
aglomeracdo. Assim, nesta Tese foi estudado, numa primeira etapa, a viabilidade
de fabricacdo dos chamados briquetes F-G simples, constituidos apenas pelos pos
Finos e Grossos, nas proporgoes percentuais de 50-50 e 70-30, respectivamente, e
0 exame tedrico e experimental de seus usos como carga ferrosa nos processos de
reducdo e como materiais alternativos as sucatas e pelotas, quando adicionados ao
aco liquido do conversor LD para o controle de sua temperatura. Na fabricagdo
dos briquetes F-G simples, também buscou-se testar os aglomerantes cimento ARI
e melaco de cana de agucar, isoladamente ou quando misturados, atendendo as
relacfes dgua/cimento de 0,5 e agua/melago de 0,7. O processo experimental de
cura a frio dos aglomerados se estendeu até 28 dias. A resisténcia a compressao
obtida em prensa hidraulica instrumentada foi o principal parametro para avaliar a
gualidade mecénica dos briquetes. A metodologia experimental envolveu a

técnica do planejamento fatorial, 2% niveis (minimo e méaximo), com trés
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varidveis (residuos, aglomerantes e agua). Nos resultados verificou-se que a
resisténcia a compressdo dos briquetes F-G simples, usando o bindmio cimento-
melago sempre apresentou valores mais elevados do que os briquetes quando
aglutinados com as duas substancias isoladamente. Além disso, dentre 0s
aglomerados produzidos os de teores mais elevados de fracdo Grossa (briquetes
50-50), apresentaram maior resisténcia mecanica que os briquetes tipo 70-30. Em
relagdo aos efeitos de resfriamento que provocam quando adicionados ao acgo
liquido, os balancos térmicos mostraram que 0s briquetes do tipo 70-30
apresentariam melhores indices no controle da temperatura do banho de aco, que
os do tipo 50-50. A fim de verificar como se comportariam os briquetes F-G
anteriores, quando se adicionava o p6 de coletor de AF nas suas constituicoes
como fonte supridora de carbono e apenas o cimento ARI como aglutinante,
foram produzidos os denominados briquetes autorredutores, também dos tipos F-
G, 50-50 e 70-30. Além da viabilidade de fabricacdo desses aglomerados, foram
determinadas suas qualidades mecénicas e levantadas suas metalizagbes em
ensaios de reducdo nas temperaturas de 1100°C e 1150°C. O estudo cinético da
autorreducdo foi realizado avaliando-se o grau de conversdo a ferro metalico e
examinada a fenomenologia de sua evolucdo. Os resultados evidenciaram que 0
grau de conversdo metélica cresceu com o aumento da temperatura e com a
quantidade da fonte de carbono, que a metalizacdo apresentou uma morfologia
final do tipo “shell layer” e que o modelo cinético testado, tipo “reacdo continua”,
apresentou uma correlacdo acima de 99%. Além disso, os balangos de energia
mostraram que o efeito de resfriamento imposto ao aco liquido pelos briquetes F-
G autorredutores, sempre se mostrou superior aos dos briquetes F-G simples.
Adicionalmente, afim de melhor interpretar os resultados obtidos foram realizados
testes adicionais, como o de reatividade do coque metallrgico, via a norma ASTM
D5341-99 e por analise Termogravimétrica (TG), este também sendo realizado
para a comprovacao do nivel de passivacao alcangado pelos pos de aciaria apos 0s
tratamentos de hidratacdo. Finalmente, a presente pesquisa pdde concluir pela
viabilidade de fabricacdo dos briquetes F-G, simples ou autorredutores, a partir
dos pds oriundos no processo de despoeiramento a seco de aciarias LD e, no caso
dos autorredutores, também dos particulados do coletor dos altos fornos, e 0 uso
efetivo dos mesmos como meios refrigerantes visando o controle da temperatura

do aco liquido nos convertedores LD. Todos puderam ser enquadrados como
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materiais potencialmente alternativos a sucata, ja que os briquetes autorredutores,
50-50 e 70-30, ambos com 10 % excesso de pd de coletor, obtiveram indices de
refrigeracdo de a) 2,1 e 2,4 vezes superior ao da sucata, respectivamente, e 0s
briquetes simples, 50-50 e 70-30, indices de b) 1,7 e 1,9 vezes superior ao da
sucata. Adicionalmente, os niveis de conversdo alcancados pelos briquetes F-G
autorredutores, acima de 90%, também mostraram suas viabilidades se pensados
como materiais de carga ferrifera alternativa para os processos de reducdo
principalmente os que demandam rapida metalizacdo, como é o caso dos

processos emergentes ITmk3 e Tecnored.

Palavras-chave

Coprodutos; Briguetagem; Metalizacdo; Autorreducdo; Acgo Liquido.
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Abstract

Alvarado Quintanilla, Jerson Edwin; D’Abreu, José Carlos (Advisor).
Recycling of LD Dry Dusts and Blast Furnace C-Contained Residues in
Steel Bath and Self-Reduction Processes. Rio de Janeiro, 2017. 195p,
Tese de Doutorado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

The steel dusts (fine-F and coarse-G fractions) generated in the dry
dedusting equipment of the LD converter exhaust system, and in the blast furnace-
AF dust collector, play a relevant role among secondary materials generated in the
various steps of the integrated steelmaking chain, either by the quantities
produced and their compositions. Because they mainly contain iron and carbon
units and sometimes zinc in their compositions, actually these wastes are being
the target of several technological initiatives, aiming to recover or recycle them.
Moreover, the particulate materials generated by the LD dry dedusting system,
unlike those collected in the wet system of the same LD processes, still lack in-
depth studies for recycling. Nowadays briquetting is increasing in importance
among agglomeration processes, mainly due to its feature in treat particulate
materials with a wide range of size. This thesis studied, in a first stage, the
feasibility of manufacturing the so-called simple F-G briquettes, in the
proportions of 50-50 and 70-30, respectively, as well as their theoretically and
experimentally possibilities to be charged as a ferrous burden in reduction
processes and as an alternative material to the scrap and pellets, when used to
control the liquid steel temperature in LD converters. In the manufacture of the
simple F-G briquettes, was also tested the binders ARI cement and sugarcane
molasses, alone or when mixed, taking into account the water / cement ratio of 0,5
and the water / molasses ratio of 0,7. For the briquettes studied in this research, all
cure operations lasted for up to 28 days and the compressive strength parameter
obtained to evaluate the mechanical quality of the briquettes. The experimental
methodology involved the technique of factorial planning, 2% levels (minimum
and maximum), with three variables (residues, agglomerates and water). The
results showed that the compressive strengths of the simple F-G briquettes, when

using the cement-molasses mixture, always achieved higher values than that for
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briquettes using the cement or molasses separately. Moreover, the higher content
of coarser fraction (briquettes 50-50) always leads to higher mechanical resistance
than the finer one (70-30). On the other hand, the energy balances showed that the
simple F-G briquettes 70-30, have presented the better cooling indexes for the
liquid steel temperature control than the 50-50 briquettes. Regarding the second
part of the thesis, two types of F-G self-reducing briquettes were also produced,
containing stoichiometric and 10% excess of BF-collector dusts. After curing,
they were tested on compression and reduced in temperatures of 1100 °C and
1150 °C. The kinetic study of the self-reducing briquettes was carried out
evaluating the metallic iron conversion and the metallic iron phenomenology and
morphology formation. The results showed: a) that the iron conversion increased
as higher the temperature and amount of carbon; b) that the iron metallization
presented a shell-layer type morphology and, c) that the "continuous-reaction"
type kinetic model, adjusted very well the experimental reduction results, with a
correlation factor above 99%. Additionally, in order to better understand the
experiment results, the metallurgical coke reactivity was obtained using the
ASTM D5341-99 test and the Differential Thermogravimetric analyzes (DTG), as
well as confirmed the hydrated water amount in the passivated F and G dusts, also
using the DTG methodology. Finally, considering the manufacturing feasibility of
the both, simple and self-reducing F-G briquettes, the following could be also
marked: 1) The use of both briquettes type for liquid steel temperature control in
LD converters, as effective alternative materials to scraps and pellets, considering
the following comparative cooling indexes: a) 2,1 and 2,4 times the scrap, for the
self-reducing briquettes 50-50 and 70-30, respectively, both with 10% excess; b)
1,7 and 1,9 times the scrap, for the simple briguettes, 50-50 and 70-30
respectively. 1) The effective use of the self-reducing briquettes as an alternative
ferrous burden in ironmaking processes, particularly those demanding fast

metallization, such as the emergent ITmk3 and Tecnored processes.

Keywords

By-products; Briguetting; Metallization; Self-Reducing; Liquid Steel.
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Paciéncia e perseveranca tem o efeito magico de fazer as dificuldades
desaparecerem e 0s obstaculos sumirem...

John Quincy Adam
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1. Introducgao

A industria siderdrgica é em particular uma atividade intensiva em
utilizacdo de energia, agua e matérias-primas, tendo, associada a estes fatores,
elevadas geracdes de gases, efluentes, coprodutos e residuos. Tal caracteristica se
refere, principalmente ao processo de reducdo do minério de ferro, setor da cadeia
produtiva do aco que também responde pelo maior consumo de energia e,
portanto, por grande parte do custo final da producdo do aco. Por esta razdo
muitas empresas tém focado seus esfor¢os na melhoria desta area, pois a cada dia
crescem as exigéncias e as pressdes da comunidade por melhoramentos nos seus
custos operacionais, os quais, além de afetados pela tecnologia em si, também se
vém premidos a atender as leis ambientais, que se apresentam cada vez mais
restritivas com respeito a geracdo, ao transporte e a disposicdo final dos
coprodutos e/ou residuos siderargicos.

Embora se coloque como o nono maior produtor mundial de a¢o, a producéo
brasileira representa apenas 2.1 % da producdo mundial, com 33,2 milhdes de
toneladas em 2015, Instituto Aco Brasil (IABr). No Brasil, as usinas siderdrgicas
(integradas e semi-integradas), geraram em 2015, cerca de 594 kg de coprodutos e
residuos por tonelada de a¢o produzido. (IABr)

Diferentemente dos residuos, os coprodutos sdo materiais que, juntamente
com 0 aco, resultam do processo siderdrgico, mas para 0s quais, entretanto, foram
desenvolvidas tecnologias que permitem a sua utilizacdo como matéria-prima ou
fonte de energia na propria atividade geradora ou por terceiros, sempre de forma

ambientalmente adequada.
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Fonte: IABr 2015

Figura 1. Geracdo de diferentes tipos de residuos sélidos

Os coprodutos e residuos gerados pela atividade siderdrgica sdo varios. A
Figura 1 mostra, para a area da siderurgia primaria (reducéo e refino), alguns dos
principais materiais que poderiam ser descartados em aterros, mas que se
tornaram matéria-prima para pavimentacdo de estradas, corretivo de solo,
fabricacdo de cimento, materiais ceramicos, etc.

Dentre os coprodutos gerados nos sistemas primarios de limpeza dos gases
de exaustdo das aciarias a oxigénio - LD das usinas siderurgicas integradas, 0s p6s
e as lamas representam cerca de 24 quilogramas por tonelada de aco ou seja, perto
de 30 milhdes de toneladas por ano, considerando-se o0 parque siderdrgico
mundial. Existem essencialmente duas rotas para 0 processo de despoeiramento
dos gases da aciaria LD: a umida, mais tradicional, e a séca, mais recente. Em
relacdo as lamas e poOs gerados pelos processos citados, muito pouco tem sido
feito em relacdo aos materiais gerados pela rota séca. Ja no caso das usinas semi-
integradas, o pd de aciaria gerado no Forno Elétrico a Arco (FEA), representa
aproximadamente 20 quilogramas por tonelada de aco produzido, European
Integrated Pollution Prevention and Control Bureau, EIPPCB, 2013.

No Brasil, avalia-se que as usinas siderurgicas integradas gerem anualmente
cerca de 650 mil toneladas de pos ou lamas provenientes dos despoeiramentos
primarios das aciarias, que caso ndo reaproveitados teriam como destino a
estocagem interna ou a disposicdo em aterros, ambos controlados. Por
apresentarem em sua constituicdo materiais com granulometria bastante fina,
(abaixo de 1 milimetro), tem elevado potencial poluidor, seja por arraste para a
atmosfera, pela acdo dos ventos, seja por carreamento para 0s corpos hidricos,

pela acdo das chuvas. Por outro lado, os pés e as lamas, de aciaria tém elevados
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teores de ferro, semelhantes aos minérios, e, portanto, com potencial para
substituicdo desses materiais primarios nos processos metalurgicos.

No entanto novas tecnologias de redugcdo vém sendo desenvolvidas em
diversas partes do mundo, com o objetivo primordial de reduzir os minérios de
ferro de forma mais limpa, rapida, com menores custos de implantacdo (CAPEX)
e de operacdo (OPEX). A Figura 2 ilustra o estagio de evolucdo destas novas
tecnologias em comparagdo ao alto forno. Destaca-se, por ser originalmente

brasileiro, o processo Tecnored, baseado na tecnologia de autorreducao.

. GUSA
ALTO-FORNO @ Carvao
. Coque
TECNORED |
H (&)
' ~COREX !
ROMELT \
AUSIR(?P ‘F(‘“‘.PRIMUS
; SO oxvcur @
ULCOS ! = HISMELT
— _—: : DIOS 7 FINEX
Estagio Estagio Estagio Estagio Declinio /
Conceptual / ! Prototipo/ Evolugao ! Maturidade ' Desenvolvimento de
Bancada Piloto comercial Solugdes alternativas

Fonte: Noldin, J. et. al , 2009

Figura 2 Siderurgia: evolugéo das novas tecnologias alternativas de redugéo

O Processo Tecnored € uma nova tecnologia de producdo de ferro que
utiliza aglomerados gerados a partir de materiais finos, como minérios de baixo
teor de ferro, carepas, pos, sucatas e lamas siderurgicas. Esses materiais,
misturados com fundentes, ligantes e materiais carbonosos, sdo processados em
discos tradicionais de pelotizacdo ou em briquetadoras de rolos, produzindo o0s
denominados aglomerados autorredutores (pelotas ou briquetes, respectivamente),
que sdo posteriormente curados na temperatura ambiente ou em temperaturas de
até 200° C, com a finalidade de aumentar suas resisténcias mecanicas antes da

alimentacdo no forno. Noldin J. et al. 2005. Os aglomerados autorredutores, por
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promoverem uma grande aproximacdo entre as finas particulas de redutor e de
oxido de ferro, tém aceleradas significativamente as reacGes de reducéo, o que faz
a metalizacdo acontecer num curto espaco de tempo. O mecanismo da
autorreducdo se encontra estabelecido como uma “reagdo solido-sélido, via
intermediarios gasosos”.

No presente trabalho realizou-se o estudo do comportamento, na
briquetagem, dos pos de aciaria gerados nos sistemas “a séco” de despoeiramento
primario de uma usina siderurgica integrada (fracao fina e fragdo grossa) com dois
tipos de aglomerantes: um inorganico (cimento ARI) e outro organico (melaco de
cana de agUcar) visando avaliar a resisténcia (kgf/pastilna) das pastilhas
confeccionadas para tempos de cura de 1-2-3-8-18-28 dias e, assim, selecionar o
melhor “arranjo” composicional para os objetivos do estudo, tendo em vista nao
se dispor na bibliografia de estudos mais aprofundados sobre o comportamento
desses coprodutos gerados pela rota “séca”. Da mesma forma, utilizando os
coprodutos da aciaria e o p6 de coletor de alto forno, este como fonte carbonosa,
foi também analisado o desempenho dos aglomerados autorredutores
relativamente a viabilidade de suas produgfes e na cinética de metalizacdo, seus
modelos bem como sua fenomenologia. A realizacdo dos ensaios também levou
em consideracdo a distribuicdo granulométrica dos coprodutos utilizados e da
relacdo agua/aglomerante. Além dos experimentos, foram igualmente realizadas
analises teoricas para a avaliacdo dos indices de resfriamento impostos pela adi¢éo
dos aglomerados num banho de aco liquido, para atendimento de um dos
objetivos centrais do estudo.
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Objetivos

2.1.
Objetivo Geral

Analisar a possibilidade do uso dos briquetes produzidos via a briquetagem da
fracdo fina e grossa dos residuos obtidos no sistema de despoeiramento a séco
de uma aciaria LD, como materiais refrigerantes para este mesmo processo
siderurgico de refino primério, avaliando suas resisténcias mecénicas e
capacidade térmica de resfriamento para aquele fim;

Analisar o desempenho autorredutor de briquetes produzidos com misturas da
fracdo fina e grossa da aciaria e do pé de coletor do alto forno, visando suas

metalizaces.

2.2.0bjetivos Especificos

Avaliar as capacidades aglutinantes individuais do Cimento ARI e do Melaco e
suas misturas, quando utilizados como aglomerantes nos briquetes produzidos
a partir dos residuos de aciaria;

Avaliar a metalizag@o dos briquetes autorredutores em atmosfera gasosa de N,
nas temperaturas de 1100°C e 1150°C.

Avaliar a reatividade ao CO, do coque metalirgico segundo a norma
ASTM D5341-99, complementados por termogravimétrica (TG), visando
conhecer as propriedades reativas do pé de coletor;

Avaliar os indices de refrigeragdo dos briquetes ferrosos e dos briquetes

autorredutores quando adicionados ao aco liquido;
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3.
Revisao bibliografica

3.1.0 processo Siderurgico

As usinas siderdrgicas podem ser divididas em dois grandes grupos: usinas
integradas e usinas semi-integradas (1), onde uma usina integrada é aquela onde o
aco é obtido a partir do minério de ferro, isto €, que adquirem as matérias primas
em estado bruto e se realizam todas as etapas do processo de conversédo industrial,
tais como preparacdo da carga (matérias-primas), reducdo, refino, lingotamento e
laminagcdo. Ha ainda os processos de reducdo direta, onde o minério de ferro é
reduzido a ferro metalico em reatores de reducdo, sem que ocorra a fusdo da carga,
sendo o produto metalico obtido na fase sélida e denominado ferro esponja, ou DRI
(Direct Reduced Iron). Neste caso, o ferro esponja é carregado em fornos elétricos
para sua transformagdo em aco. Uma usina semi-integrada € aquela onde aco é
obtido a partir de ferro secundario, isto €, a matéria prima é principalmente a
sucata de ferro/aco, ndo tendo a etapa de reducdo de minério de ferro. A sucata é
transformada novamente em ago comercial, por meio do emprego de fornos

elétricos a arco — FEA, de fusao.

Sinterizagao A Sinter Feod 4 Minério
= ., e Granulado
/'Cnrvlo Mineral
"B

5
B} =
o ——
Alto Forno [ %ﬂ//
Qq Coque Coqueria . ~
3 = - v
' S ——— m
Bl Convenador ST Pelotas
@ £ FEA
’

=

ABM, 2011

Figura 3 Rotas tradicionais na producgéo de aco
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3.1.1.0 Alto Forno

O alto forno, que é um reator metaldrgico empregado na producdo de ferro
gusa, usa através da fusdo redutora de minérios de ferro em presenca de carvao
vegetal ou coque e de fundentes, onde estes sdo carregados pelo topo. Durante a
descida da carga ferritica séo reduzidos pela agdo dos gases (CO) ascendentes
(contracorrente), provenientes da reacdo de combustdo do carbono dos
combustiveis com o oxigénio do ar injetado pelas ventaneiras (500 a 1200°C),
obtendo-se assim escoria e ferro gusa liquido, como também poeiras e 0s gases

recoletados no topo do alto forno. Figura 4.

Howg Down comer
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Slag car 'ﬁ Taphole

-

Fonte: Seetharaman. S, 2014

Figura 4 Processo do Alto Forno (AF)

A forca motriz do processo do alto forno sdo os gases gerados pela
combustdo do carbono, presente no redutor sélido na regido inferior do forno,
através de sua reacdo com o oxigénio do ar quente injetado em alta velocidade
pelas ventaneiras (180 a 280 m/s). Os gases gerados nesta regido fluem para cima
no interior do alto forno, arrastando materiais particulados da carga ferrifera,
fundentes e combustivel-redutor. Os gases reagem com a carga ferrifera que esta
se deslocando em contra corrente promovendo progressivamente a reducdo dos

oOxidos de ferro, obtendo-se o ferro metélico. As reag¢fes quimicas de combustédo e
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de reducdo geram energia suficiente para fundir o ferro metalico e a escéria
produzida no processo. O gas contendo a poeira do processo € captado no topo do
forno e enviado para uma planta de limpeza de gases, na qual sdo obtidos o gas de
alto forno (um gas combustivel), a lama de alto forno (p6 umedecido) e o po seco

(recolhido pelo baldo de pd)

3.1.2.Gas de alto forno

A quantidade de gases gerados no alto forno é cerca de 500 a 1600 Nm? /t de
ferro gusa produzido. Os gases que saem no topo de alto forno arrastam consigo
material particulado, cuja quantidade situa-se na faixa de 10 a 15 g/ Nm?® de po.
Este material tem que ser tratado e ndo pode ser lancado na atmosfera para nao
causar impactos ambientais. Por isso todo gas € tratado no sistema de coleta e
limpeza de gases que separa as particulas, Figura 5, formando um pé e uma lama
que podem ser reaproveitados na sinterizagcdo ou em uma unidade de briquetagem
da usina. Este processo busca reduzir a quantidade de particulados para a faixa de

0,005 a 0,015 g/ Nm?* (50 a 150 ppm) para atender a legislagdo ambiental.

Tabela 1 Composicao tipica do gas de Alto forno a coque e carvdo vegetal

Tipo de Composi¢do Quimica (%) Densidade PCI
. 3, 3.
combustivel co, 0, co CH, H, N, (kg/Nm°) (kcal/Nm®)
GisdeAltoforno 5 5o 0.3 ae10 40-80 48-54 1533  700- 1100
a coque
GasdeAltoforno o 1 ¢ 04 24.25 1,0-18 45-60 48-54 - 800 a 900

a carvao vegetal

Fonte: Rizzo, E. M, 2009

A composi¢do do gas de alto forno varia em funcdo das matérias primas
utilizadas, principalmente do tipo de redutor sélido e inje¢des auxiliares. Pode se
observar na tabela 1 dados sobre a composicéo tipica do gas de alto forno. Vale
ressaltar que a utilizacdo de carvao vegetal resulta na geracao de gas de alto forno
com maior poder calorifico, em media 15% superior aos dos altos fornos a coque,
devido a liberacdo dos volateis do carvado vegetal a temperaturas mais baixas e

também com maiores teores de CO e H, além de baixa contaminacgdo de SO,.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

31

Apesar do poder calorifico do gas de alto forno ser relativamente baixo
quando comparado com o do gas de coqueria (PCI de 4200 a 4700 kcal/Nm?®) e do
gas de aciaria a oxigénio (PCI de 1750 a 2100 kcal/Nm?®) os mesmos podem ser
recuperados e utilizados como combustivel no preaquecimento do ar de
combustdo nos regeneradores do proprio alto forno, nos fornos de reaquecimento
da laminacéo e na producéo de energia elétrica em centrais termoelétricas.

Normalmente em uma usina siderurgica integrada o gas de alto forno (GAF)
é produzido em quantidades muito maiores do que o gas de coqueria e 0 gas da
aciaria. O gas de alto forno apresenta as caracteristicas de ser mais pesado do que
0 ar (1.26 a 1.31 kg/m®), apresenta uma concentracéo do gés téxico (CO) na faixa
de 20 a 32%, que € inodoro, incolor, insipido, e ndo irritante dificultando a sua
identificacdo. Estas caracteristicas do GAF o fazem ser um gas muito perigoso,
por sua toxidez e maior densidade o que dificulta a sua dispersdo na atmosfera. O
GAF apos seu tratamento e limpeza Figura 5 é armazenado em gasdmetros e o
excedente, ndo consumido na usina, deve ser queimado em torres apropriadas para

ndo ser lancado diretamente no meio ambiente.

Fonte: Wikipedia, 2016

Figura 5 Limpeza do gas de alto forno
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3.1.2.1. P6 e lama de alto forno

O po de alto forno € o residuo (rico em carbono), resultante do processo de
limpeza na passagem do gas de alto forno através do baldo do po, primeiro
sistema de limpeza do gas de alto forno (sedimentacdo a seco do material mais
pesado). Este pd tem uma composic¢do que varia de acordo com a matéria prima
usada, Tabela 2. Um dado tipico da quantidade de pé gerado em um alto forno a

coque é de 6 a 17 kg /t de ferro gusa produzido. Rizzo E. M. 2009

Tabela 2 Composicoes tipicas de P6 e Lama de um alto forno a coque

Componente P6 (%) Lama (%)
Fe total 35a43 41.70
FeO 1.37 3.24
Fe metslico 0.79 2.02
Fe,0; - -
Al,O; 1.19 0.91
SiO, 5.92 4.47
Cao 1.90 3.76
MgO 0.49 0.74
Zn0 0.21 1.73
MnO 0.24 0.33
C 25a35 37.20
P 0.02 0.05
S 0.39 0.69
Na,0 0.02 0.05
K,O 0.01 0.24

Fonte : Rizzo E.M. 2009.

A lama de alto forno é o residuo resultante do processo de limpeza no
processo de lavagem dos gases, nos venturis e precipitadores eletrostaticos. A
lama formada € resultante da separacdo agua e solidos realizada nos espessadores.
No sistema de limpeza cerca de 30 a 50 % do material particulado contido no gas
de topo dos altos fornos é recuperado na forma de lama, Sua geracdo em um alto
forno a coque é de 3 a 5 kg/t de ferro gusa produzido.

Normalmente o po de alto forno é destinado a unidade de sinterizagdo, com
atencdo a uma possivel quantidade elevada do teor de ZnO, podendo por isso

haver restricdes quanto ao seu uso na sinterizacao.
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Quanto ao uso da lama de alto forno, ela pode ser comercializada como
aditivo na argila utilizada na fabricacdo de tijolos e telhas, até uns 10% na
mistura, devido a seu alto conteudo de carbono. A presenca de carbono contribui
também na uniformidade da temperatura nos fornos (equilibrio térmico). Pelo alto
conteddo de minério de ferro na lama, ela também contribui para um ganho de

resisténcia das pecas.

3.2. Geracao de coprodutos e residuos na siderurgia

De acordo com Instituto Aco Brasil, 2014, os coprodutos sdo materiais que,
juntamente com o ago, resultam do processo siderurgico e para os quais foram
desenvolvidas tecnologias que permitem sua utilizacdo, de forma ambientalmente
adequada, como matéria prima ou fonte de energia na propria atividade geradora
Ou por terceiros.

Os tipos de residuos gerados na industria siderargica sao 0s mais variados e
provenientes, principalmente, do processamento de matérias-primas nas varias
operagles unitarias, do desgaste e usinagem de pecas, da preparacdo de
superficies metélicas, nas estacdes de tratamento de efluentes liquidos e emissdes
atmosféricas, da decapagem quimica ou eletrolitica, etc .

Coproduto é um material que ndo é deliberadamente produzido em um
processo, mas tem um valor agregado atrativo, seja para reutilizacdo, reciclagem
ou venda. Muitas vezes, para serem considerados coprodutos, os residuos devem
passar por algum tipo de tratamento, processamento ou co-processamento.

Na etapa de processamento, buscam-se sempre aqueles que proporcionam
aplicacdes mais nobres para o coproduto, tais como: escorias de alto-forno, que
sdo granuladas e vendidas para a indlstria cimenteira; escorias de aciaria, que
podem ser utilizadas na agricultura, rodovias e ferrovias; pds e carepas, que
podem ser reaproveitadas no processo de producgdo, quando utilizados na
composicao de sinter e aglomerados como cargas do alto-forno e da aciaria. Os
demais coprodutos sdo outras escorias, carepas (Oxidos de ferro) e materiais
particulados portadores de ferro e carbono, provenientes dos sistemas de limpeza
dos gases de exaustdo das varias operagdes presentes nos processos siderirgicos.

Em 2016 a producdo mundial de ago foi de 1623 milhGes de toneladas.

Como as usinas siderurgicas integradas e semi-integradas, geram juntas em media
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cerca de 600 kg de coprodutos e residuos de processo por tonelada de aco
produzido, considerando-se apenas as siderirgicas integradas, estima-se no
mundo uma geracgédo anual de cerca de 700 milhdes de toneladas de coprodutos e
residuos de processo, dos quais cerca de 450 milhdes de toneladas sdo escorias de
alto-forno e de aciaria LD.

Dentre os coprodutos, os p6s e lamas de aciaria gerados nos sistemas
primérios de limpeza de gases de exaustdo do LD nas usinas siderurgicas
integradas, representam cerca de 24 kg por tonelada de aco, ou perto de 30
milhGes de toneladas por ano, considerando-se o parque siderdrgico mundial. No
caso das aciarias elétricas, a geracdo de pé de aciaria é de cerca de 20 kg por
tonelada de aco.

3.2.1. Escoérias
3.2.1.1.Escéria de alto forno

E o coproduto gerado no processo de fabricacéo do ferro gusa. A quantidade
de escoria produzida é normalmente 250 a 340 kg/t de ferro gusa para altos fornos
a coque e de 100 a 220 kg/t de ferro gusa, Rizzo E.M. 2009, para altos fornos a
carvio vegetal. Tabela 3. E importante que a escria apresente caracteristicas tais

como:

v' Fluidez adequada para gotejar através do leito de coque ou carvao
vegetal, para favorecer as reacOGes ferro gusa/escoria que ocorrem no
cadinho (absorcdo de S, P, Mn, etc.), e para ser escoada para fora do
cadinho.

v' Estar completamente liquida na temperatura de producdo do ferro gusa
1450 a 1550 °C (AF a coque) e 1350 a 1450°C (AF a carvéo vegetal).

v Composicdo quimica adequada para suas aplicagdes posteriores como

matéria prima. (industria de cimento)

A escoria granulada é aquela na qual seu resfriamento é realizado de forma
rapida, podendo se empregar dgua ou ar comprimido. Este resfriamento rapido
ndo da tempo suficiente para a formacdo de cristais, fazendo com que a escoria

apresente uma estrutura amorfa, macroscopicamente com um aspecto de areia
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grossa, porosa, de forma vitrea quando observada com lupa, com um tamanho de
gréo entorno de 5mm, cor branca amarelada com tons de marrom. Essas
caracteristicas fisicas permitem a sua utilizagdo como matéria prima na fabricacéo

do cimento, sendo classificada como coproduto

Tabela 3 Composicdo tipica da escoria de alto forno

AT Escoria de Alto Forno Escoria de Alto Forno EscoriaNde Alto Forno
a coque (%) * a coque (%) ** a carvao vegetal (%)
FeO 0,25a0,45 0,2a1,6 0,2a1,5
Al,O5 5a15 7 al5 8 als8
SiO, 30a35 27 a 38 39a49
Cao 35a45 32a43 21 a44
MgO 5a1l5 3a18 0,8a10
TiO, 0,5a0,8 0,4a21 -
MnO - 0,2a1,1 0,5
S 0,5a1,5 0,8a1,9 0,03a0,2
Basicidade 1,2 - 0,7

*Fonte: Rizzo E.M, 2009
**Fonte : Bentes M.A.G & D'Abreu J.C, 1998

3.3. Producéao do a¢o no convertedor LD

e [Etapas do processo LD

O processo de producdo de aco no convertedor LD consiste no refino de ferro-
gusa liquido e sucata metalica carregada a temperatura ambiente, Figura 6,
utilizando-se oxigénio gasoso de alta pureza, transformando o metal liquido com
teor de carbono superior a 4% em aco contendo teores de carbono menores que
1% (usualmente abaixo de 0,4%) e também elevando a temperatura do banho
metalico a cerca de 1.635°C. No processo de refino sdo também reduzidos os
teores de fosforo e enxofre do ferro-gusa, pois estes prejudicam determinadas
propriedades dos acos carbono. O convertedor LD é composto por uma carcaga
metalica com o formato de um barril, com a parte superior aberta e revestida
internamente com tijolos refratarios. A producdo de ago ocorre em regime de
bateladas, ou corridas, com ciclo de aproximadamente 45 minutos. Atualmente,
produzem em geral cerca de 200 a 350 toneladas por corrida.

As Figuras esquematizam as etapas de refino do ago
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Calha de sucatas Panela de ferro-gusa liquudo

metal
liquido

convertedor LD

Fonte: Fruehan. R. J, 1998

Figura 6 Carregamento de sucata de aco e gusa no convertedor

Na etapa seguinte Figura 7, a langa de oxigénio é posicionada e inicia-se a injecao
de oxigénio. Ao longo do sopro de oxigénio sdo adicionados materiais fluxantes
(cal calcitica ou cal dolomitica, por exemplo) para formacdo da escoria ao se

combinarem com as impurezas presentes no metal liquido.

Lanca de oxigénio

S s

Carga

Q Escudo Térmico E

N

Figura 7 Injecdo de oxigénio e coleta de amostra de aco no conversor LD

Fonte: Fruehan. R. J, 1998

A energia requerida para elevar a temperatura dos materiais fluxantes, das
sucatas metalicas e do ferro-gusa até a temperatura necessaria para a conducéo do
processo de fabricacdo de aco € proveniente das reacdes de oxidagdo dos varios
elementos presentes nos materiais carregados no convertedor LD. Os principais
elementos sdo o ferro, o silicio, o carbono, o manganés e o fésforo, fornecidos
majoritariamente pelo ferro-gusa. Na Tabela 4 podemos observar as reacfes que

se desenvolvem no convertedor
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Tabela 4 reagdes de oxidacdo no convertedor

Reagbes de Oxidagdo AH°,(-) (k)/mol)
C +¥0, =CO 4173
C+0, = CG, 14834
CO + %0, = OO, 4533

S +0, =80 13927
Fe + %40, =FeO 2198
Mn + %O, = MNhO 3326

Fonte: Fruehan. R. J, 1998

Durante o sopro de oxigénio também é usual o carregamento de materiais
refrigerantes, como as pelotas de minério de ferro ou sucata de ferro por exemplo,
a fim de se controlar a temperatura do aco a ser vazado, uma vez que as reagoes
de oxidacdo mencionadas acima sdo fortemente exotérmicas e geram uma
quantidade intensa de calor. Na ultima etapa se tem o vazamento do metal liquido

(aco) e o vazamento da escoria Figura 8

Escéria

i Vazamento da

) escoria
_— . &

Panela de aco Pote de escoria

Fonte: Fruehan. R. J, 1998

Figura 8 vazamento de corrida de ago na panela e de escéria no pote

3.3.1.1.Tipos de refrigerantes usados nos convertedores a oxigénio

e Sucata de aco

Sucata de aco é o refrigerante mais amplamente utilizado em convertedores
LD como material refrigerante do ago liquido e para o controle da temperatura do
aco no final do sopro. A sucata comumente usada € a sucata de aco que pode ser

clasificada como:
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Sucata de aco de primeira qualidade, Sucata de aco pesada, Sucata de aco de

segunda categoria e sucata recuperada.

a) A sucata de primeira qualidade é uma sucata de geracdo interna da usina
siderurgica, sendo constituida por aparas de perfis, barras, chapas grossas, chapas
finas laminadas a quente e a frio e outros retornos das linhas de laminacéo a
quente e a frio, prensadas ou ndo. E uma sucata de excelente qualidade, ndo
havendo limites para a sua utilizacdo. A sua Unica desvantagem é a baixa
densidade (inferior a 600 kg/m®) que pode tornar impossivel o seu carregamento

total em apenas uma operagao.

b) Sucata de aco pesada também € de geracdo interna da usina siderurgica,
mas € constituida por lingotes, grandes blocos e placas sucatadas, material
proveniente do corte na tesoura de placas ou blocos (pontas) ou ainda o cascéo do
distribuidor de lingotamento continuo. Sua elevada densidade (superior a 1200
kg/m®) torna esse tipo de sucata altamente desejavel, em termos de carregamento,
porém, a utilizacdo de pedacos com dimensBes excessivas pode provocar
problemas de desgaste de refratarios (choque mecénico) e de material ndo fundido
no final da etapa de refino do aco. De maneira geral, a melhor carga de sucata é

constituida pela mistura adequada de sucata de primeira qualidade e sucata pesada

c) Sucata de aco de segunda categoria € obtida a partir do sucateamento de
bens de consumo ou dos processos de fabricagdo (estampagem, usinagem,
forjamento, soldagem, laminacdo, etc.) de pecas, maquinas ou estruturas de aco

nas inddstrias mecanicas, construcao civil, naval, ferroviaria.

d) Sucata recuperada é obtida através do britamento e do peneiramento de
despejos das usinas siderurgicas, principalmente escéria de aciaria. Se a sucata for
obtida a partir do beneficiamento da escéria do convertedor a oxigénio, possui
aproximadamente 25% de escoria e seu uso é limitado principalmente em fungéo
disto, pois em quantidades maiores essa sucata pode provocar fortes reacdes tanto

no carregamento quanto no sopro.
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c) d)

Fonte: Rizzo E.M, 2006

Figura 9 Tipos de sucata a) A sucata de primeira qualidade b) Sucata de ago

pesada c) Sucata de aco de segunda categoria d) Sucata recuperada

e Minérios de ferro (lumps)
O refrigerante alternativo mais comumente usado € o minério de ferro (lumps) que
séo usados por muitas unidades de aciaria na carga no convertedor para o controle
de temperatura e o volume de escéria. Em condigdes praticas, o banho liquido
recupera cerca de 75% do ferro do minério, o restante contribui para o 6xido de
ferro na escoria. Isto ajuda a aumentar a percentagem de FeO na escoria e a torna
“espumosa”, esta esclria € mais adequada para a desfosforizacdo. Kumar D. S, et.
al. 2008. Foi estabelecido que o minério pode ser usado até 25 kg/t e mais disso
poderia ter a geracdo execessiva de escoria espumante devido a geracdo de gas,

provocando vazamento no convertedor.

e Pellets (Pelotas)
As pelotas também podem ser usadas como refrigerantes na carga no
convertedor, estas pelotas tem carateristicas quimicas similares ao minério de

ferro (lump). No entanto as pelotas que estdo em uma condicdo reduzida tém um
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efeito diferente em comparacdo com o minério. Os Oxidos de ferro e 0 oxigénio
nas pelotas ajudam na formacdo precoce de uma escoria mais eficaz. Importante
vantagem, pois terd uma melhor eficiéncia de desfosforificacdo. A principal
condicdo requerida para a desfosforacdo sdo: a baixa temperatura e uma escoria

oxidante de alta basicidade pelo alto conteido de FeO.

e DRI (Direct reduced iron)

Também pode ser usado o DRI com refrigerante do banho liquido, por ser
portador de uma fonte de unidades de ferro. O DRI contém tipicamente cerca de
88-94% de ferro total (cerca de 85-95% de metalizacdo), 0,5-3% C, 1-5% SiO2, 3-
8% FeO e pequenas quantidades de CaO, MgO e Al,03;. O DRI pode conter
fésforo na faixa de 0,005 a 0,09%, enxofre na faixa de 0,001 a 0,03% e baixas
concentragcdes de  nitrogénio  (geralmente menos de 20 ppm).
Normalmente, a substituicdo de sucata com DRI é de 10% da carga. Segundo.
Kumar D.S. et al 2008, verificou-se que a eficiéncia de resfriamento do DRI é

superior em 1,2 a 1,5 vezes a sucata.

Tabela 5 Composicdo de matérias refrigerantes alternativos, % em peso

Composigao (%) | Pelotas | Minério de ferro | DRI | Cal | Ferro Gusa
Fe total 62-64 62-64 86-95 - -
FeO 0,80 0,45 6-11 - -
SiO, 3,21 2,18 1-4,5 0,9-1 -
Al,O; 2,21 2,11 0,3-2 0,5 -
Ca0 1,76 0,09 0,2-1,5 90 -
MgO 0,32 0,02 0,1-0,6 1,3 -
C - - 4-4,5 - 4,1-4,5
Si - - - - 1-1,4
S 0,01 - 0,003-0,15 0,04 0,05-0,07
P 0,05 - 0,01-0,08 - 0,12-0,16
LOI 0,11 - - 5-6 -

Fonte: adaptado de Kumar D.S, 2008

3.3.2. Despoeiramento na Aciaria LD

Apds o carregamento da sucata metélica e do ferro-gusa, o conversor LD &
posicionado com o seu eixo na vertical e inicia-se o sopro de oxigénio por meio de
uma lanca refrigerada a 4gua. O sopro de oxigénio dura em geral de 13 a 25

minutos, em média 20 minutos, e tem uma vazéo que pode variar de 560 a 1.000
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Nm3 por minuto. O oxigénio é injetado com elevada vazéo a fim de reagir com 0s
elementos contidos no ferro-gusa liquido, tais como o carbono e o silicio,
ocasionando a formacdo de gases e escdria, conforme ilustrado na figura abaixo.
Sdo carregados ferro-gusa liquido, sucata de aco, minério de ferro (refrigerante),
cal calcitica e cal dolomitica. O oxigénio é entdo injetado através da lanca, sendo
produtos das reacdes a escéria, 0s gases de exaustdo (principalmente CO e CO2),
e 0 aco liquido, Figura 10.

Entretanto, devido a forte turbuléncia causada pela injecdo do oxigénio, 0s gases
formados arrastam particulas solidas que sdo succionadas pelo sistema de

exaustdo de gases do conversor LD.

_off-gas flue
_flux hopper

1 2 2 W
tiltable
_converter

7. — e vl liquid steel
~ |ladle

- charging
=ik, ladie|

charging aisle  furnace aisle teeming aisle

Fonte: Encyclopedia Britannica, 1999

Figura 10 Sistema de despoeiramento da aciaria a oxigénio

Atualmente, existem duas rotas consagradas para a remocdo dos materiais
particulados contidos nos gases de exaustdo do conversor LD, via Umida e via
seca.

¢ Rota via imida:

Etapas
a) Lavagem dos gases para remocao do material particulado no lavador Venturi,
nesta primeira etapa os gases sdo conduzidos em contracorrente a um fluxo de
agua atomizada num lavador de gases tipo Venturi, onde o material particulado é
arrastado pelas goticulas de 4gua e decantam na parte inferior do lavador.
b) A remocdo das particulas mais grossas por concentracdo gravitica no

classificador em espiral, onde os gases lavados deixam o lavador pela parte
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superior e sdo conduzidos ao gasémetro para posterior aproveitamento como
combustivel, ou sdo descartados apos queimados pelo “flare” no topo da chaminé.
A 4gua contendo o material particulado, coletada na parte inferior do lavador é
bombeada para o classificador em espiral para remocdo das particulas mais
pesadas, dando origem a lama grossa de aciaria.

c) Adensamento do lodo produzido (particulas mais finas) no espessador. Nesta
etapa a agua contendo as particulas mais leves € bombeada até o espessador onde
ocorre 0 adensamento da polpa (mistura de agua e material particulado). Este
adensamento se faz necessario para a etapa final de tratamento no filtro-prensa,
transformando a polpa alimentada ao processo em lodo, contendo cerca de 15% de
solidos.

d) Filtragem do lodo no filtro-prensa. O lodo produzido é entdo raspado no fundo
do espessador e bombeado até o sistema de filtros-prensa (onde entéo & produzida
a lama fina de aciaria, contendo cerca de 70% de sdlidos. Na rota a Umido,
geralmente se obtém concentracdes de materiais particulados nos gases de exaustdo
da ordem de 15 a 50 mg/Nmé3. Figura 11.

b) d)

Figura 11 Etapas na remocéo do material particulado a) Lavador Venturi b)
classificador em espiral ¢) espessador d) filtro prensa (Wikipedia, Tamsa, metso,
2016.
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e Rota via seca
Etapas

Separacdo das particulas mais grossas por deflexdo (defletor com asperséao
de &gua), nesta etapa 0s gases séo resfriados por aspersdo de agua através de
bicos injetores e em seguida sofre uma subita deflexdo por um dispositivo
denominado “banana”, onde as particulas mais pesadas sdo separadas e
conduzidas ao silo de descarte por um transportador de arraste por correntes.
Separacdo das particulas mais finas no precipitador eletrostatico, nesta etapa
0S gases com as particulas mais leves sdo conduzidos ao precipitador
eletrostatico onde as particulas sdo eletricamente carregadas e submetidas a
um campo elétrico entre placas metélicas paralelas, sendo atraidas para uma
das placas.

A camada de particulas aderida é entdo removida das placas por meios
mecanicos (vibracdo). As particulas removidas se acumulam em tremonhas
localizadas na parte inferior do precipitador, de onde sdo conduzidas ao silo
de armazenamento por um transportador helicoidal (ou de rosca) conforme a

Figura 12.

Resfriamento do
Gas

Resfriador por
evaporacao

Ventilador

Queimador de
Gases

Resfriador de
Gas

Vapor

Precipitador
eletrostatico

grosso

Convertedor LD

{
[

Valvula de
Gas

Gasometro

Fonte: Madias J. 2012

Figura 12 Esquema geral de um sistema de limpeza via séco
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3.3.2.1. Escoéria da aciaria a oxigénio

Apos a conclusdo do vazamento do ago e das protecBes do revestimento
refratdrio do convertedor, a escOria é vertida para um pote apropriado e é
transportada ate o patio, onde é basculada em baias e resfriada através de jatos de
agua, quando ¢ fragmentada por choque térmico. Embora a geracéo de escoria no
convertedor a oxigénio (150-180 kg/t de aco) seja menor do que no alto forno
(270 kg/t de ferro-gusa) a utilizacdo de escéria do alto forno para a fabricacéo de
cimento é uma aplicacdo ja consagrada no Brasil (mais de 90%). Em contraste
com a escoria de alto forno, as escorias de aciaria tem seu emprego direto limitado
como material de construcdo civil, ou seja, como agregado para construcdo de
ferrovias ou rodovias, ficando grande parte estocada sem destinacdo imediata. A
composicdo tipica de uma escoria de convertedor a oxigénio é apresentada na
tabela 6.

Tabela 6 Composicéo tipica da escoria de convertedor a oxigénio

T Escoria de convertedor Escoria de convertedor
P a oxigénio (%) * a oxigénio (%) **
Fe total 14 a 22 -
FeO 8al2 22,0
SiO, 11a18 14,0
Cao 23a47 45,0
MgO 5a13 6,0
Al,O; la4d 1,7
MnO 3a7 6,0
S 0.01a0.11 -
P205 1a3 2,2

Fonte : *Rizzo E.M.2006
**Fonte : Bentes M.A.G & D'Abreu J.C, 1998

A principal limitacdo da escéria que provém de uma aciaria a oxigénio é a
sua elevada instabilidade volumétrica (expansao), provocada pela hidratacdo do
MgO e da CaO livre em contato com a &gua. A cal livre provém da matéria prima

néo reagida durante o processo de fabricacdo do aco.
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3.4. Processos de aglomeracao

Os processos de aglomeracdo como Pelotizagdo, Sinterizagdo e
Briquetagem, objetivam transformar os finos de matérias primas em aglomerados

que viabilizem a utilizacdo em processos metalurgicos. Figura 13
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Fonte: J. Tomas, 2014

Figura 13 Tipos dos processos de aglomeracdo a) pelotizacdo b)

briquetagem c) sinterizagao

3.4.1. Pelotizacao

O processo de pelotizacdo consiste na aglomeracdo de finos (em geral
abaixo de 0,15 mm) na forma de esferas da ordem de 10 mm a 15 mm de
didametro. Esta operacdo é feita por rolamento em discos ou tambores rotativos.
Figura 14. O principio estd em gerar continuamente uma quantidade de nucleos
que devem crescer até o tamanho desejado. As pelotas, assim obtidas, sdo
designadas pelotas verdes ou cruas, que devem apresentar uma resisténcia minima
necessaria ao seu manuseio. As pelotas verdes sdo entdo submetidas a um
tratamento térmico a altas temperaturas, da ordem de 1.300° C, conhecido como
processo de queima das pelotas, para que atinjam a resisténcia mecanica
especificada para os usos posteriores (em geral altos-fornos ou reatores de reducéo
direta). As pelotas constituem-se num material mais resistente ao manuseio do que
0 granulado e o sinter. Embora as pelotizacbes possam se localizar dentro dos
complexos siderargicos, usualmente elas se situam fora do ambiente das
siderdrgicas. A pelota € um produto de alta resisténcia mecanica, com maior teor
de ferro do que o sinter. A pelota € a materia-prima preferencial dos processos de
reducdo direta, gerando o ferro esponja que € posteriormente transformado em aco

nos fornos elétricos a arco.
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Figura 14 Tipos dos processos de aglomeragéo
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Fonte: J. Tomas, 2014

3.4.2. Sinterizacao

Este processo consiste em aglomerar uma mistura de finos de minério de
ferro, de coque ou carvéo vegetal, de fundentes, de sinter de retorno e de agua.

Materiais ricos em ferro e carbono sdo geralmente reciclados atraves das
usinas de sinterizacdo, mas existem restricdes sobre os materiais que podem ser
reciclados porque importantes problemas operacionais devem ser evitados nas
usinas de sinterizacdo e nas operacdes do Alto-Forno (AF). Em particular, a
concentracdo de zinco e metais alcalinos (s6dio e potassio) tem que ser
controlados para evitar problemas operacionais no alto forno. Lanzerstorfer C.,
2015 apud Esezobor, D. E. 2006, relatam sérios problemas no refratario e de
formacdo de cascdes. Wang, Z. 2015. de forma semelhante registra a ocorréncia
da emissdo de particulados (poeiras), além de gases, incluindo dioxinas e furanos
e outros aromaticos, substancias policloradas, dibenzeno-p-dioxinas e
dibenzofuranos (PCDD e PCDF), possuem alta toxicidade e sdo formadas a altas
temperaturas. Sao muito estaveis nas condi¢des normais, podendo permanecer na
atmosfera por varios anos. Tais compostos sdo comprovadamente cancerigenos,
representando um grande risco a saude e ao meio ambiente, Chen Y.C. 2015 ;
Mahmutovi¢ A., 2009

Portanto, os materiais que contém componentes prejudiciais como Na, K,
Zn, Pb, CI ou 6leo em concentracfes mais elevadas, ndo podem ser reciclados

através de uma instalagéo de sinterizagéo.
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A sinterizacdo é um processo no qual a utilizacdo de calor permite
transformar uma massa de granulometria fina de minérios de ferro, entre 0,5 mm e
7 mm e finos de coque ou carvao entre 1 mm e 3mm.

A temperatura maxima na zona de combustao é da ordem de 1.300 a 1.400°
C. O controle da temperatura & importante porque temperaturas menores que as
desejadas resultam em sinter menos resistentes, e temperaturas maiores resultam
em fusdo exagerada da carga, com grande formacdo da fase liquida diminuindo
drasticamente a permeabilidade o0 que compromete o processo de reducdo no alto
forno. Além disso, nessas temperaturas o sinter produzido tem maior quantidade
de matérias vitreas e cristalinas os quais sdo menos reduziveis. Apds o término
do processo de combustdo ocorre a formagdo de uma massa aglomerada porosa,
que € britada e resfriada, dando origem ao sinter.

O sinter é um produto que se fragmenta facilmente, ndo resistindo ao manuseio
e transporte, € mais poroso, o que garante melhor percolacéo pelos gases no alto
forno, porém, por outro lado, apresenta menor resisténcia mecanica, por ser menos
denso do que o minério compacto. Por essas razdes, as plantas de sinterizagdo,

predominantemente, estdo localizadas dentro das usinas siderdrgicas.

3.4.3. Briquetagem

E um processo onde a mistura é dosada continuamente com o auxilio de
dispositivos ou por acdo da gravidade, entre rolos estampados com o formato do
briquete a ser formado. Os briquetes sdo obtidos empregando uma pressao com ou
sem auxilio de um aglomerante. Figura 15

Durante o processo de aglomeracdo sob pressdo, forgas externas atuam sobre
uma massa de particulas, parcial ou totalmente confinadas.

Na aplicacdo da pressdo externa ao material a ser briquetado, podem ser utilizados
trés processos:

e Briguetagem em prensas de rolos, onde o material flui continuamente,
entre dois rolos paralelos, com cavidades ou moldes dispostos em sua
superficie, de tamanho e forma adequados, rigidamente ligados entre si,
girando com a mesma velocidade de rotacdo, todavia em sentidos
contrarios;

e Briquetagem por extrusdo continua em maquinas do tipo maromba;
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e Briquetagem em prensas hidraulicas, em que os moldes s&o preenchidos,

de forma intermitente;
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Fonte: Tomas J., 2014

Figura 15 Mecanismo de formacao do briquete

3.5. Aglomerantes

Os aglomerantes sdo componentes adicionados antes ou durante 0 processo
de aglomeragdo a fim de elevar a resisténcia mecanica do aglomerado a ser
produzido ap6s um determinado tempo, denominado “cura”. A resisténcia vali
depender do tipo de aglomerante que pode ser de tipo organico ou inorganico. O
comportamento do aglomerante e sua distribui¢cdo na estrutura do aglomerado
podem estar na forma de filmes superficiais ou na forma de uma matriz.

Os aditivos tipo “filme” sdo usualmente fluidos, eles recobrem as particulas
e formam pontes de ligacdo nas areas de contato entre as mesmas. Neste caso, a
guantidade de aglomerante requerida é relativamente pequena. A agua é o ligante
mais conhecido do tipo filme.

Ja os aglomerantes do tipo “matriz”, usualmente preenchem os vazios
existentes entre as particulas solidas e reduzem drasticamente sua porosidade. Um
exemplo comum de aglomerante do tipo matriz é o cimento.

Vérios aglomerantes podem ser usados, como por exemplo o cimento
Portland, , escoria de alto forno, cal hidratada, bentonita, etc, ou misturas dos
materiais citados. Em alguns casos especiais, ligantes organicos (melago de cana,
dextrina, lignosulfanato, composito carbonaceo feito de lignite e carvdo), etc. Qiu
G.,et. al. 2003, Cevik E., 2013.
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3.5.1. Aglomerante melaco de cana de acucar

O melago é um tipo de aglomerante orgénico, que € um subproduto do
processo de refino do agucar que consiste em uma solucdo espessa remanescente
apos a cristalizacdo do acucar, proveniente do caldo da cana de aglUcar ou da
beterraba segundo, Olbrich. H. 2006. Os componentes principais do melago de
cana de acucar e de beterraba podem ser observados na Tabela 7.

Para emprego como aglomerante, 0 melago é usualmente utilizado em conjunto
com a cal. A cal reage com a sacarose e forma um complexo cal sacarose, que
posteriormente reagem com o0 gas carbbnico da atmosfera e forma carbonato de
calcio, recristalizando a sacarose. Os acUcares agem essencialmente como
catalizadores da reacdo e formam uma rede de ligacdo de carbonato de calcio, Halt e
Kawatra, 2014

O melago também pode ser utilizado como aglomerante em conjunto com o
hidroxido de calcio segundo, Sah R. & Dutta S.K, 2010; Halt & Kawatra, 2014,

conforme sdo apresentadas as reagdes a seguir:

Ca(OH)Z + ZC6H1206 - Ca(C6H11H6) + ZHzo (1)

O hidroxido de calcio reage com a glicose formando um complexo de cal e

acucar.

Ca(C¢Hq1,04), + €O, + 2H,0 — (Glucose),Ca(C03), (Ca0), x complexo coloidal

(Glucose),Ca(C03), (Ca0), + CO, + 2H,0 - Ca(CO3) + CeH1;04 2

O complexo formado reage com o gas carbonico, formando carbonato de
calcio e regenerando a glicose. Este processo se repete diversas vezes, sendo
considerado um processo quimico-catalitico.

O mecanismo de endurecimento do melago de cana tambem pode ser usado
em conjunto com o hidroxido de calcio, dextrosa e poliacrilato de potasio segundo
R. Sah, 2010.

Halt & Kawatra, 2014 avaliou a resistencia a compressdo do aglomerante
com o hidroxido de calcio em pelotas que foram feitas num peletizador de disco
utilizando 10% hidroxido de calcio e 5% de melago. As pelotas foram curadas a
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frio passando gas CO; sobre eles durante um periodo de tempo definido. A maior

resisténcia a compressdo utilizando melago foi 299 N/pelota

Tabela 7 Composicéo do melago de beterraba e cana de agucar

. Melago de Beterraba Melago de Cana de
Contituentes

(24) agucar (%)
Agua 16.5 20.0
Contituentes orgdnicos
Acucares : Sacarosa 51 32.0
Glucosa - 14.0
Fructosa - 16.0
Rafinosa 1.0 -
outros agucares 1.0 -
Mo agucares: , Sust. Solaveis,
materiais nitrogenados, acidos livres 13.0 10.0
Contituentes inorganicos (cinzas)
510, 0.1 0.5
K.O 3.9 3.5
CaO 0.26 1.5
MgO 0.16 0.1
P.O. 0.06 0.2
Ma, O 1.3 0.2
Fe 0, 0.02 0.2
al,0, 0.07 0.2
Residuo Carbonatado como CO, 3.5 0.2
Residuo Sulfatado como 504 0.35 1.6
Cloratos 1.6 0.4

Fonte: Oldrich H., 2006

Ozbayoglu G., 2003, investigou a possibilidade de briquettagem, tendo
como materia prima finos de carbonato de zinco produzidos na planta de
concentracdo Dandi (Iran). Durante o teste de briquetagem, foram determinados
os parametros de quantidade de aglutinante, umidade e forca de prensagem. O
briquete foi analizado no controle de resisténcia a compressdo. Testeu o
aglomerante, melaco de cana, onde 1,5% em peso foi suficiente para produzir
briquettes otimos, obtendo resistencias a compressdo sobre 100 kg. Testou a agua
otima para a briquetagem de 1 ate 8% em peso, chegando a conclusdo de que 6%
foi a quantidade de agua idonea para melhorar a resistencia do briquette.

Magdziarz. A et.al, 2015 trabalhou com briquetes a partir dos pos gerados
num sistema de limpeza do forno eletrico de arco, visando reduzir os oxidos de
zinco presente no briquete, usou misturas de aglomerantes de melago de cana de

acucar e hidroxido de calcio e agua. Testou varias misturas das composicdes de
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melaco de cana - hidroxido de calcio e agua chegando a conclusdo de que a
mistura otima que atingiu a maxima resistencia mecanica foi de 300N com as
composicoes de 3% em peso de cal hidratada, 5% de em peso de melaco de cana e
4,1% de agua.

El-Hussiny N. A. et al, 2015, empregou o aglomerante organico na
fabricagdo de pelotas de finos de minério de ferro para serem reduzidas com o gas
redutor H,, usou-se dosagems de melaco de cana de 1 % 1,5% e 2,% em peso,
para logo serem secadas (100°C — 20mim) e ao final serem avaliadas as suas
resistencias. Observou que com o aumento do melago, a resisténcia também
incrementava, mostrando resultados de 0,04-0,05-0,06 Mpa respectivamente, pelo
fato de que as particulas finas tinham maiores pontos de contato e uma
disminuicdo na distancia entre eles de modo que as resintencia a compressao
aumentava. Esse comportamneto do aumento de resistencia das pelotas foi

conforme ia aumentando a dosagem do melaco, segundo Mohamed F. M., 2010.

3.5.2. Aglomerante usando o Cimento Portland

O processo de fabricagdo do cimento Portland consiste, essencialmente, na
mistura de matérias-primas que contenham, em proporcGes convenientes, seus
constituintes finamente pulverizados e homogeneizados, que depois sao
submetidos a acdo do calor em forno rotativo, até uma temperatura de + 1400° C,
que resulta na formacédo de pequenas particulas esféricas denominadas clinquer.

Os componentes principais sdo: cal (CaO), silica (SiO,), alumina(Al,O3),
oxido de ferro (Fe;O3), magneésia (MgO), alcalis (Na,O e K,0) e sulfatos.

o CaO: A cal é o componente principal dos cimentos, que figura numa
porcentagem de 60 a 67%. (Petrucci, 1983,) e que provem da decomposi¢do
do carbonato de calcio. Deve se ter cuidado que no processo de fabricacéo
de cimento toda a cal se encontre combinada. Se o processo resultar em
quantidades significativas de cal livre, ela vai prejudicar a estabilidade de

volume das argamassas e concretos.

o SiO; : a proporcdo de silica no cimento varia de 17 a 25%. Petrucci, 1983,

registrou que ela se encontra combinada com outros componentes sobretudo
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com argilas usadas como matéria prima. E da sua combinac&o com a cal que

resultam os compostos mais importantes do cimento.

Al,O3 : ela provém da argila, seu teor variando geralmente de 3 a 8%,
Petrucci, 1983, . O composto formado pela combingdo desse 6xido com a
cal acelera a pega do aglomerante e reduz a sua resisténcia aos sulfatos,
razdo pela qual as quantidades presentes devem ser pequenas. Ele é
importante porque vai permitir o desenvolvimento das reagOes que

possibilitam a formagao do clinquer.

Fe,O;3 : esse oxido que provem das argilas aparece geralmente no cimento
em quantidades relativamente pequenas de 0,5 a 6%,. E no cimento branco

pode descer abaixo de 0,2%. Petrucci, 1983.

SO; : tem sua origem principalmente no sulfato de calcio adicionado
correntemente ao cimento para regular sua pega, retardando-a. Geralmente,
0 teor maximo é de 3% para o SO3 Petrucci, 1983, considerando-se
perigosa a sua presenca acima desse limite, em virtude da formacdo do
sulfoaluminato. O sulfato do célcio pode ser adicionado na forma de gesso
(CaS04-2H,0, sulfato de célcio dihidratado), (CaSO,4-%H,0, hemihidratado)
ou (CaSQ,, anidrita). Hewlett, 2006

MgO : a magnésia no cimento provém do carbonato de magnésio presente
no calcario, geralmente sob a forma de dolomita (CaMg(CO3),) ou na argila.
Seu teor varia de 0,1% a 6,5% Petrucci, 1983. Em teores superiores ao
indicado pode atuar como expansivo, prejudicando a estabilidade do volume
das argamssas e concretos. O MgO em quantidades que excedam cerca de 2
% das percentagens indicadas, segundo, Taylor, 1996, a reacdo com a agua
promovera uma expansao destrutiva durante o endurecimento do cimento. A
cal livre (6xido de célcio) pode se comportar de forma semelhante

Na,O e KO : os alcalis encontram-se no cimento em teores de 0,5 a 1,3%,
podendo atuar como aceleradores da pega, Petrucci, 1983. Mas em

porcentagens altas estes alcalis prontamente reagem com agua e formam


https://es.wikipedia.org/wiki/Calcio
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solugdes de NaOH e KOH., como o aluminato de cimento e hidrato de
ferrita para absorver o ion sulfato. Estas solu¢Bes altamente alcalinas séo
capazes de reagir com a silica, para dar um gel que € capaz de absorver agua
e inchar, gerando assim uma pressdo que pode quebrar e fissurar a

argamassa. (ASR, alkali silica reaction) Hewlett, 2006

o TiO; - Mn30,4 — P,Os : eles sdo encontrados em quantidades minimas no

cimento

O clinquer normalmente apresenta uma composi¢do entorno de 67% CaO,
22% SiO, , 5% Al,03, 3% Fe,03 e 3% de outros componentes e que normalmente
contem 4 fases, chamadas de alita, belita, celita e ferrita segundo. Taylor, 1996. A

Tabela 8 apresenta os componentes do clinquer e sua abreviacéo (simbolo).

Tabela 8 Componentes do clinquer e sua abreviacao (simbolo)

Componente Abreviatura

CaQ
TiO,

o = O

co,
Si0,

Mm

Fe,0,
50,
AlLO;
FeO
P;0s
Mgo
Ma,O
H,O
K5O

= I Z = m -+ Pk

Fonte: Taylor H, 1996 ; Hewlett P. C, 2006;

Apo6s a fabricacdo do cimento, os seus constituintes fundamentais

apresentam-se combinados nas seguintes fases:
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Alita (3Ca0-SiO;) ou silicato tricalcico (Cs3S), é o mais importante
constituinte do cimento Portland, sua composi¢édo vai de 50 a 70%. Taylor,
1996, Kurdowski, 2014. Este reage rapidamente com a agua.

No microscopio o clinquer ocorre em cristais bem definidos, relativamente
grandes, com contornos hexagonais. Os cristais em algumas amostras
revelam formas muito perfeitas com arestas bastante vivas e em outras

apresentam corrosao acentuada, aparecendo os angulos arredondados.

Belita (2Ca0-Si0,) ou silicato dicalcico (C,S), este composto esta de 15 a
30% no cimento, Taylor, 1996. Este reage lentamente com a agua, ocorre
em cristais relativamente grandes exibindo forma arredondada ou
apresentando bordos dentados sem nenhuma evidencia de forma regular.
Entre os cristais dos silicatos de calcio encontram-se o material intersticial
claro e o material intersticial escuro, constituidos essencialmente das fases
que se achavam no estado liquido a temperatura de clinquerizacdo. Sabe-se
que o silicato dicalcico tem quatro formas poliférmicas sendo, o, o’, B e v.
Onde o 2Ca0.Si02-a, (0-C,S), que existe em temperaturas elevadas,
transforma-se na forma B a, aproximadamente, 145° C; o 2Ca0.SiO2-B, (B-
C,S), sofre outra transformagdo para 2Ca0.SiO2-y, (y-C,S), em torno de
670° C, mas devido a velocidade de resfriamento dos cimentos comerciais,

0 2Ca0.Si02-P continua existindo no clinquer Neville, 1997.

Celita (3Ca0-Al,03) ou aluminato tricalcico (C3A), este composto tem de 5
a 10%, Taylor, 1996. Reage rapidamente com agua, e pode causar pega
rapida indesejavel. Um agente de controle de pega rapido €, geralmente o

gesso.

Ferrita, (4Ca0-Al,03-Fe,03) ou ferro aluminato tetracalcico (C,AF), este
composto tem de 5 a 15%, Taylor, 1996. A taxa a qual ele reage com a dgua
parece ser um tanto variével, talvez devido a diferengas na composigdo. Em
geral, € inicialmente alta, e baixa ou muito baixa em idades posteriores
Taylor, 1996.
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No caso dos cimentos brasileiros segundo o Petrucci, 1983, os teores medios dos
compostos sao:

C3S — 42 a 60%

C,S - 14 a 35%

CsA-6a13%

C,AF -52a10%
As caracteristicas destes compostos sdo apresentadas na Tabela 9

Tabela 9 caracteristicas das fases do cimento

Componente CsS C.S CA C,AF

Resisténcia boa boa fraca fraca

Intensidade de reagdo media lenta rapida rapida
Calor desenvolvido medio pequeno grande pequeno

Fonte: Petrucci E.G.R, 1983

Sabe-se que as fases Alita (C3S) e Belita (C,S) sdo as principais responsaveis
por conferir resisténcia mecanica ao cimento durante o processo de hidratagéo. A alita
proporciona o desenvolvimento de resisténcia nos primeiros instantes, ao passo que a
belita € responsavel pela resisténcia em longo prazo. Variando-se o teor de alita em
relacdo ao teor de belita, pode-se modificar o tempo de pega e a resisténcia inicial do
cimento, conforme a Figura 16 . Os aluminatos sdo 0s responsaveis pelas primeiras

reacOes porem atingem valores muitos baixos de resisténcia aos esfor¢os mecanicos

100

o //
‘g 80 TS ———
"E’I: e
= 70
= C,S
® &0
o —
E so //
= 40 7
£ 30 /!
= 20 /

[ -
—eeeeey
luiér—"'——f = T AE

F 28 S0 1380 360 20
Tempo [(Dias)

Fonte : Petrucci E.G.R, 1983

Figura 16 Comportamento mecéanico das fases do cimento
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O cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP V-ARI) embora
contemplado pela ABNT com norma separada do cimento Portland comum, é na
verdade um tipo particular deste, que tem a peculiaridade de atingir altas
resisténcias ja nos primeiros dias da aplicacdo. O desenvolvimento da alta
resisténcia inicial é conseguido pela utilizacdo de uma dosagem diferente de
calcério e argila na producdo do clinquer, bem como pela moagem mais fina do
cimento, de modo que, ao reagir com a &gua, ele adquira elevadas resisténcias,
com maior velocidade. Associacdo Brasileira de Cimento Portland, (ABCP,
2002).

3.5.3. Hidratacdo do Cimento

O termo hidratacdo indica a reacdo quimica de uma dada espécie quimica
com a agua, convertendo-se em hidrato, pela introducéo de agua em sua molécula.
Sd0 as mudancas que ocorrem quando o0 cimento anidro ou suas fases
constituintes sdo misturadas com agua. Taylor H., 1996.

A hidratacdo do cimento é caracterizada pela sequéncia das reacGes
quimicas das fases do cimento com a agua, levando a reacdo de pega e
posteriormente a evolugédo da resistencia (endurecimento). Petrucci E.G.R, 1983

3.5.3.1. Silicato tricélcico (C3S)

E conhecido como tobermorita e a hidratagdo comeca dentro de poucas
horas, desprendendo calor sendo considerado o principal responsavel pela
resisténcia mecanica nos primeiros momentos da hidratacdo como mostrado na
Figura 17

A medida que a reagdo vai acontecendo, 0 C3S vai passando para a solugéo
aparecendo cristais de Ca(OH),, enquanto uma massa gelatinosa de silicato de

calcio hidratado (C-H-S) se forma em torno dos graos originais

2(3Ca0 - Si0,) + 6H,0 — 3Ca0 - 2Si0 -3H,0 + 3Ca(OH), (3)

A hidratacdo desta fase segundo 0s autores, segue as seguintes etapas:
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Periodo de pré - inducéo: Imediatamente apds o contato com a dgua, uma
intensa hidratag&o do C3S entra em curso, mas de curta duracdo,. A taxa de
hidratacdo (do/dt), onde o € o0 grau de hidratacdo e t o tempo desta reacdo
atinge, aproximadamente em 5 dias, valores altos mas diminui rapidamente,
logo apds, a valores baixos.

Uma intensa liberacdo de calor pode ser observada nesta fase de hidratacao,
mas a duracdo deste periodo é normalmente ndo mais do que alguns

minutos.

Periodo de Inducdo. Neste periodo a velocidade da reacdo de hidratacdo
diminui de forma significativa; a liberacdo de calor da hidratacdo também é
significativamente reduzida, este periodo durando geralmente algumas

horas.

Periodo de Aceleracdo (pés- inducgdo) Apds varias horas, a taxa de
hidratacdo acelera de repente e atinge um maximo em cerca de 5 — 10 horas.

A cinética do processo segue a equacdo de Avrami :

-Ln( 1-0)"® = kt

Onde: o é 0 grau de hidratag&o, t € o tempo e k é a constante de velocidade
da reacdo. Quando a concentracdo de Ca(OH), na fase liquida atinge o valor
maximo, neste momento a hidratacdo comeca a declinar; o hidroxido de

calcio comeca entdo a precipitar.

Periodo de desaceleracdo. Depois de atingir o maximo da velocidade de
hidratacdo, comeca a fase de desaceleracdo gradualmente.
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) Fonte: Scrivener K., 2016

Figura 17 I) Hidratacdo do C3S a) 1h 30 min b) 3h c) 6h, 11) Morfologia do
C-S-H na fase Alita (C3S)

3.5.3.2. Silicato Dicalcico (C,S)

A hidratagdo do C,S ocorre similarmente no periodo inicial, como no caso
do C3S, s6 que velocidade de reacdo é muito menor. Os produtos sdo similares, no
entanto, a quantidade de hidréxido de calcio é menor, Taylor H., 1996. Pode se

observar, na seguinte expressao a hidratacdo do C,S.
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2(2Ca0 - Si0,) + 4H,0 - 3Ca0 - Si0 - 3H,0 + Ca(OH), (4)

Sendo que a hidratacdo do B-C,S que é uma das estruturas poliformas, esta
se hidrata principalmente e reage lentamente com a &gua, a velocidade de
hidratacdo € lenta (dias) e os cristais formados sdo o silicato de célcio hidratado
(C-H-S). Forma-se também Ca(OH), porem em menor quantidade que na
hidratacdo do Cs3S., sdo cristais geralmente grandes, muito semelhante a
morfologia C-S-H. Figura 18

Ca®*OH inner )ﬁ

) outher
hydration products  hydration products

Fonte: Mehta P.K, 2006

Figura 18 Sequencia de formacdo do C-S-H a) gréos de cimento em agua b)
camada de gel nos grdos do cimento c) crescimento do gel C-S-H d) formacéo da

pasta

Em relacdo a morfologia, os silicatos de calcio em contato com a agua dao
origem as fases C-S-H; nome genérico que é dado para uma série de fases amorfas
ou semicristalinas formadas apds a hidratacéo dos silicatos CsS e B-C2S, devido a

relacdo Ca/Si e ao teor de 4gua quimicamente combinada Black et al, 2003.

Kurdowski W. 2014. apud Taylor H, 1996. divide essas fases de C-S-H em
dois tipos, segundo & variagdo do C/S, relativamente ao incremento da
concentracdo dos ions calcio na solugdo: C-S-H (I) quando a relagdo C/S <1,5 e
C-S-H (I1) quando a relagdo C/S>1,5. No caso do C-S-H (I) a morfologia é de
folhas desintegradas , e no caso do C-S-H (Il) a forma é de fibras de cristais ou
folhas onduladas. A diferenca de tipos e formas do C-S-H vai depender

particularmente do tempo de cura e do tipo de cimento.
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Kurdowski W. 2014. apud Diamond 1976 diferenciou dois morfologias da
fase C-S-H conforme mostrado na Figura 19; o C-S-H (I) apresenta uma estrutura
fibrosa de seus cristais (esquerda), C-S-H (Il) apresenta-se como uma rede na
forma de favo de mel (direita). A morfologia da fase C-S-H e a sua estrutura,
Figura 20, também foi observado por Kurdowski W. 2014. apud Stark et al, 2003,
onde a forma é de fibras para os cristais, que crescem conforme o tempo de cura

vai aumentando

Fonte: Kurdowski W, 2014

Figura 19 Formacéo do C-S-H na forma de cristais

silicates tetrahedra

Ca-OH

single foil section

section of double foil

Fonte: Kurdowski W, 2014 apud Hederson ,1986

Figura 20 Estrutura do gel C-S-H

3.5.3.3. Aluminato Tricalcico (C3A)

Reage rapidamente com agua e cristaliza em poucos minutos. Ndo se produz
hidroxido, mas sim aluminato hidratado, que tem o nome de ettringita. Uma
caracteristica deste aluminato é que o calor de hidratacdo é tanto que quase seca a
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massa. O aluminato de calcio hidratado pode produzir dois tipos de fases com a
adicdo de gesso (CaSO,4). O C3A reage sempre a temperatura ambiente com os
ions do sulfato, e a ettringita é formada. C3A-3CaSQO,-2H,0, este é o chamado tri
sulfeto, denotado como AFt. Quando a concentracdo de sulfeto na solucdo € baixa,
por exemplo, quando se esgota 0 gesso ou quando € consumido pela reacao, 0s
ions de aluminato Al [OH] reagem com a ettringita formando a fase monosulfeto,
C3A-CaS0;-12H,0, que é conhecida como o AFm. Pode acontecer que 0 [SO4]*
pode ser substituido na estrutura destas fases por outros ions, tais como OH™ ou
CI.

. Hidratacdo em auséncia de gesso

Quando o aluminato tricalcico, C3A, entra em contato com agua, a reagdo €
rapida e os produtos do gel sdo formados rapidamente Figura 21 e se cristaliza
como uma mistura de duas fases, C,AHg e C4AH13 respectivamente. Hewlett,
2006, Kurdowski W., 2014. Esses produtos formados recobrem os gréos de C3A,

mas ainda a hidratacdo segue ocorrendo através da difusdo dos ions desta capa.

Fonte: Mehta P. K, 2006

Figura 21 Produtos de hidratagdo do C3A em auséncia de gesso a) gel em
laminulas irregulares b) escamas hexagonais ¢) C4AH:3 hexagonal e C3AHg
cubico d) C3AHg cubico
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Estes hidratos se apresentam na forma de cristais hexagonais, ndo séo
estaveis e se convertem facilmente em outro hidrato que € o C3AHg que se
apresenta na forma de hidratos cibicos que sdo mais estaveis.
2C3A+21H - C,AH; + C,AHg (5)
C,AH3 + C;AHg - 2C3AH + 9H (6)

A hidratacdo do C3A em auséncia de gesso € apresentada na Figura 22, que
mostra a curva de evolucdo de calor e a sequencia de hidratagdo, onde se pode se
observar uma reatividade inicial alta, com grande desprendimento de calor, em
torno de 52 cal/g/h, seguida de um periodo de baixa reatividade; essa mudanca de
reatividade, de alta para baixa, pode ser ocasionada porgque os produtos formados
inicialmente, durante a primeira hora de hidratacdo (hidratos hexagonais), formam

uma barreira protetora que envolve a superficie dos grdos do CsA, E a etapa (a).

A
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Fonte: Kurdowski W., 2014 apud Skalny, 1983

Figura 22 Hidratagdo do Aluminato Tricalcico (C3A) em auséncia de gesso

a) Curva calorimétrica b) sequéncia de hidratacéo
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A seguir esses hidratos hexagonais se convertem em hidratos cubicos, essa
conversao rompe a barreira protetora que envolve o gréo e a hidratagdo prossegue
de novo rapidamente, vindo acompanhado de desprendimento de calor.

Os compostos organicos, como 0 caso dos agucares na forma de melaco,
podem estabilizar os hidratos hexagonais, com respeito aos cubicos, pois vao
retardar a hidratagdo do aluminato tricalcico CsA. E a Etapa (b)

A mudanca dos hidratos hexagonais para cubicos traz um aumento da
porosidade e trincas na microestrutura, que ocasionam na pasta uma perda de
resisténcia. Hewlett P. C, 2006 ; Kurdowski W., 2014

. Hidratacdo em presenca de gesso

A hidratacdo do C3A segue 4 periodos que séo:
(i).- Periodo inicial.
(ii).- Periodo de retardo
(iii).- Periodo de espessamento do gesso.

(iv).- Reacdes a longo prazo.

(1).- Periodo inicial.

A adicdo de gesso vai permitir regular o processo de hidratacdo do C3zA,
pois na auséncia de fons sulfeto, (SO.)%, teria como consequéncia o fendmeno de
pega rapido do cimento formando diretamente aluminatos hidratados. Em
presenca de fons sulfeto, (SO,)%, as reacdes de hidratacdo sdo mais lentas e se
formam cristais nos momentos iniciais de hidratacdo. Esses cristais, na maioria
ettringita, tem a forma de agulhas, Figura 23. Kurdowski W, 2014 apud Scrivener

et al, 1984,. e se formam com desprendimento de calor, em torno de 42 J/g.h
3Ca0 - Al,03 + 3CaS0, - 2H,0 + 26H,0 - 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0 )

A ettringita é trigonal, cristaliza sob a forma de cristais prismaticos ou

aciculares bem desenvolvidos. Hewlett P.C, 2006 apud Mehta 1976
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Fonte: Mehta P.K., 2006

Figura 23 Formacédo da Ettringita na hidratacdo do CsA em presenca de

gesso

Neste periodo, 0 C3A e 0 gesso se dissolvem rapidamente na agua, segundo

as reacgdes seguintes:

3Ca0.Al,05 + 2H,0 — 3Ca* + 2410, + 4(OH) (8)
CaS0, -2H,0 — Ca** + 50,*” + 2H,0 (9)

Estas reacGes tem um grande desprendimento de calor com a formacdo de uma
solucdo muito sobressaturada de fons SO,* Esses fons formados se combinam

rapidamente para formar com o C3A a ettringita ou sal de candlot, AFt.
C3A + 3CSH, + 26H — C4AS3H3,+ calor (10)

Este composto C4,AS3H3, em geral se apresenta bem cristalizado e pode ser
observado na forma de agulhas muito finas que € uma carateristica dele. Durante
este periodo estes cristais sdo muito pequenos e vdo se formando no entorno da

superficie do grdo do Cs;A, o que faz uma barreira protetora mais ou menos

impermeavel, impedindo a difuséo dos fons $0,% , (OH)™, Ca?*.

(ii).- Periodo de retardo
Neste periodo, a velocidade de reacdo se retarda devido a camada protetora
dos cristais da ettringita na superficie que envolve o grdo de C3A. Esses cristais

s30 maiores e ndo permitem os fons $0,%”, (OH)", Ca?* passar ate 0 grio e
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reagirem formando a ettringita. Este periodo vai depender da quantidade de gesso
disponivel porque a ettringita é estavel somente quando se tem suficiente $0,%.

Os cristais formados (ettringita) vao recobrindo com uma fina camada os
gréos de C3A. Quando a quantidade de sulfeto de célcio tenha sido consumida, a
ettringita formada inicialmente reage com uma quantidade de C3A, produzindo o
monosulfeto hidratado C4ASH;,. Hewlett P.C, 2006

(iii).- Periodo de espessamento do gesso

Sendo a ettringita um produto estavel quando se tem suficiente quantidade
de $0,%, quando diminui a concentracdo de S0,*” ela se torna instavel e se
converte em monosulfeto. 1sso ocorre decorridos de 10 a 24 horas e a solugéo se
faz subsaturada com respeito a ettringita.

Na formacdo do monosulfoaluminato, este cristaliza sob a forma de

plaquetas hexagonais finas, Figura 24, Hewlett P.C, 2006.

Fonte: Kurdowski W., 2014

Figura 24 Formag&o do monosulfoaluminato

Quando a ettringita comega a se converter em monosulfeto Figura 24 a
velocidade de hidratacdo do C3;A cresce rapidamente porque se produz a rotura da
barreira protetora da ettringita e esta reage com o grdo de C3A novamente. Esta

reacdo tem uma grande liberag&o de calor, em torno de 82 J/g.h.

3Ca0 - Aleg + 3Ca0 - A1203 . 3CaSO4 . 32H20 + 4‘H20 g C4AS_'H12 (11)
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3.5.3.4. Ferrita Aluminato Tetracélcico (C4AF)

Na hidratacdo das fases C3A e C,AF os produtos formados sdo similares. A
fase ferrita € mais estavel que os outros compostos que séo: C,F ou CazFe;Os e 0
C,A ou CayAl,0s.

As ferritas de célcio reagem mais lentamente do que os aluminatos de
calcio, no entanto, os mesmos produtos hidratados sdo formados: C4(A, F)Hig,
C4(A,F)Hy3, CsFHg. Kurdowski W., 2014. Os hidratos hexagonais séao
relativamente estaveis a baixas temperaturas, ou seja, em torno de 20 °C
transformam-se em cubicos, C3FHg, mas os hidratos cubicos podem ser formados
diretamente a temperatura superior a 80 ° C. Kurdowski W., 2014, apud
Ramachandran, et al. 1980.

Na hidratacdo das fases C3A e C,AF os produtos formados sdo similares e
0s primeiros produtos cristalinos formados, na auséncia e presenca de CaSQO,, sdo
as fases AFm e AFt, respectivamente. A fase AFt comega reagir com o C3A para
produzir a fase AFm quando o gesso é esgotado, como acontece no caso do C3A,
Taylor, 1994. Ele também demostrou que o CH (hidréxido de célcio) retarda a
hidratagdo, mas o gesso retarda mais fortemente. A agdo dos dois juntos
potencionaliza ainda mais o retardamento da hidratacdo. Hewlett, 2006, Taylor H,
1994,

3.5.4. Microestrutura do Cimento Portland

O desenvolvimento da microestrutura da pasta do cimento, no momento da
hidratacdo, segue o periodo inicial, intermediario e final, segundo a Figura 25.
Pode se observar a sequéncia das mudancas ocorridas num grdo de cimento, no
processo de hidratacdo, conforme Scrivener, 1984; Taylor H. 1994,

No periodo inicial, que ocorre durante as trés primeiras horas de hidratacéo,
da mistura do cimento com agua, uma camada gelatinosa (gel) ou membrana se
forma sobre a superficie dos graos anidros Figura 25a. Esta camada gelatinosa é
provavelmente amorfa, coloidal e rica em Oxido de alumio (alumina) e oxido de
silicio (silica), podendo conter também porc¢des significativas de célcio e sulfato.
Em torno de 10 min pequenos bastBes de ettringita em forma de agulha também
sdo observados, e estes ocorrem tanto na superficie do grdo como distante dele
Figura. 25b. Scrivener, 1984,
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Possuem aproximadamente 250 nm de comprimento com 100 nm de espessura.
Eles sdo provavelmente mais abundantes proximos a superficie dos aluminatos,
mas aparecem na solucdo como também na superficie externa da camada de gel
Taylor, H. 1994. No periodo intermediario, que ocorre ap6s 3 h até 24 h de
hidratacdo, cerca de 30% do cimento encontra-se hidratado. Este periodo também
é caracterizado pela rapida formacdo de C-S-H e Ca(OH),, onde o hidréxido de
calcio, Ca(OH), forma grandes cristais dentro dos espacos anteriormente
preenchidos pela agua e o C-S-H forma uma fina camada sobre a superficie do
grdo que envolve os pequenos bastdes, Figura. 25c. Forma-se uma grande
quantidade de C-S-H até as 3 h de hidratac&o e estes vao envolvendo a superficie
do gréo depois de transcorrido 4 h. Esta camada de gel vai crescendo em direcéo a
regido externa do grdo que tem uma espessura de 0,5 a 1,0 um, depois de
transcorrido 12 h. Durante o final do periodo intermediario de hidratacdo acontece
um novo crescimento dos cristais de ettringita. Estes s&o mais aciculares do que 0s
cristais formados anteriormente; seus comprimentos estdo entre 1 a 2 um, mas as
vezes podem apresentar comprimentos proximos de 10 um (Fig. 25d) Scrivener,
1984. Apds as 24 h tem-se o periodo final de hidratacdo com a diminuicdo da
permeabilidade da membrana, o C-S-H comeca se depositar no seu interior como
conseqiiéncia da hidratacdo do C3S. O produto proveniente da hidratacdo se
expande da parte interna para fora da membrana e € absorvido pelo contato das
membranas adjacentes com 0s grdos maiores. Com estes grdos maiores, 0 espaco
entre a membrana e o nucleo é preenchido em torno de 7 dias; neste estagio, as
membranas possuem espessura de 8 um e consistem principalmente de material
que foi depositado na sua superficie interior (C-S-H), Figura. 25e e Figura. 25f.
Concentracbes de SO, se encontram dentro da membrana como
conseqiiéncia da hidratacdo dos aluminatos; a ettringita se forma inicialmente
nesta regiéo e vai sendo substituida pelo monosulfeto como resultado da continua
reacdo de hidratagdo dos aluminatos em presenca e auséncia do SOq
respectivamente. Uma amostra pode mostrar a existéncia tanto de monosulfeto
dentro da membrana como de ettringita fora dela. Neste estagio, quantidades
significantes de ettringita podem persistir; provavelmente este fato se deve pela
existéncia de material que precipitou na regido externa da membrana, Taylor H,

1996. Assim, apds o preenchimento dos espacos entre a membrana e 0 ndcleo do
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gréo, o processo de hidratagdo se torna lento, em contraste com 0s primeiros

momentos de hidratacé&o.
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Figura 25 Formac&do da microestrutura na hidratacdo do cimento
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3.6. Autorreducéao

A autorreducdo tem demonstrado ser um processo que apresenta vantagens
devido a flexibilidade da utilizacdo de diferentes matérias-primas de baixo valor
(finos, poeiras, lamas, etc.) e de baixo custo de investimento, com finos de
materiais carbonosos (carvdo mineral, carvao vegetal, etc), aglomerados na forma
de pelotas ou briquetes, resultando ser um forte competidor na producéo de metal
liquido ou ferro-esponja, Takano C., 2003.

Esse processo baseia-se em pseudo reacdes sélido-solido, entre o 6xido de
ferro e substancias com teores razodveis de carbono fixo, que se encontram
intimamente misturados D’ Abreu et. al. 2008. Na verdade as reac6es solido-solido
se passam via intermediarios gasosos, estes gerados no interior dos aglomerados
autorredutores. Estes aglomerados autorredutores sdo curados a frio, usualmente
produzidos a partir de uma mistura de finos de minério de ferro ou residuos ferrosos
com um agente carbonoso, que pode ser “in natura” (carvao mineral, carvao vegetal,
etc.) ou subprodutos de outros processos. Noldin. J, 2007, D’ Abreu 2004

No entanto novas tecnologias de autorreducdo vém sendo desenvolvidas
para reduzir minérios de ferro de forma limpa e de menor custo. Figura 26 ilustra

0 estagio de evolucdo destas novas tecnologias em comparacéo ao alto forno.

GUSA
ALTO FORNO Corvido
. o
THLOCNORID
ComEx
ROMILY
AUSIRON a0 s
oxyour o
VICO8 | ot - VIS LT
P—— DION FINEX
ITeed3
Estaglo Esthglo Estiaglo Esthglo Declinio /
Conceptual / Protétipo / Evolugdo Maturidade Desenvolvimento de
Bancada Piloto comercial Solugies alternativas

Fonte: Noldin J, et. al. 2009.

Figura 26 Estagio de evolucdo das tecnologias alternativas a fuséo redutora

em alto forno
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3.6.1. Tecnologias de autorreducao.

Fazem parte deste grupo de tecnologias os que utilizam aglomerados
autorredutores como carga. E comum se dividir estas tecnologias de acordo com o
tipo de forno utilizado: fornos de soleira rotativa, comumente chamados de RHF
(Rotary Hearth Furnace), tais como, RedSmelt, ITmk3, Inmetco, FastMet, IDI,
Maumee e os fornos de cuba tais como o Tecnored e o Oxicup. Vamos descrever

0S processos que mais sdo conhecidos tais como:

= Soleira rotativa - Itmk3

O processo ITmk3, Figura 27, também de propriedade das empresas Midrex
e Kobe Steel, € baseado no uso de um RHF similar ao Fastmet. As pelotas,
produzidas a partir de uma mistura de finos de minério de ferro, agente redutores e
um agente ligante, sdo secas e classificadas de acordo com o seu tamanho, na
faixa de 17 a 19 mm. Todo o material ndo classificado recircula no processo de
aglomeracdo. As pelotas sdo entdo carregadas em um forno tipo RHF que
apresenta trés regides de aquecimento (alimentagdo, reducdo e fusdo) e uma zona
de resfriamento, e aquecidas até temperaturas da ordem de 1350°C, onde a
secagem das pelotas, desvolatilizacdo do carvdo e reducdo dos éxidos de ferro
acontece analogamente aos processos Fastmet e Redsmelt. Na segunda zona, ou
zona de reducdo, acontece a reducdo dos 6xidos, e 0 aquecimento da ganga e das
cinzas, que leva ao amolecimento e subseqiente coalescimento da escoria. A
partir dai uma casca oca de ferro metélico é formada, tendo em sua parte interior
um nddulo de escoria. Na zona de maior temperatura, ou zona de fusdo, ocorre a
formacdo das primeiras gotas de ferro liquido, e o colapso da casca metalica,
seguida do processo de coalescimento das gotas de ferro metélico, formando uma
espécie de moeda de ferro completamente separada da escéria, chamada de
nugget. O processo opera a altas temperaturas e pressao atmosférica. As principais

carateristicas do processo sao:

v Matéria prima: finos de minério de ferro
v Redutor: finos de carvao mineral

v Menor tempo de redu¢do (10 min)

v

Diametro do aglomerado 17 -19 mm
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v Separacdo completa do metal da escoria
v" Produto final: Nuggets
v’ T 1350°C

Floe =

Fonte: Kikuchi S., 2010

Figura 27 Processo Itmk3

* Forno de Cuba - Tecnored

O processo tecnored, Figura 28, utiliza aglomerados autorredutores, curados
a frio (pelotas e briquetes), produzidos a partir de uma mistura de finos de minério
de ferro ou residuos ferrosos, e um agente carbonoso (redutor) como finos de
carvdo mineral, vegetal, coque de petroleo, ou ainda residuos siderdrgicos ricos
em carbono, D’Abreu et. al, 2005.

Estes materiais sdo misturados com agentes fluxantes e ligantes, e entdo
aglomerados em disco de pelotizacdo tradicional para a producdo de pelotas, ou
em briquetadoras para a produgdo de briquetes. Os aglomerados na forma de
pelotas ou briquetes sdo curados em secadores/curadores especiais, conferindo-
Ilhes as propriedades mecanicas necessarias para as solicitacbes de manuseio
externo e de processo. Os aglomerados sdo entdo carregados em um forno de
geometria especial, o forno Tecnored, caracterizado por duas inovacOes: a
alimentacéo lateral de combustivel e a queima secundaria. A alimentacédo lateral
dos combustiveis previne a ocorréncia da reagdo de gaseificacdo do carbono
(reacdo de Boudouard) na cuba superior do forno, resultando em economia de
combustivel. A gueima secundaria, através da energia gerada pela combustdo do

monoxido de carbono (CO) vindo das regides inferiores do forno, é responsavel
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pela reducédo das pelotas, com altas taxas de reacdo, na regido conhecida como
‘cuba superior’ do forno. Apds reduzidos, os aglomerados sdao fundidos na ‘zona
de fusdo’, em atmosfera redutora, onde ocorre a escorificacdo da ganga e das
cinzas no estado liquido. As gotas de metal e escoria acumulam-se na ‘cuba
inferior’ do forno, ou cadinho, onde ocorre o superaquecimento do metal e da
escoria.

As vantagens do processo tecnored séo:

v" Utilizacdo de matérias primas de baixo custo, tais como residuos
siderurgicos, finos de minério de ferro, ultra finos de decantacéo produzidos
em mineradoras, etc.

v" Utilizacdo de combustiveis de baixo custo, tais como coque verde de
petréleo, carvdes minerais, biomassas, etc.

v' Alta produtividade;

v" Alta eficiéncia energética;

v' Baixo custo de investimento;

v" Baixo custo de producdo
Fazendo uma comparacdo com o alto-forno, este apresenta um tempo de

residéncia de 7 a 8 horas, para obter o produto (ferro gusa) enquanto 0 processo
Tecnored apresenta um tempo de apenas 20 a 30 min, mostrando uma alta cinética

e de menor escala. Segundo Noldin J. & M. Contrucci, 2005

Crucima
eecundaria
CO +%0y — COy

ueima Primaria
2C +0, » 2CO

Gusa Liquide

Fonnte: Noldin J. & M. Contrucci, 2005

Figura 28 Forno do Processo tecnored
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3.6.1.1. Pelotas autorredutoras

= Processos de aglomeracéo a frio

As pelotas de minério de ferro tradicionais sdo aglomeradas e aquecidas a
temperatura por volta de 1300°C. As pelotas autorredutoras ndo podem ser
gueimadas nessa temperatura, portanto, o endurecimento necessario deve ser
alcancado através de mecanismos diferentes. Em e vez de sinterizacdo a alta
temperatura, este endurecimento é obtido utilizando ligantes que reagem com 0s
componentes, a uma temperatura baixa, para conferir resisténcia suficiente aos
aglomerados, Figura 29. O ligante inorganico cimento Portland é preferido aos
organicos nas pelotas ou briquetes autorredutores curados a frio. O aglutinante
organico apresenta bom comportamento para conferir endurecimento a frio, mas
0s compostos formados durante o aquecimento decompGem-se a temperaturas
mais baixas 300°C, do que os produtos com aglutinantes inorganicos. Takano,
2003.

Fonte: Halt & Kawatra, 2014

Figura 29 Formacao da pelota durante a aglomeragéo

No entanto, a aglomeracdo a frio, empregando cimento como aglomerante,
adiciona silica as pelotas que provem das fases do cimento, C3S (Alita) e C,S
(Belita), usualmente indesejavel. O uso de aglomerados nos altos-fornos é restrito
a no maximo 5% da carga ferrosa, pois quantidades superiores tornam a operacao
do alto-forno instavel. Esta instabilidade é geralmente atribuida a perda de
resisténcia dos aglomerados em temperaturas elevadas devido a dissociacdo do
cimento hidratado. Temperaturas superiores a 600°C, estes componentes
hidratados comegam a decompor-se e como resultado a resistencia vai caindo.
Além disso, nas faixas de temperatura 950°C-1100°C a resisténcia € critica, isto €,
a diminuicdo na resisténcia mecanica cai grandemente devido a inchacgo
(swelling). Mantovani M. C & Takano C, 2000
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Os aglomerantes organicos podem ser utilizados na producédo de pelotas
para utilizacdo em altos-fornos, talvez o beneficio mais importante seja a reducéao
do teor de silica nas pelotas quando comparado com a utilizacdo de argila
bentonitica como aglomerante. Os aglomerantes organicos entram em combustéo
durante os processos conduzidos a elevadas temperaturas, gerando gases que se
desprendem, evitando a formacédo de cinzas ou escdria na estrutura das pelotas.
3.7. Fundamentos Fisicos quimicos da auto-reducéo

A reducdo dos oxidos de ferro pelo CO, comecando pela Hematita
(Fe203), acontece em trés estagios, acima de 570°C. Bogdandy & Engell, 1971
| I 1
Fe,; 03— Fe3s0y—>FeO —>Fe
3F€203(S) + CO(g) - 2F€3O4(S) + COZ(g) AH = —12,636 kcal/mol co (12)
Fe30,+ CO — 3"Fe0" 5 + CO, AH = 8,664 kcal/mol CO (13)

"Fe0" s + CO > Fey + CO, AH = —4,136 kcal /mol CO (14)

Conforme mostram as varigdes de entalpia envolvidas, as reages da
hematita e da wustita sdo exotérmicas, enquanto que a reacdo da magnetita é
endotérmica. Como a wustita, “FeQ”, é metaestavel abaixo de 570°C, a reducao
em temperaturas menores que esta ocorre em apenas dois estagios, ao invés de

trés, sem a presenca de wustita.
3Fe;03(5) + CO — 2Fe30,(5) + CO, AH = —12,636 kcal/mol CO (15)
1/4Fe304(5) + CO - 3/4Fe) + CO, AH = —0,936 kcal/mol CO (16)

3.7.1. Diagrama de predominancia — Diagrama oxirreducgao

O diagrama de predominancia (Chaudron), Figura 30, fornece as fronteiras e

campos de ocorréncia dos oxidos de ferro e do ferro metalico, em fungdo da
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temperatura e do potencial redutor da atmosfera gasosa. Pode-se entdo a partir de

qualquer temperatura, definir-se a relagdo CO/CO, necessaria para que as reagdes de

reducdo ocorram até cada estado de oxidacao possivel (Fe,O,, Fe,0,, “FeO” e Fe).

3Fe,03(5) + CO(g) = 2Fe304(s) + COyyy 25— 1457°C (17)
Fe304s) + CO(g) = 3Fe0(s) + COy) 560 — 1424°C (18)
Fe3045) + CO(g) = 3Fe0y + COyy) 1424 — 1457 °C (19)
Fe3045) + 4C0¢y) = 3Fe(s) + 4C04) 25 — 560 °C (20)
"Fe0" sy + COg) = Fe(s) + COyy) 1371 - 1537°C  (21)
"Fe0" 1) + CO(gy = Fesy + COy) 1424 — 1537°C  (22)
“Fe0"qy + CO¢q) = Fegy + COyq) >1371°C (23)

Considerando as equacOes das reacBes dos oxidos de ferro com o CO,
podem ser tracadas as curvas de equilibrio. A expressdo geral se apresenta a
sequir.

Ng = [1 + 292 exp—46G/RT|-1 (24)

amo

Onde:

MO : séo os 6xidos de ferro nos produtos da reacao
MO, : séo os dxidos de ferro nos reagentes das reacao
amo, - atividade do 6xido no reagente

ayo - atividade do éxido no produto.

AG :energia livre da reacéo.

R  : constante dos gases ideais.

T : temperatura.

100

BD

z0

Y. ] 00 a00 1000 1200
Temperatura, °C

Fonte: D’Abreu et. al, 2004

Figura 30 — Diagrama de predominéancia e do equilibrio da reacdo de boudouard.
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3.7.2. Reagéo de Boudouard

A reacdo de Boudouard (CO, + C — 2CO) é responsavel por definir o
equilibrio entre o Carbono e as suas fases gasosas CO e CO,, e que também pode
ser projetada sobre o diagrama de Chaudron.

No diagrama de Boudouard, Figura 31, a esquerda da curva, (baixas
temperaturas), o diéxido de carbono (CO,) é a fase gasosa estavel. Neste caso, 0
monoxido de carbono (CO) tende a se decompor em CO; e Carbono, ou seja,
reacdo reversa de Boudouard. Para maiores temperaturas, o CO, reage com
Carbono para produzir CO, pois sendo esta rea¢do endotérmica, € favorecida pelas
altas temperaturas.

As equac0es para a formacao do CO séo as seguintes:

C(s) + O,(g) — CO(q) AG®° =-94928 - 0,13 T cal/mol O, (25)
2C(s) + O,(g) — 2CO(g) AG® = -54933 - 41,19 T cal/mol O,  (26)
CO, + C — 2CO AG®° = 39995 - 41,06 T cal/mol O, (27)
Da equacéo (27)

ka7 = P?(co) ! P(cos) x Q¢ (28)

Sendo o Carbono puro =1
ko7 = P? (co) / P(co») (29)

Relembrando que o somatério da presséo total é:
Ptotat = PCO + PcO, (30)

Entdo segundo a equacéo (27), ele apresenta a constante de equilibrio que é

calculada em funcdo da energia livre de Gibbs.
Lnk27 =-AG°» IRT (31)

Tendo as reacfes podemos plotear a curva de Boudouard
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Fonte: Biswas A.K., 1981

Figura 31 Curva de equilibrio da reacdo de Boudouard.

Assim, por exemplo, a curva de Boudouard, a 500 °C, o equilibrio
corresponde aproximadamente de CO 5% e CO: 95%; a 800 °C tem equilibrio
com de CO 85% e CO: 15%. Em términos gerais pode-se dizer, que com
temperaturas baixas sdo estaveis grandes percentagens de CO2, 0s que sdo
instaveis a altas temperaturas. Pelo contrario, importantes percentagens de CO sao
estaveis a temperaturas altas, e instaveis a baixas temperaturas. Também podemos
observar que acima de 1000°C a reacao de Boudouard é essencialmente completa,
quer dizer, a fase gasosa consiste de 100% CO, significa que
termodinamicamente, CO2 ndo pode existir na presenca de Carbono para
temperaturas acima de 1000°C.

O efeito da pressdo na reacdo de Boudouard, Figura 31, é importante pois na
medida em que a pressdo vai decrescendo vai favorecendo o processamento da
reacdo (COz2 + C = 2 CO) da esquerda para a direita, isto é a formacdo do gas
redutor CO; por outro lado na medida que a pressdo vai aumentando favorece a
producdo de CO2, decompondo o CO(g) em CO2(g). Araujo C, 1997

No entanto, a redugdo dos 6xidos ocorre, devido as reacdes 32 e 33 que
ocorrem separadamente, estas duas reagdes podem ser combinadas, para indicar a

reacdo global fica sendo a reagéo 34:
"FE'OH(S) + CO(g) 4 Fe(l) + COz(g) AH = —4,136 kcal (32)

COz(gy + C(sy) = 2C0(g) AH = 441,220 kcal ~ (33)
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"FeO"(S) + C(S) 4 Fe(l) + CO(g) AH = +37,084 kcal (34)

A reagdo 34 é chamada de reducdo direta pelo carbono, enquanto que a
reacdo 32 é chamada de reducdo indireta pelo mondéxido de carbono (CO).
No digrama de predominancia, Chaudron, da Figura 32 nota-se que a curva
de equilibrio da reacdo de Boudouard cruza a curva do equilibrio wustita-ferro a
aproximadamente 700°C e a curva de equilibrio magnetita-wustita a cerca de
650°C. Novamente isto significa que, termodinamicamente, wustita ndo deve ser
reduzida diretamente em temperaturas menores do que 700°C e magnetita néo
deve ser reduzida em temperaturas menores do que 650°C, pelo fato de que o CO

tende a se decompor em CO; e C, sem reduzir os 6xidos desejados.

100

80+

F4

CcO

CO+CO,

% CO

Temperature “C

Fonte: Vignes A., 2011

Figura 32 Diagrama de predominancia Fe-O-C (Chaudron)

3.8. Cinética das reacdes de autorreducao

Na autorreducdo, as reacGes reais solido-solido, entre os gréos de carbono e
0s Oxidos de ferro, ocorrem de maneira muito limitada, devido as condicbes
cinéticas extremamente desfavoraveis a partir de seu inicio, podendo normalmente

ser desprezadas, sem afetar as analises dos mecanismos de reagéo.
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A reducdo dos 6xidos metalicos pelo carbono envolvendo os intermediarios
gasosos CO e CO,, foram estudados por pesquisadores como Nascimento R. et. al
1997. Bagatini, et. al. 2014, Takano C. & Mourdo M., 2003 e, no Grupo de
Siderurgia da PUC-Rio, por Martins K. & D’Abreu J.C, 2002, Noldin. J &
D’Abreu J.C, 2002, R.N.Rodrigues Filho & D'abreu J.C, 1995; Netto P. &
D’Abreu J.C, 1991. Oliveira L, 1998 & D’Abreu J.C, 1996. M. A. da G Bentes &
D’Abreu J.C, 1998; Kowitwarangkul P, 2014 ; M.A. Diez, 2013; Moon J. &
Sahajwalla V, 2006; Bagatini C. M et. al, 2014; El-Hussiny N.A. & Shalabi
M.E.H, 2011

O mecanismo da autorreducdo os Oxidos de ferro via intermediarios

gasosos, ocorrem em paralelo e s&o mostradas a seguir:

F€x0y(s) + yCO(g) - xFe(S) + yCOZ(g) (35)
XCOZ(S) + xC - ZXCO(Q) (36)

A reacdo global de reducéo é:

Fe 0y + xCs) = xFe) + (2x —y)COg) + (¥ — x)CO04(y) (37)

Os principais fatores que influenciam a autorreducéo, segundo a maioria dos

pesquisadores, sdo:

a) Temperatura de trabalho;
b) Composicao dos aglomerados:

= relacdo carbono/éxido;

= presenca de catalisadores ou inibidores;
c) Propriedades das matérias primas (reatividade, condutividade térmica, etc.);

d) Propriedades relativas a mistura (granulometria, porosidade e tortuosidade dos

materiais, homogeneidade da mistura, etc.);
e) Propriedades de leito (permeabilidade, porosidade, etc.);

f) Propriedades da atmosfera gasosa.
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3.8.1. Etapas da Autorreducgéo

As etapas do processo de autorredugdo sdo mostradas na Figura 33

Fonte: Dabreu et al, 2004

Figura 33 Mecanismo de autorreducéo

(1) Reducdo sélido-solido

(2) Difuséo do CO através da camada porosa de Fe

(3) Reacdo de reducéo do oxido FexOy pelo CO produzindo CO;
(4) Difusédo de CO, através da camada porosa de Fe

(5) Transporte de CO, pelos poros do aglomerado

(6) Difuséo do CO, no redutor

(7) Reagéo de Boudouard (rea¢do do CO, com o Carbono)

(8) Difusédo do CO do redutor

(9) Transporte de CO pelos poros do aglomerado
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4.
Desenvolvimento Experimental

No presente trabalho o desenvolvimento experimental foi baseado na
realizacdo de testes de compressdo de aglomerados previamente fabricados e
empregando dois aglomerantes, cimento, melaco de cana e mistura de cimento-
melaco de cana, para diferentes tempos de cura, tentando avaliar inicialmente a
resisténcia da mistura dos po6s da aciaria a oxigénio, gerados nos sistema de
limpeza (p6 fino e pd grosso) e, posteriormente, quando misturados ao pé de
coletor de alto forno (pastilhas autorredutoras).

Os testes de reducao foram realizados em forno tubular trabalhando nas
temperaturas de 1100°C e 1150°C, empregando as pastilhas auto-redutoras
confeccionadas com os p6s da aciaria misturados com o de alto forno (pé de
coletor), neste caso s6 empregamos o aglomerante cimento ARI.

Testes de TGA dos pbés de aciaria (fino e grosso) também foram
realizados, afim de conhecer seus comportamentos em alta temperatura, bem
como ensaios de reatividade do coque metaldrgico, fonte principal de carbono

do po de coletor de alto forno

4.1.Equipamentos e Materiais
4.1.1.Ensaio de compresséao

= Equipamentos

v Matriz de aco (para produzir as pastilhas/briquetes)

v" Prensa hidraulica (Forca Max. 24000 kg-f)

v Equipamento de compressdo DEC Il (Velocidade: 330 mm/mim,
Carga Max 1250 kg-f)

v’ Balanca analitica com precisao de 0,001
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4.1.2.Ensaio de reducéao

= Equipamentos

v

AN N NN

Forno tubular marca combustol (Temp. max. 1200°C)
Cilindro de Nitrogénio, N,

Cilindro de Dioxido de carbono, CO;

Controlador de Temp. acoplado ao forno elétrico
Cadinhos de porcelana

Linha de gases com controladores de vazéo

= Analise de metalizacdo (Ferro metalico): Equipamentos e materiais

v

AN N N N N N N N N N W N U N N N

Acido nitrico P.A.

Acido fosforico P.A.

Acido sulfurico (94 — 98%) P.A.
Cloreto de calcio P.A.
Dicromato de potassio P.A.
Difenilamino Sulfonato de sodio
Béquer de 200 — 500 — 1000 ml
Erlenmeyer de 500 - 1000 ml
Baldo VVolumétrico de 500 — 1000 ml
Proveta de 25 - 50 - 100 ml
Bureta

Funil de vidro

Bastdo de vidro

Vidro de relégio

Dessecador

Matraz Kitassato

Almofariz com pistil

Estufa elétrica

4.1.3. Ensaios de Analise Térmica e Reatividade

= Equipamentos e materiais

v

Forno tubular marca combustol (Temp. max. 1200°C)
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Cadinhos de Platina porcelana
Analisador térmico Shimadzu TGA 51
Cilindro de Diéxido de carbono, CO,

Cilindro de Nitrogénio, N,

AN N N N

Balanca analitica

4.2.Caracterizacdo das matérias primas

a) Po de aciaria Fracdo Fina
O po fino que provem do sistema de despoeiramento a séco da aciaria a

oxigénio apresentou a seguinte anélise.

Tabela 10: Analise quimica do po de aciaria fino

Elemento | Feyi | Femet | Si02 Cao MgO | Na20 | K20 Zn |ALO;| C S

(%) 58,4511755| 1,91 (11,31 1,91 | 0,09 |0,40| 0,07 | 0,25 |0,60|0,07

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

Tabela 11 Andlise granulométrica do p6 de aciaria fracdo fina

%

Retida em 2 mm 8,62
Retida em 1 mm 3,99
Retida em 0,355mm 8,27

Retida em 0,125 mm 17,1
Retida em 0,045mm 21,75

Fundo 40,28

b) Pé de aciaria fracdo Grosso

Tabela 12: Analise quimica do po de aciaria grosso

Elemento | Feya | Feme:r | Si02 | CaO | MgO | Na20 | K20 Zn | AL,O; C S

(%) 58,13 | 42,55 |3,12 |18,34| 3,16 | 0,03 | 0,18 | 0,06 | 0,30 |0,64|0,05
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Tabela 13 Anélise granulométrica do pd de aciaria grosso

%

Retida em 2 mm 2,65
Retida em 1 mm 4,92
Retida em 0,355mm 19,63
Retida em 0,125 mm 36,25
Retida em 0,045mm 20,51
Fundo 16,04

c) P6 de coletor

Tabela 14: Anélise quimica do pd de coletor de alto forno

Elemento | Fea | Feme: | SI02 | CaO | MgO | Na20 | K20 Zn AL,O; (o S

(%) 41,49, - |9,07| 2,9 |0,550| 0,18 | 0,26 | 0,21 | 2,64 |32,84| 0,29

Tabela 15 Analise granulométrica do p6 de coletor de alto forno

%

Retida em 2 mm 0,58
Retida em 1 mm 0,90
Retida em 0,355mm 3,88
Retida em 0,125 mm 38,53
Retida em 0,045mm 40,00
Fundo 16,11

a) Aglomerantes
Os agentes aglomerantes utilizados na fabricacdo dos briquetes para 0s
ensaios de resisténcia, foram o cimento ARI (Alta Resisténcia Inicial) e 0 melago

de cana de acucar.
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Tabela 16: Composicdo quimica do cimento ARI

Constituinte % massa
FeO 2,27
Ca0 60,59
Sio, 18,56

S 0,96
Al,0; 5,06
MgO 2,58

PPC 3,25
Outros 6,73

Tabela 17: Componentes do Melago de cana de agucar (melacos brasileiros
LTDA)

Componente Resultado  Unidade
Acidez Total (Ac. Acético) 1,30 g/kg
ART * 59,16 %
Amido 1,729 mg/kg
Brix refratdmetro 20°C** 82,92 %
Calcio 121,156 mg/kg
Cinzas 9,80 % m/v
Frutose 7,66 % m/m
Glucose 530 % m/m
Magnésio 4,27 mg/kg
pH 5,70 -
Potassio 25,47 mg/kg
Sacarose 39,41 % m/m
Sédio 118,0 mg/kg
Umidade 18,40 %

* AcUcares Redutores Totais
** Medida alimentaria que mede o cociente total da sacarosa dissolvida no liquido

4.2.1. Hidratacdo do P¢ de aciaria

Tendo em vista a presenca de cal livre nos pds de aciaria, verificou-se que a
partir do terceiro dia de cura, os briquetes apresentavam um grande namero de

trincas, conforme ilustrado na Figura 34. Por este motivo foi decidido hidrata-lo
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previamente com o objetivo de passivar essa cal livre, durante um periodo de
quatro dias, para em seguida secad-lo, e comecar a produzir os briquetes. Os
calculos usados para a estabilizacdo do pd serdo apresentados no capitulo de

resultados.

Figura 34 Trincamento dos briquetes sem hidratacdo dos pos de aciaria

Procedimento de Hidratacdo do p6 de aciaria:

e Separarmos 2.000 g de pé grosso e de po6 fino de aciaria

e Adicionar 322 g de agua para 0 p6 grosso (100% em excesso).

e Adicionar 238 g de agua para o pé fino (100% em excesso).

e Misturar o p6 grosso com a agua e fracionar em 10 amostras iguais, registrando
0 peso das amostras.

e Misturar o p6 fino com a agua e fracionar em 10 amostras iguais, registrando o
peso das amostras.

e Guardar as amostras em local protegido (seco).

e Deixar hidratar as amostras de 1 a 10 dias.

e Pesar a 1% amostra de pd grosso ap6s 1 dia, a 22 ap6s 2 dias e assim
sucessivamente até a 10* amostra.

e Pesar a 12 amostra de p6 fino ap6s 1 dia, a 22 ap6s 2 dias e assim
sucessivamente até a 10* amostra.

e ApOs a pesagem colocar na estufa uma amostra de p6 grosso e a outra de po
fino e medir a umidade de ambas.

o Verificar o peso final das duas amostras.

¢ Repetir 0 ensaio apds a hidratagdo das amostras até o 10° dia.
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4.2.2. Planejamento Experimental

O método de andlise estatistica fatorial é aquele em que as variaveis ou
fatores sdo variados conjuntamente, sendo uma maneira eficiente de analisar os
efeitos de interacdo das mesmas sobre uma ou mais respostas desejadas,
Montgomery. D.C., 2004. Na realizacdo dos ensaios foi selecionado o modelo
estatistico fatorial 2%, considerando os valores ou niveis maximo e minimo para

cada fator ou variavel analisada.

4.2.2.1.Testes prévios

Foram realizados com o objetivo de definir os niveis de cada variavel:
residuos, aglomerantes e agua, e assim fazer o desenho fatorial para calcular a

variavel resposta (resisténcia a compressao).

» Residuos
Com respeito a eleicdo dos niveis maximo e minimo para a variavel
residuos (p6s de aciaria: fracdo fina-F e fracdo grossa-G), foram selecionados a
variavel maxima, a mistura 70% de p6 fino com 30% de grosso, atendendo o fato
que a relacdo real de geracdo dos pds, no caso da aciaria estudada, era essa; como

variavel minima, foi escolhida a relagéo fracdo fina 50% e fracdo grossa 50%.

= Aglomerantes
a) Cimento ARI

O cimento Portland ARI foi selecionado em funcéo de suas caracteristicas,
ou seja, sua resisténcia mecénica inicial aumenta num periodo de tempo mais
curto, quando comparado com outros cimentos, contribuindo assim para atingir
mais rapidamente os valores minimos de resisténcia mecanica necessaria para o
manuseio dos briquetes. E importante e é desejavel que os briquetes produzidos
possam ser manuseados no menor tempo possivel apds a sua produgéo.

A eleicdo dos niveis maximo e minimo das quantidades do cimento foi de
6% e 2% respectivamente, e a relacdo de dgua/cimento foi de 0,5. Esta relacdo de
agua / cimento foi escolhida de acordo com o trabalho apresentado pelo grupo de

siderurgia, onde se avaliou a resisténcia do briquete na forma de briquetes
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variando esta relacdo de 0,05 até 0,50 onde a relacdo de 0,50 obteve a maior
resisténcia a compressdo. D’Abreu J.C & Rodrigues Filho R.N., 2004

b) melago de cana de acucar
A eleicdo dos niveis maximo e minimo das quantidades do melaco foi de
4% e 2%, respectivamente, e a diluicdo do melago foi de 0,7. Essa relagdo de
agua/melaco foi obtida observando a quantidade de agua necessaria para diluir o
melaco até se obtiver uma diluicdo boa. Para tanto, foram realizados uma serie de
testes, iniciando com um grama de melago e um grama de &gua (1:1), diminuindo-
se posteriormente a quantidade de &gua de 0,1 grama, até se obtiver a relacdo 0,7

considerada como a melhor.

= Agua
Os niveis das quantidades da dgua para o cimento ARI e o melaco de cana
de acgucar foram selecionados considerando o critério de ndo se ter, no momento
de retirar o briquete da matriz, as paredes recobertas de agua e aglomerante
(Figura 35), fato indicativo de que tinha havido extracdo de agua e aglomerante da
mistura durante a prensagem, essas descartadas. Com base nesses testes o nivel de
agua para o melaco foi de 2% no minimo e 4% no méaximo, e para o cimento de 2

e 6%, respectivamente.

Figura 35 Vazamento de agua e melaco no conformado da pastilha
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4.2.2.2.Esquema estatistico dos experimentos

A Tabela 18 ilustra a programacéo para 0s experimentos de resisténcia a
compressdo com cada tipo de aglomerante, isto € cimento ARI e melago de cana
de acucar.

No caso dos experimentos da resisténcia dos briquetes com os p0s de aciaria e a
mistura dos aglomerantes, cimento ARI e melago de cana, e das resisténcias dos

briquetes autorredutores ndo se fizeram a analise fatorial.

Tabela 18 Condigdes do planejamento experimental

% Variavel A: RESIDUOS

) minimo MAXIMO Meédio
POS
%
P6 Fino 50 70 60
P6 Grosso 50 30 40

% Variavel B: AGLOMERANTES

minimo MAXIMO Médio
TIPO
%
cimento ARI 2 6 4
melago de Cana 2 4 3
% Variavel C: AGUA
minimo MAXIMO Médio
Material
%
*Agua 2 6 4
**Agua 2 4 3

* Usando o aglomerante cimento

** Usando o aglomerante melaco de cana
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O numero de experimentos necessarios para obtencdo dos resultados
representativos da resisténcia, foi calculado aplicando a expressao (38). Assim, na
avaliacdo da resisténcia a compressdo, foram concebidas 9 diferentes receitas ou
tratamentos de aglomerados, incluido um ponto intermediério, para diferentes tempos
de cura (1; 2; 3; 8; 18 e 28 dias). Para cada dia de cura foram produzidas triplicatas e
utilizados os valores médios dos resultados dos ensaios de compressdo. No total, o
nimero de experimentos foram de 27, totalizando 162 briquetes para cada

aglomerante empregado, cimento ou melago.

A selecdo dos tempos de cura para os ensaios de compressao foi devido porque
o0 endurecimento do cimento ARI se da ao longo de 28 dias, e para efeitos de avaliar

as resisténcias obtidas pelos briquetes, escolheu-se esse periodo a serem avaliados.

[N° de experimentos | = Triplicata * (N°Niveis ¥ """ 4 Ensaios Intermediarios) (38)

[N° de experimentos] =3 % (23 4+ 1) = 27 (39)

A Tabela 19 e 20 mostra a planilha de ensaios aleatdrios que foi feita de
acordo com a tabela 18 para os dois tipos de aglomerantes, cimento ARI e melago
de cana de acucar. As caracteristicas de cada variavel: residuos, aglomerante e

agua sdo descritas como (-) nivel inferior, (+) nivel superior e o ponto central (0).
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Tabela 19 Experimentos aleatorios para o aglomerante cimento ARI

. . Residuos Aglomerante Agua
N® de ensaios | Tratamento F.G (%) C:ienm ART % {E;}
1 abc (-) 50-50 (-) 2 (-) 2
2 Abc (+) 70-30 -) 2 (-) 2
3 abBc {-) 50-50 (+) 6 -] 2
4 ABc (+) 70-30 (+) 6 (-) 2
5 abC (-} 50-50 () 2 (+) 6
b AbC (+) 70-30 -) 2 (+) 6
7 aBC (-} 50-50 (+) 6 (+) 6
8 ABC (+) 70-30 (+) 6 (+) 6
9 [ F— (0) 60-40 (0) 4 (0) 4
10 abc (-) 50-50 -) 2 (-) 2
11 Abc (+) 70-30 -) 2 -] 2
12 abBc (-) 50-50 (+) 6 (-) 2
13 ABc (+) 70-30 (+) 6 (-) 2
14 abC {-) 50-50 -) 2 (+) 6
15 AbC (+) 70-30 -) 2 (+) 6
16 aBC (-) 50-50 (+) 6 (+) 6
17 ABC (+) 70-30 (+) B (+) 6
18 [— (0) 60-40 (0) 4 (0) 4
19 abc {-) 50-50 -) 2 -] 2
20 Abc (+) 70-30 -) 2 (-) 2
21 aBc (-) 50-50 (+) 6 (-) 2
22 ABc (+) 70-30 (+) B -} 2
23 ahC (-} 50-50 -) 2 (+) 6
24 AbC (+) 70-30 (-) 2 (+) 6
25 aBC (-) 50-50 (+) B (+) 6
26 ABC (+) 70-30 (+) 6 (+)6
27 [F— (0) 60-40 (0) 4 (0) 4

91
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Tabela 20 Experimentos aleatorios para o aglomerante melago de cana

e de i tramens]| S| |ty
1 abc (-) 50-50 (-) 2 (-) 2
2 Abc (+) 70-30 (-) 2 (-) 2
3 aBc (-) 50-50 (+) 4 () 2
4 ABc (+) 70-30 (+) 4 (-) 2
5 abC (-) 50-50 (-) 2 (+) 4
6 AbC (+) 70-30 (-) 2 (+) 4
7 aBC (-) 50-50 (+) 4 (+) 4
8 ABC (+) 70-30 (+) 4 (+) 4
9 ipsetzco (0) 60-40 (0) 3 (0) 3
10 abc (-) 50-50 (-) 2 () 2
11 Abc (+) 70-30 (-) 2 (-) 2
12 aBc (-) 50-50 (+) 4 (-) 2
13 ABc (+) 70-30 (+) 4 () 2
14 abC (-) 50-50 (-) 2 (+) 4
15 AbC (+) 70-30 (-) 2 (+) 4
16 aBC (-) 50-50 (+) 4 (+) 4
17 ABC (+) 70-30 (+) 4 (+) 4
18 ipsetzco (0) 60-40 (0) 3 (0) 3
19 abc (-) 50-50 (-) 2 () 2
20 Abc (+) 70-30 (-) 2 (-) 2
21 aBc (-) 50-50 (+) 4 () 2
22 ABc (+) 70-30 (+) 4 (-) 2
23 abC (-) 50-50 (-) 2 (+) 4
24 AbC (+) 70-30 (-) 2 (+) 4
25 aBC (-) 50-50 (+) 4 (+) 4
26 ABC (+) 70-30 (+) 4 (+) 4
27 ipsetzco (0) 60-40 (0) 3 (0) 3

A descri¢do da simbologia dos tratamentos da tabela 19 e 20 é a seguinte: as
letras em maidscula (A-B-C) e em minuscula (a-b-c) vao representar as
guantidades no maximo e minimo respectivamente como descrito na tabela 18.
Por exemplo no tratamento “aBc” se tém trés variaveis, Residuos a-A (fragéo
fina/fracdo grossa); Aglomerante b-B (cimento ARI) e Agua c-C. Cada variavel
tem uma dosagem no minimo (a-b-c) ou maximo (A-B-C), neste caso “a” em
minuscula é a variavel residuo (fracdo fina/fracdo grossa) no minimo, que é a
proporcdo de 50-50, “B” em maiutscula é a varidvel Aglomerante (cimento ARI)

[1P2)

com um dosagem de 6% no maximo, e “c” em minuscula ¢ a varidvel 4gua com
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uma dosagem de 2% no minimo. No caso com o aglomerante melaco de cana a
descricdo dos tratamentos € a mesma, somente se tem que variar as quantidades
no minimo e maximo descrito na tabela 18. As receitas correspondente para cada

tipo de aglomerante (cimento e melaco) sdo descritas na Figura 36 e 37

respectivamente
Tratamento A Vﬁ'ié‘"’i’B C I\ciaria{:;js AltoForna Ci:i:: E;nla«:':ga f\gua Pastiha
Fino | Grosso | Cimento | Melaco | Agua | Fino | Grosso | Coletor | ARI(g) | de cana | mokdagem | hiratacio | total g) @

ahe Cimento 50 50 2 0 2] 5938 593 0.250 02500 0125 0375 12.50[]|
Abe Cimento 70 30 2 0 2] BXL 3563 0.250 0.250; 0125 0375 12.500|
aBc Cimento 50 50 6 0 2| 5E63: BRI 0.750 0250 0375 0625 12.50[]|
ABe Cimento 0 0 ] 0 2 TTee 33 0.750 0250 0375 0625 12.50[]|
ahC Cimento 50 50 2 0 6 5688 5668 0.250 0.780: 0125 0475 12.500|
ABC Cimento 70 ki 2 0 6 7963 3413 0.250 0.750: 0125 0875 12.50[]|
aBC Cimento 50 50 ] 0 6 833 531 0.750 0780 0375 1128 12.50[]|
ABC Cimento 70 30 ] 0 6 7438 3188 0.750 0780 0375 1128 12.500|
i Cimento 60 40 4 0 4 B7R0: 4500 0.500 0.500: 02500 0.750 12.50[]|

Figura 36 Receita dos briquetes com o aglomerante cimento ARI

Variaveis Pés Aglomerante : !
— - Agua Pastilha

Tratamento A B C Aciaria (g) AltoFono | Cimento | Melago ()

Fino | Grosso | Cimento | Melago | Agua | Fino | Grosso | Coletor | ARI(g) |de cana | modagem | Ditigio | total (g) g

abe

Melaco 50 50 0 2 2 5913 5913 02500 0.250: 04750 0425 12500
Abe |
Melago 10 30 0 2 2 8218 3548 02500 0.250;  0A7R 0425 12.50[]|
aBc : |
Melaco 50 50 0 4 20 57000 5700 0500 0.250;  0.350:  0.600 12.50[]|
ABe |
Melaco 10 Kl 0 4 2 7980 3420 0500 0.250;  0.350:  0.600 12.50[]|
abC |
Melago 50 50 0 2 4 5788 5788 02500 0500; 0A7%:  0.675 12.500|
AbC |
Melago 10 3 0 2 4 8103 3473 02500 0500; 0475 0.675 12.500|
aBC |
Melaco 50 50 0 4 4 5515 hATA 05000 0500; 0350 0.830 12.500|
ABC |
Melaco 10 30 0 4 4 7805 345 05000 0500; 03500 0.80 12.50[]|
i |
' Melaco 60 40 0 3 | 6893 45% 0375 0375 0263  0.638 12.50[]|

Figura 37 Receita dos briquetes com o aglomerante melaco de cana agucar
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4.2.2.3. Mistura dos aglomerantes (cimento ARI + melago de cana)

No caso da fabricagdo dos briquetes com a mistura dos aglomerantes
(cimento ARI e melaco de cana) a receita é apresentada na Figura 38. Neste tipo

de ensaio com os dois aglomerantes juntos ndo foi aplicado a analise fatorial.

Pos de aciaria .
Aglomerantes Agua Total
50-50 70-30

Melago de cana Cimento ARI Fino Grosso Fino Grosso

% g Total (g)
% g % g g g g g
1 0.125 17 0.218 5.961 5.961 8.346 3.577 13 0.234 12.500
2 0.230 3.5 0.437 5.673 5.673 7.942 3.404 3.7 0.468 12.500
3 0.375 5.2 0.655 5.334 5384 7.538 3.230 5.6 0.702 12.500
4 0.500 7.0 0.873 5.095 5.095 7133 3.057 1.5 0.937 12.500

Figura 38 Receita dos briquetes com a mistura dos aglomerantes

4.2.2.4 Briquetes autorredutores

No caso da fabricacdo das briquetes autorredutores, com os pos de aciaria e
pé de coletor, se usou o aglomerante cimento ARI. A receita é apresentada na

Figura 39
Mistura

, , . , . . TOTAL
PideAftoFomo | Posde Aciaria | Aglomerante | Agua Pds de Aciaria AltoForno | Cimento AR Agua "
pd de coletor (%) | Fino%  Grosso %| Cimento AR (%) ® Fno(a)  Grosso(g) |PaColetor(g) (] moldagem ‘ hidratagéo| fofal (g)

50 50 b b 2,190 2,190 2420 0,480 0,480 0,240 0,720 8,000
10% excesso

70 30 b b 2,882 1,235 2,683 0,480 0,480 0,240 0,720 8,000

Figura 39 Receita dos briquetes autorredutores pés de aciaria (fino e

grosso) com o po de coletor de alto forno

4.2.3.Preparacéo dos briquetes

O procedimento para preparacao dos briquetes é detalhado a seguir:

I. Selecdo das matérias primas:
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A Figura 40 ilustra os materiais utilizados nas misturas

a) PO de aciaria - fragcdo grossa,
b) PO de aciaria - fracéo fina,
c) Aglomerante - cimento ARI

d) Aglomerante - melaco de cana de agUcar

c d

Figura 40 Matérias primas empregadas na fabricacdo dos briquetes

Na fabricagdo dos briquetes com o aglomerante cimento ARI, as etapas

subsequentes foram usadas:

I1. Mistura das mateérias primas (fracdo grossa, fracdo fina e cimento ARI) em um

gral de porcelana, para a homogeneizacao destas.

I11. Apds a mistura e a homogeneizacdo, cada amostra foi pesada e repartida em
aliquotas em recipientes de vidro e a dgua adicionada conforme a quantidade
preestabelecida.
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IV. A mistura dos p6s de aciaria (fino e grosso), com o aglomerante (cimento

ARI) e a 4gua foi homogeneizada no recipiente de vidro.
V. A mistura foi adicionada num matriz metalica para conformacao do briquete.

VI. A matriz metalica foi entdo posicionada na prensa hidraulica para producdo

dos briquetes, empregando-se uma forca de 1 tonelada.

VII. Apo6s a prensagem, a matriz de aco foi retirada da prensa e extraida o

briquete para depois ser usada no ensaio de compressao.

\Y

Figura 41 Etapas na fabricacdo dos briquetes

v O procedimento de prensagem dos briquetes empregando o aglomerante
melago de cana de agucar, sO variou na etapa Il, pois a mistura dos pos de aciaria
(fracéo fina e grossa) com o melago de cana foi precedida por sua diluicdo com a
agua separadamente, Figura 42. Apdés o melaco ficar diluido, foi adicionado a


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

97

mistura dos pos (fino e grosso) para serem homogeneizados, seguindo-se 0
procedimento descrito no passo V.

v No caso da fabricacdo do briquete autorredutor, com os pds de aciaria,
fracdo fina- fracdo grossa e o pd de coletor de alto forno, o procedimento na

fabricacdo dos briquetes foi 0 mesmo descrito anteriormente. Neste caso somente

usou-se o aglomerante cimento ARI

Figura 42 Diluicdo do melago de cana de agUcar

A necessidade da prévia dilui¢do foi devido a que seu contato direto com os
pés sempre formava aglomerados que ndo permitiam uma correta

homogeneizacdo, como pode ser observado na Figura 43.

Figura 43 melago sem diluir, misturado com os p6s

4.2.4.Ensaios de Compresséo

O procedimento do ensaio de compressdo foi realizado no equipamento
DEC I, do laboratério do grupo de siderurgia do Departamento de Engenharia
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Quimica e de Materiais (DEQM), para cada tipo de briquetes fabricados. Os
resultados de resistencia foram das médias das triplicatas apresentadas em
kgf/pastilha.

e Procedimento do ensaio de compressao
a) No equipamento DEC Il a tecla ( * ) era pressionada para que a célula

fosse zerada, juntamente com os alarmes se for o caso.

‘ Tecla (*)

Figura 44 Equipamento DEC I, para o zerado e inicio do ensaio de

compresséao.

b) A tecla PEAK (no controlador) era acionada para que o controlador
registrasse o valor maximo da forca aplicada (kg). O briquete era colocado na

base movel.

€ cernan

Figura 45 Posicionamento do briguete no ensaio de compressado

C) Era certificado que no controlador fosse ativado o simbolo ( 1), indicando

gue o movimento da base mdvel estava na dire¢do correspondente do simbolo.
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Figura 46 Indicacdo do sentido do movimento da base mével

d) A tecla, TESTE era acionada para dar inicio ao ensaio de compresséo e
observado 0 momento de ruptura do briquete para se parar imediatamente o teste
pressionando a tecla STOP. O valor da carga (kgf) aplicada no briquete ficava

registrada no controlador.

Tecla STOP

Figura 47 Inicio e carga de ruptura do briguete no ensaio de compressdo

e) Depois de encerrado o teste a tecla ( | ) era pressionada para a retirada do

briquete trincada.
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Figura 48 Retirada do briquete apds concluido o ensaio de compressdo

4.2.5. Anédlise dos materiais carbonosos

A Analise imediata do coque metalUrgico é apresentada na Tabela 21, a
analise foi realizada conforme a norma ASTM D3173 (umidade),
ASTM D3174 (cinzas), ASTM D3175 (matéria volatil), esta foi preparada abaixo
malha #100 (0.10mm)

Tabela 21 - Anélise imediata do coque metaldrgico (%) (base seca)

Constituinte Coque Metalargico
Carbono fixo 83,54
Cinzas 13,6
Matéria Volétil 2,86
Enxofre
PCI (kcal/kg)

O agente aglomerante organico (dextrina) foi empregado para aglomerar 0s

materiais e assim fabricar os briquetes para o ensaio de reatividade

Tabela 22 - Composicédo do briquete no ensaio de reatividade

Componente Quantidade % em peso
Aglomerante 0,29 4
Matéria prima 43¢ —

Agua 0,5 ml 10
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4.2.6.Ensaios no Forno Tubular
4.2.6.1.Reatividade ao CO»,

A Figura 49 apresenta o esquema do forno tubular, com temperatura
nominal maxima de 1200°C, acoplado a uma linha de gases com conexdes e
vazfes controladas. O forno possui internamente um tubo de alumina de alta
densidade (mulita), de 1,0 m de cumprimento e diametro interno de 0,065m, com
uma zona isotérmica de aproximadamente 0,20m. A temperatura do ensaio de
reatividade foi de 1100°C conforme a norma ASTM D5341-99.

Saida de Gases *

f

Forno Tubular

i g

Co, CO

Cadinho Entrada de gases

Figura 49 Esquema do forno tubular combustol (Temp. max 1200°C)

* Procedimento no Ensaio de Reatividade

a) Ao iniciar o ensaio de reatividade, primeiramente a valvula do gas
nitrogénio N, € aberta para purgar o oxigénio presente no interior do forno
por um tempo de 5 -10 minutos,

b) Em seguida os briquetes séo introduzidas no interior do tubo de mulita,
gradativamente, com o propésito de ndo sofrerem choque térmico
evitando trincarem,

c) Os briguetes, ao se aproximarem na zona isotérmica, a entrada do tubo e a
valvula do gas nitrogénio sdo fechadas e a valvula do gas dioxido de
carbono (CO,) ¢ aberta, dando inicio ao ensaio de reatividade segundo a
norma ASTM D-5341, por um tempo de duas horas (2h). O indice de

reatividade é calculado pela perda de massa segundo a expressao (40):
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R

(%) x 100 (40)

Onde
A: massa inicial antes do ensaio;

B: massa final apds ensaio;

Os parametros de trabalho para o ensaio de reatividade sdo apresentados na
Tabela 23

Tabela 23 — Parametros de Trabalho

Parametros Quantidade
Peso amostra (W) 59
Fluxo de CO2 90 ml/min
Tempo 2 horas
Temperatura 1100°C
Fluxo de N2 50-70 I/min

4.2.6.2.Ensaio de reducao

O ensaio de reducdo dos briquetes autorredutores foi misturando os pos de
aciaria (fracdo fina e fracdo grossa) e o p6 de coletor de alto forno, usando s6 o
aglomerante cimento ARI.

Neste ensaio se avaliou a conversdo metélica das pastilhas para diferentes
propor¢oes, 50-50 ; 70-30, em diferentes tempos.

Tabela 24 Receita dos briquetes autorredutores

Mistura

, , . ; . ; TOTAL
PodeAtoFomo | Posde Aciaria | Aglomerante | Aqua Pds de Aciaria AltoForno | Cimento ARI Agua "
po de colefor (%) | Fino%  Grosso % | Cimento AR (%) ® Fina(g) ‘ Grosso () |Pa Coletor (q) a) moldagem ‘ hidrafacdo | tolal (g)

50 50 ] b 2317 2317 2,167 0,480 0,480 0,240 0,720 8,000
Estequiometrico

70 30 ] b 3,068 1,315 2417 0,480 0,480 0,240 0,720 8,000

50 50 ] b 2,190 2,190 240 0,480 0,480 0,240 0,720 8,000

10% excesso
70 0 b b 2,882 1,235 2,683 0,480 0,480 0,40 0,720 8,000
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= Variaveis de trabalho
v" Temperatura: 1100°C e 1150°C
v Tipo de atmosfera gasosa: 100%N ; Vazdo= 1,2 I.min™
v" Tempos de reacdo: 5— 10 — 20 — 30 — 45 min.

= Ciclo experimental

Estabeleceu-se um ciclo térmico, incluindo etapas de aquecimento prévio e
resfriamento final controlado, visando aproximar as condi¢des dos testes daquelas
encontradas nos processos industriais. A ado¢do de uma etapa de aquecimento
prévio dos briquetes visou, além de simular as condigdes industriais dos
processos, minimizar a incidéncia de intensos gradientes térmicos dos briquetes.
O seguinte ciclo térmico foi utilizado nos testes: 2 minutos a 200°C, 5 minutos a
400°C, 5 minutos a 700°C. Apds este ciclo inicial, dos briquetes eram levadas até
a zona de temperatura do experimento, permanecendo durante o tempo
especificado para cada teste. Depois de reduzidas, dos briquetes eram retiradas
seguindo um ciclo similar, mas oposto ao aquecimento: 5 minutos a 700°C, 5

minutos a 400°C, 2 minutos a 200°C, e por fim colocados a temperatura ambiente.

4.2.6.2.1.Analises quimicas

A determinacdo da quantidade de Ferro total nas amostras foi feita, sendo
este dado necessario no célculo das conversdes metalicas. Duas amostras foram
analisadas para a determinacdo do teor de ferro total. Na anélise da amostra
composta de 50-50 (fracdo fina — fracdo grossa) com 10% excesso de pd de
coletor, a quantidade de ferro total encontrada foi de 44,01% e da amostra de 70-
30 (fracdo fina — fracdo grossa) com 10% excesso de p6 de coletor o ferro total
encontrado foi de 42,67 %. E das amostras com o pd de coletor em
estequiométrico foram de 45,79% e 42,00%, para as propor¢des 50-50 e 70-30
respectivamente.

Para a determinacdo do grau de conversao metalica, as amostras eram
pesadas individualmente apds o ensaio de reducéo e analisadas quimicamente para
a determinacdo do teor de ferro metalico. O procedimento das analises quimicas

foi descrito no Apéndice |
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Realizadas as analises quimicas das amostras reduzidas, procedeu-se ao calculo de

grau de conversao metalica, aplicando a expressdo abaixo:

Fefinai—Fe%inicia
AXmetalica = ( Lo l) x 100 (41)

Fe no oxido

Fe° inicial: € o ferro metalico presente antes do ensaio de redu¢do

Fe° final: é o ferro metalico apds o ensaio de reducgéo

4.2.7.
Anélises Térmicas -TG

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica que se baseia na medicdo
continua da mudanca de massa da amostra, durante o processo de aquecimento. O

equipamento usado nos experimentos € apresentado na Figura 50

Figura 50- Balanca termogravimétrica modelo TGA-51H, SHIMADZU
(Laboratorio Siderurgia-DEQM)

I.  Residuos
No caso dos residuos siderdrgicos secos hidratados (P6 fino e Pé grosso),
foram ensaiados com o objetivo de avaliar a perda de massa, em atmosfera de
nitrogénio (N), bem como identificar em que temperaturas ocorreriam certas

perdas particularmente caracteristicas.

Os residuos foram ensaiados em atmosfera de N e as condic6es foram:
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v Temperatura inicial: 25°C

v Temperatura final 1100°C

v’ Taxa de Aquecimento: 50°C/min.

v Atmosfera: N: 80 ml/min

v" Hold time: 2 min (tempo extra apés atingir 1100°C)

Materiais carbonosos

No caso do material carbonoso, coque metalGrgico, o ensaio utilizou a
atmosfera de N,/CO, inicialmente na atmosfera de nitrogénio até atingir a
temperatura de 1100°C. Atingida esta temperatura, a atmosfera do forno foi
substituida para diéxido de carbono (COy), e iniciada a perda de massa pela

reacao de Boudouard

C(s) + CO2(g) — 2CO(9) (42)

Procedimento do ensaio de reatividade no TGA:

Cada material era pesado, Tabela 25, e colocado no cadinho de platina na
camara do forno do equipamento TG. Fechada a camara do forno e
introduzidos os parametros do ensaio, o software de controle do equipamento

conduzia a realizacdo do ensaio:

v Temperatura inicial: 25°C

v Temperatura final 1100°C

v' Taxa de Aquecimento: 50°C/min.

v Atmosfera: N2: 80 ml/min e CO,: 100 ml/min.

v" Hold time: 10min (tempo extra apos atingir 1100°C)

Tabela 25: Tipo de material carbonoso

Material Peso da amostra

Carbonoso (mg)
Coque Metaldrgico 108,36
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5.
Resultados e Discussoes.

5.1. Hidratacao dos poés de aciaria

Os pds de aciaria primério sdo gerados a seco, e foi necesséria sua estabilizacéo
volumétrica em razdo da presenca de cal livre que ao se hidratar sofre um aumento de
volume. Essa estabilizacdo volumétrica do pd de aciaria é necessaria, pois caso ndo
realizado causaria a ruptura do aglomerado, como aconteceu nas pastilhas produzidas
quando se deixou nos tempos de cura.

A caracterizacdo do po de aciaria, referente a um periodo de amostragem de
seis meses de geracdo, com analises semanais realizadas com material proveniente
dos dois conversores LD da aciaria, foram realizadas no laboratério de analises
quimicas da usina, e o processo de hidratacdo dos p6s de aciaria também foi realizado
na usina. Em media, a analise quimica nesse periodo de geracao de seis meses, do po
grosso foi CaO: 20,12%+4.41%; SiO2: 2,85%+1.46% ; MgO: 5,99% +1.75%; do po
fino foi CaO: 16,61%4.05%; SiO2: 1,93%0.60% ; MgO: 4,93% +1.40%,

A basicidade binaria da escéria do conversor LD da usina é em média 4.
Basicidade binaria é a relacdo direta entre o teor de cal (CaO) e silica (SiO2), ou seja
(% Ca0) / (% SiOz2). Assim, considerando que o teor de silica no p6 de aciaria fragdo
grossa & de 2,85% e assumindo que toda a silica se encontra combinada aos
elementos da escéria, a quantidade de cal necessaria na escoria, para uma basicidade
4, seria 11,40%. No entanto, o teor de cal total na fracdo grossa do pé de aciaria € de
20,12%, por diferencga se obtém um valor tedrico de cal livre de 8,72%.

No caso do pé de aciaria, fracdo fina, o teor de silica é de 1,93%, para uma
basicidade de 4, o teor de cal combinada necessario seria de 7,72%. No entanto, o
teor de cal total na fracdo fina do po de aciaria é de 16,61%, o que, por diferenca se
obtém um valor tedrico de cal livre de 8,89%.

A operacdo de hidratacdo do po de aciaria é realizada adicionando-se uma
guantidade de agua 100% acima da estequiométrica, com o objetivo de hidratar e
passivar esta cal livre, como também o MgO que poderia trazer problemas de

trincamentos devido a sua expansdo volumétrica. Depois deixando-se a amostra
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armazenada por um periodo minimo de quatro dias a fim de se garantir que a reacdo
de hidratacdo ocorra por completo.

A Tabela 26 apresenta o célculo da quantidade de &gua utilizada na
hidratacdo da cal livre, chegando-se a um valor de 3229 de agua para 2 kg de p6

grosso de aciaria e 2389 de agua para 2 kg do p6 fino.

Tabela 26 Célculo de 4gua necessaria para hidratar os pos de aciaria

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

Massa de po de aciaria Grosso ‘ Massa de po de aciaria Fino ‘ Massa Molecular (g/mol)
2000 g 16% mg 2000 g 12% 28 Ca0 56
Andlise (%) |Aguareq. |Aguareq. Andlise (%) |Aguareq.|Aguareq. Mg0 40
Ca0 18.42 592| 8.1% Ca0 1422 457 6.0% H20 18 H20
MgO 4.74 213 | 100% MgO 3.09 139 | 100% Ca0.H20 74 32%
excesso excesso MgO.H20 58 45%

Os resultados de ganho de massa no processo de hidratacdo respeito ao po

fino e grosso sdo apresentados nas Tabelas 27 e 28 e nas Figuras 51 e 52

respectivamente

Tabela 27 Resultados da hidratacdo do p6 de aciaria fino

Tempo (Dias) l Peso seco (g)

0

200,00

204,24

205,90

208,18

210,20

207,42

206,76

211,25

209,23

OV | [WIN |-

209,63

[EEN
o

205,31
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Figura 51 Ganho de massa no po de aciaria, fracdo fina

Tabela 28. Resultados da hidratacdo do p6 de aciaria

Tempo (Dias) ’ Peso seco (g)

0 200,00
1 202,74
2 205,37
3 207,75
4 207,55
5 206,79
6 207,01
7 216,52
8 209,34
9 210,93
10 206,69
220
215 1 /o \\..\
.'llll.ll -\.\'-. .
210 + j;’ "\O = ,f"{"‘\\
3 T 8 %
&-.8" 205 | t/_,»G"
2 P
€ 00 7
195 L
190 : : : : : : : : : :
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo (Dias)

Figura 52 Ganho de massa no pé de aciaria, fracdo Grossa
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De forma geral ao longo dos 10 dias houve um ganho de massa para os pds de
aciaria fino e grosso, tendo alguma oscilacdo com perdas e ganhos de massa a partir
do terceiro dia no caso do po de aciaria grosso e no caso do po de aciaria fino a partir
do quarto dia. Segundo os resultados, observamos que a partir de trés dias se tinha
ganho de massa devido a que essa quantidade de agua adicionada 100% acima do
estequiométrico hidratou plenamente a cal livre nesse periodo de hidratacéo e que foi
possivel a passivacdo dessa cal livre contida nos pds de aciaria.

Na Figura 51 e Figura 52, referente ao p6 fino e grosso respectivamente,
tiveram um ganho de massa de aproximadamente 8 gramas, esse ganho foi de
forma continua nos primeiros 3 dias equivalente a 4% de ganho de massa

Também se observou que apds os primeiros dias, houve uma flutuacdo no
ganho de massa das amostras, que pode ser atribuida a imprecisdo das condicoes
experimentais, ou a outras reacdes associadas, tais como a oxidagdo do ferro
metalico contido no po de aciaria

Considerando que o teor de cal livre nos p6s de aciaria (fino e grosso) é de
cerca de 8,8%, a quantidade de cal livre nas amostras de 200 gramas de p6 de
aciaria e de cerca de 17,6 gramas.

Considerando a reacdo de hidratacdo, o ganho de massa da amostra devido a
reacao de hidratacdo pode ser calculado:
Ca0 + H,0 = Ca(OH),

Considerando os dados acima, a quantidade de agua requerida para a reacao de
hidratacdo nas amostras de 200 gramas de pé de aciaria seria de 5,65 gramas, ou
cerca de 3% da massa seca.

e Numero de moles de CaO =0,3139 = numero de moles de H,0O

e Massa de H,O =0,3139 * 18,015 = 5,65 gramas

O ganho de massa teorico foi inferior ao ganho percebido nos ensaios de
estabilizacdo do pO de aciaria, que chegou aproximadamente 8 gramas. Uma
explicacdo possivel é que a quantidade de cal livre no p6 de aciaria pode ser de
fato superior a estimada, pois se supds que toda silica presente nos pés de aciaria
estaria combinada com a cal, formando uma escéria com basicidade 4, o que pode
n&o ser realidade.

Pode-se supor também que parte da silica ndo esteja combinada ou ainda,

que a basicidade da escoria formada seja inferior a 4. Assim, haveria uma
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quantidade maior de cal livre disponivel para a reacdo de hidratacdo, do que
aquela calculada. Outra possibilidade é a presenca de 6xido de magnésio livre no
pod de aciaria, que demandaria uma quantidade de &gua adicional para sua
hidratacdo. De qualquer maneira, os valores ndo chegaram a ser fortemente

discrepantes.

5.2. Ensaio de compresséao

Os resultados do ensaio de compressdo dos briquetes com cada tipo de
aglomerante, cimento alta resisténcia inicial (ARI), melaco de cana de agucar e a
mistura dos aglomerantes (cimento ARI com melaco de cana de agUcar), sdo
apresentados a seguir. Também ¢ apresentado o resultado de resisténcia a
compressdo dos briquetes autorredutores (pds de aciaria — po de alto forno) com o

aglomerante cimento ARI.

5.2.1. Usando o Aglomerante cimento de Alta Resistencia Inicial - ARI

O planejamento experimental para obter os resultados de compresséo, foi
apresentado na seccdo 4.2.1.2 Tabela 19. Foi empregada uma relacéo
agua/cimento de 0,5 e as quantidades de cimento ARI mostradas na tabela 18

Sdo apresentados na Figura 53 os resultados dos diferentes tratamentos
realizados, avaliando a resisténcia a compressao dos briquetes, para os diferentes
tempos de cura (1-2-3-8-18-28) dias. Observou-se que em todas as combinagdes 0
ganho de resistencia foi continuo do primeiro ate o 28 ° dia de cura neste ultimo
dia alcancando as maiores resisténcia a compressao.

De uma maneira geral, observou-se que a receita, aBC, 50-50 (fragéo
fina/fracdo grossa), com 6% de cimento e 6% de agua, foi quem apresentou oS
melhores resultados de resisténcia em todos os dias de cura (1-2-3-8-18-28), estes
resultados foram de: 7,8+0,7; 10,5+0,7; 11,2+0,8; 13,8+0,4; 19,9+0,6; 27,3+0,8
kg-f/pastilha respectivamente quanto comparado com as outras combinagdes.

No entanto, para um melhor entendimento dos resultados obtidos pelas
combinagBes, nos diferentes tempos de cura, comparou-se as trés variaveis
conhecidas, (Residuos; Cimento; Agua), mantendo-se duas constantes e a outra

variavel.
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a) Variando os Residuos (fracao fina/fracdo grossa)

Foram analisados os resultados de resisténcia a compressdo, mantendo-se
apenas a variavel residuos no minimo (50-50) e no méaximo (70-30), quando as
outras varidveis Cimento ARI e agua, se mantiveram fixas no minimo, e no

maximo, conforme a Figura 54(a) e (b) respectivamente.

e Cimento ARI e 4gua no minimo

300 T

l —e-abc =x=Icim —O-Abc l | <

r}
®

»
-
s
4 .

- -
L g
e ®

Tensdo de ruptura a compressao
(kg-f/pastilha)
4

0.0 + + + + + t + t+ + + + t + 1
o 2 a 6 s 10 12 14 16 18 20 22 24 26 8

Cura (dias)
(@)

Cimento ARI e 4gua no maximo

300 v

250 +

200 T

150 +

(kg-f/pastilha)

100 +

Tensao de rupturaa compressao

o 2 R 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

Cura (Dias)
(b)

Figura 54 Comparacgéo das receitas variando os Residuos

Considerando a Figura 54(a), Neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos: abc — 50-50 ; 2% ; 2% e Abc — 70-30 ; 2% ; 2% e o ponto
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intermediario — 60/40 ; 4% ; 4%, foram avaliadas, quando as variaveis cimento
ARI e 4gua ficaram no minimo e se mantendo fixas

Os resultados de resisténcia do tratamento “abc” nos tempos de 1-2-3-8 e 18

dias de cura, para dos briquetes com uma propor¢do de 50-50, foram menores
(4,8£0,4 ; 6,2+0,8 ; 6,5+0,5 ; 9,6+0,8 ; 14,7+0,4) kgf/pastilha respectivamente,
quanto comparados com os resultados de resisténcia do tratamento Abc, 4,8+0,2 ;
9,4+0,8 ; 9,0+0,7 ; 11,8+0,6 ; 16,5+0,4 kgf/pastilha. Mas no dia 28° de cura, a
resisténcia dos briquetes (21,5+ 0,6 kgf/pastilha), na propor¢do 50-50 foi superior
a resisténcia na proporc¢édo 70-30 (18,6x 0,8 kgf/pastilha).
Com respeito aos resultados de resisténcias da pastilna com a proporcao de 60-40,
ponto intermediario, nos ultimo dias de cura 18° e 28°, mostrou-se superior 19,3+
0,8 ; 25,1+ 0,8 kgf respectivamente, as resisténcias dos briquetes na proporc¢édo de
70-30 e 50-50.

Considerando a Figura 54(b) Neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos, aBC, 50-50 ; 6% ; 6% e ABC, 70-30 ; 6% ; 6%, o ponto
intermediario 60-40 ; 4% ; 4%, foram avaliados quando as variaveis, cimento ARI
e agua ficaram no maximo e se mantendo fixas.

Os resultados de resisténcia do tratamento “aBC”, quando se tem uma
proporcéo de 50-50, mostrou que o ganho de resisténcia foi continuo, quer dizer
que nos dias de cura (1-2-3-8-18-28) a resisténcia foi se incrementando, (7,8+0,7;
10,5+0.7; 11,2+0,8; 13,8+0,4; 19,9+0,6; 27,3+0,8) Kkgf/pastilna, e foram
superiores aos outros tratamentos, ABC (6,2+0,6; 8,7+0,7; 8,5+0,7; 11,8+0,7;
18,4+0,7; 23,6+0,7) kgf/pastilha e o ponto intermediario, lsm, (4,6%0,2 ; 8,6+0,4 ;
10,2+0,7 ; 11,0+£0,8 ; 19,3+ 0,8 ; 25,1+ 0,8 kgf/pastilha

Assim o0 aumento do teor da fracdo grossa em relacdo a fracdo fina melhora
de fato as condicOes de aglomeracédo, resultando de briquetes com resisténcia

mecanica mais elevada.

b) Variando o aglomerante, Cimento ARI

Avaliaram-se os resultados de resistencia a compresséo, variando-se apenas a
variavel Cimento ARI no minimo (2%) e no maximo (6%), quando as outras
variaveis residuos e agua, se mantiveram fixas no minimo, e no maximo, conforme a

Figura 55 (a) e (b) respectivamente.
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Considerando a Figura 55(a) Neste caso os resultados de resisténcia dos

tratamentos: abc — 50-50 ; 2% ; 2% e aBc — 50-50 ; 6% ; 2% e o ponto
intermediario, 60-40 ; 4% ; 4%, foram avaliadas quando as variaveis residuos

(fracdo fina/fracdo grossa) e agua ficaram no minimo e se mantendo fixas.
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Figura 55 Comparacéo das receitas variando o Cimento
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Os resultados de resisténcia do tratamento abc, nos tempos de 1-2-3-8-18-28
dias de cura, mostraram que com 2% de cimento ARI as resisténcias foram
aumentando (4,8+0,4; 6,2+0,8 ; 6,5£0,5 ; 9,6£0,8 ; 14,7+0,4; 21,0+0,6)
kgf/pastilha respectivamente, mas foram menores quanto comparadas com o
tratamento aBc quando usou-se 6% de cimento ARI, os resultados de resisténcia
foram de (7,6+0,8 ; 6,7+0,5 ; 8,6+0,2 ; 13,6+0,7 ; 18,9+0,5 ; 25,1+0,8) kgf/.
pastilha respectivamente. Quando se tem uma quantidade de 4% de cimento ARI,
quantidade correspondente ao ponto intermediario, observou-se que as resisténcias
foram similares aos do tratamento aBc nos ultimos dias 18° e 28° de cura mas no
1° e 8° dia de cura foram menores, e no 2° e 3° dia de cura foi superior

Assim, de fato o aumento da quantidade do aglomerante cimento ARI, de
2% para 6% quando os residuos e agua estdo no minimo, traz ganhos de
resisténcias progressivos nos tempos de cura especificados.

Considerando a Figura 55(b), neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos AbC, 70-30 ; 2% ; 6% e ABC, 70-30 ; 6% ; 6% e o0 ponto
intermediario — 60-40 ; 4% ; 4% foram avaliadas, quando as varidveis residuos
(fracdo fina/fracdo grossa) e 4gua ficaram no maximo e se mantendo fixas.

Os resultados mostraram que as resisténcias do tratamento AbC com 2 % de
cimento ARI, nos dias 1-2-3-8-18-28° de cura foram de 5,5+0,7 ; 5,2+0,8 ;
6,0+0,8 ; 8,5+0,7; 17,6+£0,7 ; 22,5+0,8 respectivamente e observou-se que as
resisténcias nos trés primeiros dias foram similares, e do 8° ate 28° dia de cura as
resisténcias aumentaram continuamente. Estas resisténcias quanto comparadas
com o tratamento ABC, ou seja, quando o cimento ARI esta com 6%, as
resisténcias foram de 6,2+0,6; 8,7+0,7; 8,5+0,7; 11,840,7; 18,4+0,7; 23,6£0,7
kgf/pastilha e sendo estes resultados superiores ao tratamento AbC com 2% de
cimento ARI.

Também se observou que no tratamento AbC, com 2% de cimento ARI, as
pastilhas precisaram de 8 dias de cura para atingir 8,5 kgf de resisténcia, o que ndo
aconteceu com o tratamento ABC, pois com 6% de cimento ARI essa mesma
resisténcia foi atingida em menor tempo de cura, ou seja, em 3 dias. Desta forma
pode-se concluir que o aumento do cimento ARI de 2% para 6% quando oS
residuos e agua estdo no maximo, trouxe ganhos de resisténcias para os briquetes.

O ponto intermediario Iy, ou seja, quando se tem uma quantidade de 4% de
cimento ARI, as resisténcias foram de 4,6£0,2 ; 8,6+0,4 ; 10,2+0,7 ; 11,0+0,8 ;
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19,3+0,8 ; 25,1+0,8 kgf/pastilha, sendo maiores em todos os dias de cura ao
tratamento AbC. Mas no caso do tratamento ABC, nos dias 3°- 18° e 28° de cura
0 ponto intermediario (4% de cimento ARI), atingiu resisténcias superiores.

O principal mecanismo de endurecimento de cura a frio, € pela reacdo de
hidratacdo dos componentes presentes no cimento C3S, C,S, C3A, C,AF. O
cimento ARI, por suas caracteristicas préprias e seu alto grau de finura faz com
que o tempo de pega seja mais rapido, ou seja, ele adquire maiores resisténcias
com maior velocidade. Observou-se que o endurecimento dos briquetes com o
cimento ARI ao longo dos 28 dias de cura se deu conforme: durante os primeiros
dias de cura o aumento acentuado na resisténcia ao frio foi devido aos
componentes facilmente hidratveis do cimento, isto €, os aluminatos e C3S. A
segunda fase de aumento da resisténcia ao frio foi atribuida mais a hidratacdo do
dissilicato de célcio C,S. Esse fato de que C,S (Silicato dicalcico) tenha um ganho
de resisténcia lentamente ao longo dos 28 dias, do que o ganho de resisténcia do
C3S (Silicato tricalcico), pela diferenca entre a estrutura dos cristais, que explica
as taxas de reacdo de hidratacdo mencionadas acima entre os dicélcico e
tricalcicos silicatos. A estrutura cristalina dos tri-calcios silicatos é mais aberta
que as do dicélcico silicato o que facilita sua hidratacdo e posteriormente sua
resisténcia, observacodes feitas por F. O. Sousa, 2015

¢) Variando a quantidade de agua

Avaliaram-se os resultados de resistencia a compressao, variando-se apenas
a variavel Agua no minimo (2%) e no méaximo (6%), quando as outras variaveis
residuos e cimento ARI, se mantiveram fixas no minimo, e no méximo, conforme
a Figura 56 a e b, respectivamente.

Considerando a Figura 56 (a). Neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos abc — 50-50 ; 2% ; 2% e abC — 50-50 ; 2% ; 6% e o0 ponto
intermediario lim — 60-40 ; 4% ; 4% foram avaliadas, quando as variaveis
residuos (fracdo fina/fracdo grossa) e agua ficaram no minimo e se mantendo
fixas.

Os resultados mostraram que as resisténcias a compressao nos dias de cura
especificados, para o tratamento abc foram de: 4,8+0,4; 6,2+0,8 ; 6,5+0,5 ;
9,6+0,8 ; 14,7+0,4; 21,0+0,6) kgf/pastilha respectivamente e as resisténcias do
tratamento abC foram de: 4,9+0,8 ; 6,2+0,6 ; 6,9+0,4 ; 10,2+0,8 ; 17,4%0,6;
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21,7£0,8 kgf/pastilha respectivamente, sendo que as resisténcias foram similares
em quase todos dias de cura, a excecdo no dia 18° de cura, onde a resisténcia do
tratamento abC foi superior ao tratamento abc.

Assim as resisténcias obtidas quando se tem uma dosagem de 2% ou de 6%
de agua, quando as outras variaveis se mantem fixas no minimo, ndo ocasionou
diferencas significativas. As resisténcias do intermediario, I¢m com 4% de agua,
4,6%0,2 ; 8,6+0,4 ; 10,2+0,7 ; 11,0+0,8 ; 19,3+0,8 ; 25,1+0,8 kgf/pastilha foram

superiores aos tratamentos abc — abC.
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Figura 56 Comparacio das receitas variando a Agua
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Considerando a Figura 56(b) Neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos ABc — 70-30 ; 6% ; 2% e ABC — 70-30 ; 6% ; 6% , e 0 ponto
intermediario — 60-40 ; 4% ; 4% foram avaliadas, quando as varidveis residuos
(fracdo fina/fracdo grossa) e agua ficaram no maximo e se mantendo fixas.

Os resultados mostraram que as resisténcias a compressdo nos dias de cura
especificados, para o tratamento ABc foram de: 4,9+0,8 ; 7,2+0,6 ; 7,504 ;
11,1+0,7 ; 15,2+0,7 ; 24,3+0,8 kgf/pastilha e do tratamento ABC as resisténcias
foram de 6,2+0.6; 8,7+0,7; 8,5+0,7; 11,8+0,7; 18,4+0,7; 23,6+0,7 kgf/pastilha. No
caso do tratamento ABC as resisténcias foram maiores que no tratamento ABc,
sendo excesdo o ultimo dia 28°, no qual a resistencia foi menor. Assim uma
guantidade de 6% de dgua mantendo as outras duas variaveis fixas no maximo,
permitiu alcancar maiores resisténcias.

Comparando com o ponto intermediario 4% de cimento ARI, os melhores
resultados ocorreram nos dias 18° e 28° de cura.

5.2.1.1. Briquetes autorredutores

Foram avaliadas as resisténcias dos briquetes fabricadas nas proporc¢des de
fracdo fina - fracdo grossa (50-50 ; 70-30) com o po6 de coletor, para diferentes
tempos de cura. Na Figura 57 observou-se que as resisténcias dos dois briquetes
autorredutoras 50-50 e 70-30 com o pé de coletor tiveram resultados similares do
1° ate o 28° dia de cura. Estes resultados de resisténcia no caso 50-50 foram de
4,9+0,5; 5,9+0,6 ; 6,2+0,6 ; 6,9+0,5 ; 7,5+0,5; 7,7+0,2 e no caso dos briquetes 70-
30 foram de 5,5+0,4; 5,5+0,1 ; 6,1+0,2 ; 6,4+0,4 ; 7,1+0,4; 7,4+0,3. Fato relevante
observado foi que as resisténcias foram menores do que os briquetes simples
(ferrosos), e que, portanto, o pé de coletor teve grande influencia nas resisténcias
ao longo dos dias de cura.

Os resultados de resisténcia a compressdo mostraram que 0s briquetes
autorredutores foram menores, quanto comparadas com o0s briquetes ferrosos, esta
diminuigdo das resisténcias, pode ser atribuido as caracteristicas do p6 de coletor,
que apresenta em sua composi¢do uma significativa quantidade de finos de coque
metaldrgico (fonte principal de carbono) que é o redutor classico na siderurgia.

Este coque metalurgico é por natureza hidrofobica, e o endurecimento do briquete
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¢ através do aglomerante cimento ARI que através da hidratacdo das fases Alita e
Belita formando o gel C-S-H, o endurecimento é formando uma matriz, ou seja,
preenchendo os vazios existentes entre as particulas solidas. Como este aglomerante
precisa de &gua para endurecer, ao se encontrar com particulas hidrofébicas nédo
consegue construir uma matriz muito resistente, o que leva a diminuicdo da
resisténcia dos briquetes. Experiéncias feitas por M. Singh & B. Bjorkman, 2003,
desmotaram também a adi¢cdo do coque metalurgico de 2% ate 8% em peso, tiveram

efeitos de disminuicédo das resistencias na medida em que o coque ia aumentando.
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Figura 57. Comparagdo das resisténcias dos briquetes autorredutoras
usando o aglomerante cimento ARI

5.2.2. Usando o Aglomerante melagco de cana de agucar

O planejamento na obtencdo dos resultados de compressao foi apresentado
na seccao 4.2.1.2 tabela 20. Empregou-se uma relacdo de agua/melaco de 0,7 e as

quantidades de melaco de cana de agucar estdo indicadas na tabela 18

Os resultados apresentados na Figura 58, foram obtidos para as diferentes
combinacles realizadas, avaliando a resisténcia & compressdo dos briquetes para
diferentes tempos de cura (1-2-3-8-18-28) dias. Observou-se que das 9
combinagdes realizadas (incluindo o intermediario), 5 combinagdes (aBC-ABC-
abC-AbC-abc) tiveram um tempo de cura 6timo de 18 dias, ou seja, o tempo de
cura onde dos briquetes atingiram as maiores resisténcias a compressao (29,0+0,5;
19,9+0,2; 14,9+0,8; 12,5+0,5; 10,8+0,8;) respectivamente, mas também tivemos
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tratamentos onde o tempo de cura 6timo foi de 8 dias, que foram o caso das
receitas; aBc-Imei-Abc, ou seja, o tempo de cura onde dos briquetes atingiram as
maiores  resisténcias a compressdo  (16,1+0,5; 14,9+0,8; 11,5+0,7)
respectivamente.

De todos os tratamentos realizados, observou-se na Figura 58, que a receita
aBC, onde dos briquetes foram fabricadas com uma proporc¢do de 50-50 (fracéo
fina/fracéo grossa), 4% de melago e 4% de agua, quanto comparada com as outras
receitas, foi quem apresentou os melhores resultados de resisténcia a compressao
em todos os tempos de cura. Estes resultados foram de: 8,1+0,2; 10,9+0,8;
17,5+0,5; 20,4+0,8; 29,0+0,5; 26,7+0,6 kg-f/pastilha respectivamente.

No entanto, para um melhor entendimento sobre os resultados obtidos para
as varias combinacdes nos diferentes tempos de cura, comparou-se, as trés
variaveis conhecidas, (Residuos; Cimento; Agua), de forma que duas ficaram

constantes e a outra varidvel, (como no caso do cimento ARI).
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Figura 58 Resultados do ensaio de compressdo com aglomerante melaco
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a) Variando os Residuos (fracao fina/fracdo grossa)

Avaliaram-se os resultados de resisténcia a compressao, variando-se apenas
a variavel residuos (fracdo fina-fracdo grossa) no minimo (50-50) e no maximo
(70-30), quando as outras variaveis, melaco de cana de acUcar e agua, Se
mantiveram fixas no minimo, e no maximo.

Considerando a Figura 59 (a). Neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos abc — 50-50 ; 2% ; 2% e Abc — 70-30 ; 2% ; 2% e o0 ponto
intermediario, Ine — 60-40 ; 4% ; 4% foram avaliadas, quando as outras variaveis
melacgo de cana de agucar e dgua ficaram no minimo e se mantendo fixas.

Os resultados de resisténcia mostraram que o tratamento “abc” nos tempos
de 1-2-3-8-18-28 dias de cura foram de 2,6+0,3 ; 3,4+0,3 ; 7,1£0,8 ; 8,9+0,6 ;
10,8+0,3 ; 8,2+0,4) kgf/pastilha respectivamente. Observou-se que o ganho de
resisténcia foi do primeiro ate 018° dia de cura, para logo depois ter uma queda no
ultimo dia. A méaxima resisténcia atingida foi no 18° dia de cura 10,8+0,3 kgf.

Do tratamento “Abc” as resisténcias foram de 3,4+0,2; 5,7+0,6 ; 5,7+0,8 ;
11,5+0,7 ; 9,6+0,7 ; 9,2+0,3 kgf/pastilha para cada dia de cura especificados.
Observou-se que neste tratamento o ganho de resisténcia foi do primeiro ate o 8°
dia de cura, esse aumento de resistencia nestes dias foi de 3,4 vezes e ja nos
ultimos dias as resisténcias tem a diminuir e se manter. A maxima resisténcia
atingida foi no dia 8° de cura, 11,5+0,7 kgf.

Pode-se aceitar entdo que nos primeiros dias de cura, ate o 8° dia, ter uma
proporcdo com maior quantidade de finos, ou seja, 70-30, trazem beneficios nas
resisténcias.

O ponto intermediario Iye, 60-40 ; 3% ; 3%, foi quem apresentou
resisténcias superiores aos tratamentos abc - Abc, tendo a resisténcia maximo
atingida no 8° dia de cura, que foi de 14,9+0,8 kgf/pastilha, e tende a se estabilizar
a partir do dia 18° e 28° de cura. Neste caso 0 ganho de resisténcia ate o 8° dia de
cura foi lineal ou continuo. Observou-se também maior quantidade de finos

trazem beneficios nos primeiro dias de cura.
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e melago de cana e agua no minimo
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Figura 59 Comparacdo das receitas variando os Residuos (fracéo

fina/fracdo grossa)

Considerando a Figura 59(b). Neste caso os resultados das resisténcias dos
tratamentos: aBC — 50-50 ; 4% ; 4% e ABC — 70-30 ; 4% ; 4%, e o ponto
intermediario — 60-40 ; 3% ; 3%, foram avaliadas, quando as varidveis, melaco de
cana de agucar e 4gua ficaram no méximo e se mantendo fixas.

No tratamento aBC, observou-se que as resisténcias do primeiro até o 28°
dia de cura foram de 8,1+0,2; 10,9+0,8; 17,5+0,5; 20,4+0,8; 29,0+0,5; 26,7+0,6
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kgf/pastilha. Observou-se que o ganho de resisténcia foi do primeiro ate o 18° dia
de cura foi de 3,6 vezes. A méxima resisténcia atingida foi no dia 18° de cura,
29,0+0,5 kgf. Também se observou que a resisténcia do tratamento aBC foi maior
em todos os dias de cura com respeito aos outros tratamentos ABC € I e,

No tratamento ABC as resisténcias foram de 7,6+0,7; 9,3+0,8; 16,1+0,8 ;
17,2+0,5 ; 19,9+0,2 ; 19,9+0,2, a resisténcia maxima atingida foi também no dia
18° dia de cura, 19,9+0,2 kgf/pastilha, e o0 ganho de resisténcia do 1° ate o0 18° dia
de cura, foi 2,6 vezes, ja no ultimo dia de cura, 28°, esta resisténcia tende a se
manter a 19,0+0,3 kgf/pastilha.

Observou-se também que nos trés primeiros dias de cura os resultados de
resisténcia do tratamento aBC, 8,1+0,2; 10,9+0,8; 17,5+0,6, e do tratamento ABC,
7,6+0,7 ; 9,3£0,8; 16,1+0,8, ficaram similares pois seus desvios padrdo de cada
resisténcia em cada tempo de cura se interceptam. Assim, empregar uma dosagem
de 50-50 ou 70-30 nos primeiros dias tera 0 mesmo comportamento com respeito
as resisténcia Ja a partir do 8° dia ter uma quantidade de grossos 50-50 implica
numa diferenca na resisténcia.

No caso do tratamento I a maxima resisténcia atingida foi no dia 8° de
cura correspondente a 14,9+0,8 kgf/pastilha. Claramente pode-se concluir que um
aumento do grosso na confeccdo das pastilhas faz com que a resisténcia seja

maior.

b) Variando o Melac¢o de cana de acucar

Avaliaram-se os resultados de resisténcia a compressdo, variando-se apenas
a variavel melaco de cana de agtcar no minimo (2%) e no maximo (4%), quando
as outras variaveis, residuos e agua se mantiveram fixas, no minimo, e no
maximo, Figura 60 a e b respectivamente.

Considerando a Figura 60(a) Neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos abc — 50-50 ; 2% ; 2% e aBc — 50-50 ; 4% ; 2% , e 0 ponto
intermediario — 60-40 ; 3% ; 3%, foram avaliadas, quando as outras variaveis
residuos e 4gua ficaram no minimo e se mantendo fixas.

Os resultados de resisténcia a compressao do tratamento “abc”, nos tempos
de 1-2-3-8-18-28 dias de cura foram de 2,6+0,3 ; 3,4+0,3 ; 7,1+0,8 ; 8,9+0,6 ;

10,8+0,3 ; 8,2+0,4 kgf/pastilha respectivamente, mostraram ganho de resisténcia
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do 1° até o 18° dia de cura, 2,6+0,3 — 10,8+0,8 kgf/pastilha, e no ultimo dia de
cura tem uma queda da resisténcia. A maxima resisténcia atingida foi no dia 18°
de cura com 10,8+0,3 kgf
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Tesnsdode rupturaa compressado
{kg-f/pastilha)

0.0

250 +

200 4

150 T

100 +

50 +

[ ~®-abc = =Imel ~O-aBec l

2 a 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

30
Cura (dias)
a)
¢ Residuos e 4gua no Maximo
300
~4—=AbC = =Imel =X-ABC l
25.0 + +
200 + x

Tesnsdo de rupturaa compressao
(kg-f/pastilha)

0.0

5.0 1

LN

i I I ' 'l I I i L l L I '
* t ' t ' ' t T T

o 2 a 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Cura (dias)

28

b)

Figura 60 Comparagdo das receitas variando o aglomerante, melaco de

cana.

No caso das resisténcias do tratamento aBc foram de 6,2+0,2; 6,0+0,2;
9,6+0,5; 16,1+0,5; 15,2+0,5; 10,2+0,3 kgf/pastilha, para os tempos de cura

especificados, observou-se que nos dois primeiros dias as resisténcias foram
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muito similares, logo depois a resistencia foi acrescentando, atingindo a maxima
resistencia de 16.1 kgf/pastilha no 8° dia de cura, e nos Gltimos dias se tem uma
diminuicdo da resistencia. O aumento da quantidade do aglomerante melaco de
cana de acucar de 2 para 4% trazem ganhos de resisténcia ate o 8° dia de cura para
logo depois estas resisténcias diminuam, como foi nos dos tratamentos avaliados.

O ponto intermediario com 3% de melago de cana de agUcar mostrou
resisténcias de 4,6+0,6 ; 7,0£0,8 ; 8,9+0,7 ; 14,9+0,8 ; 13,1+0,2 ; 13,5+0,4
kgf/pastilha, ganhos de resisténcia ate o 8° dia de cura para logo depois, nos
ultimos 18 e 28° de cura, diminuiram as resisténcias e se mantiveram. Com 3% de
melaco de cana, as resisténcias nos ultimos dias ndo tiveram uma queda
significativa como foi no caso do tratamento aBc, pelo contraio estas resisténcia
se mantiveram.

Considerando a Figura 60(b) Neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos AbC — 70-30 ; 2% ; 4% e ABC — 70-30 ; 4% ; 4%, e 0 ponto
intermediério — 60-40 ; 3% ; 3%, foram avaliadas, quando as outras variaveis
residuos e dgua ficaram no maximo e se mantendo fixas.

Os resultados das resisténcias do tratamento AbC foram de 4,004 ;
5,0+0,8 ; 6,8+0,4 ; 7,3+0,1 ; 12,5+0,5 ; 11,9+0,8 kgf/pastilha, para cada tempo de
cura especificado. Observou-se que as resisténcias para cada dia de cura foi
acrescentando do primeiro ate o 18° dia de cura, tendo neste dia a méaxima
resisténcia atingida, 12,5+0,5 kgf, e ja no ultimo dia de cura esta resisténcia tende
a se manter. Este tratamento foi quem apresentou as menores resisténcias quanto
compradas com os tratamentos ABC € Iyl

No tratamento ABC, observou-se que as resisténcias do 1° ate o 18 dia de
cura foram aumentando, 7,6+0,7; 9,3+0,8; 16+0,8 ; 19,9+0,2 kgf/pastilha e que no
dia 18° de cura atingiu a maxima resisténcia 19,9+0,2 kgf/pastilha, no ultimo dia
28° de cura, esta resisténcia tende a se manter 19,0+0,3 kgf/pastilha. Neste
tratamento ABC os resultados de resisténcias foram superiores aos tratamentos
ADC e Ine . O ponto intermediario, 3% de mela¢o, mostrou que as resisténcias
foram se incrementado do primeiro ate o 8° dia de cura para logo depois, nos
ultimos dias, estas resisténcias tendem a se manter.

Observou se também que durante o primeiro dia ate o0 3° de cura, 0 ganho de
resisténcia foi rapida, pois aumentou de 4,0+0,4 até 6,8+0,4 kgf, tendo um ganho

de 2,8 kgf, esse ganho foi quando se teve uma dosagem de 2 % de melago. No
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caso quando se tem uma dosagem de 4% de melago, se tem 0 mesmo
comportamento nas resisténcias nos primeiros dias, s6 que agora o ganho foi
maior, pois do 1° ate o 3° dia de cura, 7,6+0,7 até 16,1+0,8 respectivamente, teve
um ganho de 8,5 kgf.

O aumento da quantidade de melaco adicionado contribui a0 aumento da
resisténcia mecanica dos briquetes nos primeiros dias. Com base nos resultados
apresentados, concluimos que a adi¢cdo de melago com valor maximo, da ordem
de 4%, proporciona o melhor resultado de resisténcia mecéanica.

O mecanismo de endurecimento quando se tem o melaco de cana como
aglomerante e a cal contida na nossa matéria prima tem, usualmente o
endurecimento é pelo sistema cal/melaco. A cal reage com a sacarose e forma um
complexo cal sacarose, que posteriormente reagem com o gas carbbnico da atmosfera
e forma carbonato de calcio, recristalizando a sacarose. Os agucares agem
essencialmente como catalizadores da reacdo e forma uma rede de ligacdo de
carbonato de célcio, essas premissas foram estudadas por Halt & Kawatra, 2014.

Os resultados também mostram que a resisténcia mecanica das pastilhas
aumenta ao longo do tempo, estabilizando-se por volta dos 18 dias de cura para 0s
tratamentos AbC e ABC, e se estabiliza a resistétncia mecanica do ponto
intermediario I aos 8 dia de cura. Além deste periodo ndo ha alteracdo
significativa da resisténcia mecanica dos briquetes, pelo contrario, em certos casos

decresce.

c) Variando a quantidade de agua

Avaliaram-se os resultados de resisténcia a compressdo, variando-se apenas
a variavel agua no minimo (2%) e no méaximo (4%), quando as outras variaveis,
residuos e melago de cana se mantiveram fixas, no minimo, e no maximo, Figura
61 a e b respectivamente.

Considerando a Figura 61(a) Neste caso os resultados de resisténcia dos
tratamentos abc — 50/50 ; 2% ; 2% e abC — 50/50 ; 2% ; 4% , e 0 ponto
intermediario — 60/40 ; 3% ; 3%, foram avaliadas, quando as outras variaveis
residuos e melaco de cana de agucar ficaram no minimo e se mantendo fixas.

Os resultados de resisténcia a compressdo do tratamento “abc”, nos tempos

de cura especificados foram de 2,6+0,3 ; 3,4+0,3 ; 7,1+0,8 ; 8,9+0,6 ; 10,8+0,3 ;


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

128

8,2+0,4 kgf/pastilha respectivamente, estas resisténcias foram aumentado ate o
18° dia de cura, para depois ter uma queda no 28° dia de cura. Observou-se
também que nos trés primeiros dias de cura 0 ganho de resisténcia foi rapido.
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Figura 61 Comparagéo das receitas variando agua

Os resultados de resisténcia a compressao do tratamento “abC” foram de
4,6+0,7 ; 7,1+0,6 ; 8,5+£0,6 ; 10,3+0,6 ; 14,9+0,8 ; 12,4+0,7 kgf/pastilha, para os

diferentes dias de cura especificados. Observou-se que as resisténcias foram
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aumentando ate o 18° dia de cura e foi aqui onde se atingiu a maior resisténcia
14.9+0.8 kgf/pastilha, e no ultimo dia de cura, 28°, se teve a queda da resisténcia.

Os resultados das resisténcias no ponto intermediério (4,6+0,6 ; 7,0+0,8 ;
8,9+0,7) ficaram muitos similares nos trés primeiros dias de cura ao tratamento
abC (4,6x0,7 ; 7,1+0,6 ; 8,5+0,6), mas 0 maximo valor de resisténcia atingida do
Imer fOl No dia 8° de cura (14,9+0,8 kgf/pastilha) para logo depois decrescer,
13,0+0,2 e se manter. 13,5+0,4

Considerando a Figura 61(b), No caso dos resultados de resisténcia dos
tratamentos ABc — 70-30 ; 4% ; 2% e ABC — 70-30 ; 4% ; 4%, e 0 ponto
intermediério — 60-40 ; 3% ; 3%, foram avaliadas, quando as outras variaveis
residuos e melaco de cana de agUcar ficaram no maximo e se mantendo fixas,

Observou-se que as resisténcias do tratamento ABc foram de 4,8+0.7 ; 6,5+0,4
; 8,9+0,5 ;11,6+0,5 ; 14,0+0,5 ; 14,5+0,8 e aumentando progressivamente ate o
28° dia de cura, mas foram menores quanto comparadas as resisténcias do
tratamento ABC, 7,6+0,7; 9,3+0,8; 16,1+0,8 ; 19,9+0,2 ; 19,9+0,2 kgf/pastilha.
Neste tratamento novamente o ganho rapido de resistencia aconteceu nos
primeiros dias de cura, para logo depois ter um ganho leve e uma queda minima
no ultimo dia de cura.

Observou-se que este tratamento foi quem apresentou as resisténcias maiores
guanto comparadas aos tratamento do l.m € ABc. Ter uma quantidade maior de
agua, 6%, quando se tem os residuos e o melaco no maximo fazem que as
resisténcias sejam maiores, ter menor quantidade de agua 2% nas mesmas
condigdes, fazem que as resisténcias diminuiam, talvez pelo fato de ter pouca

agua para uma quantidade maior de aglomerante.

5.2.3. Comparacdao de resistencia entre aglomerantes (cimento ARl e
melaco de cana)

Neste caso foram comparados os melhores resultados de resisténcia a
compressédo com cada tipo de aglomerante, cimento ARI e melago de cana. A
Figura 62 mostra a comparacdo dos resultados de resisténcia a compressao dos
briquetes fabricados com cada tipo de aglomerante para o tratamento aBC, 50-50

; 6% ; 6%, para quando se usa o aglomerante cimento ARI e aBC, 50-50 ; 4% ;
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4% para quando se usa 0 aglomerante melaco de cana. Para este tratamento fixou-
se 0 parametro aglomerante (cimento e melago) e agua, e se avaliou os residuos na
propor¢ao 50-50.

Observou-se que as resisténcias dos briquetes fabricados com o melaco,
mostraram do 1° até o 28° resisténcias de 8,1+0,2; 10.9+0.8 ; 17,5+0,5; 20,4+0,8;
29,0+0,5 26,7+0,5 kgf/pastilha, e as resisténcias dos briquetes com o cimento
ARl foram de 7,8+0,7; 10,5+0,7; 11,2+0,8; 13,8+0,4; 19,9+0,6 ; 27,3+0,5
kgf/pastilha. As resisténcias dos briquetes fabricados com o aglomerante melago
do primeiro até o 18° de cura aumentava, sendo que nos dois primeiros dias, essas
resisténcias foram ligeiramente superiores aos briquetes com o cimento ARI, mas
ja partir do 3° até 18 ° dia de cura, as resisténcias aumentaram e mostraram
diferenca significativamente, essas diferencas foram de 6,2- 6,6 e 6,9 kgf
respectivamente. Ja no ultimo dia de cura (28°), as resisténcias dos briquetes com
cada tipo de aglomerante tendem a se equivaler ou ter resisténcias similares
(26,7+0,5 ; 27,3£0,5)

Podemos dizer que o aglomerante melaco de cana de aclcar é mais
eficiente que o cimento ARI, pois desde os primeiros dias até o 18° dia de cura,

adquire resisténcias superiores aos do cimento ARI.
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Figura 62 Comparacdo da receita aBC com aglomerante Cimento ARI e
melaco de cana de agUcar

A Figura 63 mostra a comparacdo dos resultados de resisténcia a
compressdo dos briquetes fabricados com cada tipo de aglomerante para o

tratamento ABC, 70-30 ; 6% ; 6%, para quando se usa 0 aglomerante cimento
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ARl e ABC, 70-30 ; 4% ; 4% para quando se usa 0 aglomerante melago de cana.
Para este tratamento fixou-se o parametro aglomerante (cimento e melaco) e agua
e se avaliou os residuos na proporcao 70-30

Os resultados de resisténcia dos briquetes com o aglomerante melaco de
cana foram de 7,6%0,7; 9,3%#0,8; 16,1+0,8; 17,2+0,5; 19,9+0,2; 19,0+0,3
kgf/pastilha e as resisténcias dos briquetes com o aglomerante cimento ARI foram
de 6,2+0,6; 8,7+0,7; 8,5+0,7; 11,8+0,7; 18,4+0,7; 23,6+0,7 kgf/pastilha.
Observou-se que 0s briquetes com uma proporcdo de 70-30 traz resisténcias
maiores nos ultimos dias de cura, dia 28°, para os briquetes com o aglomerante
cimento ARI, no caso dos briquetes fabricados com o aglomerante melago, as
resisténcias foram maiores do primeiro até o 18° dia de cura.

Deve-se ressaltar a importancia de resisténcia inicial dos aglomerados, pois
significa uma maior probabilidade de sobrevivéncia nas etapas posteriores de

manuseio.
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Figura 63 Comparacdo da receita ABC com aglomerante cimento ARI e

melago de cana

5.2.4. Mistura dos aglomerantes, cimento ARI e melago de cana

Seguem se os resultados das resisténcias a compressao dos briquetes, neste
caso usou-se a mistura dos aglomerantes (cimento ARI + melago de cana), foram
analisados os residuos nas proporg¢des de 50-50 e 70-30 %, para tempos de 3°- 8°-
18°- 28° dias de cura. Foi escolhido avaliar as resisténcias a partir do 3° dia de

cura, porque se observou que nos resultados individuais de resisténcia com 0sS
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aglomerantes (Cimento ARI e melaco de cana), nos dos primeiros dias as
resisténcias tem se comportado de forma similar.

Com respeito ao céalculo da dosagem do cimento ARI, foi a partir da
quantidade de agua propria do melaco (17,3%) e a agua para diluicdo (0,7). As
quantidades do cimento ARI calculadas para cada percentagem de melaco, sdo
descritos no Apéndice Il. Empregou-se uma relacdo de agua/melaco (a/m) igual a
0,7 e a relacdo de agua/cimento (a/c) de 0,5.

Para uma dosagem com 1% de melaco e 1,7% cimento ARI, na proporcéao
50-50%, os resultados mostraram que as resisténcias do 3° até 28° dias de cura,
foram aumentado de 3,8+0,8; 6,3+0,4; 11,1+0,5 ; 12,1+0,9 kgf/pastilha
respectivamente. No caso com a proporcao 70-30, o aumento de resisténcia foi do
3° ate 18° dia de cura, de 3,5+0,1; 6,1+0,1 ; 13,0 £0,8 kgf/pastilha, e tendo uma
queda da resistencia no dia 28° para 12,0£0,5 kgf/pastilha.

Comparando os resultados observou-se que s6 no dia 18° dia de cura a
resisténcia na proporcao 70-30 foi superior ao da propor¢do 50-50 e jano 3° 8° e
28° dias de cura, 0s resultados de resisténcia foram similares.

Na dosagem com 2% de melago e 3,5% de cimento ARI, dos briquetes na
proporcdo 50-50, obtiveram resisténcias do 3° ate 28° dia de cura de 7,0+0,9;
8,0+0,8 ; 16,3+0,7 ; 15,1+0,5 kg-f/pastilha respectivamente e as resisténcias dos
briquetes na propor¢do 70-30 foram de 6,2+0,9 ; 8,9+0,3 ; 10,0+0,6 ; 11,9+0,8
kgf/pastilha. Observou-se que os resultados de resistencia na proporcao 50-50 foi
aumentando ate o 18° dia de cura, tendo ali o ponto méaximo de resistencia
atingida 16,3+0,7, e que nos Ultimos dia de cura nesta proporcdo os resultados
foram maiores quanto comparadas com as resisténcias dos briquetes na proporcao
70-30. Neste caso ter uma quantidade maior de fracdo grossa faz com que as
resisténcias sejam maiores nos ultimos dias.

Com uma dosagem de 3% de melago e 5,2% de cimento ARI, observou-se
que as resisténcias dos briquetes na propor¢do 50-50, foi acrescentando do 3° ate
28° dia de cura, 11,9+0,8 ; 13,4+0,9 ; 17,8+0,4 18,4 0,6 kg-f/pastilha, o ganho
foi continuo e superiores aos resultados de resisténcia na proporgdo 70-30,
10,0+£0,5 ; 10,3+0,7 ; 14,4+0,6 14,0+0,6 Kkgf/pastilha. Observou-se que nos
resultados de resistencia empregar a proporcao de 50-50, com maior quantidade
de grosso, novamente as resisténcias foram maiores em 1,9 — 3,1 — 3,4 — 4,4 kgf a

mais do que a proporcdo 70-30. Observou se também que quando se tem uma
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proporcéo de 70-30, nos ultimos dias de cura as resisténcias tendem a se manter
ou equilibrar, no caso quando se tem uma proporcao de 50-50, ainda se tem um
ganho de resisténcia.
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Figura 64 Resisténcia a compressdo dos briquetes na proporcdo 50-50 e

com mistura dos aglomerantes

Empregando uma dosagem com 4% de melaco e 7% de cimento ARI
observou-se que as resisténcias dos briquetes na proporcdo 50-50, do 3° ate 28°
dia de cura, 14,8404 ; 18,5+0,4 ; 33,2+0,5 ; 29,4+0,8 kgf/pastilha e que as
resisténcias das pastilhas na propor¢do 70-30 foram de 12,9+0,8 ; 21,1+0,8 ;
29,4+0,8 ; 28,0+0,8 kg-f/pastilha. Nos resultados avaliados observaram-se, que
nesta dosagem dos aglomerantes, se obtiveram resisténcias maiores, quanto
comparadas com as outras dosagens. No caso da propor¢do 50-50, o ganho de
resisténcia foi ate o 18° dia de cura, depois esta resistencia cai no ultimo dia de
cura, na propor¢do 70-30 também se tem ganho de resisténcia ate o 18° dia de
cura, s6 que a queda de resistencia no ultimo dia foi mas leve pois diminuiu em

1,3 kgf e no caso da propor¢éo 50-50 caiu 3,8 kfg.
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A maior resistencia atingida foi aos 18° dias de cura na propor¢do 50-50
(33,2+0,5 kgf/pastilha), tendo uma resistencia a mais do que a proporc¢ao 70-30 de
3,9 kgf, quando também aos 18° dia de cura atingiu a maxima resistencia
(29,4+0,8 kgf/pastilha).

Nos resultados obtidos, observou-se que quanto maior seja a combinacgéo
dos aglomerantes (cimento ARI e melago de cana de agucar), se atingira maiores
resisténcias, neste caso com 4% de melaco e 7% de cimento ARI, como foi para

as misturas com 50-50 e 70-30.
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Figura 65 Resistencia a compressdo dos briquetes na propor¢do 70/30 e

com mistura dos aglomerantes

5.3. Ensaio de Reducéo no forno Tubular

Nos ensaios de autorreducdo, foram encaminhados com o0 objetivo de
avaliar a metalizagdo dos briquetes fabricados a partir das misturas dos pés de
aciaria (fino e grosso) e po de coletor, sendo o coque metalirgico o redutor solido
presente no po de coletor como fonte de carbono, estes briquetes foram fabricados

com o estequiomeétrico e 10% de excesso.
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As temperaturas selecionadas foram de 1100°C e de 1150°C visando

comparar qual dos briquetes fabricados apresenta maior metalizag&o.

5.3.1. Briquete autorredutor (Fino-Grosso (50-50)-p6 AF),T: 1100°C

Tabela 29 Resultados experimentais para; (50-50) — p6 AF estequiométrico.

Mistura 50-50

Estequiometrico 1100°C
t (mi Conversdo Observada Constante de taxa -In(1-y) Conversdo calculada -In(1-y)
(mim)
Yobs (®) observado (tcat) calculado
0 0.000 0.00000 0 0 0
5 0.125 0.02671 0.13 0.149 0.1617
10 0.307 0.03660 0.37 0.276 0.3235
20 0.460 0.03079 0.62 0.476 0.6469
30 0.649 0.03493 1.05 0.621 0.9704
45 0.770 0.03269 1.47 0.767 1.4556
Kmédio ; mim™ 0.0323
r? 0.9976

Tabela 30 Resultados experimentais para; (50-50); p6 AF (10% excesso)

Mistura 50-50
Excesso (10%) 1100°C
t(mi Convers3o Observada Constante de taxa -In(1-y) Converséo calculada -In(1-x)
(mim)
Xobs (i) observado (Ycal) calculado
0 0.000 0.00000 0 0 0
5 0.199 0.04444 0.22 0.200 0.2227
10 0.334 0.04067 0.41 0.359 0.4453
20 0.594 0.04502 0.90 0.590 0.8907
30 0.774 0.04960 1.49 0.737 1.3360
45 0.855 0.04293 1.93 0.865 2.0040
Kmédio ; mim™ 0.0445
r2 0.9949



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

1,0 -

0,6 -

Xmetsiica _—

0,2 -

10% exceso

-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-
-

136

0,0

Figura 66 conversdo metélica do briquete autorredutor, T 1100°C
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5.3.2. Briquete autorredutor (Fino-Grosso (70-30) —p6 AF), T: 1100°C

Tabela 31 Resultados experimentais para 70-30; p6 AF estequiométrico

Mistura 70-30

Estequiometrico 1100°C
t (mi Convers&o Observada Constante de taxa -In(1-y) Converséo calculada -In(2-y)
(mim)
Yobs () observado (Ycal) calculado
0 0.000 0.00000 0 0 0
5 0.201 0.04488 0.22 0.203 0.2268
10 0.364 0.04522 0.45 0.365 0.4537
20 0.596 0.04532 0.91 0.596 0.9074
30 0.737 0.04457 1.34 0.744 1.3610
45 0.879 0.04685 211 0.870 2.0415
Kmedio ; mim™ 0.0454
r? 0.9995

Tabela 32 Resultados experimentais para 70-30; p6 AF (10% excesso)

Mistura 70-30

Excesso (10%) 1100°C
; Conversao Observada Constante de taxa -In(21-y) Converséo calculada -In(2-y)
t (mim)
Yobs (1) observado (Xcal) calculado
0 0.000 0.00000 0 0 0
5 0.266 0.06194 0.31 0.264 0.3064
10 0.461 0.06178 0.62 0.458 0.6128
20 0.693 0.05908 1.18 0.706 1.2256
30 0.824 0.05782 1.73 0.841 1.8385
45 0.948 0.06579 2.96 0.937 2.7577
Kmédio ; mim™ 0.0613
r? 0.9965
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Figura 67 conversdo metélica do briquete autorredutor, T: 1100°C
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5.3.3.Briquete autorredutor (Fino-Grosso (50-50) — p6 AF ), T: 1150°C

Tabela 33 Resultados experimentais para 50-50 — p6 AF estequiométrico

Mistura 50-50

Estequiometrico 1150°C
t(mi Convers3o Observada Constante de taxa -In(1-y) Conversao calculada -In(2-y)
(mim)
Yobs (1) observado (caty calculado
0 0.000 0.00000 0 0 0
5 0.145 0.03138 0.16 0.167 0.1833
10 0.315 0.03777 0.38 0.307 0.3665
20 0.480 0.03269 0.65 0.520 0.7331
30 0.716 0.04195 1.26 0.667 1.0996
45 0.831 0.03949 1.78 0.808 1.6495
Kmedio ; mim™* 0.0367
r? 0.9953

Tabela 34 Resultados experimentais para 50-50 - p6 AF (10% excesso)

Mistura 50-50

Excesso (10%) 1150°C
t(mi Convers3o Observada Constante de taxa -In(1-y) Conversao calculada -In(2-y)
(mim)
Yobs () observado (cal) calculado
0 0.000 0.00000 0 0 0
5 0.232 0.05291 0.26 0.242 0.2769
10 0.378 0.04744 0.47 0.425 0.5537
20 0.672 0.05581 1.12 0.670 1.1074
30 0.801 0.05384 1.62 0.810 1.6611
45 0.951 0.06685 3.01 0.917 2.4917
Kmedio ; mim™* 0.0554

r.2

0.9909
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Figura 68 conversdo metélica do briquete autorredutor, T: 1150°C
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5.3.4. Briquete autorredutor (Fino-Grosso (70-30) — p6 AF),T: 1150°C

Tabela 35 Resultados experimentais para; (70-30) — p6 AF estequiométrico

Mistura 70-30

Estequiometrico 1150°C
t (mi Convers&o Observada Constante de taxa -In(1-y) Converséo calculada -In(2-y)
(mim)
Yobs () observado (Ycal) calculado
0 0.000 0.00000 0 0 0
5 0.209 0.04682 0.23 0.226 0.2561
10 0.404 0.05167 0.52 0.401 0.5123
20 0.618 0.04814 0.96 0.641 1.0246
30 0.779 0.05035 1.51 0.785 1.5368
45 0.930 0.05917 2.66 0.900 2.3053
Kmedio ; mim™ 0.0512
r? 0.9937

Tabela 36 Resultados experimentais para; (70-30) — p6 AF (10% excesso)

Mistura 70-30

Excesso (10%) 1150°C
t (mi Conversao Observada Constante de taxa -In(1-y) Converséo calculada -In(2-y)
(mim)
Yobs () observado (Ycal) calculado
0 0.000 0.00000 0 0 0
5 0.280 0.06556 0.33 0.304 0.3629
10 0.517 0.07287 0.73 0.516 0.7258
20 0.733 0.06598 1.32 0.766 1.4516
30 0.916 0.08255 2.48 0.887 2.1774
45 0.967 0.07594 3.42 0.962 3.2661
Kmedio ; mim™ 0.0726

r2

0.9957
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Figura 69 conversdo metélica do briquete autorredutor, T 1150°C

Os resultados de autorreducdo mostraram que os briquetes fabricados em
proporcdes diferentes de fracdo fina - fracdo grossa (%), 50-50 e 70-30), com o pd
de coletor (estequiométrico e 10% excesso), mostraram, que com incrementos da
temperatura de 1100°C a 1150°C, tiveram aumentos nos graus de conversdo
metalica. Este aumento nos graus de conversdo comprova a influéncia da
temperatura sobre os briquetes. Observagdes de outros pesquisadores (Neto, 1991
; Rodriguez Filho, 1995 ; Bentes, 1998 ; Noldin, 2002; Martins, 2002) que
trabalharam com amostras, independente da forma (pelotas, cilindros) ou dos
constituintes das amostras comprovaram essa influéncia da temperatura. Os
briquetes fabricados na proporcdo 70-30 foram briquetes com maior quantidade
de 6xidos nos finos e também na sua distribuicdo granulométrica os tamanhos de
grdo ficaram maioritariamente abaixo de 45 pum (mesh -325), no momento de
reagir 0 gas com a particula se tem maior area superficial de contato para reduzir o
oxido, e nas condicdes de temperatura e menor tamanho de grdo se conseguiram
maiores conversdes metalicas na propor¢cdo com 70 % de fino. No caso dos
briquetes 50-50 se tem maior quantidade de grosso onde maioritariamente o0s
tamanhos de grdo esta em 125um, as conversdes foram menores quanto
comparadas com os briquetes onde se tem maior quantidade de finos.

O efeito da quantidade de p6 de coletor, que serd a nossa fonte de carbono

para reduzir os 6xidos metalicos, neste caso fizeram-se ensaios de redugdo a partir
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do estequiométrico e com 10 % em excesso, avaliando também as misturas com
0s pés de aciaria, (fracdo fina - fracdo grossa) nas proporg¢des de 70-30 e 50-50
respectivamente. Comprovamos que o aumento na quantidade da fonte de carbono
que provém do p6 de coletor do estequiométrico para 10 % em excesso,
trouxeram conversdes metalicas maiores. Isto pode ser explicado pelo fato de que
se tem maior presenca de carbono disponivel, o que garante uma maior saturacéo

de g&s CO na atmosfera o que possibilita uma maior reducéo dos 6xidos de ferro.

5.3.5. Modelos cinéticos da autorreducao

Utilizou-se o modelo cinético no sentido de se buscar um tratamento dos
dados experimentais e obtencdo dos parametros cinéticos, Noldin J. & D'Abreu
J.C, 2002. Neste modelo cinético que supGe um controle por reacdo quimica. O

modelo (reacdo continua) cuja relagdo conversdo metélica x tempo é:

—In(1— y)= kKt (42)

Modelo de reacdo continua, supondo controle quimico, admite que o gas
reagente entra e reage convertendo continuamente o reagente solido a traves de
todo o seu volume em qualquer instante da reacdo. Este modelo tem sido
amplamente empregado na redugdo de Oxidos de ferro pelo carbono. O

desenvolvimento da expressdo pode ser acompanhado no apéndice I11.

4,0 -
/I\ Briquete: (50-50)- Po de coletor ; Temp: 1100°C

3,0 -
— 2,0 4 10% excezo
<
=)
= T <
Lo e s O

_______________ o Estequiométrico
o,o ----- T i T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (min)

Figura 70 Comparagdo dos valores de —In(1-x) com o tempo, utilizando

Kmedio € 0S resultados experimentais.
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Figura 71 Comparacdo do modelo —In(1-x) com o tempo, utilizando Kpegio €

Nota-se que o ajuste do modelo de reacdo continua € baseado na suposi¢édo

de um controle guimico, onde a reacdo de Boudouard é a etapa controladora

durante todo o processo, que a mesma apresente comportamento de primeira

ordem, e que as reac0es ocorrem a temperatura constante.

Como Boudouard é fortemente dependente da temperatura, para baixas

temperaturas esta reacdo é preponderantemente a etapa controladora, atendendo a

suposicao adotada para a utilizagdo do modelo.

-In(1-x) ——>

os resultados experimentais

4,0

3,0

2,0

1,0

0,0

Briquete: (50-50)- Po de coletor ; Temp: 1150°C
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Figura 72 Comparacdo do modelo —In(1-x) com o tempo, utilizando Kpyegio ©


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

142

4,0 -
Briquete: (70-30)- Pa de caletor ; Temp: 1150°C &
3,0 -
20
109 exceso  _—
_— 2,0 | T e
=71
< - o
< | T -
v 0Eaﬂ:lle||:p.1.i||:|1't'u|':t:r'ir.:||:|
0,0 ------ T T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (min)

Figura 73 Comparacdo do modelo —In(1-x) com o tempo, utilizando Kyegio €

0s resultados experimentais

5.4. Ensaio de Reatividade no forno tubular

O ensaio de reatividade do material carbonoso indica o consumo de carbono
em presenca de dioxido de carbono, CO, Na Figura 74, observa-se o brigquete
antes e apos do ensaio de reatividade, tendo mudado a cor dela e a sua forma
apresentou bordas nao definidas. Como a fonte principal de carbono é o coque
metallrgico, e este forma parte, em sua maioria no p6 de coletor, foi importante
fazer o ensaio de reatividade, pois nos ensaios de autorreducdo é ele que vai

formar o gés redutor para reduzir os 6xidos presentes nos briquetes.

Figura 74 Briquete antes e depois do ensaio de reatividade, coque

metaldrgico

O resultado de reatividade do coque metallrgico é apresentado na Figura 75, este
apresentou uma reatividade de 77,1%. Pelas caracteristicas do coque ele nédo
apresenta uma alta quantidade de material volétil, pois j& é um produto da

desvolatilizacdo dos carvBes minerais, tendo essa quantidade de mateéria volatil faz
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com que a sua reatividade ndo seja alta. E importante lembrar que o coque
metalUrgico ndo deve apresentar uma reatividade alta, pois aparte de dar carbono
para formar o gas redutor, também deve de suportar a carga metélica no alto
forno, se tivesse uma reatividade alta, ele se consumiria rapidamente e se teria

problemas de estabilizacdo na carga.

100

80

60 -

40 4

Reatividade (%)

20 A

Coque metaldrgico

Figura 75 — Reatividade do coque metaldrgico, T:1100°C, t: 2h, atmosfera CO,,

5.5. Andlises Térmicas - TGA
5.5.1. Residuos

Foram realizados os ensaios de TGA dos pds de aciaria hidratados secos,
fracdo grossa e fragdo fina, a fim de avaliar a perda de massa e as temperaturas
onde acontecem estas perdas.

Tabela 37 Parametros de trabalho no ensaio TGA

Parametros de Trabalho

Temperatura 1100°C
Taxa de Aguecimento 50°C/mim
Atmosfera Nitrogénio
Hold Time 2 mim
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TGA . . Temp
mg Po6 grosso Hidratado seco °C
58 5 ‘ ‘ ‘ 2000
57 _; """ | Temperature rate : 50°C/min I
3 Temperature :1100°C
56 —: ---1 Nitrogen flow rate : 20 ml/min
1 Hold rate 12 min
55 _: ___| Sample weight 1 47.68 mg o
] : - 1500
- 1000
? - 500
41U 7 ————T1——————1—————+ 0
0 5 10 15 20 25
tempo (min)

Figura 76 Analise TGA do p6 de aciaria — fracdo Grossa

Podemos observar na Figura 76, perdas de massa que acontecem nas faixas
de temperaturas de: 21°C até 882°C, essa perda foi de 2,019 mg no po de aciaria,
fracdo grossa, equivalente a 4,02% da massa da amostra.

A partir de 882°C h& uma reversdo na alteracdo de massa da amostra, ocorrendo
entdo um ganho de massa de 9,880 mg correspondente a 20,721%, que pode ser
atribuido a reacdes de oxidacdo do ferro metélico contido no pé de aciaria.

Podemos observar na Figura 77 a perda de massa que acontecem nas
temperaturas de 21°C ate 861°C e ja no ultima etapa se tem um ganho de massa
que acontece na faixa de temperatura de 861°C até 1100°C. Essa perda de massa é
de 5,925 mg no po6 de aciaria, fracdo fina, equivalente a 6,338 % da massa da
amostra, desde a temperatura ambiente até uma temperatura proxima a 861 °C.

O ensaio complementar da analise termica TGA, realizados aos pos de aciaria,
tem como objetivo conferir a &gua que tinha hidratado o p6 fino e o pd grosso apos 0s
quatro dias de hidratacdo, podemos observar segundo as Figuras 76 e 77 que 0s
ganhos de massa para cada tipo de pé foi a agua que tinha hidratado, confirmando que

a passivacao da cal livre nesse dias de hidratacéo, aconteceu satisfatoriamente.
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TGA . . . . Temp
mg Po6 de Aciaria Fino o

98 - ‘ ‘ ‘ ‘ 2000

97_; 77777777777777777 ir77777777777777777;77777777777777777?7777 Temperalurerate:sO”Clmin 7777777 L

96 - e e e |

95_5 ,,,,,,,,,,,,,,,,, g::;;;:vevelgm :.s;:ll;mg ,,,,,, F

94 ] : : : : - 1500

o3 e =925 ma ‘

02 4 NoAL AR S o220 % _
91—; **************** ———————————— 1000
R E— o DN g e ;
89 e N Ll [
LT FR— ‘ -
] : : : ‘ ~ 500
87 F- s DR 5.722mg[ "1
IR SR oS R A LELLLD
s e e Z
0
0 5 10 15 20 25

tempo (min)

Figura 77 Anélise TGA do po de aciaria — fragdo fina

5.5.2. Reatividade ao CO»

Os ensaios de reatividade do coque metalurgico, permitiu avaliar a perda de
massa em atmosfera de CO,. Os parametros de trabalho se mostram na tabela 38,
Atmosfera: N,: 80 ml/min e CO,: 100 ml/min

Tabela 38 Parametros do ensaio de reatividade

Parametros de trabalho

Temperatura 1100°C
Taxa de aquecimento 50°C/mim
Atmasfera N,/CO,
Hold time 10 mim

As analises termogravimétricas, avaliando a perda de massa em atmosfera
de CO, foi a partir da linha descontinua, quando atingiu os 1100°C, tendo inicio o
ensaio de reatividade. Os resultados de perda de massa s@o apresentados na Tabela
39
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Tabela 39 — Anélise Termogravimétrica (TGA)

Materiais Peso da amostra Perda de massa ao CO,
Tipos mg mg %
Coque Metallrgico 108,36 4,378 4,126

O termograma do o coque metallrgico é apresentado a seguir:

TGA Temp
mg °C
120 T 2000
i . I
] I
115 :
] 1 L
] : L 1500
110 T L
i e Y l
105 ! I
] : N - 1000
100 : I
) 1
] :
95 : I
] ! - 500
| Taxa de aquecimento : 50°C/mim
4 1 Temperatura : 1100°C
90 T Atmosfera 1 N,/CO,
] ! Hold Time 110 mimutos
J : Peso da amostra :108.6 mg
85 1+ttt —————————f——+ 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (min)

Figura 78 - Termograma do Coque MetalUrgico, Atmosfera de N,/CO,,

Antes de atingir a temperatura de 1100°C, os materiais apresentaram perdas
de massa matéria volatil e umidade na medida em que a temperatura foi
aumentando em atmosfera de N,

O coque metalurgico Figura 78, apresentou perda de massa de
aproximadamente 1%, na forma de umidade e como matéria volatil. O coque
metaldrgico ja é um produto da mistura dos carvbes minerais que foram
desvolatilizados na medida em que vai aumentando a temperatura. Quando atingiu

a temperatura de 1100°C a perda de massa em atmosfera de CO, foi de 4,125%.
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5.6.Microscopia o6tica

Figura 79 Micrografia do briquete 70-30 reduzido, com 10% em excesso de

po de coletor, aumento 50x vezes

Figura 80 Micrografia do briquete 70-30 reduzido, com 10% em excesso de

po de coletor, aumento 50x vezes

O objetivo principal da microscopia ética com respeito ao briquete reduzido,
foi comprovar a fenomenologia de metalizacdo de tipo “shell layer”, quer dizer,
que a metalizacdo aconteceu da periferia ao centro do briquete, e este centro vai
tendo a aparéncia de apresentar um vazio rodeado de metal reduzido.

Como o0s nossos briquetes foram reduzidos com temperaturas de 1100°C e
1150°C ainda o centro ndo apresentou esse vazio carateristico, mas pelo fato de
apresentar metalizagdo nas bordas ou periferias, tudo encaminha a apresentar esse

fenomeno. Segundo K. Martins & D’Abreu, 2002 avaliou esse fendomeno em
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briquetes autorredutores e reportaram que o fendmeno “shall layer” tinha iniciado
a partir de temperaturas de 1200°C.

5.7.
Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV

a. Coque Metalurgico

Figura 81 - Coque Metallrgico a) antes, b) depois do ensaio; Aumentos de 1800x

VEZES

No caso do coque metallrgico, as amostras antes (virgem) e depois do
ensaio, Figura 81 a) e b) respectivamente, observou-se uma distribuicdo das
particulas finas em sua maioria, com bordas definidas e superficie lisa e ndo muito
porosa, ja na figura 81(b) a superficie destas particulas é de forma irregular e que
as particulas tem a impressdo de ter se fusionado, ficando mais porosa e tendo a
formacéo de pequenas esferas aglomeradas aderidas a superficie da particula.

5.8.Previsao do poder refrigerante dos Briquetes. Balanco de energia
5.8.1.Consideragdes termodinamicas

Foi importante conhecer a sequéncia no desenvolvimento das reagdes dos
componentes presentes no briquete ferroso, fabricados a partir dos p6s de aciaria
(fracdo fina e fracdo grossa), e dos briquetes autorredutores (pds de aciaria e 0 p6
de coletor), no momento de serem adicionados no banho metalico do convertedor
LD.

Plotou se as curvas de equilibrio dos dxidos de ferro, segundo a expressao

de variagdo de energia de Gibbs padrdo (AG°) em funcdo da temperatura, ditas
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reacOes podem ser observados na Tabela 40, também se calculou os potenciais de
oxigénio da escoria com relagéo a FeO) na escoria, segundo a expressao 2Fe(l) +
02 = 2FeO(l). O potencial de oxigénio do banho metalico em relagcdo a oxidacdo
do carbono dissolvido do banho metalico, a partir da reacdo 2[ C] + O, = 2CO
nas temperaturas de 1500°C e 1600°C. O desenvolvimento do célculo do
potencial de oxigénio da escoria e do banho metalico, serdo descritos no apéndice
VIl e da formagdo dos dxidos de ferro como também da oxidagdo do carbono

dissolvido sdo apresentados no apéndice IX

Tabela 40 Reacgdes de formacgdo dos oOxidos de ferro e da oxidagdo do
Carbono dissolvido

Reacdes AG® (kJ/mol) Temperatura, °C
4Fe304(s)+02(g)=6Fe203(s) -475,8 + 0,272T O < 1371°C
6FeO(s)+02(g)=2Fe304(s) 6222+0230T  ©<1424°C
2Fe(s)+02(g)=2FeO(s) 5274+0129T  e<1311°c
2Fe(s)+02(g)=2FeO(l) 4434+0098T  1371<©<1535°C
2Fe(l)+02(g)=2FeO(l) 451,0+0,082T  ©>153°C
2[C] + 02=2CO(g) T 214+0086T  1500<© <1600°C

-100 -

4G, Kfmol
o
=]
=]

&
=1
=]

—— 2Fe(s}+02(g)=2Fe0ls)
——2[c] + 02= 2¢0(g)
—— 6Fe0(s}+02(g)=2Fe304(s)

——4Fe304(s)+02(g)=6Fe203(s)

2Fe(sl+02(g)=2Fe0(l)

——2Fe{l)+02(g)=2Fe0(l

-600 -
Temperatura, K

Figura 82 Formagé&o dos oxidos de ferro, AG°® em funcédo da temperatura
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No Figura 82 podemos observar as curvas de equilibrio de formacéo dos
oOxidos ferrosos e os campos de existéncia real (linha continua) e da ndo existéncia
(linha descontinua) nas faixas de temperatura especificadas para cada reacao.

Verificou-se que o potencial de oxigénio da escoria para 1500°C e 1600°C
foram de -321,2 e -308,0 kJ/mol respetivamente e o potencial de oxigénio do
banho metalico foram de -349,4 e -353,8 kJ/mol respetivamente. Observando os
nossos resultados, os potencias de oxigénio da reacdo do carbono dissolvido
foram mas negativos do que os potencias da escoria. Estes pontos, podem ser
observados na na Figura 82 e 83, estes estdo representados como um ponto preto e
amarelo, ou seja, para o potencial da escoria e no banho metalico respectivamente.

Em termos praticos quando se tem os briquetes, e estes sdo carregados
dentro do convertedor e quando estes entram em contato com o banho em
temperaturas de 1600 °C, estes sdo reduzidos quando as curvas de equilibrio dos
Oxidos e a curva do carbono dissolvido se interceptam em temperaturas diferentes,

que podem ser observadas na Tabela 41.

Tabela 41 Reducéo dos 6xidos ferrosos

Reducéo Fe,03—> Fes04 T=570K (297°C)
Reducdo Fes04~> FeOy) T=1110K (837°C)
Reducéo FeO(s)- Fegs) T=1180K (907°C)
Reducéo FeOyy~> Feg) T=1697K (1424°C)
Reducdo FeOg~> Feq) T=1808K (1535°C)

No caso da reacdo do Fe(s)+O2=FeO(l) como ndo tem o0 cruzamento com a
linha do carbono dissolvido, esta reacdo tem que ser reduzida através do potencial
de oxigénio da escoria. Como o potencial da escoria e do banho metélico fica mais
embaixo (AG°® mais negativo) do que a curva de equilibrio do oxido, esta reacdo
tende a ser reduzida pelo fato de que ao ter uma variagéo de energia livre padrdo

(AG®), mas negativo, vai viabilizar a redugéo dos 6xidos até obter ferro metalico.
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4Fe304{s)+02(g)=6F2203(s)

6Fe0(s)+02(g)-2Fe304(s)

500 4 2Fe(s)+02{g}=2F<Ols)

2Fe{s)+02(g}=2F20(])

2Fe(lj+02(gl-2FeDl1
——2[C] +02-2€0(g)

Temperatura K

Figura 83 campos de existéncia real na formac&o dos 6xidos ferrosos

o Briquete Ferroso (P06 de aciaria fino e grosso)

Foi importante criar uma sequéncia de reacdes termodinamicas, quando o
briquete ferroso, composto por oOxidos de ferro e ferro metélico, entram em
contato com o banho metélico composto por ferro liquido e carbono dissolvido,
com o objetivo de compreender o que realmente acontece e qual seria a sequéncia
I6gica dessas reacdes e serem usadas no balanco térmico e poder assim calcular o
efeito refrigerante do briquete ferroso.

Neste caso se avaliou todas as possiveis reacdes que poderiam acontecer no
briquete ferroso. A Tabela 42 mostra as reagfes a serem consideradas e as faixas

de temperatura:
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Tabela 42 Reac6es de reducdo dos dxidos ferrosos no briquete

Reacdes AG®, kd/mol Temperatura, °C
2/3Fe,03) + 2/3Fe(s)= 2FeOy 23,0-0,058T 0 <1371
2/3Fe,03) + 2/3Fe(s) = 2Fe0, 119,2 - 0,069T 1371<©< 1535
2/3Fe,03) +2 /3Fe() = 2Fe0, 109,9 - 0,074T 0 > 1535
2FeO(s) = 2FeQy, 104,0 - 0,031T 1371< 0 <1424
2FeO(y) + 2[ C ]=2Fe( + 2CO 255,9 - 0,218T 0 <1371
2Fe=2Fey, 13,8 +0,007T © =1535°C
2Fe0) + 2[ C ]=2Fe + 2CO 151,9 -0,185T 1371<©< 1535
2Fe0y, +2[ C ]=2Fe, + 2CO 179,5-0,170T 0 > 1535

As reacBes tém inicio quando a hematita (Fe,O3) e o ferro metalico,

presentes no briquete ferroso, reagem, entretanto, essa reacdo é lenta pelas

condicdes dos reagentes que estdo em estado sélido. Quando o briquete entra em

contato com o banho metélico, se tem um aporte calorifico do banho ao briquete,

tornando essa reacdo acontecer. Quando o briquete entra em contato com carbono

dissolvido banho acontecem as redugbes dos 6xidos ferroso ate obter o ferro

liquido

Sttt c et ————— ————a
i e S
— - i -

1644K |[1697k |[ 1B0BK |[ 1873K
1371°C || 1424°C || 1535°C || 1600°C

}

]

-——
—

200 400 600

AGYKIfmol

—— 2/3Fe203(s}+2/3Fe(s)=2Fe0(s)
—o— 2/3Fe203(s)+2/3Fe(s)=2Fe0(l)
600 —s— 2/3Fe203(s}+2/3Fe{l)=2Fe0(l)
s 2Fe0(s)=2Fe0()
——2Fe0l[s}+2C=2Fe(s)+2C0(g)

-800 2FeO0(I}+2C=2Fe(s}+2CO(g)
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Figura 84 Linhas de existéncia e ndo existéncia das reacdes do briquete

ferroso
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Foram representadas todas as reacGes que acontecem no briquete ferroso
apresentados na tabela 42 e foram plotadas na Figura 84, as linhas descontinuas
indicam que a reacdo ndo tem existéncia real e a linha continua, quando a reagéo

acontece na faixa de temperatura indicada.

Na Figura 85 s6 foram plotadas as linhas de existéncia real nas faixas de
temperatura apresentadas na Tabela 43, observou-se que num inicio vai se supor
que a reducdo da Fe,O3 sO poderd acontecer quando no momento de ser
adicionados ao banho metalico, este aportara fonte calorifica ao briquete, o que
fard que as reacdes possam acontecer, logo a wustita formada reagiram com o
carbono dissolvido do banho ate se obter o Fe liquido. O potencial de oxigénio
vao viabilizar as reducdes dos Oxidos ferrosos, pelo fato, que tem a variacao de

energia de Gibbs padrdo, mais negativa (-AG°)

Assim, se tornou possivel propor a sequencia com que as reagdes

aconteceriam no briquete e poder ser usadas no balance térmico.

Tabela 43 Ordem de sequéncia das reagdes no briquete ferroso

Sequéncia Reacoes AG®, kJ/mol Temperatura, °C
1 2/3Fe;04(5) + 2/3Fe(s)= 2FeOy 23,0 0,058T 0 <1371
2 2FeO + 2[ C ]=2Fe(, + 2CO 255,9 - 0,218T 0 <1371
3 2FeOy) = 2Fe0y, 104,0 - 0,031T 1371 < © <1424
4 2FeOy + 2[ C ]=2Fe() + 2CO 255,9 - 0,218T 0 <1371
2Fe=2Fe 13,8 +0,007T © =1535°C
5 2FeQ, + 2[ C ]=2Fe, + 2CO 255,9 —0,218T 0 <1371
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%Hﬂ

Temperatura, K

Figura 85 Sequéncia das reacdes na reducao dos dxidos no briquete ferroso

o Briquete Autorredutor

Foi importante criar uma sequéncia de reacdes termodinamicas, quando o
briquete autorredutor, composto por éxidos de ferro e carbono, entram em contato
com o banho metalico, composto por ferro liquido e carbono dissolvido, com o
objetivo de compreender o que realmente acontece nessas reacdes e qual seria a
sequéncia logica dessas reacdes, para depois serem usadas no balango térmico e

poder assim calcular o efeito refrigerante do briquete ferroso.

Neste caso se avaliou todas as possiveis reacdes que poderiam acontecer no
briquete autorredutor. A Tabela 44 mostra as reagdes a serem consideradas nas

faixas de temperatura, e sua variacdo de energia de Gibbs padréo:
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Tabela 44 Reac6es de reducao dos dxidos ferrosos no briquete autorredutor

Reacdes AG®, KJ/mol Temperatura, °C
2/3Fe203(s)+2/3C(s)=4/3Fe0(s)+2/3CO(g) 114,8-0,138T 0 <1371
2Fe0(s) + 2C(s) = 2Fe(s) + 2CO(g) 298,6 - 0,300T 0<1371
2FeO(1)+2C(s)=2Fe(s)+2CO(g) 194,6 - 0,269T 1371 <06 <1535
2FeO(1)+2C(s)=2Fe(1)+2CO(g) 222,2 - 0.254T 0> 1535
2FeQg, + 2[ C ]=2Fe(, + 2CO 151,9-0,185T 1371 <06 <1535
2Fe=2Fe, 13,8 +0,007T © =1535°C
2FeQ, +2[ C ]=2Fe, + 2CO 179,5-0,170T O > 1535

200

1644K || 1697 K|| 1808 K

1873 K
1600°C

200

o
=}
S

—2/3Fe203(s)+2/3C(s)=4/3Fe0(s}+2/3C0(g)

AG®K)fmol

—— 2Fe0|s}+2C(s)=2Fe[s}+2C0lg)
——2Fe0(l}+2C(s)=2Fe(s)+ 2¢0(g)
600 2Fe0(I)+ 2C[s)=2Fe{l}+2C0(g)
——2Fe0(l}+2[Cl=2Fe{s}+2CO[g)

——2Fe0(I)+2[C]-2Fe{l}+2COg)

-1000

Temperatura, K

Figura 86 Linhas de existéncia e ndo existéncia das reacdes do briquete

autorredutor

Foram plotadas na Figura 86 as reac0es da Tabela 44, as linhas

descontinuas, indicam que a reacdo ndo tem existéncia real e a linha continua,

quando a reacdo acontece na faixa de temperatura indicada. Neste caso dos

briquetes autorredutores tem inicio com as reagOes da hematita e o carbono,

componentes dos briquetes, quando ao ser adicionados ao banho metalico formam

0 produto CO, (reacdo exotérmica e indireta) além da reacdo do carbono com

algum oxigénio do ar aprisionado nos poros do briquete, logo depois a redugédo



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

156

dos oxidos de ferro via intermediarios gasosos, e por tanto a reacdo de Boudouard

seguidas das perdidas térmicas devido a fusdo do material.

400

200 a7k | [Te0ek | [1e73K
'--,__7__7___7 1371°C 1424°C 1535°C
T T T T — —— T T T T - 1

200 400 600

0 2000

"
2
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-‘L_“-“-.;

AG,K)/mol

-400 1 ——3/3re203(s)+2/3C(s)=8/3Fe0(s}+2/3C0E)

2 Jre0(sr2Cls)=2Fels)+2C0lg)
3

—— 2Fe0(l}+2¢(s)=2Fe(s)+2C0g)
3.1 = 2re0(l)+2[C]=2Fe(s}+2CO(g)

4 2Fe0(l)+2¢(s)=2Fe{l}+2C0g)

-800 4.1 = 2re0(l}+2[C]=2Fe{l}+2CO(g)

Temperatura, K

Figura 87 Sequencia das reacGes na reducdo dos Oxidos do briquete

autorredutor

O potencial de oxigénio também vdao viabilizar as reducdes dos Oxidos
ferrosos, pelo fato, que tem a varia¢do de energia de Gibbs padréo, mais negativa
(-AG°). Assim, se tornou possivel propor a sequencia com que as reacles
aconteceriam no briquete e poder ser usadas no balance térmico, podem se

observar a sequencia de reacdes na Tabela 45.

Tabela 45 Ordem de sequéncia das rea¢des no briquete autorredutor

Sequéncia Reacdes AG°®, KJ/mol Temperatura, °C

1 2/3Fe203(s)+2/3C(s)=4/3Fe0(s)+2/3CO(g) = 114,8 - 0,138T 0 <1371

2 2Fe0(s) + 2C(s) = 2Fe(s) + 2CO(g) 298,6 - 0,300T 0 <1371
3 2FeO(1)+2C(s)=2Fe(s)+2CO(g) 194,6-0,269T = 1371<©O <1535

3.1 2FeO(1)+2C(s)=2Fe(s)+2CO(g) 222,2 - 0.254T © > 1535
2Fe=2Fe 151,9-0,185T  1371<© <1535

4 2FeOy, + 2C(=2Feg, + 2CO 13,8 +0,007T © =1535°C
4.1 2FeQy, +2[ C ]=2Fe(, + 2CO 179,5-0,170T © > 1535
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5.8.2. Balango de energia

No balanco de energia dos briquetes ferrosos e autorredutores, foram
consideradas as variacdes de entalpia de aquecimento dos elementos contidos nos
briquetes ferrosos e nos briquetes autorredutores, consideraram-se as sequencias
de reacGes para cada tipo de briquete, transformacOes de fase e as variagdes de
entalpia de reacdo observadas quando a adi¢do dos briquetes ao banho metélico na
temperatura de 1600°C, sendo esta a temperatura de referencia.

O célculo dos valores das variacdes de entalpias dos componentes dos
briquetes na temperatura ambiente 25°C até 1600°C (temperatura do banho
metélico) serdo apresentados no apéndice VII. S6 mostraremos os resultados de
variagdo de entalpia de aquecimento (AHaquec), Variagdo de entalpia de reagdo a
1873K (AH1g73), € variacdo de entalpia de transformacdo de fase (AHiranst).

A seguir sdo apresentados os balancos térmicos correspondentes a cada tipo

de briquete, quando carregados num banho liquido de aco a 1600 C.

. BRIQUETE FERROSO

v' Ferro metalico (Femet)

Tabela 46 Resultados de AHota do ferro metalico

AHaquecimento (AH,qyec)
AH, J/mol | AH, kcal/kg

Temperatura (K)

298 800 15591 66,73
800 1042 11504 49,24
1042 1185 6503 27,83
1185 1667 17365 74,32
1667 1811 5876 25,15
1811 1873 2852 12,21
Temperatura(K) ‘ AH transformagio de fase
AH]TF= 1185 1013 4,34
AH]TF= 1667 853 3,65
AH TF= 1811 13806 59,09

AH total aquec 322,56
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v" Hematita (Fe,03)

Tabela 47 Resultados de AH da Hematita, Fe,O5

Temperatura (K)

AHaquecimento AH, )

AH, J/mol AH, kcal/kg

298 700 51944 77,75
700 950 40085 60,00
950 1050 14992 22,44
1050 1812 109054 163,23
1812 1873 10065 15,06

AH total aquec. 338147

outros 50% para formar Fe

Fe;03(tFes)=3Fe0yy AH de reagdo ‘
Temp.K| AH,J/mol | AH,kcal/kg
1873 K 74755 111,88
FeO(s)=FeO(l) AH de reagdo ‘
Temp.K| AH,J/mol ‘ AH, kal/kg
1873 K 72180 108,027
FeO(l)+[ 9 ]=Fe(s)+CO AH de reagio ‘
Temp.K| AH, J/mol | AH,kcal/kg
1873 K 168293 251,872
Fe(s)=Fe(l) AH de reacdo ‘
Temp.K| AH,J/mol | AH,kcal/kg
1873 K 20790 31,115
FeO(l)+[ 9 ]=Fe(l)+CO AH de reagio ‘
Temp.K| AH, J/mol | AH,kcal/kg
1873 K 168117 251,609

| AH total reacdo

754,503 |

DH 1o | 1092,98 |

158

Vamos supor que 50% da FeOgy reage com o [C] para formar Feg) e 0s
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v" Woustita (FeO)

Tabela 48 Resultados de AH da Wustita FeO

Temperatura (K)

AHaquecimento AH,g,..)

AH, J/mol | AH, kcal/kg
298 600 15871 52,80
600 900 17009 56,59
900 1300 24084 80,12
1300 1650 22126 73,61
1650 1873 15208 50,59

Temperatura(K) \ AH fusdo da wustita
1650 K 24058 80,04

[ | 393,75 ]

| FeO(l)+[ C ]=Fe(s)+CO

AH de reagao

Temp. K| AH,J/mol AH, kcal/kg

1873 K 56098 186,63

| FeO(l)+[ C ]=Fe(l)+CO

AH de reagao

Temp. K| aH,J/mol | aH, keal/kg

v’ Cal

1873 K 56039 186,43

| AHtotalreag;ao | 373,06

| AH total

| 766,81

Tabela 49 Resultados de AH da Cal

Temperatura (K)

AH aquecimento(AH, )

AH, J/mol AH, kcal/kg
298 1400 55345 235,87
1400 1873 25403 108,26

AHtotal aquec

344,14

159
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v" Ganga (Silicato dicalcico)

Tabela 50 Resultados de AH da Ganga (Silicato dicélcico)

Temperatura (K) AHaquecimento (AH,qyec)

AH, J/mol AH, kcal/kg
298 1121 137416 190,68
1121 1712 118123 163,91
1712 1873 33008 45,80
AI'Itotal aquec 400r39
Temperatura(K) AH transformag3do de fase
AH]TF= 1121 13987 19,41
AH]TF= 1712 14188 19,69

| AI'Itotal transf 39,10

AH total 439’48

Tabela 51 Resumo dos valores de entalpias totais para cada componente do

briquete ferroso na proporcao 50-50

| 50-50 |

Composicao Briquete | % | Entalpias, kcal | Kcal/kg

Fe metslico 23,9 322,56 77,09

FeO 9,4 766,81 72,08

Fe,03 27,0 1092,98 29,10

Cao 16,6 344,14 57,13

Ganga (Silicato Dicalcico) 18,3 439,48 80,43
LOI 4,8 - -

| 581,83 Kcal/kg |

Tabela 52 Resumo dos valores de entalpias para cada componente do
briquete ferroso na proporgao 70-30

| 70-30 |

Composi¢ao Briquete | % | Entalpias, kcal | Kcal/kg

Fe metlico 19,5 322,56 62,90

FeO 10,8 766,81 82,82

Fe,0; 33,2 1092,98 362,87

Cao 13,4 344,14 46,11

Ganga (Silicato Dicalcico) 18,8 439,48 82,62
LOI 4,3 - -

637,32 Kcal/kg |



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

161

e BRIQUETE AUTORREDUTOR

No caso do briquete autorredutor, foram calculadas as varia¢6es de entalpia
de aquecimento, de transformacéo de fase e entalpia de reacdo do carbono e da

hematita. Os calculos sdo apresentados a seguir.

v Hematita

Tabela 53 Resultados de AH da Hematita (Fe,Os)

AH aquecimento

Temperatura (K)

AH, J/mol | AH, kcal/kg
298 700 51944 77,75
700 950 40085 60,00
950 1050 14992 22,44
1050 1812 109054 163,23
1812 1873 10065 15,06

| AH total aquec. | 338,47 |

| 1/2C+1/20,(s)=1/2C0;(g) AH de reagio |
Temp. K| aH,J/mol | aH, keal/kg
1873 K -396463 -296,70
| C+C0O2(s)=2C0O(g) AH de reagdo ‘
Temp. K| aH,J/mol | aH, keal/kg
1873 K 160550,3 3197,63
[Fe,05(s)+CO(s)=2Fe0(s)+CO,(g) AH de reagiio |
Temp. K| AH,J/mol ‘ AH, kcal/kg
1873 K 47739,3 142,91
| FeO(s)+CO(s)=Fe(s)+CO,(g) AH de reagdo |
Temp. K| AH,J/mol ‘ AH, kcal/kg
1873 K -54030 -80,87
| Fe(s)=Fe(l) AH de reagdo ‘
Temp. K| aH,J/mol | &M, cal/kg
1873 K 27720 41,49

|AH total reagdo | -193,17 |

[AHw | 14530 |
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v" Carbono

Tabela 54 Resultados de AH do Carbono

Temperatura (K)

AH aquecimento

AH, J/mol OH, kcal/kg

298 600 3943,48 78,54
600 1300 14596,22 290,71
1300 1873 13816,71 275,18

AHtotal aquec 644'43

162

Tabela 55 Resumo dos valores de entalpias para cada componente do

briquete autorredutor na proporcao 50-50 com 10% excesso

| 50-50 |

Composi¢ao Briquete % Entalpias, kcal  Kcal/kg
Fe metslico 16,3 322,56 52,58
FeO 11,5 858,75 98,76
Fe203 31,4 145,30 45,62
Cao 13,5 344,14 46,46
Ganga (Silicato Dicalcico) 11,6 439,48 50,98
Carbono 11,7 3842,06 404,28
LOI 4,0

698,68 Kcal/kg

Tabela 56 Resumo dos valores de entalpias para cada componente do

briquete autorredutor na proporcao 70-30 com 10% excesso

| 70-30 |

Composicao Briquete % Entalpias, kcal  Kcal/kg
Fe metslico 11,8 322,56 38,06
FeO 14,7 858.75 126,24
Fe203 344 145,30 49,98
Cao 11,1 344,14 38,20
Ganga (Silicato Dicalcico) 10,1 439,48 44,39
Carbono 13,0 3842,06 499,47
LOI 4,9

796,33 Kcal/kg
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Considerando as proporcdes empregadas nos briquetes ferrosos 50-50 e 70-
30, encontrou-se as variagOes totais de entalpia para o briquete ferroso, sendo
estes valores de 581,83 kcal/kg e de 637,32 kcal/kg briquetes respectivamente,
Tabela 51 e 52.

Considerando as proporcdes 50-50 e 70-30 com 10% de excesso
estequiométrico, os briquetes autorredutores, apresentaram entalpias totais de
698,68 kcal/kg e de 796,33 kcal/kg respectivamente. Tabela 55 e 56

Comparando-se com a bibliografia do poder refrigerante das sucatas
metalicas (340 kcal/kg), pode-se calcular a relacdo do efeito refrigerante briquete /
sucata para quando se tem um briquete ferroso de 50-50, sendo este valor de 1,7
vezes superior a sucata, e para um briquete ferroso na proporcao 70-30, e o indice
de refrigeracdo € de 1,9 vezes superior a sucata.

No caso quando dos briquetes autorredutores, a relagdo do efeito
refrigerante briquete / sucata na proporc¢éo de 50-50 com 10% em excesso, foi de
2,1 vezes superior a sucata, e para a proporc¢des de 70-30 com 10% em excesso se
tem um efeito refrigerante de 2,4 vezes superior a sucata

Entdo reaproveitar os pds de aciaria para o efeito de refrigeracdo no
convertedor é viavel j& que seus efeitos refrigerantes sdo superiores a sucata.

Com respeito ao uso de briquetes autorredutores como refrigerante no ago
liquido, Oliveira, 1998, sugiriu que o emprego de briquetes autoredutores seja
como parte de compor a carga metalica (minerio ou sucata) em torno de 3% em
relacdo da carga total, pelo fato de que se tem uma grande geracéo de géas, devido
a acdo do carbono na remocdo de oxigenio dos oxidos de ferro, provocando assim
uma fase espumante, essa fase ndo debe ser tal que ndo favoresca o

transbordamento do metal liquido.
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Conclusoes

1)

2)

3)

4)

5)

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir:

O tratamento prévio de estabilizacdo volumétrica do pd de aciaria foi
imprescindivel, via sua hidratacdo, pois a cal virgem contida no po de
aciaria promove problemas sérios de expansdo volumétrica e de

trincamentos e fissuras nos briquetes;

Foi constatado que as maiores resisténcias dos briquetes ferrosos foram
atingidas em 28 dias de cura, com o aglomerante cimento ARI, e o melhor
resultado no ensaio de compresséo foi de 27,3 kgf, obtido com o tratamento
aBC, 50-50 (frag&o fina e fracdo grossa), 6% em peso de cimento ARI e 6%

em peso de agua;

Foi constatado, que o sistema melaco / cal, adquire as maiores resisténcias
mecanicas continuamente ao longo de 18 dias de cura. O melhor resultado
no ensaio de compressao dos briquetes ferrosos foi de 29,0 kgf, obtido com
o tratamento aBC, de 50-50 (fracdo fina e fracdo grossa), 4% em peso de

melaco e 4% em peso de agua;

No caso dos briquetes formados pela mistura cimento ARI e melago, as
resisténcias dos briquetes ferrosos foram melhores do que as resisténcias
avaliadas para os briquetes produzidos com esses aglomerantes
separadamente, pois atingiram em 18 dias de cura resisténcia maxima de
33,2 kgf, obtida com 50-50 (fracdo fina e fragdo grossa), 7% em peso de

cimento ARI , 4% em peso de melaco e 7,5 % de agua

No caso dos briquetes autorredutores as maiores resisténcias foram atingidas

em 28 dias de cura com o aglomerante cimento ARI e o melhor resultado no
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ensaio de compressdo foi de 7,4kgf, obtido com a proporcao 50-50 (fracdo

fina e fracdo grossa), 6% em peso de cimento ARI e 6% em peso de agua;

O ensaio TGA dos residuos de aciaria em atmosfera de Nitrogénio (N>)
evidenciou a temperatura onde aconteceram perdas de massa, sendo que o
po fino perdeu 6,3% na temperatura de 861°C, e 0 p6 grosso foi de 4,2%, na
temperatura de 882°C, sendo compativeis com o ganho de massa observado
durante o processo de hidratacdo. Em atmosfera de CO, o coque
metaldrgico, Unico constituinte carbonoso presente no pd de coletor do alto
forno, apresentou no teste TGA, a1100° C, uma perda de massa de 4,1%; e
no forno tubular a reatividade foi de 77,1

Nos testes de metalizacdo em atmosfera de N, a maior conversdo, da ordem
de 95%, foi obtida com o briquete autorredutor composto com a mistura 70-
30 (fino-grosso) e 10% de excesso de pd coletor, na temperatura de 1150°C
Portanto, o uso deste tipo de briquete como carga nas tecnologias
emergentes de producdo de ferro primario demonstrou ser plenamente

viavel:

O mecanismo cinético sugerido para a autorreducdo dos briquetes
produzidos foi o de reacdo continua, -In(1-x)=kt, o qual apresentou
excelente ajuste (correlacdo acima de 99%) quando calibrado com os dados
experimentais gerados neste trabalho;

Para a realizacdo do balanco térmico relativo a adicdo dos briquetes no
banho liquido de ago, foi necessario se estabelecer previamente o
sequenciamento termodinamico para a redugdo dos oOxidos de ferro. Foi
possivel verificar que com os potenciais de oxigénio calculados pela escoria

e pelo carbono dissolvido viabilizam as reagdes de reducdo:

No caso dos briquetes ferrosos, a analise termodinamica da reducéo dos seus

oxidos de ferro sugeriram a seguinte sequencia
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(1) 2/3Fe,03) + 2/3Fe()= 2Fe0

(2) 2FeOy +2[ C ]=2Fe + 2CO

(3) 2FeOy=2Fe0y,

(4) 2FeOy, + 2[ C]=2Fey+2CO
2Fe)=2Fe

(5) 2FeOy, +2[ C]=2Fe, +2CO

Para os briquetes autorredutores a sequencia termodinamica sugerida foi;

(1)  2/3Fe203+2/3C;=4/3Fe0+2/3CO
(2)  2FeO + 2C) = 2Fe( + 2CO
(3)  2FeOy) +2C=2Fe()+ 2CO
(3.1) 2Fe0)+2[C]=2Fe,+2CO
2Fe)=2Fe
(4)  2FeOy) +2C=2Fe( +2CO
(4.1)  2FeOy +2[ C]=2Fg(+2CO

A realizagdo dos balancos de energia, referentes a adicdo dos briquetes
ferrosos e autorredutores no banho de ago liquido, considerou como
temperatura de referencia 1600 °C, temperatura de carregamento dos
briquetes, 25 °C, e temperatura dos produtos, 1600 °C.

Os indices de “poder refrigerante”, foram:.

Sucata
Referencia: 340 kcal/kg

Briquete Ferroso
e Proporcdo 50-50: 581,83 kcal/kg (1,7 vezes a sucata)
e Proporcao 70-30: 637,32 kcal/kg (1,9 vezes a sucata)

Briquete Autorredutor (com excesso estequiometrico)
e Proporcao 50-50: 698,68 kcal /kg (2,1 vezes a sucata)
e Proporcao 70-30: 798,33 kcal /kg (2,4vezes a sucata)
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Os presentes resultados demonstraram de forma inequivoca (menores
quantidades) as vantagens econémicas comparativas, do uso dos briquetes
de residuos siderurgicos, nas combinagdes concebidas neste trabalho, como
substancias alternativas para o controle da temperatura dos banhos de aco
liquido nos conversores LD, com destaque a capacidade de refrigeracdo dos

briquetes autorredutores.

Finalmente, as seguintes sugestbes sdo colocadas visando trabalhos futuros:

Estudo do aceleramento do processo de cura dos briquetes a base do ligante

melacgo de cana de agUcar, pela passagem de fluxos de dioxido de carbono;

Realizacdo de testes de adicdo dos aglomerados de residuos em banhos de
aco liquido, em escalas maiores (piloto), visando comprovar o poder
refrigerante calculado para os dois tipos de briquetes, ferrosos e

autorredutores.

Estudo do aceleramento do processo de cura dos briquetes a base do Cimento

ARI, pela passagem de fluxos de vapor de agua.
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Apéndice | Anélise quimica

Determinacéo do Ferro total

= Reagentes

a)
b)

c)

d)

f)

Acido Cloridrico p.a (HCI)

Cloreto estanoso a 10% — pesar 2,59 e dissolver em 30ml de é&cido
cloridrico. Apos dissolucdo adicionar mais de 20ml de agua deionizada;
Cloreto de mercurio a 5% (HgCI2) — pesar 5g e dissolver em 100ml de
agua deionizada;

Solucéo sulfo-fosforica — 300ml de agua deionizada, 300ml de H2SO4 e
300ml de H3PO4. Adicionar o H2SO4 lentamente na agua, esperar esfriar
e adicionar o H3PO4;

Solucédo indicadora — pesar 0,1g de difenilamino sulfonato de sddio em
100ml de &gua;

Solugéo de K2Cr207 0,1N — secar o bicromato de potéssio a 140-150C
por 1 hora. Pesar exatamente 4,904g e dissolver com &gua em baldo

volumétrico de 1 litro.

= Procedimento de analise

a)

b)

d)

f)

Pesar 0,25¢g de amostra e transferir para Erlenmeyer de 500ml contendo
um pouco de agua (5-10ml);

Adicionar 20ml de HClI e 3 gotas de solugéo de cloreto estanoso 10%;
Aquecer em chapa branda (80-90C) até a decomposic¢éo total da amostra;
Retirar da chapa e adicionar, sob agitagéo, gota a gota, solugéo de cloreto
estanoso até o desaparecimento da coloragcdo amarelada. Adicionar uma
gota em excesso;

Lavar as paredes do Erlenmeyer com agua fria até + 50ml,

Resfriar em agua corrente até temperatura ambiente e entdo adicionar
10ml de solugéo de cloreto mercurico 5%, agitar brandamente e deixar em

repouso por 5 minutos;
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Diluir com agua fria até = 200ml;

Adicionar 15ml de solucao sulfo-fosforica;

Adicionar 3 gotas de solucéo indicadora;

Titular com solucédo de K2Cr207 0,1N até viragem do indicador de verde

para violeta. peso da amostra Volume K Cr O

Volume K,Cr,0, * 0.1 * 0.055845 x 100 )

%Fe = (
Total Peso da amostra

Determinacéo do Ferro metélico

= Reagentes

a)
b)

c)

solucgéo de sulfato de Cu a 4%
acido sulfarico p.a (H2SO,)

zinco metalico p.a (em pd)

= Procedimento de analise

a)
b)
c)

d)

f)
9)

h)

Pesar 0,5¢g de amostra e transferir para o copo de Becker de 300ml;
Adicionar 50ml de solucéo de sulfato de cobre a 4%;

Aquecer e manter em ebulicdo branda por 60 min. Manter o volume com
adicdes de agua quente durante aquecimento;

Diluir com 30 ml de agua fria e filtrar para separar o residuo, recebendo o
filtrado em copo de Becker de 600ml (usar papel de filtro de média
porosidade);

Lavar o residuo varias vezes com agua, até um volume de + 500ml,;
Eliminar residuo;

Ao filtrado, adicionar 10ml de H,SO, e zinco metalico e cobrir o Becker
com vidro de reldgio;

Deixar em repouso por no minimo 5 horas até que a reacdo cesse e

desapareca todo e qualquer vestigio de coloracdo azulada (cor azul indica
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presenca de cobre ndo reduzido. Caso persista a cor azulada, adicionar
mais zinco e aguardar novamente);

i) Filtrar em papel de baixa porosidade e lavar o residuo com &gua quente (+
600-700ml);

J) Esfriar;

K) Adicionar 20 ml de solucéo sulfo-fosférica;

1) Adicionar 3 gotas de solucéo indicadora;

m) Titular com K,Cr,O- até virar a cor de verde para violeta.

= Caélculo da percentagem de ferro metalico

Volume K,Cr,0, * 0,1 * 0,055845 * 100 )
Peso da amostra

YFemetaiico = (
onde :
V - volume gasto de solucédo de K,Cr,07 (0,1N)

m - massa de amostra tomada para analise
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Apéndice 11

Célculo de agua no melaco de cana para conformado da pastilha no ensaio de

compressao
Dados
Melaco = 1%

Relacdo a/m=0.7
Relacédo a/c=0.5
Agua prépria no melago =17,3%
Pastilha=12,5¢

Agua Total do melago = diluicdo + Agua propria
Agua Total do melago = 0,7 * Melago + 17,3% * Melacgo
Agua Total do melago = (0,7 * 0,01 * 12,5g) + 0,173 * 0,01 * 12,5g
Agua Total do melagco = 0,0875 g + 0,02163g
Agua Total do melaco = 0,1091 g

Agua para o Cimento ARI = 0,5 Cimento
0,1091 g = 0,5 * Cimento
Cimento ARI = 0,1091/ 0,5
Cimento ARI = 0,2182 g
Cimento ARI = 1,7%

O mesmo procedimento foi aplicado para uma dosagem de melagco de cana de

acucar de 2% - 3% - 4% e calcular a quantidade do cimento ARI
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Apéndice I11: Modelo utilizado

A equacéo proposta por Turkdogan e Vinters:

Esta equacdo supde um controle quimico da reacdo global de reducéo,
aliado a reacdo de Boudouard como sendo a etapa controladora da reacao global.
Além disto a reacdo de Boudouard, deve seguir um comportamento de primeira
ordem em relacdo ao carbono, o que foi observado experimentalmente por
Turkdogan.

A mesma equacdo pode ser escrita como:

e _ kW,
¢
W aw. t=t
— f C = kW, dt
We,0 dt t=0

In(""“%/yy) = ke

Sabendo
W
x=1-
WC,O
Temos
1 =
n( = )() kt
Ou

—In(1—y) =kt
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Apéndice IV
Célculo das entalpias de aquecimento dos componentes do briquete
e FERRO METALICO

Tinicial =298 K H Tfinal =800 K
800
AH Fe]83% = CpdT Cp=3187 + —2,23E—02T + —3,52E+05T% + 4,01E — 05 T?
298
AH]=31,87T +—-1,12E —02T? + 3,52E+ 05T + 1,34E — 05 T3
AH] = 16000 + —6152 + —741 + 6486
AH] = 15591 J/mol

Tinicial =800 K H Tfinal =1042 K
1042
AH Fe]3d42 = f CpdT Cp=930,6 + —1,4E+00T + —1,08E + 08T 2 + 6,77E — 04 T?
800

AH] = 930,62T + —7,23E — 01 T2+ 1,08E + 08T 1 +2,26F — 04 T3
AH] = 225211+ —322137 + —31283 + 139713
AH] = 11504 ]J/mol
Tinicial= 1042 K ; Tfina =1185 K

1185
AH Fe]il8 = f CpdT Cp=-13469,7 + 1,59E +01T + 2,92E +09T"% + —524EF — 03 T2
1042

AH] = 13469,67T + 7,93E +00T?+ —2,92E + 09T+ —1,75E — 03 T3
AH] = —1926163 + 2524983 + 338277 + —930593
AH] = 6503 ]/mol
Tinicial =1185K ; Tfinal =1667 K

1667
AH Fel188L = f CpdT Cp =247 + 746E —03T +—1,70E+05T"% + 3,68E — 07 T?
1185

AH] =24,72T + 3,73E — 03 T?+ 1,70E +05T '+ 1,23E - 07 T3
AH] = 11913 + 5130 + —41 + 364
AH] = 17365 ]J/mol
Tiniciai= 1667 K ; Tfiny =1811 K

1811
AH Fe]'8l} = f CpdT Cp=—10,6 + 3,09E — 02T + 2,75E + 07 T2 + —3,79E — 06 T?
1667

AH] =—-10,63T + 1,55E —02T?+ —2,75E + 07T~ * + —1,26E — 06 T
AH] = —1531+ 7747 + 1313 + —1652
AH] = 5876 J/mol
Tiniciar= 1811 K ; Ty = 1873 K

1873
AH Fe]1873 = f CpdT Cp =46 + 0,00E+00T + 0,00E +00T"2 + 0,00E + 00 T2
1811
AH] = 46 T + 0,00E + 00 T2 + 0,00E + 00 T~ + 0,00E — 00 T3

AH] = 2852
AH] = 2852 ]/mol
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AH de aquecimento
Temperatura (K)
AH, J/mol | AH, kcal/kg
298 800 15591 66.73
800 1042 11504 49.24
1042 1185 6503 27.83
1185 1667 17365 74.32
1667 1811 5876 25.15
1811 1873 2852 12.21
Temperatura(K) AH transformagdo de fase
AH]TF= 1185 1013 4.34
AH]TF= 1667 853 3.65
AHTF= 1811 13806 59.09
AH total aquec 322.56

o HEMATITA
Tinicial= 298 K ; Tfina = 700 K

700
AH Fe,Fe3]393 = CpdT Cp=14357 + —3,63E —02T + —3,14E+06T"2 + 7,18E — 05 T2
298
AH] = 143,57T + —1,82E —02T?+ 3,14E +06T™1 + 2,39E — 05 T3
AH] =57713 + —7286 + —6058 + 7575
AH] = 51944 ]/mol

Tinicial =700 K ; Tfinal =950 K
950
AH Fe,Fe3]33 = f CpdT Cp=6378 + —9,64E — 01T + —4,47E + 07 T~2 + 5,61E — 04 T?
700

AH]1=63781T + —4,82E — 01 T? + 447E + 07T '+ 1,87E — 04 T3
AH] = 159452 + —198728 + —16819 + 96180
AH] = 40085 J/mol
Tinicial =950 K ’ Tfinal = 1050 K

1050
AH FeyFey]3250 = f CpdT Cp=-221E+05 + 290E+02T + 3,79E+10T2 + —1,07E — 04 T?
950

AH] =637,81T + —4,82E —01T%*+ 447E + 07T * + 1,87E — 04 T3
AH] = 159452 4+ —198728 + —16819 + 96180
AH] = 40085 J/mol

Tinicial = 1050 K ; Tginai = 1812 K

1050
AH Fe,Fe,;]1812 = J CpdT Cp =802+ 560E —02T + 1,67E +7T~% + —1,24E — 05 T2
950
AH] = 80.22T + 2,80E — 02 T% + —1.67E + 07 T~* + —4,13E — 06 T3

AH] = 61125+ 61035 + 6704 + —19810
AH] = 109054 ] /mol
Tinicial =1812K H Tfinal =1873K

1873
AH Fe,Fes)1815 = f CpdT Cp =165,0+ 0.00E +00T + 0.00E +007T~% + 0.00E — 00 T*?
1812
AH] =1650T
AH] = 10065
AH] = 10065 J/mol
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AH aquecimento
UL LY, AH, J/mol | AH, kcal/kg
298 700 51944 77.75
700 950 40085 60.00
950 1050 14992 22.44
1050 1812 109054 163.23
1812 1873 10065 15.06
AH oraiaquec. =|  338.47
Entalpia de Reagao
a Fe,04(s)+Fe(s)=3FeO(s) AHyg,, KI
1/4|4Fe,0;(s)+Fe(s)=3Fe;0,(s) 348.995
Fe,04(s)+1/4Fe(s)=3/4Fe304(s) 87.249
3/4{Fe;0,(s)+Fe(s)=4Fe;0,(s) -16.659
3/4Fe;0,(s)+3/4Fe(s)=3FeO(s) -12.494
Fe,03(s)+Fe(s)=3FeO(s) 74.755 KJ/mol Fe,03
111.880 Kcal/kg Fe,03
b FeO(s)=FeO(l) Mg, KI
3|FeO(s)=FeO(l) 24'.06

3FeO(s)=3FeO(l)

72.18 KJ/mol Fe,03
108.027 Kcal/kg Fe;03

Supondo que da FeO(l) formada, 50%
reage para formar [C] para formar
Fe(s) e o outro 50% para formar Fe(l)

FeO(l)+[ C ]=Fe(s)+CO
C (1)+[ C ]=Fe(s) M5 KI
3/2|FeO(l)+[ C ]=Fe(s)+CO 112.195
3/2FeO(1)+3/2[ C 1=3/2Fe(s)+3/2CO 168.293 KJ/mol Fe,0;
251.872 Kcal/kg Fe,03
Fe(s)=Fe(l
d (s)=Fe(l) Aty KO
3/2 Fe(s)=Fe(l) 13.86
3/2Fe(s)=3/2Fe(l) 20.790 KJ/mol Fe,03
31.115 Kcal/kg Fe,05
FeO(l)+[ C ]=Fe(l)+CO
e (1)+[ C ]=Fe(l) AHygrs KI
3/2|FeO(1)+[ C ]=Fe(s)+CO 112.078
3/2FeO(1)+3/2[ C ]=3/2Fe(s)+3/2CO 168.117 KJ/mol Fe,03
251.609 Kcal/kg Fe,03
Total 754.503 Kcal/kg Fe,05
o WUSTITA

Tinicial =298 K ’ Tfinal =600 K

600
AH Fe0]533 = f
298

CpdT Cp=50,28 + 3,65E—03T + —1,94E + 0572 + 8,23E — 06 T2

AH] = 50,28T + 1,83E — 03 T% + 1,94E + 05T~ ' + 2,74E — 06 T3

AH] = 15184 + 495 + —328 + 520
AH] = 15871 ]/mol
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Tinicial = 600 K ; Tfina1 = 900 K
900
AH Fe01]3%% = CpdT Cp=308 + 4,62E—02T + 1,17E+06T~% + —1,93E — 05 T?
600
AH] =30,85T + 2,31E —02T?+ —1,17E+ 06 T+ —1,93E — 05 T3
AH] = 9255+ 10401 + 650 + 3296
AH] = 17009 J/mol
Tinicial = 900 K ; Tfina1 = 1300 K
1300
AH FeO]33%0 = f CpdT Cp=904E+01 + —3,80E—02T + —8,38E+06T2 + 1,54E — 05 T?
900
AH] =90,41T + —1,90E — 02T? + 8,38E + 06 T"! + 5,12E — 06 T3
AH] = 36163 + —16729 + —2865 + 7515
AH] = 24084 J/mol
Tinicial = 1300 K ; Tgina = 1650 K
1650
AH Fe0]1838 = f CpdT Cp=1537 + —8,21E— 02T + —3,75E + 07 T™% + 2,20E — 05 T?
1300
AH] = 153,70T + —4,10F — 02 T? + 3,75E+07T 1+ 733E —06T3
AH] = 53794 + —42364 + —6116 + 16812
AH] = 22126 ]/mol

Tinicial =1650K ; Tfinal =1873 K

1873
AH Fe0)}8%% = f CpdT Cp =682 + 0,00E+00T + 0,00E+00T~2 + 0,00E + 00 T?
1650

AH] = 68,20T
AH] = 15208
AH] = 15208 J/mol
Temperatura (K) AH aquecimento
AH, J/mol | AH, kcal/kg
298 600 15871 52.80
600 900 17009 56.59
900 1300 24084 80.12
1300 1650 22126 73.61
1650 1873 15208 50.59
Temperatura(K) AH fusao da wustita
1650 24058 80.04
| AH ota1 aquec 393.75 |

Entalpias de reagdo

| Entapias de reacdo |

FeO(l)+[ C ]=Fe(s)+CO

AH1873, KJ
1/2{Fe0(1)+[ C ]=Fe(s)+CO 112.195
i1/2Fe0(1)+1/2[ C ]=1/2Fe(s)+1/2CO 56.098 KJ/mol Fe,03

186.612 Kcal/kg Fe,03

FeO(l)+[ C ]=Fe(l)+CO

AH 473 KI
1/2§FeO(I)+[ C ]=Fe(l)+CO 112.078
51/2F60(|)+1/2[ C1=1/2Fe(l)+1/2CO 56.039 KJ/mol Fe,03

186.417 Kcal/kg Fe,03

Total 373.029
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e CAL

Tinicial =298 K ; Tfinal = 1400 K
1400
AH Ca0]1430 = f CpdT Cp=5775 + —1,08E—-02T + —1,15E + 06 T™% + 5,33E — 06 T?
298

AH] = 57.75T + —5,39E — 03 T%?+ 1,15E + 06 T"* + 1,78E — 06 T3
AH] = 63643 + —10085 + —3040 + 4826
AH] = 55345 J/mol
Tinicial =1400K ; Tfinal =1873 K
1873
AH Ca0]i873 = f CpdT Cp =204 + 2,23E—02T + 1,38E +07 T2 + —3,11E — 06 T>

1400

AH]=2039T +1,11E —02T? + —1,38E + 07 T~ + 1,04E — 06 T3

AH]25403 J/mol
Resumo

AH aquecimento
AH, J/mol | AH, kcal/kg
298 1400 55345 235.87
1400 1873 25403 108.26
AH a1 aguec 344.14 |

Temperatura (K)

e SILICATO DI CALCICO

Tinicial= 298 K ; Tgina = 1121 K
1121

AH Aq ZCQOSiOZ]%%él = f CpdT Cp = 14590 + 4,08E — 02T + —2,62E +06T~? + 0,00E + 00 T?
298

AH] =1459T + 2,04E — 02T? + 2,62E + 06 T"! + 0,0E + 00 T3
AH] = 120072 4+ 23796 + —6453
AH] = 137416 ]/mol
Tinicial =1121K ’ Tfinal =1712K

1712
AH Aq 2Ca0Si02]3732 = f CpdT Cp=134,6 + 4,61E—02T + 0,00E +00T~2 + 0,00E + 00 T?
1121

AH] = 134,56 T + 2,31E — 02 T? + 0,00E+00T"*+0,0E+00T3
AH] = 79523 + 38599
AH] = 118123 ]/mol
Tinicial= 1712 K ; Tgina = 1873 K

1873
AH Aq 2Ca0Si02]3873 = f CpdT Cp=2050 + 0,00E—02T + 0,00E +00T~2 + 0,00E + 00 T?
1712

AH] = 205,02 T 4 0,00E + 00 T2 + 0,00E + 00 T~ + 0,0E + 00 T3
AH] = 33008
AH] = 33008 J/mol

AH aquecimento

Temperatura (K)
AH, J/mol | AH, kcal/kg

298 1121 137416 190.68
1121 1712 118123 163.91
1712 1873 33008 45.80

AH total aquec 400.39



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1313042/CA

188

ENTALPIA DE TRANSFORMAGAO DE FASE

Temperatura(K) AH transformagao de fase
AH]TF= 1121 13987 19.41
AH]TF= 1712 14188 19.69

AH (a1 aquec 39.10

No caso do briquete auto-redutor as entalpias de aquecimento dos componentes,
ferro metélico, silicato dicalcico e cal terdo os mesmos valores de entalpia do que
os briquetes ferrosos. Serdo calculados as varia¢Ges de entalpia de aquecimento do
carbono, hematita

e CARBONO
Tinicial = 298 K ; Tfina = 600 K

600

AH Aq C]8% = f CpdT Cp=-7,09+ 591E — 02T + 0,08E + 06T 2 — 3,27E — 06 T?
298

AH Aq = —7,09T + 2,951E — 02T2 + —0,08E + 06T ' — 1,09E — 06 T3
AH Aq = 3943,48 ] /mol

Tinicial =600 K ; Tfinal =1300 K

1300
AH Aq C1893 = f CpdT Cp=1591+ 1,02E — 02T — 1,48E + 06T 2 — 0,302E — 06 T2
600
AHAq = 1591T + 0,51E — 02T? + 1,48E + 6T~ ' — 0,1E — 06 T3
AH Aq = —7,09T + 2,951F — 02T? + —0,08E + 6T"* — 1,09E — 06 T3
AH Aq = 14596,224 ] /mol
Tinicial =1300 K ; Tfinal =1873 K
1300
AH Aq C1598 = f CpdT Cp=23,63+ 0,12E — 02T — 3,27E + 06T 2 — 0,0023E — 06 T*?
600

AH Aq C18%° = 23,63T + 0,06E — 02T2 + 3,27E + 06T "1 — 0,007E — 06 T2
AH Aq = 13816,71 ] /mol

AH aquecimento
Temperatura (K)
AH, J/mol | AH, kcal/kg
298 600 3943.48245 78.54
600 1300 14596.2235| 290.71
1300 1873 13816.7136| 275.18
AH total aquec 644.43
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e HEMATITA

Entalpias de reagao

1/2C+1/202=1/2C0O2
a /2c+1/202=1/ JT—
-396.463
-297.971 Kcal/kg
b C+C0O2=2CO AH, g5 KI
160.550
160.550 KJ/mol C
3197.626 Kcal/kg C
C Fe,0;(s)+CO=2FeO(s)+CO2 AHygys KI
1/3{3Fe,05(s)+CO=2Fe;0,(s)+CO2
Fe,03;+1/3CO(g)=2/3Fe304+1/3C0O2(g) 76.855
2/3|Fe304(s)+CO=3FeO(s)+CO2 -43.674
2/3Fe;0,(s)+2/3CO=2FeO(s)+2/3C0O2 -29.116
Fe,0;(s)+CO=2FeO(s)+CO2 47.739 KJ/mol Fe,03
142.896 Kcal/kg Fe,03
d FeO(s)+CO=Fe(s)+CO2 AHyg0s, KI
[2FeO(s)+2CO=2Fe(s)+2C0O2 -27.0
-54.03 KJ/mol Fe,03
-80.86 Kcal/kg Fe,03
e 2Fe(s)=2Fe(l) DHygrs, KI
2/1iFe(s)=Fe(l) 13.86
2Fe(s)=2Fe(l) 27.720 Ki/mol Fe,053
41.487 Kcal/kg Fe,03
Total -194.451 Kcal/kg Fe,03
e Woustita
| FeO(s)+C=Fe(s)+CO AH de reagdo
Temp.K | AH,J/mol | AH, kcal/kg
1873 K 133535 444.25
| Fe(s)=Fe(l) AH de reagao
Temp.K | AH,J/mol | AH, kcal/kg
1873 K 13860 20.74
BH io1a) reacio 464.99|kcal/kg
AH 858.75 |kcal/kg
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Apéndice V

A) Célculo do potencial de oxigénio

Fe, +1/20, = FeO,
2Fe, + 0, = 2Fe0,
AG® = —RTInkK

Produtos
~ Reagentes

K = aFeO(l)Z
" Qpe? * P
Fe(l) 02(9)

apeoa)z
AG° = —RTIn

areny® * Poz(g)
AG® = —RTlTl(aFeo(l))z + RTln(aFe(l))z + RTlnPoz(g)

Poderiamos assumir que a atividade do Fe (I) =1
AGO = _RTln(aFeo(l))Z + RTlnpoz(g)
AG° = —RTIn(areom)* + Hoz(g)

A atividade da wustita na escoria pode ser calculada empregando o
diagrama de isoatividade, a partir de uma analise quimica tipica de escoria do

convertedor LD.

Analise quimica tipica de escoria (%)

Ca0 | MgO | MnO |FeO | SiO;, |P,0s
4061(78 |32 [243[129 |1,3
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Empregando a expressao

%i
Peso molec.
Ni = %]
X Peso molec.

NCa0+Mg0+Mn0 = 0,63
Npeo+Fe203 =0,22
Nsio24+p205 =0,15

(Si0,+ P,04)
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MgO Mole fraction of (Ca0 + MnO + MgO) -3

Fonte: M. Shamsuddin, 2016.
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AG° = —RTIn(areow)” + Hoz(g)
AG° da regdogggpec = 259395 ]
Koz(g) = AG° + RTln(aFeo(l))2
R=8,3114 J/mol.K
T=1873 K
Areony= 0,95

J
Hoz2(g) = —308014,18 ﬁ

Ho2(g) = —308,01418 kJ /mol para 1600 °C
Hoz(g) = —319,434181k] /mol para 1500 °C

B) Calculo do potencial de oxigénio
2[C] + 0, = 2CO

AG° = —RTInK

Produtos
~ Reagentes

K=—
hic1 * Poz(g)
PCOZ

(fe * [%CT)? * Py,

AG®° = —RTIn

AG® = —RTIn(Pco(g))? + RTIn(hy))? + RTInP gy,

AG°600°c = —271,5 — 0,04396 + T

AGol600°C = - 353,83708
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Pela bibliografia, segundo T. Rosenqvist, 2004

£+ :0,22 (1600°C)
f-:0,216 (1500°C) R : 8,134 J/mol. K
%C: 4,3 T: 1873 K

Koz2(g) = —352,108179 K] /mol para 1600 °C
Koz2(g) = —347,263526 K] /mol para 1500 °C
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Apéndice VI

4'Fe304_(s) + 02(g)= 6F€203(s) ;0 < 1371°C

Reagoes

AG®, KIimol™

2Fe(+3/20,(,)=Fe,05()
3Fe(5)+202(g):F9304(5)

-814,1+0,251T
-1102,2 + 0.307T

(X3/2) 2Fe(5)+3/202(g)=F6203(5)

-1221,15 +0,376T

Fe;0,)=3Fe +20,(, 1102,2 - 0.307T
(X4) Fe30,+1/40,,)=3/2Fe,04, -118,9 + 0,068T
4Fe30,,+0,,)=6Fe,05 -475,8 +0,272T

6Fe0(;) + O3y 2Fe50,;0 < 1424°C

Reagdes AG®, Kimol™
3Fep+205, 780y -1102,2+0.307T
X2 3Fe0 4+ 1/20,,7Fe, 0, 311,140,157
EFED[SF"DELQZZFEEGMS} -622,2+0,230T

2Fe() + 02(9)= 2Fe0q ;0 < 1371°C

Reagbes AG®, Kimol™*
X2 Fe|5:+1f202|c,::FeO|_=: -263,7 +0.064T
ZFElsr‘l'Gzlgl:zFEGlsr '52?,4 + 0,1291—

2Fe(s) + 0,(,)- 2Fe0;;1371 < 6 < 1535°C

Reagoes AG®, Kimol™
Fey+1/20,4=Fe0y, 1225,5+0,041T
Fey=Fey) 13,8 +0.008T

X2 Fey#1/20,,=Fe0y, -211,7+0,049T
2Fe+0,z=2Fe0y, -443,4 + 0,098T

2Fe() + Oy(y)-2Fe0, ;0 > 1535°C

Reacbes AG®, KIm ol
Fe+1/20,,=Fe0y, ~211,7 +0,049T
Fep=Fey, -13,8 - 0.008T

X2 Fey+1/20,,=FeQy -225,5+0,041T
2Fe+0,,=2Fe0y, -451,0 + 0,082T
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2[C] + 03(5»-2€0,;1500 < 6 < 1600°C

Reagdes AG®, KImol™

Cg+1/20,4=2C0 -114,0-0,085T

[€]=C -21,34+0,042T
X2 [C] +1/20,,=COy -135,74-0.043T
2[C] 40,,= 2C0, -271,48-0.086T

195


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1313042/CA




