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Resumo: O setor siderdrgico é um dos maiores responsaveis por emisses de CO2, sendo responsavel
por cerca de 7% das emissdes de gases de efeito estufa (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2018). Uma
das alternativas para reduzir este impacto é a diminui¢ao do uso de combustiveis fosseis no processo,
que faz uso de grandes quantidades de carvao mineral. A reciclagem de residuos sélidos siderurgicos
é outra relevante alternativa na reducéo das emissdes de CO, tanto direta quanto indiretamente, ao
minimizar a necessidade de recursos naturais e na economia de energia em processos e transporte.
Este trabalho avalia a reciclagem de um residuo siderdrgico (carepa) em misturas autorredutoras
contendo carvdes vegetais de duas biomassas (eucalipto e pelete de bagaco cana de acgucar) e
compara o0s resultados com uma mistura contendo carvdo mineral (antracito). Foram produzidos
carvdes vegetais das biomassas e avaliadas suas caracteristicas, que se mostraram satisfatorias. Em
seguida, foi estimado o teor de ferro da carepa via reducdo em termobalanca e avaliacdo de
diferentes misturas autorredutoras. Foi estabelecido que uma mistura contendo 15,67% de carbono
fixo seria suficiente para reduzir o ferro presente na carepa. Esta medida foi replicada para os
diferentes agentes redutores. A autorreducdo se mostrou como uma alternativa viavel para a
recuperacao da carepa, atingindo graus de reducdo proximos ao esperado. Também, os méetodos de
reducdo com CO e testes de diferentes misturas de biomassa e carepa mostraram resultados
convergentes. Os carvies vegetais apresentaram maior velocidade de reagdo e menores temperaturas
de reducéo, como esperado devido a sua alta reatividade.

Palavras-chave: residuos solidos, biomassa, siderurgia.

Realizacio

g abes-rs@abes-rs.org.br

(Y
SBABES'RS PUCRS UFRGS @ (51) 999330700

UNIVERSIDADE FEDERAL
DO RIO GRANDE DO SUL @ www.abes-rs.org.br




122 Simpésio s

. Desafios e solucoes
SI e Internacional de Data do Evento: ambientais na
% Qualidade 04, 05 e 06/11/2024 adequacdo aos

2024 Ambiental

critéerios ESG

INSTRUCTIONS EVALUATION OF THE USE OF WASTE BIOMASS
IN RECYCLING MILL SCALE VIA SELF-REDUCTION

Abstract: The steel sector is one of the largest responsible for CO2 emissions, being responsible for
around 7% of greenhouse gas emissions (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2018). One of the
alternatives to reduce this impact is to reduce the use of fossil fuels in the process, which uses large
quantities of mineral coal. Recycling solid steel waste is another relevant alternative for reducing CO;
emissions, both directly and indirectly, by minimizing the need for natural resources and saving
energy in processes and transport. This work evaluates the recycling of steel residue (mill scale) in
self-reducing mixtures containing vegetable charcoal from two biomasses (eucalyptus and sugarcane
bagasse pelete) and compares the results with a mixture containing mineral coal (anthracite).
Vegetable charcoal from biomass was produced and its characteristics were evaluated, which were
satisfactory. Then, the iron content of the scale was estimated via thermobalance reduction and
evaluation of different self-reducing mixtures. It was predicted that a mixture containing 15.67% fixed
carbon would be sufficient to reduce the iron present in scale. This measurement was replicated for
the different reducing agents. Self-reduction was shown to be a viable alternative for recovering scale,
achieving reduction levels close to those expected. Also, the CO reduction methods and tests of
different mixtures of biomass and care showed convergent results. Vegetable charcoals showed a
higher speed of occurrence and lower reduction temperatures, as expected due to their high reactivity.

Keywords: solid waste, biomass, steel industry.

1. INTRODUCAO

O setor siderdrgico € um dos maiores responsaveis por emissdes de CO., sendo
responsavel por cerca de 7% das emissdes de gases de efeito estufa. Para cada tonelada de ago
produzida sdo emitidas cerca de 1,9 toneladas de gas carbdnico. (WORLD STEEL
ASSOCIATION, 2018). Segundo Ariyama e Sato (2006), uma das alternativas para reduzir
este impacto esta diretamente ligada a diminuicdo do uso de combustiveis fosseis e agentes
redutores no processo, que faz uso de grandes quantidades de carvdo mineral.

Uma boa alternativa esta na substituicdo parcial do carvdo mineral por biomassa
ou carvdes vegetais, especialmente em paises que produzam grandes quantidades destes
produtos (MANDOVA, 2018). A biomassa é considerada uma fonte renovavel de energia e €
neutra no aspecto das emissdes, tendo em vista que as plantas captam a mesma quantidade de
CO2 na sua fase de crescimento que é gerada no seu uso. Segundo Capos et al. (2018), a
utilizacdo de biomassa tem potencial de diminuir em até 40% as emissfes na etapa de
producéo de ferro primario em altos-fornos.

O Brasil é um grande expoente quando o assunto é carvao vegetal devido ao clima
favoravel e grandes areas com potencial de plantio das chamadas florestas energéticas. As
principais espécies utilizadas sdo os eucaliptos, porém outras espécies tem sido alvo de
estudos para producdo de carvao vegetal. Por ter um setor agroindustrial pujante, o pais gera
uma grande quantidade de residuos pds-colheita, podendo chegar a até 30% da produgdo em
termos de peso (CAMPOS et al., 2018), sendo uma boa opgéo para 0 uso energético.

A reciclagem de residuos sélidos siderdrgicos é outra relevante alternativa na
reducdo das emissdes de CO2, tanto direta quanto indiretamente, a0 minimizar a necessidadg
de recursos naturais e na economia de energia em processos e transporte. Segundo-dados
Instituto Aco Brasil (2019) para cada tonelada de aco Reuto produzido foram gerados 62
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de residuos e co-produtos. Atualmente, estimulada pelas crescentes exigéncias do mercado e
pela legislagdo ambiental, a indUstria vem se modernizando e buscando cada vez mais
recuperar o ferro e outros elementos de interesse (Fe, Zn, Cr, Ni, etc) contido nestes residuos
solidos e assim obter tanto ganhos econémicos quanto ambientais (REIS, 2008).

Um dos residuos produzidos no processo siderdrgico é a carepa. Ela é formada
nas etapas de lingotamento e conformagdo mecénica quando o ago é exposto a uma atmosfera
oxidante e gradientes térmicos, formando uma camada superficial de oxidos de ferro. Este
residuo costuma ser recuperado e utilizado como matéria-prima em plantas de sinterizacdo
nas usinas integradas. Porém no sul do Brasil, onde existem apenas usinas semi-integradas
operando fornos elétricos, este residuo ndo € recuperado na propria planta e grandes volumes
sdo gerados diariamente.

Boa parte dos residuos gerados na siderurgia apresenta baixa granulometria, o que
se mostra como um desafio na sua recuperacdo. Com isso, desde a década de 70, o processo
de aglomeragdo se mostra como uma boa alternativa para sua reciclagem. Neste processo,
particulas de granulometria fina sdo transformadas em corpos coesos com tamanho e forma
adequada para o uso siderurgico através de mecanismos fisicos e/ou quimicos (BAGATINI,
2011). Segundo MacDougall (1973), a aglomeracdo traz como beneficios 0 aumento da
densidade de carga, facilitando seu manuseio e transporte, e a intensificacdo das reacoes
solido-gas ou solido-liquido. Os principais processos utilizados sdo a pelotizacdo e a
briquetagem.

A autorreducdo tem se mostrado como uma alternativa a obtencdo de ferro
primaério via alto forno, dispensando o uso do coque (redutor de origem fossil). Este consiste
em proporcionar uma mistura de material carbonaceo e éxidos de ferro que contenha material
suficiente para o fornecimento de carvéo e para que as reacdes de obtencdo do metal ocorram.
A reducdo do metal ocorre devido a alta pressao parcial dos gases redutores no interior do
aglomerado (BAGATINI, 2011).

Aglomerados autorredutores favorecem o aumento da velocidade de reacao,
podendo trazer avangos tecnoldgicos para diversos processos pirometallrgicos existentes.
Além disso, por utilizar produtos de baixa granulometria, sdo uma alternativa viavel para a
recuperacdo re residuos siderdrgicos como os pés e lamas, além de possibilitar a utilizagdo de
materiais redutores alternativos (D’ABREU, 2008).

Este trabalho faz parte de um projeto maior no qual sera estudada a autorreducéo
de briquetes contendo diferentes residuos siderurgicos e biomassas visando 0
reaproveitamento dos rejeitos e o uso de combustiveis renovaveis. O objetivo deste trabalho
foi abaliar misturas autorredutoras contendo um residuo siderdrgico (carepa) e duas fontes
alternativas de agente redutor (carvdo de eucalipto e carvdo de pelete de bagaco de cana)
buscando contribuir para praticas mais sustentaveis na industria siderurgica.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Matérias-primas

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas duas biomassas: cavacos de
eucalipto e peletes de bagaco de cana de agUcar. Os materiais foram recebidos com alto teor de
umidade, entdo foram secos em estufa a 35°C até que atingissem a umidade de equilibrio. Por
guarteamento foram separadas amostras de aproximadamente 200 gramas para producdo do-Garvao
vegetal via pirélise. A fim de comparacéo, foi utilizada uma amostra de carvdo mineral tipicament'é
utilizado em processos siderdrgicos. Como fonte de ferro foi utilizada uma amostra de care
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lingotamento continuo que também passou por secagem e quarteamento. A Figura 1 mostra os carvoes
e a carepa.

Figura 1 - Materiais

Carviao de eucalipto Carvido de PBC Antracito

2.2. Carbonizacéo das biomassas

As biomassas foram tratadas termicamente no LaSid/UFRGS em um forno resistivo
vertical com reator de aco inoxidavel de 700 mm de didmetro conectado a um sistema de condensagdo
de bio-Gleo para que fossem calculadas os respectivos rendimentos de carvdo vegetal, bio-6leo e gases
ndo condensaveis. A Figura 2 apresenta uma representacdo deste sistema e uma visdo real do mesmo.

Figura 2 - Sistema de carbonizagéo de biomassas.
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Para a obtencdo de carves vegetais, as biomassas passaram por pirolise lenta. O
experimento aconteceu em atmosfera inerte, com vazao de nitrogénio de 2 I/min tendo inicio com um
aquecimento da temperatura ambiente até 150°C a 3 °C/min ficando nessa temperatura por 1 hora. Em
seguida, o forno foi aquecido até 620°C na mesma taxa de aquecimento e permanecendo nessa
temperatura até que a amostra atingisse 600°C. Os ensaios duraram aproximadamente 4 horas e 20
minutos. O perfil térmico tipico dos ensaios obtido a partir das medicBes de temperat
termopares do forno e central da amostra é apresentado na Figura 3. Ap0s atingir a tempenat
as amostras foram resfriadas em ambiente inerte com a mesma vaz&o de nitrogénio.
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Figura 3 - Perfil de aquecimento do forno.
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2.3. Caracterizagdo dos carvoes

Os carvies vegetais e o0 antracito foram caracterizados visando a determinacdo de seus
teores de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo (por diferenca) via analise imediata seguindo
0s procedimentos descritos ha Norma ISO 17246 (2010). Além disso, foi realizado um ensaio de poder
calorifico para determinar o calor produzido pela combustdo completa do material a volume constante
com uma bomba calorimétrica segundo a norma 1SO 1928 (2020).

2.4. Determinacao dos teores de oxigénio redutivel e ferro total da carepa

O teor de oxigénio redutivel presente na carepa foi determinado por meio de ensaios de
reducdo utilizando CO, representando o oxigénio associado ao ferro e que deve ser eliminado pelo
carbono em misturas autorredutoras. A analise para determinacdo do teor de oxigénio redutivel na
carepa foi conduzida através de termogravimetria em um equipamento da marca Netzsch, modelo STA
409 PC, no LaSid/lUFRGS. Uma amostra de 87 mg foi submetida a um processo de aquecimento
inicial em atmosfera inerte, com uma vazao constante de 80 ml/min de nitrogénio, até atingir 1100°C,
seguindo uma taxa de aguecimento de XX °C/min. Posteriormente, o gas inerte foi substituido por
mondxido de carbono (CO), um agente redutor, para promover a redugdo do ferro presente na amostra.
O percentual de massa perdida nessa fase foi diretamente atribuido ao oxigénio redutivel presente na
carepa, indicando a quantidade de ferro disponivel para reducéo.

A estimativa do teor total de ferro na carepa foi realizada medindo-se o ganho de massa
decorrente da substituicdo do gds CO por ar sintético imediatamente ap6s a etapa de redugdo
anteriormente descrita. A estimativa do teor total de ferro na carepa foi baseada na premissa de que
todo o ganho de massa é resultado da reoxidacdo do ferro para formar a fase hematita (Fe203).
Portanto, o teor de ferro pode ser determinado por meio de um balango estequiométrico.

2.5. Ensaios de autorreducéo via TGA

Foram propostos ensaios de autorreducgdo utilizando misturas entre carepa e 0s redutores
em estudo, com dois objetivos distintos. O primeiro teve como propo6sito determinar a relacdo étima
entre a quantidade de carepa e a quantidade de redutor. O segundo objetivo foi cb‘m
desempenho dos diferentes redutores em relagéo as velocidades e temperaturas tipicas de redugéo
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Todos os ensaios de autorreducdo foram conduzidos utilizando uma termobalanca, na
qual as misturas autorredutoras foram aquecidas desde a temperatura ambiente até 1100 °C. Em um
primeiro momento foram aquecidas até 650° a uma taxa de aquecimento de 40 °C/min e em seguida
até 1100°C a 10°C/min, em uma atmosfera de nitrogénio com vazdo constante de 80 ml/min.

A determinacdo da relacdo 6tima entre a carepa e o redutor foi realizada exclusivamente
para a amostra de biocarvdo derivada de eucalipto. Durante esses ensaios, as proporcfes entre 0s
materiais foram variadas conforme detalhado na Tabela 1. Posteriormente, a relagdo 6tima entre a
carepa e o carbono fixo, obtida a partir do primeiro conjunto de ensaios com eucalipto, foi replicada
nos testes subsequentes com o biocarbono proveniente de peletes de bagaco de cana e com o antracito.

Visando determinar a mistura 6tima, foram feitos ensaios em termobalanga com misturas
de carepa e carvdo de eucalipto em diferentes razbes conforme a Tabela 1. As misturas foram
aquecidas até 1100°C na taxa de 40°C/min e foram mantidas nessa temperatura até que a reducédo
fosse completa. Os ensaios foram realizados a vazéo constante de 80 ml/min de nitrogénio.

Tabela 1 - Misturas de carepa e carvao de eucalipto.

Mistura 1 2 3 4 5
Carepa 90% | 85% | 82% | 80% | 75%
Carvdo de eucalipto | 10% | 15% | 18% | 20% | 25%

Quanto maior a perda de massa, maior deve ser o grau de redugdo da mistura. Entdo, com
0s resultados obtidos nos ensaios com carvao de eucalipto, foi escolhida uma mistura 6tima e, com
base no seu percentual de carbono fixo, os ensaios foram replicados para o carvéo de pelete de bagaco
de cana e antracito para vias de comparagao.

3. RESULTADOS
3.1. Carbonizacéao das biomassas

As biomassas passaram por um processo de carbonizacdo via pirolise lenta, conforme
explicado anteriormente e foram medidos os rendimentos gravimétricos de cada um dos produtos
gerados: carvao, vapores condensavel e ndo condensaveis. Os resultados sdo apresentados na Tabela 2.

O eucalipto apresentou melhor rendimento em termos de carvdo, como ja era esperado dado sua ampla
utilizagdo na producdo de carvdes vegetais (SOARES, 2014).

Tabela 2 - Rendimentos de carbonizacéo.

Rendimentos Carvao | Condensavel | Nao condensavel
Eucalipto 27,63% 40,18% 32,19%
Pelete de bagaco de cana 25,72% 46,71% 27,57%

3.2. Caracterizacao dos carvoes

A Tabela 3 apresenta os resultados da caracterizagdo dos carvdes vegetais e do antracito
em termos de andlise imediata e poder calorifico. O carvdo vegetal de eucalipto apresentou 6timos
resultados tendo, inclusive, maior teor de carbono fixo e poder calorifico que o antracito e menor teor
de cinzas. Além disso, apresentou maior teor de matéria volatil que tem potencial para ser
reaproveitado para fins energéticos. Por outro lado, o carvdo de pelete de bagaco cana de agucar
apresentou nameros inferiores de carbono fixo e um alto teor de cinzas. N
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ANTRACITO | EUCALIPTO | PBC
Anélise Imediata (ASTM D3172)
Umidade (%) 4,59 5,85 2,03
Cinzas, % (b.s.) 9,54 0,68 12,12
Matéria volatil, % (b.s.) 6,17 12,34 11,72
Carbono fixo, % (b.s.) 84,30 87,06 75,87
PCS
Poder calorifico superior, MJ/kg (b.s.) 27,42 32,49 29,84

3.3. Determinacao dos teores de oxigénio redutivel e ferro total da carepa

A Figura 4 mostra os resultados da redugdo da carepa em ambiente redutor com
monoéxido de carbono (CO). Os resultados indicaram uma perda de massa de 24,71% de perda de
massa na fase redutora do experimento. Considerando a estequiometria das reacGes de reducdo do
oxido de ferro (FeO), seriam necessarios entre 18,54% e 9,27% de carbono em uma mistura de carepa
e carvao reduzir os Oxidos presentes no material. Na fase de oxidacdo, houve o incremento de 27,74%

de massa, indicando que 3,02% do metal j& estavam na metélica na carepa.

Figura 4 - Reducéo da carepa a CO.
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3.4. Ensaios de autorreducdo via TGA

Os ensaios de autorreducdo das misturas de carepa e carvdo de eucalipto mostraram que a
mistura com maior perda de massa e, respectivamente maior grau de reducdo da carepa foi a que
continha 18% de carvao. Os resultados sdo apresentados na Figura 5. Considerando os 87,06% de
carbono fixo deste carvdo, seriam 15,67% de carbono presentes na mistura. NUmero este que se
aproxima dos 18,54% calculados no capitulo anterior. Esta diferenga pode indicar a presenca de outros
Oxidos presentes na carepa na forma de impurezas.

Figura 5 - Autorreducédo das misturas de carepa e carvéo de eucalipto.
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Com base no valor de carbono fixo da mistura de melhor desempenho no ensaio anterior,
foram feitas as misturas de carepa com carvao de pelete de cana de acuUcar e antracito conforme a
Tabela 4. Os resultados obtidos na autorreducdo em termobalanca dos diferentes agentes redutores sdo
apresentados na Figura 6.

Tabela 4 - Misturas autorredutoras.

Ag. Redutor Carvéo Carepa
Eucalipto 18% 82%
Pelete de bagaco de cana de agUcar 18,6% 81,4%
Antracito 20% 80%
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Figura 6 - Eucalipto x Pelete de bagaco de cana x Antracito.
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Conforme observado, os carvfes vegetais sa0 mais reativos que o antracito, fazendo com
que a reducdo tenha inicio em temperaturas inferiores e ocorra com maior velocidade de reagdo. Além
disso, 0 antracito ndo atingiu a perda de massa esperada, o que pode ter ocorrido pelo fato de o ensaio
ndo ter tido tempo suficiente ou pela ndo redugdo do material. Os resultados do antracito merecem
investigacdo com o aumento do tempo de ensaio e teste de diferentes misturas de antracito e carepa.

4. CONSIDERACOES FINAIS

A autorreducdo se mostrou como uma alternativa viavel para a recuperacdo da carepa,
atingindo graus de reducdo préximos ao esperado conforme o0s ensaios de termobalanga. Além disso,
0s métodos de reducdo via CO e testes de diferentes misturas de biomassa e carepa mostraram
resultados convergentes. Por fim, os carvdes vegetais apresentaram maior velocidade de reacéo e
menores temperaturas de reducdo, como esperado devido a sua alta reatividade. O estudo sera
continuado replicando estes mesmos testes para outro residuo siderdrgico, o pd de aciaria elétrica, e
em maior escala com briquetes autorredutores.
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