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RESUMO

Devido a inerente geracdo de residuos as usinas de fabricacdo de aco vém,
buscando alternativas ambientalmente sustentaveis para a destinacdo de seus residuos.
Neste sentido os processos de reducdo-fusdo de misturas autorredutoras se apresentam

como uma alternativa promissora.

Nesse trabalho buscou-se entender os fendmenos envolvidos durante as etapas
de reducdo e fusdo de misturas autorredutoras de carepa (residuo) e coque de petréleo
em forno mufla, em condi¢bes que buscam uma aproximacdo da pratica em fornos
elétricos. Utilizou-se coque de petr6leo como agente redutor para a reducéo dos 6xidos
de ferro da carepa, segundo a reacdo FeO + C = Fe + CO. Foram preparadas amostras
de 50g de mistura, na proporcdo de 85%-15% e 90%-10% de carepa e coque de
petréleo, respectivamente. A mistura foi introduzida no forno na temperaturas de
1300°C e submetida ao aquecimento até a temperatura de 1500°C, com interrupgdo dos
ensaios nos tempos de 2, 4, 6, 8 e 12 minutos. Apds ensaio realizou-se analises de perda
de massa, bem como analises dos produtos formados atraves de via Umida, difracdo de

raios-X, andlises visuais e analisador de carbono (LECO).

Foram necessarios oito minutos de ensaio para se atingir a méaxima
conversdo das amostras e a reducdo dos 6xidos de ferro, a qual ocorre majoritariamente
no estado sélido. Ap6s a maxima perda de massa foram necessarios mais 4 minutos
(tempo de incubacdo) de ensaio para se atingir a total fusdo das amostras. O
comportamento de fusdo das misturas esta diretamente relacionada ao processo de
carburacdo do ferro. A carburacgdo direta foi apontads como o mecanismo principal para

0 aumento de carbono no ferro.



ABSTRACT

Due to the rising generation of waste steelmaking plants have recently seeking
environmentally sustainable alternatives for the disposal of their waste. In this sense the
process of smelting reduction using self-reduction mixtures plays a promising

alternative.

This study aimed to understand the phenomena involved during the stages of
reduction and melting of self-reduction mixtures of scale (residue) and petroleum coke
in a muffle furnace under conditions to approach the industrial practice of electric arc
furnaces. Petroleum coke was used as a reducing agent for reducing iron oxide scale,
according to the reaction FeO + C = Fe + CO. Samples of 50g of the mixture were
prepared in the proportion of 85% -15% and 90% -10% of scale and petroleum coke,
respectively. The mixture was introduced into the furnace at temperatures around
1300°C and heated to a temperature of 1500 ° C, with test interruption times of 2, 4, 6, 8
and 12 minutes. Mass loss and visual analysis were carried out after testing as well as
analysis of the products formed by the wet way, X-ray diffraction, carbon analyser

(LECO) and morphological analysis.

It took eight minutes of testing to achieve maximum conversion of the samples
and the reduction of iron oxides, which occurs mostly in the solid state. After the
maximum mass loss took another 4 minutes (incubation time) to achieve a total melting
of the samples. The melting behavior of mixtures is directly related to the process of
carburization of iron. The direct carburization was appointed as the main mechanism for

the increase of carbon in iron.
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1.INTRODUCAO

A crescente expansdo do setor siderargico nacional e mundial traz consigo a
necessidade do desenvolvimento de novas tecnologias de fabricacdo de ago, as quais
sejam ambientalmente e economicamente sustentaveis. Nesse sentido, especialistas na
area tém feito muitos esforgos para incentivar o uso consciente de matérias-primas néo
renovaveis, diminuigcdo da emissdo de gases poluentes, reducdo do consumo energético

e reciclagem de residuos siderurgicos.

Processos alternativos de fabricacdo de ferro, ainda em desenvolvimento, tais
como, Tecnored e ITmk3, baseados no uso de aglomerados autorredutores, tém ganho
destaque por apresentarem grande flexibilidade quanto ao uso de matérias-primas e alta
eficiéncia. O principio basico dessas novas tecnologias, consiste na fabricacdo de
misturas entre Oxidos ferrosos ligados a um agente redutor, que devido ao intimo
apresentam alta cinética de reducdo. Outra vantagem do uso desses materiais € a
possibilidade de uso de residuos, como matéria prima para a formulagdo dos

aglomerados.

Em destaque, dentro dos residuos potencialmente reciclaveis no setor
siderurgico, se tem a carepa, a qual € gerada durante o processo de fabricacdo do aco,
nas etapas de lingotamente e laminacdo. Este residuo é basicamente constituido de
Oxidos de ferro e oferece interesse devido ao seu alto teor de ferro e baixa quantidade de

contaminantes.

A reciclagem em plantas semi-integradas de fabricacdo de aco, as quais operam
com fornos elétricos a arco, apresenta desvantagens devido a auséncia de unidades de
reducdo. Deste modo, até o presente momento ndo ha indicativos concretos da
reciclagem deste de carepa nesse tipo de usinas. Uma possivel forma de reciclagem
deste residuo em FEA é o seu carregamento em conjunto com um agente redutor de
modo a viabilizar a obtencéo ferro metélico, por meio da reducdo dos oxidos de ferro da

carepa, requerido no processo.



2. OBJETIVO

Obijetivo Geral

Este estudo teve como objetivos avaliar a obtencdo de ferro metélico a partir da
reducdo-fusdo de misturas autorredutoras de carepa e coque de petroleo, buscando
entender os fendmenos envolvidos durante a redugdo dos déxidos ferrosos e posterior

fusédo do ferro formado.

Obijetivos Especificos

- Determinar uma relacdo entre carepa e coque de petrdleo, para a produgédo de

misturas autorredutoras;

- Avaliar o tempo necessario para a reducdo dos 6xidos de ferro, contidos na

carepa, sob condicdo de rapido aguecimento;
- Avaliar o tempo necessario para a fusdo das amostras autorredutoras;

- Observar o comportamento de reducéo e fusdo de amostras autorredutoras.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Rotas de producéo de ago

A producéo de ferro e aco no mundo ocorre através de quatro diferentes rotas:
altos fornos (AF), fornos elétricos a arco (FEA), reducéo direta (RD) e reducéo-fusdo

(RF). Estes processos apresentam fluxos de producgéo diferenciados como pode ser visto

na figura 1.
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Figura 1. Fluxograma das rotas de producao de ferro aco.

O alto-forno € a principal rota de producdo de aco no mundo (aproximadamente
70% do total produzido em 2010), onde basicamente o minério de ferro é reduzido
através agentes redutores, tais como coque ou carvao vegetal. Os fornos elétricos a arco
(FEA) produzem aco a partir de sucata de aco reciclada e atualmente sdo responsaveis

por 29% da producéo total de agco no mundo (Anuério Estatistico, 2010).

Em um futuro proximo as rotas de fabricacdo de aco via altos-fornos tende a
permanecer contribuindo com a parcela majoritaria da producdo. Isto se deve
principalmente ao desenvolvimento e melhorias de que este equipamento vem
recebendo ao longo dos ultimos anos. Porém, a necessidade por matérias-primas de alta

qualidade, altos investimentos para implementacdo de novas plantas e a busca por meios



de producdo menos agressivos a0 meio ambiente, tendem a incentivar novas maneiras
de se fabricar ago. Tecnologias alternativas aos altos-fornos, tais como, a reducéo direta
e reducdo-fusdo , vém crescendo nos ultimos anos. Este crescimento estd diretamente
ligado aos beneficios e vantagens que estas tecnologias apresentam em relacdo as rotas
tradicionais (Sthephenson 1980, Noldin 2004, Jouhari et al 2002). Dentre estas se
destacam:

- Possibilidade de utilizagdo de carvfes ndo coqueificaveis e gas natural como

agentes redutores;
- Aproveitamento de finos de minérios;
- Aproveitamento de residuos gerados durante a fabricacéo do ago;
- Menor emissdo de gases poluentes;
- Menor custo implementacéo de novas plantas;
- Possibilidade de pequenas escalas de producéo.

Uma breve explanacdo das quatro rotas é apresentada a seguir, com destaque aos

processos de reducgédo-fuséo.

Alto-forno

O AF tem como objetivo a reducdo de minérios de ferro, bem como a fusdo do
ferro formado. Basicamente, as matérias-primas dos altos fornos sdo os minérios de
ferro, coque ou carvéo vegetal e fundentes. No interior do reator acontecem as reacoes
de reducéo dos 6xidos de ferro, as quais ocorrem fundamentalmente atraveés do gas CO
gerado pela gaseificacdo dos agentes redutores. A partir de sua total reducdo o ferro
formado passa a ser carburado e se torna liquido. O produto do alto-forno é o ferro gusa
liquido e escoria. Devido a diferenca de densidade entre o banho metalico e a escoria,
estes sdo separados logo ap6s o0 seu vazamento. Apos a total separacdo da escoria, 0
ferro gusa segue para aciarias, geralmente, equipadas com conversores a oxigénio, onde

ajustes da composicdo quimica e temperatura serdo realizados. Desta forma o ago



liquido é produzido, devendo ainda seguir para as etapas de ajuste final de composicéo,

lingotamento e laminacdo, para a obtencdo do produto final.

Forno Elétrico a Arco

Fornos elétricos a arco sdo usualmente encontrados em usinas semi-integradas e
utilizam sucata como sua principal matéria-prima. Neste processo a carga metélica é
carregada no forno, através de cestdes, e submetida a acdo de um arco elétrico. A sucata
serve como resisténcia a passagem de corrente imposta pelo arco, gerando calor como
resposta. Como fonte auxiliar de energia para a fusdo da carga muitos FEAs operam
com injecOes de oxigénio e gas natural. Apés a total fusdo da sucata inicia-se a etapa
conhecida como refino oxidante, onde ocorre a injecdo de oxigénio, objetivando a
remocao de impurezas contidas no banho metalico. Outra pratica comum é a injecéo de
carbono ao final do refino. Desta pratica resulta uma espumacdo da escéria (escoria
espumante), a qual ocorre devido ao gas CO formado pela reacdo do carbono com
oxidos presentes, trazendo diversas vantagens, entre elas a protecdo dos eletrodos,
refratarios e retorno de ferro ao banho devido a reducdo de FeO presente na escoria.
Apds esta etapa a corrida esta pronta para o vazamento. Os tempos de “TAP to TAP”,
dependendo da prética de cada usina, ficando na ordem de 40 a 80 minutos. O ago
produzido no FEA segue para etapas de ajuste de composicdo quimica e temperatura e

entdo destinado as etapas de lingotamento e laminagé&o.

Reduc&o direta

A reducdo direta é definida como qualquer processo em que se produza ferro
metalico atraves de reacOes de reducdo de minérios de ferro ou qualquer outro tipo de
oxido de ferroso, sem a presenca da fase liquida e com o uso de redutores solidos ou
gasosos (Babich et al. 2008).

Os produtos da RD (figura 2) sdo conhecidos como ferro esponja ou DRI (direct
reduction iron) e HBI (hot briquetted iron ), o quais, geralmente, sdo utilizados em

substituicdo a sucata em FEA. Algumas vantagens tém sido apontadas pelo uso deste



material em fornos elétricos a arco, dentre elas destacam-se (Use of DRI in
Steelmaking, Midrex, 2010):

- Uniformidade da composicdo quimica;

- Possibilidade de carregamentos continuos;
- Alta densidade;

- Diminuicdo do consumo de energia;

- Maior produtividade.

Figura 2. Produtos da reducéo direta, DRI e HBI (Midrex, 2010).

Outra grande vantagem da RD é a sua flexibilidade em relagdo condi¢des de
mercado, fato que representa uma vantagem em relacdo as rotas tradicionais. A
producdo deste processo tem grande possibilidade de adaptacdo as condicGes dos
mercados locais. Assim o volume de producdo de ferro esponja vem crescendo muito
desde 1970, passando de 800 toneladas por ano para os aproximadamente 70 milhdes de
toneladas em 2010 (Midrex estatisticas). Na contra méo deste crescimento, o Brasil

desativou em 2008 sua Ultima planta de reducdo direta.

Os processos de RD podem ser basicamente divididos em duas classes, 0s

baseados a gas natural e carvdes, dependendo do tipo de redutor usado durante o



processo de fabricacdo do ferro. Atualmente existem inUmeros processos que usam da
tecnologia da reducdo direta, entre estes aqueles que recebem maior destaque sao,
Midrex, SL/RN e HYL.

Reducéo-fusdo

O termo reducdo-fusdo, conhecido em inglés como “smelting reduction”, é
aplicado ao grupo de processos que produzem ferro liquido com o uso de agentes
redutores alternativos ao coque. Esta tecnologia envolve reducédo dos 6xidos de ferro no

estado solido, bem como no estado liquido (Babich, 2008).

A RF vem se destacando, principalmente, em funcdo de sua capacidade de
reaproveitamento de residuos, possibilidade do uso de finos de minérios, carvles e
coque. Outra grande vantagem dessa tecnologia alternativa esta relacionada a menor
emissdo de gases poluentes, tais como CO, devido as usinas ndo necessitarem unidades
de coqueria. Desta maneira, 0s processos de reducgdo-fusdo apresentam grande

compatibilidade com politicas ambientais cada vez mais rigorosas.

Alguns dos processos de RF apresentam fluxos produtivos notavelmente
diferentes entre si, isto se deve, geralmente, as diferentes caracteristicas das matérias-

primas que cada processo vislumbra utilizar.

Os processos Corex, ITmK3 (Iron Technology Mark 3) e 0 processo
desenvolvido no Brasil, Tecnored, sdo alguns dos importantes processos que se utilizam

da tecnologia de reducdo-fusao.
Corex

Este é o Gnico processo em escala industrial baseado na tecnologia de RF, com 5
unidades operantes (WU, 2010). A figura 3 mostra o fluxo do processo, onde em um
primeiro reator o minério e/ou pelotas de ferro sdo reduzidos por gases redutores. O
produto desta primeira etapa é o ferro esponja, com aproximadamente 95% de
metalizacdo, o qual € carregado continuamente no reator de fusdo. Neste reator, carvéo

ndo coqueificavel e oxigénio sdo injetados de forma a gerar calor para a fuséo da carga,



bem como gases redutores que irdo, apds beneficiamento, ser utilizados no reator de

reducdo.

Finos de minério
pelotas/sinter

B aditivos
Carvao v

-

— Reator
de
Reducdo

Reator
de
Fusao

Ferro
Liquido

, . Oxigénio
e Escoria g

Figura 3. Fluxo do processo Corex (Singh, 2008).

O produto gerado por este processo tem caracteristicas muito similares as

encontradas no ferro gusa produzido em altos-fornos.

ITmk3

O processo ITmk3 (figura 4) consiste basicamente em um forno de soleira
rotativa, onde pelotas feitas de Oxidos de ferro em mistura com finos de agentes
redutores e aglomerantes sdo carregados de forma a produzir nodulos de ferro. A
producdo dos nddulos de ferro no interior do forno pode ser dividida basicamente em
trés etapas como mostrado. Inicialmente ocorre a redugdo, seguido de fusdo e o

resfriamento do nodulo. Ap6s a completa fusdo e resfriamento do material, ocorrem o



peneiramento e a separacdo da ganga e ferro, por meios magnéticos. O intimo contato
entre 0 material redutor e os éxidos de ferro nas pelotas promove uma rapida cinética de
reducdo, o que torna o processo muito eficiente. Devido a estd grande eficiéncia o
tempo meédio entre o carregamento da pelota e o resfriamento do nddulo de ferro é de

apenas quinze minutos.

(Fazes
Combugtivels
Recuperador
de calor

Oxidos deferro Redutores
3 — (S

H Pelotizador
= =]

Misturador Secagem

Grelha
Forno
Rotatorio

Nodulos de Escoria
Ferro

Queimadores

Redugio Remocioda

Resfriamento

O escoria
L% Nodulosde

Fusio )

Ferro
3o

=

Figura 4. Fluxo do processo ITmk3 (midrex website).

O ITmk3 apresenta todas as vantagens ja mencionadas dos processos de RF e
ainda recebe destaque por gerar um produto solido isento de ganga e adequada para uso
em fornos elétricos a arco, conversores a oxigénio e fundicdes. Este processo necessita
apenas de uma Unica etapa produtiva para a producdo de ferro, dispensando etapas de
aquecimento, tais como 0S processos convencionas de sinterizagdo, pelotizagdo e

coqueificagéo.
Tecnored

O processo Tecnored usa como carga aglomerados autorredutores (pelotas e
briquetes), os quais sdo constituidos basicamente de 6xidos de ferro, geralmente finos
de minério e/ou residuos ferrosos da inddstria metaltrgica, misturados intimamente a
agentes redutores. Estes aglomerados sdo carregados juntamente com combustivel

bitolado em um forno de cuba, como mostrado na figura 5.
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O reator do processo Tecnored pode ser dividido basicamente em trés zonas,

cuba superior, zona de fus&o e cuba inferior (Noldin, 2002).

Aglomerados
(pelotas ou briguetes)

1

Combustivel
Solido

]

Gueima
Secundaria

#

Gueima
Primaria

Escora

b

Cuba
Superior

‘_
Zona

de Fusao
‘_

Cuba
Inferior

Figura 5. Processo Tecnored (Noldin, 2002).

Na cuba superior ha pré-aquecimento da carga e uma rapida reducéo dos 6xidos

de ferro. Na seqliéncia a carga ferrosa sofre a fusdo em atmosfera redutora. Na cuba

inferior ocorre a reducdo dos Oxidos remanescentes e a separacao entre ganga e ferro

liquido, o qual tem caracteristicas semelhantes ao ferro gusa gerado em altos fornos.

Assim como os demais processos de reducdo-fusdo, o Tecnored se destaca por

sua flexibilidade quanto a possibilidade de uso de matérias-primas de baixo custo e na

recuperacdo de residuos.

3.2 Fundamentos da Reduc&o Carbotérmica de Oxidos de Ferro

O estudo da reducdo de oOxidos de ferro através de carbono baseia-se,

fundamentalmente, na andlise de sistemas onde ha a presenca dos elementos ferro,

oxigénio e carbono. O diagrama de Chaudron ou Bauer Glassner (figura 6) mostra as

regides de estabilidade dos oOxidos de ferro em funcdo da temperatura e potencial
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redutor da atmosfera. As linhas que delimitam as regifes de estabilidade de cada 6xido
podem ser obtidas através da andlise da variacdo da energia livre das reacdes de reducéo
(Ldcio, 1981).

A curva da reacdo C + CO, = 2CO (reacdo de Boudouard), a qual tem direta
influéncia sobre o processo de redugdo carbotérmica, também esta projetada sobre o
diagrama. Esta reacdo é altamente endotérmica (AH= 41,22 kcal), desta forma é
favorecida em altas temperaturas. As linhas em destaque no diagrama mostram que
para as temperaturas normais de fabricacdo de ferro (1400°C a 1600°) e a pressao de
uma atmosfera, o campo de estabilidade de ferro metalico é alcancado com uma
composicao gasosa de aproximadamente 80%C0O-20%CO2. Desta forma é possivel se
encontrar a condigdo minima para a obtengdo de ferro metéalico a partir de Oxidos
ferrosos. Além das informacdes a respeito da reducéo carbotérmica de 6xidos de ferro o
diagrama de Chaudron fornece informacgfes sobre a possibilidade de carburacdo do

ferro formado.
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Figura 6. Diagrama de Chaudron (Adaptado de Lucio, 1981).

3.3 Fundamentos da Autorreducao

A tecnologia da autorreducdo vem sendo utilizada com vistas a recuperacao de
finos de minérios, finos de coque e reaproveitamento de diversos residuos siderdrgicos.
O fundamento desta tecnologia esta baseado na mistura intima entre 6xidos metalicos e
agentes redutores, de forma a gerar ferro metalico através da reducdo dos Oxidos
presentes. Os compositos autorredutores sdo auto-suficientes em redutor, dependendo

apenas de calor para que as reagdes de reducdo ocorram

Uma grande vantagem desta técnica reside na utilizacdo possibilidade de agentes

redutores alternativos, dispensando desta forma a necessidade de coque para a
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fabricagdo de ferro (Gudenau, 2005). Além disto, a flexibilidade relativa as fontes de

ferro para as misturas torna 0s processos autorredutores atraentes economicamente.

Geralmente, misturas autorredutoras sdo utilizadas na forma de aglomerados,
tais como, tijolos, pelotas e briquetes. Agentes ligantes sdo usados para manter as
particulas de Oxidos e agentes redutores unidas, conferindo resisténcia a esses
aglomerados. Para muitos processos, nos quais se utilizam aglomerados autorredutores,
a resisténcia dos compositos é de fundamental importancia para reduzir a formacéo de

finos nos reatores, evitando-se assim a perda de eficiéncia desses processos.

A reducdo carbotérmica dos Oxidos de ferro presentes em misturas
autorredutoras pode ser genericamente expressa como nas equacfes (3.1), onde a
reducdo dos oxidos de ferro ocorre através do gas CO. Este gas é proveniente da reacao
de Boudouard, descrita anteriormente e pode ser representada como na equacao (3.2).
A reacdo solido/solido, ou seja, carbono e dxido de ferro sélidos é muito lenta quando
comparado com a reagdo gas/solido, logo é de comum acordo entre diversos
pesquisadores que a reacdo global ocorra via intermediarios gasosos. A geracao de gas
redutor se deve a reacdo do dioxido de carbono (produto das reacdes de reducdo) com o
carbono presente no agente redutor da mistura. Desta forma, observa-se que as reacdes
de reducgdo e formacdo de gas redutor estdo diretamente relacionadas entre si. Portanto,
a reacdo global de reducdo dos Oxidos de ferro pode ser representada com na equagao

(3.3), sendo esta a soma da reacdo de Boudouard com as demais reacdes de reducéo.
FexOy(s) + YCO(g) = XFe(s) + YCO2(g) vvvvvviviiiniiiiiiiieiisise s (3.1)
XCls) + XCO2(g) = 2XCO(g) rvvvvrrrmrerriesmneesissmssessessseesssssssesssssesessssssssessssassesseenns (3.2)
Reacéo Global:
FexOy(g) + YCO(g) = XFe(s) + (2X = Y)CO(g) + (Y-X)CO2(g) vvvvvrvrvriririeirisiiiinen,s (3.3)

Na figura 7, sdo apresentadas as principais etapas da reducdo de aglomerados
autorredutores (Noldin, 2002):

(1) Transporte de CO através dos microporos da camada de Fe metalico;
(2) Adsorcéo de CO pelo 6xido;
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(3) Reagdo quimica de reducéo;

(4) Dessorcdo de CO, da superficie do 6xido;

(5) Transporte de CO2 através dos microporos da camada de Fe metalico;
(6) Transporte de CO2 pelo gas nos poros da mistura;

(7) Adsorcédo de CO2 peo C;

(8) Reacdo de Boudouard;

(9) Dessorc¢édo de CO da superficie do C;

(10) Transporte de CO pelo gas nos poros da mistura;

(11) Reducdo direta solido/solido.

co; (6
vo o A

T e = B |
(/ [ﬂ?\ / €O, (5) - 'l
Car N

1| bono

Figura 7. Etapas da reducao de aglomerados autorredutores (Noldin, 2002).

Muitas pesquisas (Fruehan 1977, Carvalho 1993, Noldin 2003, Bagatini 2011)
tem se dedicado a entender como a cinética de reducdo dos Oxidos de ferro presente em
aglomerados é afetada por uma serie de fatores. Dentre esses fatores, aqueles que mais

influenciam a autorreducéo, sdo (fundamentos da Autorreducdo PUC):

a) Temperatura e atmosfera de trabalho;
b) Relagdo O/C presente nos aglomerados;

c) Propriedade das matérias-primas (tipo, granulometria, condutividade térmica e
reatividade, etc);

d) Propriedades das misturas (porosidade, homogeneidade, granulometria).
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E de comum acordo entre diversos pesquisadores, que para baixas temperaturas
(<1200 °C), a taxa de reducdo dos oxidos de ferro é controlada pela reacdo de
Boudouard. Contudo, em temperaturas mais elevadas, os fendbmenos de transferéncia de
calor e as reacdes quimicas de reducdo sao apontados como controladores das taxas de

reducdo (fazer citacéo).

A contribuicdo da pesquisa com o conhecimento de tais variaveis vem auxiliando
a desenvolver processos cada vez mais capazes e eficientes, tais quais aqueles mostrado
no item 3.1.2 desta revisdo. Visto que a cinética de reducdo de aglomerados
autorredutores é muito favorecida, isto pode levar a altas taxas de produtividade. Assim
a autorreducdo de fundamental ajuda para os atuais processos alternativos de produgéo

de ferro, bem como para o desenvolvimento de futuros meios de producao.

3.4 Aspectos Gerais da Fusdo de Misturas Autorredutoras

De uma forma geral, na siderurgia, a fusdo do ferro obedece ao diagrama ferro
carbono (figura 8). A linha liquidus no diagrama indica que quanto maior a
concentracdo de carbono no ferro, menor € a temperatura para a obtencdo de liquido.
Esta relacdo é valida até a composicao eutética ser atingida. Porém, na pratica a fuséo
do ferro em temperaturas proximas a eutética (1147 °C) ndo é atingida em funcgéo dos
longos periodos de tempo necessarios para que isto ocorra (Reis 2008). A busca pela
fusdo em temperaturas mais baixas, ou seja, por uma carburacdo mais eficiente do ferro
formado é uma maneira pratica de se reduzir energia nos mais variados processos

metallrgicos, tornando-os mais eficientes.
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Gudenau et al.(2005) em sua revisdo sobre o tema mostra que a fuséo de pelotas

redutoras acontece conforme é mostrado na figura 9.

Uma casca sélida de ferro

metalico de alto ponto de fusdo € formada na periferia do aglomerado. Devido ao maior

teor de carbono do ndcleo uma liga Fe-C de baixo ponto de fusdo é formada juntamente

a escoria. Porém, pesquisas onde conteldos maiores de carbono foram utilizados na

composicdo do aglomerado, a formag&o da casca metalica ndo foi observada, devido aos

grandes volumes de gas no interior das pelotas.
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Figura 9. Comportamento de reducdo e fusdo de pelotas autorredutoras (Gudenau et al
2005).

A fusdo de misturas autorredutoras envolve uma série de reacfes complexas, tais
como, reducdo dos 6xidos de ferro, gaseificacdo do carbono, carburacéo e fusdo do ferro
formado. Devido a esta complexidade os fendbmenos ndo sdo ainda completamente
entendidos pelos pesquisadores da area e atualmente muitos trabalhos tem se dedicado a

esclarecer tais fenémenos.

Carburacao

Como referido no item anterior, a carburacdo desempenha papel fundamental na
fusdo do ferro, tendo influencia direta na eficiéncia energética de diversos processos.
Desta forma, diversas pesquisas (Anameric and Kawatra, 2007, Ohno et al., 2004 e
2008, Iguchi and Endo, 2004, Sasaki, 2001, Murakami et al., 2001) tém buscado
entender os mecanismos envolvidos na carburacdo do ferro. Ohno et al. (2008) sugere
que a carburacdo durante os processos de reducdo-fusdo pode ocorrer de trés formas:
carburacdo direta, via gas e através de uma fase liquida de Fe-C a qual se forma durante
a reducdo (figura 10).
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Figura 10. Esquematizacdo da carburagédo do ferro em misturas autorredutoras (Ohno et
al., 2008).

A cinética de carburagéo do ferro via COg € determinada a partir de trés etapas
fundamentais: (a) volume de gas CO, (b) reacOes de superficie entre CO) e ferro
metalico e (c¢) difusdo do carbono no ferro (Murakami et al.). Em aglomerados
autorredutores o volume de gas CO gerado estara ligado as reacfes de reducdo e a
reacdo de Boudouard, como discutido no item 3.3. E de comum acordo entre
pesquisadores da area que as reacfes de superficie consistem em reacGes elementares
entre espécies adsorvidas, (3.9) e (3.10). A velocidade de difusdo do carbono no ferro é
diretamente influenciada pelo incremento da temperatura. Processos difusivos séo
termicamente ativados, logo, 0 aumento da temperatura proporciona uma maior cinética
de difusdo. Porém, em altas temperaturas o gas CO tem grande estabilidade dificultando
a carburacdo. Maior potencial quimico de soluto causam uma maior velocidade de
difusdo, ou seja, quanto maior a concentracdo de carbono no ferro mais lenta sera a

difusao.
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Fruehan (1973) sugere que a reacdo entre mondxido de carbono e oxigénio
adsorvido pode ser considerada a controladora da taxa de carburagdo em abaixas
temperaturas (<1000°). Sasaki et al. (2001) encontrou o mesmo tipo de controle
cinético em 1350 °C e indica que o surgimento de uma fase liquida de Fe-C aumenta a
cinética global de carburacdo. Murakami et al. (2001) em seus trabalho sugere que a
cinética de carburagdo do ferro na faixa de 1200 a 1400 °C tenha controle misto, ou
seja, por reacdo quimica na superficie gas/solido e difusdo de carbono no ferro. Além
disto, em suas conclusdes o autor salienta a existéncia de um periodo de incubacdo para
a fusdo do ferro, tempo o qual seria requerido para a concentracdo de carbono atingir a
saturacdo no ferro solido.

Ohno et al. (2004) a partir de um sistema contendo grafita, ferro de alta pureza e
escoria sintética contendo FeO, em temperatura de 1400°C, avaliou a carburacdo
durante a reducgéo. Para entender o fendmeno ele propds um mecanismo dividido em
trés partes. Em um primeiro momento ocorre a reducdo de FeO na interface
escoria/grafita e uma particula de Fe-C liquido é formada (figura 11a). A particula
formada ¢ entdo levada de encontro a superficie do ferro (figura 11b) devido a um fluxo
que surge em funcdo da diferenca de concentracdo de oxigénio na escoria (efeito
Marangoni). A particula liquida de Fe-C inicia imediatamente a carburacdo do ferro
solido (figura 11c). Como conclusdo de seu trabalho o autor indica a necessidade da
formacgédo de particulas liquidas de Fe-C como forma de acelerar a fusdo do ferro

formado. Resultados semelhantes foram alcancados por Kim at al. (2009).
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Particula de FerC

liguida

Figura 11. Esquematizac¢do do processo de carburacdo do ferro durante em um sistema
contento FeO, (a) reducdo do FeO da escdria, (b) mecanismo de transporte do ferro

através da escoria e (c) carburacédo do ferro por Fe-C (adaptado de Ohno et al.,2004).

Iguchi and Endo (2004) estudaram a carburacdo do ferro formado em pelotas
autorredutoras nas temperaturas de 1150 a 1380 °C. Desta forma, avaliaram a influéncia
da temperatura, tipo e granulometria de agente redutor e contetdo de ganga do minério
de ferro sobre a capacidade de carburacdo do ferro formado. Os autores concluiram que

a carburacdo do material se da majoritariamente através da carburacéo direta.

3.5 Reciclagem de residuos siderargicos

O continuo aumento da producdo de agco no Brasil traz consigo a preocupagéo
ambiental relacionada aos impactos que este crescimento pode acarretar. Somente a
atual geracdo de residuos solidos do setor siderurgico € de aproximadamente 600 kg/t de
aco produzido. Na tabela 1 é feita uma estimativa dos principais residuos gerados, bem

como suas quantidades.
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Tabela 1. Estimativa de geragéo de residuos siderdrgicos no Brasil e do Mundo (Cunha,
2006).

Mundo Brasil

kg/t gusa ou ago  Milhdes tfano  Milhdes t/ano

Reciclaveis 43 30 1,2
Poeira de alto-forno 1a2 (™) 05a1,0 0.2a0,04
Lama de alto-forno <1 (**) ~0,2 ~ 0,001
Poeira de sinterizac&o 15 7 0.3
Finos de coque - - -
Lama grossa do conversor 5-6 25 0.1
Lama fina do conversor 17 8 0,34
Carepas 10-20 7 0.3
Poeira aciaria elétrica 15 46 0,07
Escoria alto-forno 150 a 350 (300) 140 6.0
Escoria conversor 100 47 (") 2.0
Escoria lingotamento continuo 30-35 17 (") 0.7 (")
Escoria aciaria elétrica 15 5(") 0,075

(*) 60% aco por conversor e 40% por aciaria eletrica
(**) 80 e 20% respectivamente
(***) Pds e lamas p/ producdo de gusa =16,9 kg/t e para aciaria = 16 kg/t

As usinas integradas apresentam maiores possibilidades de reciclagem de
residuos siderargicos quando comparadas a usinas semi-integradas. Isto se deve
principalmente ao fato destas usinas contarem com unidades de preparacdo de matérias-
primas e reducdo. A utilizacdo de determinados residuos na pelotizacédo e sinterizacéo €
uma realidade na prética de muitas siderdrgicas. Porém, em fungdo do grande volume
de residuos gerados e as perspectivas de aumento desse montante, alternativas para a

reciclagem destes materiais vém sendo alvo de muitas pesquisas.

Alguns dos residuos gerados no setor apresentam caracteristicas que
inviabilizam o seu uso via pelotas e sinter. As, carepas, por exemplo, podem conter
altos teores de oOleos, fator o qual pode ser prejudicial ao processo de sinterizacao,
devido principalmente a geracdo excessiva de matéria volatil durante o aquecimento do

material. (procurar trabalhos que mostram inviabilidade devido teor de 6leo).

Reis (2008) estudou a viabilidade da utilizag&o de lama de alto-forno, carepa de
laminacdo e Oxidos de ferro gerados em linhas de decapagem na forma de pelotas
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autorredutoras. As pelotas eram carregadas em carro torpedo aproveitando o calor para

a reducdo e fusdo do material.

Em usinas semi-integradas equipadas com fornos elétricos a arco as dificuldades
para a reciclagem de residuos se tornam ainda maiores. Com a auséncia de unidades de
reducdo, residuos como carepas e pés de aciaria, 0os quais sdo relativamente ricos em
ferro, acabam sendo destinados a aterros ou enviados para fora da usina para serem
utilizados outros processos industriais. Atualmente, existem poucos trabalhos cientificos

que se propdem a reciclagem destes residuos na prépria planta.

Godinskii et al. (2003) avaliaram a utilizacdo de briquetes de residuos
siderurgicos na carga fria de fornos elétricos a arco, usando como principais
justificativas a necessidade de utilizacdo dos residuos na propria planta geradora, a
compatibilidade entre a carga e os residuos e auséncia da necessidade de transporte dos

residuos para fora da usina.

Desta forma se faz cada vez mais necessario a realizacdo de pesquisas que
possam contribuir diretamente para a reciclagem de residuos gerados na industria

siderurgica, e de uma forma mais ampla, para a sustentabilidade do setor siderurgico.

3.5.1 Carepa — Aspectos Gerais

Como mostrado no item anterior desta revisdo, a carepa consta como um dos
principais residuos gerados em usinas siderurgicas. Estudos mostram que 24% do total
de residuos gerados em usinas integradas sao de carepa (Reis, 2008). Para usinas semi-
integradas a geracdo deste residuo pode atingir de 2 a 3% da producdo da usina. Em
algumas destas usinas a carepa é considerada como um co-produto, sendo usualmente,

destinada a inddstria cimenteira.

A carepa se forma principalmente durante os processos de lingotamento e
laminacdo, onde 0 aco, em altas temperaturas, é exposto & atmosfera oxidante de ar.
Diversos autores vém mostrando em suas pesquisas que esse residuo é basicamente
constituido de oxidos de ferro, tais como wustita, magnetita e hematita (Bagatini, 2011,

Buzin, 2009, Adolfi, 2006, Chen e Yuen, 2003). Geralmente, a carepa apresenta sua
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estrutura dividida em trés camadas distintas: camada externa constituida hematina e
magnetita, camada central constituida de wustita densa e uma camada interna
constituida de wustita porosa (figura 12). A morfologia e proporcdo das camadas
formadas variam conforme a temperatura e ao tempo em que o aco fica submetido a

atmosfera oxidante (Chen Yuen, 2003).

i miy .._: 1A = r“f— el i

rlr"l'i'n" ‘_i*.‘.’-"-; e T -i.a-.i:'r'_'ﬂ""h.}" VL
Fo e ‘Wastita densa £ i lglhey
& "-I T T ; *_'.i'li" 'F'-. 3

Figura 12. Estrutura tipica da carepa (Bagatini, 2011).

Além de ferro e oxigénio ainda podem ser encontrados alguns outros elementos
quimicos na carepa, provenientes basicamente dos elementos de ligada do aco. Estes
elementos, geralmente, estdo presentes em baixas concentracbes na carepa e nédo
representam empecilhos a reciclagem do material. A carepa apresenta variados teores de
Oleos, podendo ser classificada como residuo classe | (residuos perigosos) ou Il
(residuos ndo perigosos). (citar a norma)

Devido aos teores de ferro encontrados na carepa (aproximadamente 70%)
estudos de reciclagem desse material por usinas siderurgicas podem apresentar ndo

somente beneficios ambientais, como também econdmicos.

Bagatini (2011) propGs em seus estudos a possibilidade de recuperagdo de
carepas através do uso de briquetes autorredutores em fornos elétricos a arco. Para
tanto, realizou a caracterizagdo das matérias-primas (carvao vegetal e carepa), bem

como do aglomerado. A combinagéo de baixa redutibilidade da carepa e alta reatividade
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do carvao vegetal encontradas no estudo indicam que a reacdo de reducgdo afeta
consideravelmente a cinética global da autorreducdo do aglomerado para temperaturas
maiores de 1000°C.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Matérias-primas

Como mateérias-primas para a producdo de misturas autorredutoras, foram
selecionadas a carepa e 0 coque de petréleo. De acordo com o objetivo deste trabalho, a
carepa foi selecionada para o estudo devido ao interesse na reciclagem desse material,
sendo que 0 mesmo é essencialmente constituido de 6xidos de ferro. O coque de
petréleo foi escolhido como agente redutor devido suas caracteristicas quimicas e pela
frequéncia em que € usado nas usinas siderurgicas, facilitando-se assim uma possivel

aplicacéo industrial.

Carepa

A carepa utilizada neste estudo (figura 13) é proveniente de uma usina
siderdrgica semi-integrada equipada com forno elétrico a arco. Este residuo € oriundo

majoritariamente do processo de laminacdo (aproximadamente 75%), sendo o restante

da geracao proveniente dos diversos processos de fabricacdo da usina (Lopes, 2011).

Figura 13. Carepa (a) amostra de laboratorio (b) pilha em planta siderurgica.
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A caracterizacdo quimica da carepa (tabela 2) foi realizada através das analises
de Mossbauer (fases ferrosas), espectroscopia Optica de emissdo por plasma
(Contaminantes) e determinacdo dos teores de umidade e dleo (métodos de perda de
massa por aquecimento). Além disso, realizou-se caracterizacdo granulométrica do

material (figura 14).

Tabela 2. Composicao da

carepa utilizada no estudo.

Constituintes da Carepa (%) 100

Ferro total 69,0 m Fracdo Retida /
Umidade 6,0 80
Sleo 03 == Acumulado

60

Contaminantes 2.9

(%)

Oxigénio 21,8 40
Formas de ferro na carepa (%) 20
Ferro metéalico 0,3
0 .
Fe20s 38 O © O O © & Ax Ak
4) e 0% \e) i Q A A
Fes0, 33,8* SN AN SN N N N N
Abertura{mm)
FeO 53,4*

Figura 14. Distribuicdo granulométrica da carepa.
* Teor dos Oxidos de ferro contido na carepa

descontado os teores de umidade, Oleo, e

contaminantes

Coque de Petroéleo

Para a caracterizacdo do coque de petroleo (figura 15), realizou-se as anélises

imediata (tabela 3) e granulométrica (figura 16).
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lcm

Figura 15. Coque de petroleo.

Tabela 3. Analise imediata do

100
coque de petrdleo. 50 W Fracio Retida
== Acumulado
Constituintes (%) _ 60
Carbono Fixo 88,3 2 40
Material Volatil 10,9 /
Cinzas 0,1 20 ‘ I I I
Umidade 0,7 0 -
A

Abertura{mm)

Figura 16. Distribuicdo granulométrica do coque de
petroleo.

4.2 Formulacéo das Misturas Autorredutoras

Inicialmente buscou-se determinar uma relacdo carepa/redutor visando a total
remocdo do oxigénio contido na carepa pelo carbono do agente redutor durante o
aquecimento dessa mistura. Para tanto, se considerou a reacdo global de reducdo dos
oOxidos de ferro, como apresentado na reacdo estequiométrica (4.1). Portanto, a relagéo

molar C/O para esta mistura é igual a 1 (C/Omassica)= 0,75).



FE 4+ € = FE& 4 €@ oottt sttt (4.1)

A seguir sdo apresentadas as equacOes utilizadas para a determinacdo da
propor¢do massica de determinacdo de oxigénio redutivel (4.2) e coque de petréleo na
mistura (4.3).

% Oreq = FEOXWO0 + Fe30yxMo + Fe,03XHO.....covccvicccici 4.2)
_ OTExOU(I0red )
g T o 4.3)
Onde:

FeO = percentual massico de wustita na carepa;

Fe30,4 = percentual massico de magnetita na carepa;

Fe,O3 = percentual massico de hematita na carepa;

Wo = percentual méassico de oxigénio contido na wustita;
Mo = percentual massico de oxigénio contido na magnetita;
Ho = percentual massico de oxigénio contido na hematita.

Baseado no célculo de mgyq se estabeleceu uma relagdo massica de 15% de
carepa, 85% coque de petrdleo (mistura A), a qual apresenta relacdo molar C/O
ligeiramente menor que 1. Esta diferenca se deu devido a simplificacGes experimentais,

para facilitar uma futura préatica industrial.

Para avaliar os efeitos da variagdo de carbono na mistura se propos a relagéo de
90% carepa -10% coque de petrdleo (mistura B), a qual possui relagdo molar C/O de

aproximadamente 0,6.
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Andlise Termogravimeétrica da Mistura Autorredutora

O ensaio termogravimétrico (TG) de uma mistura autorredutora teve como

objetivo avaliar as perdas de massa devido ao aquecimento da mistura autorredutora.

Para a realizacdo da analise se utilizou uma termobalanca marca NETZSCH
modelo STA 409PC (figura 17a) acoplada a um sistema para aquisicdo de dados.
Preparou-se uma amostra de 302 g com relacdo massica de 85% de carepa 15% de
coque de petréleo(amostra A). A mistura foi preparada em cadinho tipo copo (figura
17Db). O teste foi realizado em atmosfera inerte de nitrogénio com vaz&o de 60 ml/min e
aquecida a partir da temperatura ambiente a taxa de aquecimento de 20°C/min até a

temperatura maxima de 1450 °C, a qual foi mantida por mais 30 minutos.

b) @=6mm

12 mm

Figura 17. Equipamentos utilizados para andlise termogravimétrica (a) termobalanca e

(b) cadinho tipo copo. (colocar legenda na figura)

4.3 Ensaio de Reducao-Fusédo em Forno Mufla

Nesses ensaios utilizou-se amostras de 50g das misturas A e B. Para obter

misturas homogeneas, as amostra foram preparadas individualmente e submetidas a
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tempos de 10 minutos em misturador de bancada. Ap6s a homogeneizacdo dos

materiais, confeccionou-se “bags” plasticos (figura 18) com as misturas no seu interior.

!‘ p 4

50 mm

10 mm
Figura 18. Mistura de carepa e coque de petréleo acondicionada em “bags”.

Os testes foram realizados em forno mufla resistivo da marca Jung modelo

LF0916 (figura 19a). A figura 19b mostra um esquema da parte interna da camara de
aquecimento do forno com suas respectivas dimensdes, bem como a dos cadinhos de

alumina utilizados nos experimentos.

Tampa Movel - Resisténcias Tern}o\pares
- -|- Cadinho de
Y, Alumina
g
~ 2 T

N g
= /_I_/' f
w,

8 7\ |_ 4em —|

. &
4cm Q7
| 20 cm —

Figura 19. (a) Forno mufla utilizado para ensaios de reducdo-fuséo e ( b) figura
esquematica de sua cadmara interna do forno com cadinhos usados nos experimentos.
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Para a realizacdo dos ensaios de redugdo-fusdo, o forno e os cadinhos (até quatro
cadinhos por ensaio) foram pré-aquecidos durante uma hora em temperatura de 1500°C,

para a homogeneizacdo térmica dos refratarios.

As amostras foram submetidas a uma rampa de aquecimento como mostrado na
figura 20, onde a temperatura maxima € igual a 1500°C. Os ensaios foram realizados
em atmosfera de ar atmosférico presente no interior do forno e interrompidos em

tempos de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 minutos para a posterior avaliacdo do produto formado.

Pré-aquecimento
1500 ¢ T

1480 -
1460 -
1440 -
Abertura do forno
1420 -
1400 -

1380 -

Temperatura (°C)

1360 4 Inicio do teste

1340 - \‘

1320 T T T T T T T 1
0] 2 4 6 8 10 12

t (min)

Figura 20. Perfil térmico dos ensaios de redugdo-fusao.

O procedimento de introdugdo das amostras no forno (figura 21a e 21b) se deu
através da abertura da tampa movel, seguido do carregamento dos “bags” nos cadinhos
e posterior fechamento do forno. Esse procedimento teve tempo médio de 50 segundos,
causando a queda de temperatura do forno. Ao final do tempo de teste as amostras,
juntamente com os cadinhos foram submetidas a resfriamento em nitrogénio liquido, de
forma a cessar instantaneamente as possiveis reacdes de reducdo e reoxidacao (figura
21c e 21d). A preparacdo das amostras e execucdo dos ensaios foi realizada no
Laboratdrio de Siderurgia da UFRGS.
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Figura 21. Procedimento em de ensaio de reducdo-fusdao em forno mufla, (a)

carregamento das amostras, (b) fechamento da tampa do forno, (c) retirada das amostras

do forno e (d) resfriamento em nitrogénio liquido.

As condic¢des de tempo, taxa de aquecimento, temperatura maxima e atmosfera
objetivaram uma aproximacdo da pratica em fornos elétricos, visto o objetivo do

presente trabalho.

4.4 Avaliacdo do Rendimento dos Ensaios de Redugdo-Fusio em Forno Mufla
Fracéo Reagida

As amostras foram pesadas antes e ap6s os ensaios de reducdo-fusdo para a
avaliacdo do rendimento a partir da perda de massa das amostras. Tais resultados séo
melhor compreendido a partir do célculo da fracdo reagida. A seguir é apresentada a
equacdo utiliza para o célculo da fracdo reagida dos ensaios de redugdo-fusdo em forno

mufla.
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Onde, m(t) representa o percentual de perda de massa da amostra no instante t do
ensaio e My representa a maxima perda de massa teorica, a qual é relativa as perdas de

oxigénio redutivel, volateis, umidade e carbono fixo contidos na amostra.

Nota-se que para o célculo apresentado acima, foi considerado a total perda de
carbono fixo da mistura. Porém, sabe-se que parte deste carbono ird permanecer na
mistura de forma livre ou associada ao ferro, uma vez que este foi adicionado em

excesso na mistura.

Analise via Umida das Formas de Ferro

A analise via umida foi realizada para quantificar os teores de ferro total e ferro
metalico das amostras A ap0s ensaio de Reducdo-fusdo em forno mufla. Para a
realizacdo da andlise as amostras foram previamente cominuidas. Nos produtos de
menor tempo de permanéncia no forno (2 e 4 minutos), a cominuicdo foi realizada
apenas por um moinho tipo orbital. Para o restante das amostras a cominuicdo foi

realizada através de uma etapa de fresagem seguida de moagem em moinho tipo orbital.

Devido a falta de uma norma especifica para analise desse tipo de material,
utilizou-se uma adaptacdo da NBR 8741, a qual diz respeito aos métodos de analise via
Umida para ferro esponja. Essas analises foram realizadas no Laboratdrio de Estudos
Ambientais para Metalurgia da UFRGS.

Difracdo de Raios-X

Fez-se uso das analises de difracdo de raios-X (DRX) para acompanhar as
transformacdes de fases presentes nas misturas autorredutoras A e assim acompanhar a
evolucdo da reducdo dos 6xidos de ferro. Para esta analise foi necessario a cominuicdo
das amostras em granulometria 100% passante em malha de 100 mesh (0,149 mm). Esta

técnica permite a identificacdo das fases cristalinas acima de 5% presentes no material.
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As analises foram realisadas no Laboratério de Difracdo de Raios-X do Instituto de
Geociéncias da UFGRS.

Analise de Carbono

No intuito de quantificar o carbono presente no ferro formado, as amostras A
foram submetidas ao equipamento analisador de carbono, LECO. Para evitar a
quantificacdo do carbono livre, ou seja, o carbono que ndo esta associado ao ferro,
buscou-se fazer uma lavagem do produto formado e cominuido em alcool etilico de alta
pureza (99,8%). Essas andlises foram realizadas no laboratério da Gerdau
Riograndense.

Andlises Visuais

Foram realizadas inspe¢des a olho nu das amostras A e B com 0 objetivo de
avaliar os efeitos do tempo e temperatura, bem como entender os mecanismos de

reducdo e fusdo das amostras durante os ensaios em forno mufla.

Anélise de Microscopia Optica

Buscou-se com a microscopia Optica das amostras A, caracterizar a liga ferro
carbono, de forma a acompanhar a evolucéo da carburacdo do ferro formado. Utilizou-
se microscopio da marca Olympus modelo BX51M acoplado a uma maquina
fotogréafica para aquisicao das imagens da microscopia Optica. A preparacdo dos corpos

de prova para a microscopia se deu da seguinte maneira:
- Corte da amostra de forma manual;
- Embutimento em resina acrilica (ASTM E3, 2001);

- Lixamento nas granulometrias de 220, 400, 600, 1000 e 1200 um (ASTM E3,
2001);
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- Polimento com o uso de pasta de diamante de 1 um (ASTM E3, 2001);
- Ataque quimico dos corpos de prova com Nital 2% (ASTM E407, 1999).

A preparacdo e analises microscopicas dos corpos de prova foram executadas no
Laboratorio de Metalurgia Fisica da UFRGS.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicao das Misturas Autorredutoras

A partir da composi¢do quimica e propor¢do das matérias-primas da mistura,

estimou-se a composicao das amostras utilizadas nos ensaios de reducéo-fusao em forno

mufla (tabela 4).

Tabela 4. Composi¢do das misturas autorredutoras de carepa e coque de petréleo.

Relacéo (%)

Carbono

Volateis (6leo + MV)

Oxigénio (redutivel)

Umidade
Ferro

Contaminantes

A B
13,2 8,8
1,9 1,4
18,6 19,7
5,2 5,4
58,6 62,1
2,5 2,6

Como referido no item 4.2, o teor de carbono para a mistura A foi calculado a

partir da suposic¢do da formacédo de 100% de CO na reagdo global de redugéo. Contudo,

como apresentado no item 3.2 da revisdo bibliografica, é possivel se obter ferro

metalico (em temperaturas entre 1400 e 1600 °C) a partir da composicdo gasosa 80%

CO e 20% CO,. Desta forma, utilizou-se a equacdo 3.3 para se obter a minima relagédo

tedrica C/O para a reducdo dos Oxidos de ferro contidos nas misturas. A figura 22

mostra esta relagcdo (linha verde), a qual estabelece que o aumento de oxigénio na

mistura, ou seja, aumento da quantidade de carepa, necessita quantidades maiores de

carbono para a total reducdo dos dxidos de ferro. A figura mostra ainda a relagédo

massica de carbono e oxigénio redutivel das misturas A e B (pontos em vermelho).
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7 -
A (85%-15%) —4—80%C0/20%C02
6,5 - Excesso de ® Condicdo Experimental
carbono na
mistura
6 -

Déficit de
carbono para
total reducdo

Carbono (g)

4,5 -
B (90%-10%)

4 T T T 1
9,2 9,4 9,6 9,8 10
Oxigénio (g)

Figura 22. Relacdo massica Crixo/Ored das amostras estudadas (pontos em vermelho) e
relacdo tedrica para reducdo dos oxidos de ferro (linha verde).

Através da analise do grafico, observa-se que a mistura A contem carbono maior
que 0 necessario para a reducdo dos oxidos de ferro. Isso garante um excesso de
carbono na mistura, o qual sera em parte responsavel pela carburagdo do ferro formado
e também por um adicional energético devido a queima do carbono. De outro lado, a

mistura B ndo contém carbono suficiente para a total reducéo dos 6xidos ferrosos.

Andlise Termogravimétrica da Mistura

De forma a validar os célculos que estimaram a composicdo das amostras A
(amostra padréo), realizou-se ensaio termogravimeétrico da mistura autorredutora (figura
23).
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Figura 23. Analise termogravimétrica da mistura autorredutora A, com as variacdes de

massa indicadas para cada etapa.

O grafico apresenta o percentual de perda de massa em funcgédo da temperatura, a
qual a amostra foi submetida. Observa-se que ao se elevar a temperatura da mistura ate
150 °C, condicdo na qual se acredita que ocorra a completa saida de umidade da
mistura, a perda de massa da amostra correspondeu a aproximadamente 0,2%. A
amostra apresentou perda de 2,5% em temperaturas entre 150 a 750 °C, onde se espera
que a perdas de massa estejam relacionadas, fundamentalmente, a desvolatilizacdo
(perda de matéria volatil do coque de petréleo e 6leo da carepa) das matérias-primas da
mistura. Na etapa final de aquecimento (temperaturas entre 750 e 1450 °C), as perdas de
massa se dao em, majoritariamente, devido as reacdes de autorreducdo. Para esta etapa

do ensaio a perda de massa verificada foi de 33,8%.

Observa-se que o teor de umidade encontrado pela analise termogravimétrica, é
inferior ao estimado através da caracterizacdo das matérias-primas. Acredita-se que o
material possa ter perdido parte de sua umidade devido ao vacuo que é feito na camara
do forno, previamente ao inicio do teste. A saida dos volateis no ensaio de TG €
ligeiramente superior ao percentual estimado. Esta pequena diferenca pode estar
associada a dois fatores, a reducdo de Oxidos de ferro, a qual pode ocorrer através dos
gases redutores contidos nos volateis e a variacdo da condi¢do de umidade inicial da
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amostra. As perdas de massa, relativas as reacdes de autorreducdo, verificadas no ensaio
termogravimétrico, apresentaram resultado préximo aos valores estimados (31,8%).
Observa-se que ocorre um expressivo aumento na velocidade de perda de massa em
temperaturas proximas a 1100°C. Isto indica que as reacdes de reducdo se intensificam
a partir dessa temperatura. Outro importante aspecto verificado, é a proximidade dos
valores de perda total de massa pelo ensaio de TG (36,5%) e por estimativa (38,9%)

Portanto, de uma maneira geral, é possivel dizer que os valores estimados sdo

coerentes com o0s aqueles encontrados na analise em termobalanca.

5.2 Obtencao de Ferro através da Reducdo-Fusdo em Forno Mufla
Fracdo Reagida

A partir da diferenca de massa entre o instante inicial e final de cada ensaio,
calculou-se m(t) (percentual de perda de massa no instante t de teste) para os diferentes
tempos de ensaio. Assim, valores de fracdo reagida foram obtidos conforme a equacéo
(4.4). A relacdo entre o tempo de permanéncia das amostras em forno, temperatura e

fracdo reagida das amostras A e B é apresentada na figura 24.

G

0,6
el e m——- - 1500
0,4 " —— A (85%-10%)
/, ’ - 1440
02 /e —f— B (90%-10%)
’ - 1380
- = Temperatura
w3
0 . . . . . 1320

Figura 24. Fracdo reagida para os ensaios de reducdo-fusdo em forno mufla, mistura A

Temperatur

(linha azul) e mistura B (linha vermelha).
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De modo geral, ocorre o aumento da fracdo reagida com tempo e temperatura, 0
qual é resultado das perdas de umidade, queima do 6leo, desvolatilizacdo do coque de

petréleo e as perdas de massa devido as reacdes de autorreducao.

A curva de fracdo reagida para as amostras A, apresentou comportamento
aproximadamente linear para tempos de até 6 minutos. Verificou-se uma reducdo da
velocidade de perda entre os tempos de 6 e 8 minutos de teste . A maxima conversdo
das amostras foi atingida em 8 minutos de ensaio. Para tempos superiores a 8 minutos, a

fracdo reagida das amostras se manteve estavel, ndo indicando possiveis reoxidacoes.

Durante instantes iniciais de ensaio (tempos até 2 minutos) ocorre uma elevada a
taxa de perda de massa devido a rapida saida dos volateis e umidade da mistura. Em
contrapartida, possivelmente as perdas de massa por reacfes de autorreducdo, durante
este periodo, se dao de forma mais lenta, quando comparadas aos tempos entre 2 e 6
minutos. Para tempos intermediarios de ensaio (entre 2 e 4 minutos) a perda de massa
ocorra, predominantemente, por reaces de reducdo dos éxidos de ferro e reacdo de
Boudouard.As condi¢bes de temperatura e concentracdo de reagentes na mistura,
garantem uma elevada cinética de reducdo. Esta combinacdo de fatores, matem a
linearidade da curva de fracdo reagida para a primeira metade do ensaio de reducgéo-
fusdo. Acredita-se que a taxa de conversdo se torna lenta, ap6s 6 minutos, devido ao

baixo teor de reagentes (carbono e éxidos de ferro) remanescentes na mistura.

Nas amostras B se atingiu 0,45 de conversdo nos dois minutos inicias de teste,
valor ligeiramente maior que o encontrado para a mistura A. Entretanto, a curva de
fracdo reagida para estas amostras apresenta um significante reducdo da taxa de
conversdo entre os tempos de 2 e 4 minutos. Para tempos superiores a 6 minutos as
amostras B apresentam pouca variacdo na fracdo reagida e atigem sua maxima fracéo

reagida (0,85) em 12 minutos de ensaio de reducdo-fuséo.

Devido ao maior teor de carepa e menor quantidade de coque de petréleo na
mistura € plausivel supor que a transferéncia de calor para a condi¢cdo de mistura B seja
ligeiramente maior em relacdo a amostra A, uma vez que materiais carbonosos
apresentam baixa condutividade térmica. Portanto, para instantes iniciais, onde a
mistura é submetida a grandes gradientes de temperatura e necessita de calor para que as

reacOes ocorram, a mistura B apresenta melhor desempenho. Isso indica que durante os
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primeiros minutos de ensaio a transferéncia de calor é o mecanismo controlador da
cinética de reacdo. A lenta taxa de conversdo verificada para tempos superiores a 6
minutos, é resultado do deficit de carbono na mistura. Desta forma, fica evidenciado que
a amostra B ndo apresenta carbono suficiente para a total reducdo dos 6xidos ferrosos da

mistura.

Uma grande quantidade de material projetado foi observada para as amostras do
tipo B, impossibilitando em alguns casos (amostras de 8 e 10 minutos) uma correta
medicdo da perda de massa. Lee (1997) observou fenémenos similares em seus
experimentos devido a reducdo dos 6xidos de ferro liquido com carbono. Uma vez que a
mistura B contem menores teores de carbono na mistura € coerente acreditar que as
reacdes de reducdo se desenvolvam em menor intensidade e, portanto, parte da wustita
passe para o estado liquido e venha a reagir com o carbono livre, causando severa
espumagcéo e projecdo de material. Este fendmeno nédo foi observado para a mistura A.
A partir desta observacdo, acredita-se que a reducdo dos éxidos de ferro para a mistura

A se de majoritariamente atraves das reacdes gas/solido.

Devido as ponderacOes feitas a respeito da conversao das misturas A e B, fica
evidenciado que teores de carbono inferiores ao limite tedrico para a completa reducédo
dos oOxidos contidos em misturas autorredutoras trazem dificuldades ao processo de
reducdo-fusdo, e ndo apresentam beneficios significativos ao processo. Deste modo, no
momento de uma aplicacdo industrial, as etapas de confeccéo de misturas, séo de crucial

importancia e devem seguir as relacdes estequiométricas.

Metalizacao

A tabela 5 apresenta os de resultados de ferro total, ferro metalico e metalizacéo
(Fe%/Feww X 100) encontrados através da analise via imida das amostras A, submetidas

aos testes de reducdo-fusao.
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Tabela 5. Analise via Umida da amostra A antes e ap0s ensaios de reducao-fusgo.

Tempo de Ensaio Ferro Total Ferro Metaélico Metalizacéo
(%) (%) (%)
Antes do ensaio 58,6 0,3 ~0

2 66,4 8,8 13,3
4 78 51 65,4
6 92,7 79,1 85,3
8 96,4 88,2 91,5
10 95,8 88,5 92,4
12 97,3 93,9 96,5

A condicdo da mostra antes do ensaio, mostra que as misturas apresentam
metalizacdo aproximadamente nula, devido ao baixo teor de ferro metalico da carepa.
Nas amostras que sofreram aquecimento, verificou-se aumento dos trés indicadores
durante os 8 minutos iniciais de ensaio. Durante o periodo entre 8 e 10 minutos, as
amostras ndo apresentaram variacoes significantes de ferro total e metélico. Entretanto,
em 12 minutos de ensaio observou-se pequeno aumento da metalizacdo em relacdo aos

tempos anteriores.

O aumento de ferro total da mistura estd relacionado a perda de umidade,
matéria volatil, oxigénio e carbono da mistura, enquanto que o aumento de ferro
metalico se da devido as reacBes de autorreducdo, com perdas de oxigénio e carbono.
Observa-se que o0 aumento de ferro, durante os 8 minutos iniciais de teste, se da de
forma gradual. Porém, a taxa de formacao de Fe® inicia-se de forma lenta e tem sua taxa
expressivamente aumentada apos dois minutos de ensaio. Esse aumento se da entre o
periodo de dois a seis minutos, o qual corresponde a 70% do ferro metalico formado.
Isso indica que parte da perda de massa inicial e consecutivo aumento do ferro total,
ocorram devido as saidas de volateis e umidade da amostra, bem como reducdo da
hematita e magnetita da carepa, com pouca formacao de ferro metalico. Desta forma, é
plausivel acreditar que, entre 2 e 6 minutos, ocorra majoritariamente reacGes de

reducdo de wustita.

E importante salientar, que a diferenca entre os teores de total e Fe°, representa a

quantidade de ferro que permanece sob sua forma oxidada. Desta forma, a pequena
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diferenga entre esses dois indicadores, para a amostra de 12 minutos, reflete o baixo teor
de ferro sob a forma oxidada no produto formado, o qual é benéfico para processos de

fabricacdo de aco.

De modo geral, os resultados encontrados de metalizacdo sdo condizentes com a
fracéo reagida, embora o aumento final (em tempos maiores a 10 minutos) dos teores de

ferro metalico e ferro total, ndo tenha sido percebido na curva de converséo.

Difracdo de Raios-X

As analises de DRX foram empregadas de forma complementar ao estudo de
reducdo da mistura A, auxiliando na identificacdo das fases presentes no material no
decorrer do ensaio de reducdo-fusdo. Sabe-se que os Oxidos de ferro sdo as fases
predominantes na mistura antes do ensaio de reducdo e que o teor de ferro metalico €

préximo de zero, conforme a caracterizagdo das matérias-primas e da mistura.

Observa-se no difratograma das amostras submetidas a 2 e 4 minutos de ensaio
(figuras 25a e 25b), a presenca das fases magnetita, wustita e o surgimento de ferro
metalico. Para a condicdo de 6 minutos de teste (figura 25c), as Unicas fases detectadas
foram wustita e Fe’, indicando a total reducio da magnetita. Na amostra de 8 minutos
(figura 25d), somente a presenca de ferro metélico e grafita, a qual é oriundo do coque
de petroleo, foram verificadas. Entretanto, a amostra de 10 minutos, mostra além do
ferro metalico, um pequeno pico referente a wustita, e em 12 minutos a amostra passa a

apresentar somente ferro metalico.



44
a) b)

Lin {counts) Lin (counts)
g :

. g - .

2 min = 4 min

150

150

100

; Woustita

100

: Magnetita . g - Wustita  pe0
P Fe 2 Magnetita

1w n 30 40 30 (-] n
c) d)
Lin {counts) Lin (counts)
6 min 8 min
i = re”
Wustita  Fe° 2
2 ‘ Grafita
. e N |4 A
0 2 El 0 O 0 2 10 0 0 40 0 0
e) f)
Lin (counts)
Lin [counts) 2 '
s 10 min .
12 min
; Fe’ :
i ] &
. Woustita

r
.
:
I
.

Figura 25. Difratogramas das amostras submetidas a ensaio de reducéo-fuséo de (a) 2,
(b) 4, (c) 6, (d) 8, (e) 10 e (f)12 minutos.

A formacdo de ferro metalico, mesmo para as condi¢des de menor tempo de
permanéncia em forno (até 2 minutos), é coerente com 0s resultados encontrados nas
analises via imida. Outra importante relagdo entre a analise de DRX e a fracdo reagida,
€ observada no momento em que as amostras atingem sua maxima conversdo (8
minutos), onde ndo foi identificada a presenca de oxidos de ferro. Este resultado indica

a total reducéo dos dOxidos de ferro da mistura, contudo, sabe-se, atraves da diferenca de
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ferro total e ferro metélico, que para esse instante de teste, parte do ferro permanece sob
sua forma de oxidada. Os teores de Oxidos de ferro remanescentes, indicados pela
analise via umida, podem ndo ter sido identificado via DRX, uma vez que, os valores

estdo proximos do limite de deteccdo da analise, como descrito no item 4.4.

Através da analise dos resultados obtidos pela analise de raios-X foi possivel
acompanhar as transformacgdes das fases presentes nas misturas autorredutoras em
funcéo do tempo de ensaio de reducdo-fusdo. De modo geral, os resultados encontrados

estdo de acordo com as anélises de perda de massa e via Umida.

Andalise Visual

A morfologia dos produtos formados a partir das amostras A e B foi avaliada
através de analises visuais a olho nu. Para as amostras A, observa-se que em tempos
menores a quatro minutos (figura 26a e 26b) o produto formado tem aspecto granulado,
com fécil distingdo entre dxidos de ferro e carbono. Apds 6 minutos (figura 26¢) ocorre
mudanca significativa da estrutura das amostras, as quais passam a ter uma forma
aglomerda, devido a fusdo incipiente do ferro formado. A principal mudanca observada
entre tempos de oito (figura 26d) a dez minutos (figura 26e) foi a contracdo das
amostras, devido ao progressivo aumento da quantidade de regides fundidas. A
completa fuséo das amostras (figura 26f) foi atingida em 12 minutos de ensaio.
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Figura 26. Morfologia das amostras tipo A em ensaio de reducdo-fusdo apos, a) 2, b) 4,
c) 6, d) 8, e) 10 e f) 12 minutos.

Quando comparadas as misturas na forma granulada, nota-se que a mistura com
menor tempo de residéncia no forno apresenta uma coloragcdo mais escurecida, devido
ao grande teor de carbono livre e a pouca reducdo dos Oxidos de ferro. Nas misturas
submetida a 4 minutos de ensaio, algumas A&reas apresentam fusdo parcial,
principalmente na regido superior da amostra, onde ndo h& contato entre o material e 0

cadinho. Isto indica que inicialmente tais areas estejam submetidas a temperaturas mais
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elevadas, uma vez que a superficie superior da amostra € a Unica regido que recebe calor

pela radiacdo existente no interior do forno.

A fusdo incipiente das amostras une as particulas de ferro pontualmente,
fendmeno similar aquele encontrado nos processos de sinterizacdo de minérios de ferro.
Dessa forma, parte do carbono ndo reagido fica aprisionado entre as regides
parcialmente fundidas.

Observou-se que o carbono remanescente, apos a total perda de massa das
amostras, é constituido preferencialmente por particulas grosseiras. Acredita-se que
devido sua maior reatividade, particulas de granulometria fina, participem mais
ativamente da etapa de reducdo, enquanto as de granulometria mais grossa permanecem
no sistema e irdo participar efetivamente da carburacdo do ferro formado. Iguchi e Endo
(2004) em seus estudos com pelotas autorredutoras concluiram que materiais
carbonosos de granulometria mais grosseira aumentam o teor final de carbono no ferro

formado.

Como resultado da maior contracdo das amostras, para tempos maiores a 8
minutos, particulas do material carbonoso se desagregam e ficam dispersas no fundo do
cadinho, sem contato direto com o ferro formado. Geralmente, para tempos de 10
minutos foi possivel identificar o surgimento de uma pequena regido completamente

liquida, localizada no fundo do cadinho.

Verificou-se que apdés a maxima conversdo ser atingida (8 minutos) foi
necessario um tempo de incubacdo (tempo necessario para se atingir a composicado
liquidus da liga Fe-C) de 4 minutos para que a mistura se torne totalmente liquida. Este
é um indicativo claro de que os processos de carburacdo do ferro sdo controladores do

tempo necessario para a fusao do ferro formado.

Conforme os resultados encontrados nas analises de fracdo reagida e via Umida,
grande parte da reducao dos oxidos de ferro se da para tempos inferiores a 10 minutos, e
portanto, ocorre em estado solido ou semi-sélido. Entretanto, a maxima metalizac&o s
¢ atingida apdés a fusdo completa do material. Isto ocorre devido aos O0xidos

remanescentes, durante o periodo de incubacdo, ndo estarem em contato fisico com o
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carbono livre restante no sistema, porém, uma vez que a amostra atinja fusdo completa

o0s Oxidos remanescentes, sdo reduzidos pelo carbono contido no ferro liquido.

Para os instantes iniciais do ensaio de reducdo-fusdo, as amostras B
apresentaram aspecto morfoldgico semelhante ao encontrado nas misturas A.
Entretanto, com o aumento de temperatura e tempo, ocorre o0 surgimento de regides
fundidas de coloracdo escurecida e aspecto vitreo nas amostras, as quais nao foram
observadas na composicdo 85% carepa 15% coque de petroleo. A figura 28 mostra o
aspecto encontrado da amostra submetida a 12 minutos de ensaio. Observa-se que as
areas descritas ficam preferencialmente localizadas na interface do material com o
cadinho. Uma vez que as amostras do tipo B ndo atingiram sua maxima conversao é
plausivel acreditar que estas regides sejam formadas por wustita fundida. Entretanto,
amostra ndo atinge fusdo completa devido a formacdo de ferro com baixo teor de

carbono, o qual apresenta temperatura de fuséo superior a 1500 °C.

Regido Vitrea

\g

lcm

Figura 27. Aspecto da amostra de doze minutos da amostra B.
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5.3 Caracterizacao do Ferro Metalico Formado
Analise de Carbono

A figura 28 mostra o percentual méassico de carbono encontrado nas amostras A
ap6s a total reducdo dos Oxidos de ferro. E importante salientar que o valor obtido
através da andlise de carbono via LECO é uma média do teor contido no ferro. Observa-
se que os valores encontrados para as amostras de oito (0,29%) e dez (0,22%) minutos
apresentam valores semelhantes. A estabilidade no teor de carbono durante este periodo
se deve a geragdo, aproximadamente de gas CO, devido a total reducdo dos 6xidos de
ferro e ao pouco ou nenhum contato entre o ferro formado e o carbono residual, como

descrito nas consideraces feitas a respeito da analise visuais do material.
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Figura 28. Anélise de carbono do ferro formado.

As amostras de 8 e 10 minutos, como visto anteriormente, tem aspecto
parcialmente fundido, devido a liga Fe-C ndo atingir completamente a composicdo
liquidus.  Através dos valores encontrados de carburagdo do ferro é possivel estimar o
percentual de fase liquida e fase sdlida presentes no composito. Por exemplo, para
calcular as fragdes de liquido e solido para uma composicéo de 0,25% de carbono (valor
médio entre os tempos de 8 a 10 minutos), utiliza-se o diagrama ferro carbono (figura
29), onde é possivel se obter a composicao liquidus (~ 0,45% em peso de carbono) e

solidus (~ 0,07% em peso de carbono) da liga, para a temperatura de 1500°C.
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Figura 29. Relacéo liquido e solido para amostras entre 8 e 10 minutos de ensaio.

A partir desses valores e utilizando a “regra da alavanca”, obtém-se os valores:

o 025—007 X 100
% Liquido = 025007 47%

. Qeb—025% 100
% Sélido = PP =53%
L I

De acordo com esse célculo, para uma condicdo de equilibrio, 47% do ferro
formado esta sob a fase liquida e 53% se encontra sob a fase Fe-d-. Porém, devido a
gradientes de composicdo nas particulas de ferro, provenientes da carburacéo, é possivel
que esta relacdo ndo seja diretamente respeitada, ocorrendo, portanto, uma progressiva
geracdo de liquido, conforme se dé& a difusdo do carbono no ferro.

No momento em que ha surgimento de maiores quantidades de ferro liquido, o
metal se deposita no fundo do cadinho, entrando em contato direto com particulas de
carbono. Isso eleva consideravelmente o teor de final de carbono no ferro (1,86%) e
permite que a amostra atinja fusdo completa em 12 minutos. Com base nessas

observacdes é coerente afirmar que o gas CO contribui com uma parte minoritaria da
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carburacédo do ferro, pois grande parte do teor final de carbono no ferro é oriunda da

carburacdo direta C() = C.

Microscopia Optica

De forma a contribuir com o estudo da fusdo do ferro formado nos ensaios de
reducdo-fusdo, se realizou analises metalogréaficas. De forma geral, encontrou-se grande
heterogeneidade microestrutural nas amostras que ndo atingiram fusdo completa. A
figura 30 mostra a microestrutura formada ap0ds oito minutos de ensaio, onde se observa
a presenca de uma regido clara nas periferias da particula de ferro e centro escurecido.
Essa diferenca, é provavelmente resultado da carburagdo do ferro durante a etapa de
reducdo, a qual ocorre no sentido das areas periféricas para o centro da particula. Desta
forma, as particulas de ferro formado apresentam bordas mais ricas em carbono em
comparagdo ao centro. Essas regides de teor mais elevado de carbono passam ao estado
liquido antes do centro, resultando na sinterizagdo da mistura verificada para tempos

superiores a seis minutos, como observado nas andlises visuais do material.

Figura 30. Microestrutura do ferro formado para amostra de 8 minutos.

Através da metalografia da amostra de 8 minutos (figura 31) foi possivel
identificar a presenca de uma area escura (setas azuis) no entorno da regido metalizada.

Nota-se também, que no interior dessas regides houve o crescimento dendritico de uma
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fase com coloragdo acinzentada. Em seus estudos de caracteriza¢do de nédulos de ferro
a partir de pelotas autorredutoras, Anameric (2006) observou microestrutura muito
semelhante, as quais seriam constituidas de wustita fundida. Uma vez que, a diferenca
entre ferro total e ferro metalico para as amostras de 8 e 10 minutos indicaram a

presenca de uma pequena quantidade de Oxidos durante o periodo de incubagdo, é

possivel que a fase identificada escura identificada na figura seja de wustita fundida.

Figura 31. Metalografia da amostra de 8 de ensaio de redugao-fuséo.

A figura 32 exibe a microestrutura formada para a amostra de 12 minutos. Para
esta condicdo nédo verificou-se heterogeneidade na estrutura formada, devido o material
ter atingido fusdo completa. E possivel observa através micrografia de maior aumento,
gue a amostra é basicamente constituida por uma matriz escura lamelar e por agulhas de
coloragéo clara. Devido ao alto teor de carbono (1, 86%) encontrado na amostra, bem

como as condicdes de rapido resfriamento é plausivel acreditar que as fases
identificadas sejam perlita fina (regido lamelar) e agulhas de cementita

As observagdes feitas pelas analises metalograficas estdo de acordo com
discussdes realizadas ao longo deste trabalho, entretanto, é importante salientar a
importancia de estudos futuros mais aprofundados de caracterizagdo para uma

determinacéo precisa
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Figura 32. Microestrutura da amostra de 12 minutos de ensaio de redugdo-fuséo.

5.4 Mecanismos da Reducgéo-Fusdo das Misturas Autorredutoras

Este item do trabalho objetiva discutir, a partir dos resultados apresentados nos
itens anteriores, 0s mecanismos envolvidos na reducdo dos 6xidos de ferro da mistura

autorredutora, bem como a fusdo do ferro formado.

Para entender como a reducdo ocorre no interior da mistura se analisou a
amostra submetida a quatro minutos (figura 33a) no ensaio de reducao-fuséo. Verificou-
se que esta apresenta diferentes regides, onde em areas proximas as paredes do cadinho
a mistura tem aspecto metalizado, enquanto o centro apresenta uma mistura ndo reagida

de carepa e coque de petrdleo.

Conforme as analises de perda de massa, via Umida e DRX a amostra de 6
minutos apresenta uma pequena quantidade de wustita ndo reduzida. A figura 33c,
mostra um corte feito nessa amostra, a qual apresenta um pequeno nucleo nédo reagido
e uma grande casca metalizada. Desta forma, é plausivel acreditar que grande parte da
wustita remanescente na amostra esteja nessa regido central.

O comportamento verificado para estas duas amostras €, provavelmente, devido
a fendbmenos de transferéncia de calor na mistura. Como descrito anteriormente, as
reacOes de autorreducdo tem carater endotérmico, ou seja, necessitam do fornecimento
de calor para que ocorram. Uma vez que o calor fornecido pelo sistema elétrico esteja

sendo consumido nas regifes mais externas a temperatura no centro aumenta
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lentamente, gerando-se gradientes térmicos e de composicao no interior do composito..
Assim, é gerada uma frente de reacdo, a qual segue das periferias da mistura em direco
ao centro. Logo, a autorreducdo das misturas de carepa e coque de petréleo segue um
modelo topoquimico de reacdo (figura 33b). Bagatini (2011) e Buzin (2009) verificaram
0 mesmo mecanismo de reacdo ao estudar a autorreducédo de briquetes autorredutores de

carepa.

Casca
vetalizada

a)

\ Nucieo ndo Reagido !
Frente de Reacdo

Figura 33. Modelo topoquimico de reacdo das misturas submetidas a aquecimento em
forno mufla, a) amostra ap6s quatro minutos de teste, b) esquematizagdo do mecanismo

de reducédo das misturas e ¢) amostra ap0s seis minutos de teste.

A partir dessas observacbes se tem indicios que, em uma possivel pratica
industrial em fornos elétricos a arco, o carregamento de “bags” autorredutores com
grandes volumes de mistura pode apresentar problemas de transferéncia de calor no
interior da mistura, impedindo a total reducdo dos Oxidos de ferro, requerida no
processo. Dessa forma, se faz necessario um estudo mais aprofundado para se

determinar os volumes ideais de “bags” autorredutores para préatica industrial.

A partir dos instantes iniciais do ensaio de reducdo-fusdo é possivel observar a
progressiva formacdo de ferro metalico. Como abordado ao longo deste trabalho, a

parcial ou total fusdo da amostra é funcdo dos processos de carburacdo do ferro formado
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no interior da mistura. Desta forma, acredita-se que, durante o processo de reducéo-

fusdo em forno mufla, ocorram trés etapas distintas de carburagéo:

- Carburacdo gas soélido e sélido-solido: esta primeira etapa ocorre durante o
periodo de reducdo dos 6xidos de ferrosos. O teor de carbono no ferro é aumentado
devido a acdo do gas CO e pelo contato direto do carbono solido com o ferro formado
(figura 34a). Entretanto, em temperaturas préximas a 1500 °C, alguns pesquisadores
afirmam que a carburacédo via CO néo € efetiva devido a alta estabilidade do gas. Outra
dificuldade para a carburacdo nesta etapa € que o gas redutor formado tende a reagir
preferencialmente com os oxidos de ferro presentes. Isto justifica o baixo teor médio de
carbono (~0,25%) encontrado no ferro logo apds a méaxima conversdo ser atingida

(amostra de 8 minutos).

Carburagdo ga/\sélido e sélido/sélido Carburagdo sélido/solido |

b}

Carburagdo solido/liquido |

c)

Figura 34. Esquematizacdo da carburagédo do ferro durante os ensaios de reducao-fuséo

- Periodo de Incubacdo: este periodo corresponde aos tempos entre 8 e 10
minutos de ensaio (periodo de incubacdo), no qual o carbono do ferro permaneceu
estavel. Como discutido anteriormente, isto se d& devido ao pouco ou nenhum contato
entre ferro e as particulas de carbono remanescentes. Como proposto pelos estudos de
Murakami et al. (2001), o ferro necessita de um periodo de incubacdo para que o
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carbono das regides periféricas possa difundir para areas mais internas das
particulas(figura 34b).

- Carburacéo solido liquido: com o aumento das quantidades de Fe-C liquido, as
particulas de carbono entram mais uma vez em contato com o ferro e desta maneira a
carburacdo passa a ocorrer no novamente (figura 34c). O ferro sélido remanescente e
entdo carburado pela fase liquida rica em carbono. Desta forma a amostra atinge a

completa total em 12 minutos de ensaio.
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6. CONCLUSOES

De acordo com os objetivos do presente trabalho, buscou-se compreender 0s
mecanismos de reducdo e fusdo de amostras autorredutoras de carepa e coque de
petréleo, submetidas a rapido aquecimento em forno mufla. Com base nos resultados e

ponderacdes feitas ao longo do estudo, conclui-se:

- Para as amostras com relacdo 85% carepa e 15% coque de petroleo, a completa
conversdo foi atingida em 8 minutos de ensaio em forno mufla. Entretanto, para as
amostras B ndo se obteve completa conversdo e o valor maximo atingido foi de 0,85,
em 12 minutos de ensaio. Desta forma, as amostras B ndo apresentam significativas ao

processo de reducao-fuséo.

- Verificou-se que reducdo dos oxidos ferrosos para a amostra com relacdo 85%
carepa e 15% coque de petroleo, ocorre majoritariamente no estado solido ou

parcialmente fundido.

- A méxima metalizag&o obtida através da andlise via Umida das amostras A, foi

de 96,5%, evidenciando os ganhos de ferro metélico nas amostras.

- Apods os ensaios de reducdo-fusdo as amostras foram analisadas visualmente,
onde se verificou a existéncia de trés diferentes morfologias, conforme o tempo de
permanéncia em forno. Desta forma, o material apresentou aspecto granulado (amostras
de 2 e 4 minutos), parcialmente fundido ( amostras de 6, 8 e 10 minutos) e

completamente fundido (12 minutos).

- Observou-se que o comportamento de fusdo das misturas autorredutoras esta
diretamente relacionada ao processo de carburacdo do ferro. A carburagdo direta
(C=[C]), foi apontado como o mecanismo principal para o aumento de carbono no

ferro.

- No ambito geral, foi possivel a obtencdo de ferro metalico através da

formulacdo de misturas autorredutoras de carepa e coque de petrdleo.
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De forma geral, este trabalho buscou contribuir com o desenvolvimento de
estudos que visam incentivar tecnologias alternativas de fabricagdo de ferro, bem como

reciclagem de residuos ferrosos da industria siderurgica.
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7. TRABALHOS FUTUROS

- Estudar o efeito da adi¢do de maiores quantidade de carbono em misturas
autorredutoras;
- Avaliar o comportamento de misturas autorredutoras em temperaturas fixas, de

modo a avaliar o efeito dessa varialvel no comportamente de reducéo e fuséo.
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