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Resumo

A redugdo das emissdes de gases do efeito estufa (GEE), o aumento da eficiéncia
energética e a reutilizagcdo de residuos siderurgicos sao necessidades cruciais na industria
siderurgica. Uma tecnologia estratégica que pode contribuir nesse sentido é o uso do coque
altamente reativo (CAR) como substituto do nut coke nos altos-fornos. O CAR é produzido
pela carbonizagdo de misturas de carvbes e minério de ferro. Este estudo analisa a
utilizacdo de residuos siderurgicos como substitutos do minério de ferro na produgao de
CAR, uma tecnologia estratégica para a redugdo das emissdes de GEE e para a melhoria
da eficiéncia energética na siderurgia. Os efeitos do uso desses materiais no
comportamento de pirdlise e termoplasticidade das misturas com carvoes foram avaliados.
Além disso, investigou-se a eficiéncia de aumento de reatividade e a resisténcia mecanica
dos CAR produzidos. Os resultados demonstraram que, além de ser viavel tecnicamente,
essa abordagem oferece vantagens para certos residuos. Por exemplo, & possivel obter
coques mais resistentes utilizando residuos que apresentam menor degradagao da fluidez
das misturas, além de obter maior reatividade com residuos de granulometria fina que
contenham compostos cataliticos além do ferro.\
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UTILIZATION OF STEEL WASTE IN THE HIGHLY REACTIVE COKE
PRODUCTION: AN APPROACH FOR EMISSION REDUCTION AND
CONTRIBUTION TO CIRCULAR ECONOMY

Abstract

The reduction of greenhouse gas emissions (GHG), increased energy efficiency, and the
reuse of steel waste are crucial needs in the steel industry. One strategic technology that can
contribute in this regard is the use of highly reactive coke (HRC) as a substitute for nut coke
in blast furnaces. HRC is produced by carbonizing blends of coals and iron ore. This study
examines the utilization of steel waste as substitutes for iron ore in HRC production, which is
a strategic technology for reducing GHG emissions and improving energy efficiency in
steelmaking. The effects of using these materials on the pyrolysis behavior and
thermoplasticity of coal blends were evaluated. Additionally, the reactivity enhancement
efficiency and mechanical strength of the produced HRC were investigated. The results
demonstrated that, in addition to being technically feasible, this approach offers advantages
for certain waste materials. For example, it is possible to obtain more resistant cokes by
using wastes that exhibit less degradation of blend fluidity, as well as achieving higher
reactivity with fine-grained wastes containing catalytic compounds other than iron.\
Keywords: Highly reactive coke - HRC, Circular economy, Decarbonization, Steel waste
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1 INTRODUCAO

As emissdes de gases de efeito estufa (GEE) provenientes da siderurgia atingiram
um total de 2,6 bilhées de toneladas em 2020, representando de 7 a 9% das
emissdes globais antropogénicas de CO2 [1]. Em média, a producdo de uma
tonelada de ago bruto gera 1,89 toneladas de CO2. No Brasil, a siderurgia é
responsavel por 39% das emissdes do setor industrial [2]. Dentre as rotas de
producao de ago existentes, o alto-forno € o processo que mais contribui para essas
emissdes, sendo responsavel por 69% do CO:2 liberado [3]. Esses numeros
ressaltam a necessidade de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, melhorar
a eficiéncia energética e aproveitar os residuos gerados nos processos siderurgicos.
Mesmo nos cenarios mais otimistas de sustentabilidade, conforme indicado por
roadmaps como os da IEA (2020) [4], estima-se que em 2050 a produgéao global de
ferro primario através de altos-fornos ainda representara cerca de 30% da producao
total. Portanto, € essencial continuar desenvolvendo tecnologias para as rotas
tradicionais, especialmente para o processo de alto-forno, ndo apenas para manter a
competitividade das empresas, mas também para atingir as metas de reducgao de
emissdes. Nesse contexto, uma tecnologia originaria do Japao tem se mostrado
muito promissora: o coque altamente reativo (CAR), produzido a partir da
carbonizagdo de misturas de carvdo e minério de ferro. A utilizagdo desse novo
material no alto-forno tem o potencial de melhorar significativamente a eficiéncia de
reducdo dos oOxidos de ferro no reator, gragas a diminuicdo da temperatura de
reserva térmica (Tzrt) [5]. Essa redugao na Tzrr € possivel devido ao uso de um
coque com maior reatividade ao COz2. A teoria por tras dessa tecnologia é baseada
no fato de que coques altamente reativos comegam a reagir com o CO2 em
temperaturas mais baixas do que os coques convencionais, resultando na redugao
da Tzrr dos altos-fornos. Como consequéncia, a relagdo de concentragdo de gas
(CO/(CO + CO2)) e o equilibrio Fe/FeO sé&o alterados no sentido de exigir menos CO
para a reagao de reducao. Além disso, do ponto de vista cinético, essa reducao de
temperatura também ¢é importante, pois permite a reducdo da wustita em
temperaturas mais baixas do que aquelas em que ocorre o amolecimento das fases
de ferro responsaveis pela obstrugdo dos microporos da carga ferrosa. Portanto, o
uso do CAR pode aumentar a eficiéncia de utilizagdo do gas redutor e
consequentemente reduzir o consumo de agente redutor no alto-forno [6,7].

A forma de utilizagdo do CAR com maior potencial para o alto-forno é juntamente
com a carga ferrosa, desempenhando um papel semelhante ao do nut coke. Essa
abordagem permite que a permeabilidade a passagem do gas dentro do alto-forno
seja mantida pelo coque convencional (preferencialmente de baixa reatividade e alta
resisténcia mecénica), enquanto o CAR atua exclusivamente na formag&o de gases
redutores para os 6xidos de ferro. Além disso, a maior reatividade do CAR torna-o
um protetor do coque convencional, uma vez que este reage preferencialmente com
0 COz2, atuando como um material de sacrificio no processo de gaseificagao.

Existem basicamente duas abordagens para a produgao de coque altamente reativo
em coquerias convencionais. A primeira envolve a adicdo de compostos
catalisadores da reacdo de Boudouard as misturas de carvao antes da
coqueificagdo, enquanto a segunda abordagem consiste na impregnacéo da
superficie do coque ja produzido [8]. Existe também uma abordagem alternativa que
gera coque altamente reativo sem a necessidade de coquerias. Nessa tecnologia,
briquetes sao produzidos a partir de misturas de material carbonoso e minério de
ferro. Esses briquetes sdo posteriormente carbonizados em um forno de cuba,
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resultando em um compdsito composto por coque e ferro metélico, também
conhecido como ferro-coque [9]. A empresa japonesa JFE Steel lidera o
desenvolvimento dessa tecnologia e iniciou a construgao de uma planta de 300 t/dia
em 2017, com o objetivo de disponibilizar o produto no mercado ja em 2022.

Além de oferecer vantagens em termos de eficiéncia energética e reducdo de
emissdes, essa linha de pesquisa também levanta a possibilidade de utilizar
matérias-primas menos nobres, como carvbes nao coqueificaveis e minérios de
baixa redutibilidade. Nesse sentido, surge a oportunidade de utilizar residuos
siderurgicos como matéria-prima para o CAR, principalmente com enfoque na
substituicdo do minério de ferro. Essa abordagem combina as iniciativas de
descarbonizacdo com a economia circular, atendendo outra necessidade da
industria siderurgica, a qual gera em média 55-70 kg de pos e lamas (usina
integrada) por tonelada de ago bruto. Este trabalho tem como objetivo compilar os
principais resultados obtidos em uma tese de doutorado recente sobre o uso de
residuos siderurgicos como fonte de elementos catalisadores para a producao de
CAR [10].

2 METODOLOGIA

MATERIAIS-PRIMAS

Os coques altamente reativos deste trabalho foram produzidos por meio da
carbonizagao de misturas de carvoes (fontes de carbono - FC) com minério de ferro
ou residuos (Fontes de elementos catalizadores — FEC). O termo FEC é utilizado
uma vez que esses materiais sao 0s principais responsaveis por portar as espécies
que catalisam a reag¢ao de Boudouard.

Foram selecionadas duas fontes de carbono (FC): o carvdo B1 e a mistura de
carvoes BS. A FC B1 é caracterizada por apresentar baixo teor de volateis (19,7%) e
fluidez média (255 ddpm). Ja a mistura de carvbes BS é composta por 70% de um
carvao com alto teor de material volatil (35,0%) e alta fluidez (71133 ddpm), além de
30% de um carvao com matéria volatil média (24,0%), que nao possui propriedades
coqueificantes.

As FEC selecionadas para o estudo foram minério de ferro (MF), carepa (CA) e lama
fina de aciaria a oxigénio (LA). O MF é o material tipicamente utilizado para produzir
CAR na literatura. Ja os dois residuos selecionados representam classes distintas
de residuos disponiveis na siderurgia. A caracterizacdo desses materiais pode ser
vista na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1 — Caracterizagao das fontes de elementos catalisadores utilizados no trabalho.

Fet Fe® Fe203 FeO A0z CaO K20 MgO MnO Na:O P:0s5 S SiO2 TiO2 ZnO

(%)
MF 61,60 0,00 88,00 0,10 1,53 0,01 0,01 0,04 0,43 0,11 0,06 0,00 6,20 0,07 0,00
CA 73,80 0,70 38,70 60,00 0,08 0,11 0,00 0,02 0,16 0,03 0,05 0,02 0,60 0,00 0,00
LA 52,10 2,00 54,90 15,00 0,11 1529 0,00 3,02 0,16 0,06 0,21 0,05 1,10 0,00 0,43

No presente estudo, o minério de ferro foi utilizado com um tamanho médio
estatistico (TME) de 0,089 mm, enquanto os residuos, carepa e lama fina de aciaria,
apresentaram TME de 0,215 mm e 0,010 mm, respectivamente.
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TESTE DE PLASTOMETRIA GIESELER E DILATOMETRIA AUDIBERT-ARNU

O ensaio de Plastometria Gieseler e Dilatometria Audibert-Arnu foram realizados
conforme os procedimentos estabelecidos pelas normas ASTM D2639 e ASTM
D5515, respectivamente, para acessar o impacto da adicdo das FEC sobre o
comportamento termoplastico dos carvoes. Os testes foram conduzidos para trés
diferentes misturas contendo 30% em massa das distintas FEC estudadas. As FC
utilizadas na plastometria e dilatometria foram os carvoes B1 e BS, respectivamente.

PRODUGAO DOS CAR EM ESCALA DE LABORATORIO

Os CAR de laboratério foram produzidos através de briquetagem seguido de
carbonizagdo. A producdo dos briquetes laboratoriais foi realizada a partir de
misturas contendo 1 kg de materiais, utilizando um misturador tipo Wagner. As
misturas foram preparadas mantendo uma proporcao fixa de 70% para fonte de
carbono (FC) e 30% para fonte de elementos catalisadores (FEC). Além disso, foram
adicionados 2,5% de amido pré-gelatinizado e 2,5% de agua para auxiliar na
resisténcia dos briquetes antes da etapa de carbonizagdo. A briquetagem foi
realizada em uma prensa hidraulica de laboratério, Nowak, resultando na obtencao
de 60 briquetes cilindricos com aproximadamente 17,1 g cada um.

No processo de carbonizacdo, os briquetes foram colocados em cadinhos de
alumina e introduzidos em um forno elétrico resistivo previamente aquecido a 250°C.
A partir do carregamento, o material foi aquecido a uma taxa de 3°C por minuto até
atingir a temperatura de 1030°C, mantida por uma hora. Durante todo o processo de
carbonizagao e durante o resfriamento subsequente, um fluxo continuo de nitrogénio
foi aplicado com uma taxa de 5 I/min. Antes de serem submetidos a carbonizagéo,
os briquetes foram secos por 12 horas a uma temperatura de 60°C.

AVALIAGCAO DA REATIVIDADE DOS CAR

Os ensaios de reatividade foram realizados em uma termobalanca Netzsch STA 409
PC Luxx, utilizando amostras cilindricas (400-500 mg) com didametro e altura de 8
mm obtidas dos briquetes de CAR produzidos. O perfil térmico aplicado consistiu em
um primeiro aquecimento em uma atmosfera inerte de nitrogénio (N2) até 700°C,
seguido por um patamar isotérmico de 10 minutos nessa temperatura. Em seguida,
foi realizado um aquecimento em atmosfera reativa (CO/CO2 = 50/50) a uma taxa de
10°C por minuto até a amostra atingir 1200°C. Os parametros analisados no ensaio
foram a perda de massa ao longo do teste e a temperatura de inicio de gaseificagao.
Para mais detalhes sobre o método de correcdo das curvas e a determinacao da
temperatura de inicio de gaseificagdo, recomenda-se consultar a referéncia [10].

ENSAIOS TECNOLOGICOS DOS CAR

Os CAR produzidos em escala de laboratério foram submetidos ao teste de
resisténcia ao tamboramento (ls00). Para esse teste, foram utilizadas 30 particulas de
CAR com granulometria entre 19,0 mm e 22,4 mm. Essas amostras foram colocadas
em um tambor com diametro de 130 mm e comprimento de 700 mm. Durante o
teste, as amostras foram submetidas a quedas e abrasdo devido a rotacdo do
tambor a uma velocidade de 20 R.P.M. por 30 minutos (600 rotagdes). O indice lsoo €
calculado com base na massa retida em uma peneira de malha de 9,5 mm apds o
teste.

Além disso, os indices tecnoldgicos CRI (coke reactivity index) e CSR (coke strength
after reaction) foram determinados para os CAR utilizando a metodologia descrita na
norma I1ISO 18894.
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CARACTERIZAGAO MICROESTRUTURAL

A microestrutura porosa dos CAR produzidos foi avaliada por meio da combinacao
de técnicas de microscopia 6ptica e andlise de imagens, seguindo a metodologia
desenvolvida em trabalhos anteriores [11,12]. Em linhas gerais, a técnica consiste
na captura de multiplas imagens (mosaico) de cinco blocos polidos obtidos pelo
embutimento a frio de particulas de CAR com granulometria entre 19-22,4 mm. Para
a captura dessas imagens foi utilizado um microscopio Zeiss Imager.M2m com
magnificacao de 100x. Os mosaicos analisados para cada um dos 5 blocos polidos
continham éarea de 97,25 mm2 Essas imagens foram tratadas e analisadas no
software Imaged, a partir de pequenas modificagdes do método em AGRA et al.,
2019 e 2021.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 INFLUENCIA DA FEC NA TERMOPLASTICIDADE DE MISTURAS
PRECURSORAS DE CAR

A Figura 1 mostra o impacto das diferentes fontes de elementos catalisadores
estudados sobre (a) plastometria Gieseler e (b) dilatometria Audibert-Arnu. As siglas
utilizadas, e.g. B1-MF30, identificam a FC empregada, seguida da FEC e seu
percentual adicionado.

(a) (b)
3.0
—*— Bl 501 - BS
. V- B1-MF30 @ BS-MF30
c 2.5 —@— B1-CA30 401 —*— BS-CA30
s ~#- BL-LA30 | —A— BS-LA30
3 20 X 30
o O 201
2 15; S ]
3 8 10+
XS, 1.0 E 01
=)
L 0.5 ~10] B E oo
-20
350 375 400 425 450 475 500 525 550 360 380 400 420 440 460 480 500
Temperatura (°C) Temperatura(°C)

Figura 1 — (a) Curvas de plastometria Gieseler e (b) de dilatometria Audibert-Arnu das misturas de FC
com minério de ferro e residuos siderurgicos.

A adicdao de 30% de MF nas misturas com a FC B1 resulta em uma severa
degradacao da fluidez, como ilustrado na Figura 1a. Observa-se uma redugao
significativa na fluidez maxima e redugao do intervalo plastico com um aumento na
temperatura de amolecimento e uma diminuicao na temperatura de ressolidificagao.
Em comparagdo, as misturas contendo residuos apresentam uma degradagao
menos acentuada, especialmente quando se utiliza CA. A adicao de 30% de MF
reduziu a fluidez maxima do carvao B1 de 255 ddpm para 1,5 ddpm. Por outro lado,
ao utilizar o mesmo teor de carepa (CA), a fluidez maxima permanece em torno de
157 ddpm. Os dados da Figura 1b mostram o comportamento em dilatometria. E
possivel observar que a adicdo de 30% de CA reduz a maxima dilatacao da mistura
BS de 51% para 15%. Ja para as combinagbes com MF e LA, a capacidade de
dilatacdo € completamente deteriorada, observando-se apenas contragao.

De modo geral, a degradacgédo da fluidez nas misturas de carvdo e FEC pode ser
atribuida a uma combinacéo de efeitos fisicos e quimicos. Tanto o minério de ferro
(MF) quanto os residuos estudados sao considerados materiais inertes a
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coqueificagdo, o que significa que, quando aquecidos, ndo exibem os fendmenos
termoplasticos dos carvdes coqueificaveis. Além disso, esses materiais adsorvem o
metaplasto formado durante o aquecimento da fragao reativa dos carvdes, o que
contribui ainda mais para a redugdo da fluidez [13]. Esses fenbmenos sao
conhecidos como efeitos fisicos.

Por outro lado, os efeitos quimicos estao relacionados aos elementos presentes ou
as reacbes que ocorrem durante o processo. As matérias-primas ferrosas sao
compostas por 6xidos que passam por uma redugao parcial ao reagirem com 0s
volateis liberados durante a degradacgao térmica dos carvdes. Essas reagdes tém um
impacto direto no desenvolvimento termoplastico, uma vez que ocorrem consumindo
hidrogénio e liberando oxigénio no sistema, favorecendo as reagdes de reticulagao
[15,16].

Em geral, entende-se que o efeito fisico esta correlacionado com a area superficial
da FEC, que, por sua vez, esta relacionada ao tamanho e distribuicdo das particulas.
Ja o efeito quimico € mais pronunciado quanto maior for o grau de oxidagao da FEC.
No caso dos materiais avaliados neste trabalho, pode-se relacionar a maior
degradagao termoplastica causada pelo MF a composicdo do ferro, que ¢é
predominantemente Fe203 (Tabela 1), o que confere um maior potencial
termodindmico para a redugao simultaneamente ao intervalo plastico, degradando a
fluidez. Esse € também o motivo pelo qual a carepa tem um impacto menor nessas
propriedades, uma vez que € mais rica em FeO, 6xido de mais dificil redugdo. A
lama fina de aciaria (LA), que apresenta uma oxidagdo intermediaria entre o MF e o
CA, também mostrou um impacto significativo na degradacgéo da fluidez da mistura.
No entanto, isso pode ser atribuido a area superficial elevada do material, resultante
da fina dispersdo das particulas do residuo. Uma avalicdo detalhada sobre o efeito
do oxigénio redutivel e da area superficial dos residuos sobre a degradagéo
termoplastica foi realizada em Agra (2023) [10], desenvolvendo-se uma equagao de
previsao de degradagao de maxima fluidez e intervalo plastico, vide abaixo.

AMaxF = -81,1889 + 28,0734 x log (As) + 2,3123 x (ORrez0s/FeTotal) (1)
AIP = -49,5967 + 15,4056 x log (As) + 1,5907 x (ORFrez03/FeTotal) (2)

Os respectivos coeficientes de determinagao (R?) das relagées acima com os dados medidos tem os
valores de 0,92 e 0,83.

3.2 IMPACTO DO USO DE DIFERENTES FEC NA REATIVIDADE DE CAR

Nas Figuras 2a-d sdo apresentados os resultados obtidos através dos ensaios de
reatividade em TGA para os CAR. As Figuras 2a e b apresentam a massa e a sua
variagdo em funcdo da temperatura, enquanto as Figuras 2c e d ilustram a
conversédo total (ao final do ensaio) e a temperatura de inicio de gaseificacdo dos
CAR.

As Figuras 2a e 2b destacam o comportamento distinto entre o coque convencional
(BS sem FEC) e os CAR produzidos com misturas de BS+FEC (MF, CA ou LA). E
perceptivel que o coque convencional mantém sua massa praticamente inalterada
até atingir uma temperatura suficiente para que a reagao de gaseificagdo com o CO2
comece a ocorrer de forma pronunciada (perda de massa). Por outro lado, os CAR
exibem um comportamento bastante distinto. Nos estagios iniciais do ensaio, ao
invés de perda de massa, observa-se um ganho de massa. Esse efeito ocorre
devido a oxidacdo do ferro metalico presente no CAR, gerado pela redugdo dos
oxidos de ferro durante a carbonizacédo, conforme Fe + CO2 = FeO + CO. Essa
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oxidagdo € seguida por reagbes de reducdo (FeO + C = Fe + CO), sendo a
resultante da soma dessas duas reagdes a reagao de Boudouard (C + CO2 = 2CO).
Inicialmente, a reagdo de oxidagao € mais intensa, resultando no ganho de massa.
Posteriormente, a perda de massa causada pela reacdo de Boudouard catalisada se
torna predominante, levando a uma perda de massa com taxa significativa. Estudos
cientificos anteriores comprovaram que esse ciclo de oxidagcdo-reducido é o
mecanismo responsavel pela catalise da gaseificagado do carbono pelo ferro [16].
Nas Figuras 2c e 2d, pode-se observar o aumento significativo na reatividade
decorrente do uso dos FEC, tanto na temperatura de inicio de gaseificagdo (Ts)
guanto na conversao nos ensaios de reatividade. Verifica-se que a Ts e a conversao
da amostra de referéncia BS passem de 1047°C e 17,3%, respectivamente, para
917°C e 44% quando adicionados 30% de MF. No caso da amostra com 30% de CA,
a Ts obtida foi de 925°C, com uma converséo de 40%. Ja o CAR produzido com LA
demonstrou a maior reatividade dentre as amostras avaliadas, com Ts de 877°C e
uma conversao de 76,9%.
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Figura 2 — Dados dos ensaios de reatividade em TGA dos CAR (a) massa e (b) variagdo de massa
em fungao da temperatura, (c) temperatura de inicio de gaseificagao e (d) conversao.

Estudos anteriores [17,18] mostraram reducbes na temperatura de inicio de
gaseificagdo (Ts) em CAR com adicdo de minério de ferro. Por exemplo, a Ts
diminuiu de 1080°C para 999°C e 957°C com a adicao de 27% e 43% de ferro,
respectivamente. Outros estudos [19-22] também observaram redugdes
significativas na Ts com a adigdo de minério de ferro, variando de 55°C a 150°C,
dependendo das condigbes e da propor¢ao de minério de ferro utilizado. Além disso,
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outros estudos [17, 18] demonstraram através de simuladores de alto-forno que a
reducdo da Ts no CAR repercutiu em um decréscimo da temperatura da zona de
reserva térmica do reator. Agra (2023)[10] mostrou relagdes entre o aumento de
conversdo e a reducdo da temperatura de inicio de gaseificagao para distintos teores
de minério de ferro presente em misturas precursoras de CAR. Nesses resultados foi
possivel verificar a forte influéncia da concentracdao de ferro na efetividade de
catalise. Além disso, esse mesmo estudo mostrou que a catalise da reacdo de
gaseificagdo € mais efetiva para MF adicionado em menores tamanhos de
particulas. Esses ultimos resultados também concordam com uma série de estudos
disponiveis na literatura [23-25].

Os resultados obtidos para os CAR produzidos com residuos revelam diferencas
significativas em relacdo a magnitude da gaseificagdo. A LA demonstrou maior
efetividade de catalise em comparacdo ao CAR com o mesmo teor de MF, enquanto
a CA mostrou-se menos efetiva. A eficiéncia de catalise do ferro esta diretamente
relacionada a sua porcentagem no CAR, conforme discutido anteriormente.
Observa-se na Tabela 1 que a CA possui um teor de ferro total maior do que o MF, o
que favorece esse residuo. No entanto, a granulometria também desempenha um
papel importante na catalise.

Por exemplo, estudos recentes [10] demonstraram que uma adicdo de 10% de
minério de ferro com tamanho médio de particulas (TME) de 0,011 mm & mais
efetiva em catédlise do que uma adigdo de 20% do mesmo MF com TME de 0,429
mm. Isso indica que a condigdo granulométrica da CA aplicada (TME = 0,215 mm,
FEC mais grosseira testada) limita a catadlise, apesar dos resultados de reatividade
terem sido elevados. Por outro lado, a LA, mesmo apresentando um teor total de
ferro inferior ao MF, revelou-se altamente efetiva. Isso pode ser atribuido a dois
fatores: a fina dispersdo no CAR, possibilitada pelos pequenos tamanhos de
particulas (TME 0,010 mm), e a presenga de compostos de calcio (15,3% de CaO
conforme a Tabela 1). Assim como o ferro, os compostos de calcio também sao
capazes de catalisar a reacao de Boudouard, sendo até mais efetivos, como
evidenciado por diversos estudos [26-30].

Em um estudo realizado por Agra (2023)[10], diversas propriedades de FEC,
incluindo MF e outros residuos, foram analisadas para compreender sua efetividade
como catalisadores. Foram considerados parametros quimicos, como teor de ferro e
oxido de calcio, juntamente com um paréametro fisico relacionado a area superficial
das FEC e propriedades relacionadas a reatividade da fonte de carbono. Esses
parametros foram utilizados para desenvolver um modelo estatistico capaz de prever
a conversao total e a temperatura de inicio da gaseificacdo dos residuos de carbono
produzidos em laboratério. Os resultados revelaram que a maioria dos parametros
teve um efeito significativo nas variaveis previstas, e as equagdes desenvolvidas
apresentaram alta correlacdo com as propriedades medidas. Essas equacdes tém o
potencial de serem ferramentas uteis na avaliacdo do uso de materiais para
fabricacdo de CAR, especialmente residuos como catalisadores.

3.3 IMPACTO DO USO DE DIFERENTES FEC EM iNDICES TECNOLOGICOS DO
CAR PRODUZIDO EM LABORATORIO

A Figura 3a apresenta os indices de tamboramento leoo dos coques altamente

reativos produzidos em escala de laboratério. Por sua vez, a Figura 3b ilustra os
valores dos parametros microestruturais associados, tais como a porosidade (P), o

* Contribuigdo técnica ao 51° Seminario de Redugao de Minérios e Matérias-Primas, parte integrante

da ABM Week 72 edigao, realizada de 01 a 03 de agosto de 2023, Sdo Paulo, SP, Brasil.




51° Reducao

didmetro equivalente (D) e a espessura de parede (W), obtidos por meio de analise
microestrutural desses mesmos materiais.

O indice de tamboramento lsoo do coque base (sem FEC) foi observado com um
valor de 65,2%. No entanto, quando uma mistura precursora contendo 30% de MF
foi utilizada, esse valor reduziu para 37,5%, indicando uma degradacéo significativa
na resisténcia mecanica. Por outro lado, para os CAR produzidos com o mesmo teor
em massa de residuos, a degradagao mecanica foi menor, registrando-se um valor
de 50,2% para o caso da LA e 64,2% para a CA.

Conforme mencionado anteriormente e com base nos resultados dos ensaios
termoplasticos discutidos na sec¢do 3.1, a reducdo simultdnea dos oxidos de ferro,
especialmente Fe20s3, durante a etapa plastica dos carvdes, resulta em uma
diminuigao significativa da plasticidade. Quando a redugéo na fluidez se torna severa
o suficiente, ocorre uma falta de coesao entre as particulas, levando a uma baixa
resisténcia mecanica. Esses fendbmenos sdo observados em coque metalurgico
convencional quando a coqueificagado € realizada com carvées que ndo possuem
propriedades coqueificantes ou estdo saturados de inertes. No caso dos CAR, a
saturagdo da termoplasticidade ocorre devido a utilizacdo das fontes de elementos
catalizadores (FEC). As fontes com menor impacto nas propriedades termoplasticas,
ou seja, menor diminui¢cao na fluidez e dilatagao (secao 3.1), também apresentaram
melhores resultados em termos de resisténcia mecanica.

(a) (b)
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Figura 3 — (a) indices de tamboramento (1600) dos CAR produzidos em escala de laboratério e (b)
dados microestruturais.

Os resultados de resisténcia mecanica também podem ser explicados do ponto de
vista da microestrutura. Conforme ilustrado na Figura 3b, o CAR contendo MF
(amostra BS-MF30) apresenta a maior porosidade (62%) e paredes menos
espessas (187 um) entre as amostras avaliadas. Essas caracteristicas estéao
diretamente relacionadas a materiais de baixo desempenho mecanico. A falta de
capacidade de aglutinagdo € a principal razao por tras dessas caracteristicas. A
microestrutura do CAR, conforme ilustrado na Figura 4, € composta por poros e uma
matriz carbonosa que contém particulas de ferro dispersas. A capacidade dessa
matriz carbonosa em aglutinar essas particulas esta diretamente relacionada a sua
fluidez. Por exemplo, a amostra CA, que possui menor impacto na
termoplasticidade, como indicado pelos dados da sec¢do 3.1, apresenta a maior
espessura de parede. Isso ocorre porque esse material tem a capacidade de
absorver a FEC e gerar uma matriz mais coesa.

Em geral, as relagbes entre os parametros microestruturais e a resisténcia mecanica
do coque sao complexas. Embora a porosidade e o tamanho dos poros possam ser
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indicadores importantes da qualidade da microestrutura em alguns casos
especificos, quando se trata de avaliar coques com caracteristicas diversas,
especialmente os ricos em inertes, nenhum paradmetro microestrutural isolado é
capaz de descrever sua resisténcia mecanica [11, 29]. No entanto, a combinagao
dessas relagdes tem sido bem-sucedida em alguns estudos [30-32]. Até 0 momento,
nao ha trabalhos que tenham explorado a fundo esse tema no caso do CAR. No
entanto, € possivel observar uma certa relacdo entre o desempenho mecanico,
ilustrado pelos indices lsoo na Figura 3a, e parametros microestruturais como a
espessura da parede. Como pode ser observado pelo cruzamento dos dados das
Figuras 3a e b, a resisténcia mecanica tende a ser maior para os materiais com
paredes mais espessas. Essa analise foi realizada de maneira mais detalhada e
com um maior numero de amostras no estudo Agra (2023)[10], mas ainda ha
oportunidades significativas de avango nesse conhecimento.

Os indices de CRI (coke reactivity index) e CSR (coke strength after reaction) séo
apresentados na Tabela 2, abaixo.

Tabela 2 — indices de CRI e CSR dos CAR produzidos em escala de laboratdrio.

BS BS-MF30 BS-CA30 BS-LA30
CRI
(%) 30,8 47,1 43,0 51,4
CSR 34.0 0.0 48 87

(%)

Primeiramente, chama-se a atengao para o valor de 30,8% obtido para o indice CRI
do coque base (BS) neste estudo, superior aos valores tipicamente praticados para
coques metalurgicos utilizados em altos-fornos em usinas nacionais, que em média
variam entre 20% e 26% [33]. Ao contrario do coque metalurgico, cuja reatividade
precisa ser controlada em limites relativamente baixos, o CAR tem como objetivo
produzir um material tdo reativo quanto possivel. Para alcangar essa meta, a mistura
de carvdes foi cuidadosamente dosada utilizando um carvao de baixo rank e elevado
teor de ferro nas cinzas. Essas caracteristicas contribuem para a relativa alta
reatividade do coque BS.

No caso do CAR com MF estudado, observou-se que o indice CRI aumenta
significativamente pela adicdo de MF na mistura precursora do CAR. O indice CRI
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passa de 30,8% para 47,1% pelo uso do MF. Resultados similares foram reportados
por outros autores [18, 8].

No que se refere aos residuos, os indices de reatividade do carvao (CRI) foram de
43,0% para o BS-CA30 e 51,4% para o BS-LA30. Como discutido anteriormente no
item 3.2, para residuos como a LA observa-se uma contribuicio combinada de
catalise de ferro e calcio. Em termos comparativos, NOMURA (2014) examinou o
efeito da adicdo de oxido de calcio (CaO) em misturas precursoras de CAR e
mostrou que um aumento significativo no indice CRI de 25% (caso base) para mais
de 60% foi possivel pela adicdo de apenas 5% de CaO. O mesmo autor alcangou
valores de reatividade semelhantes adicionando 20% de um carvao rico em calcio
[27].

Com relagao aos indices de CSR, € possivel realizar uma analise semelhante
aquela previamente feita para o CRIl. De fato, o valor de CSR do coque é
influenciado tanto pela resisténcia mecanica a frio quanto pela reatividade [35]. No
caso especifico do coque BS, a alta reatividade é um fator significativo que contribui
para o baixo valor observado para o CSR. Em geral, quanto maior a reatividade do
coque, menor € sua resisténcia apos a reacado, devido ao consumo da matriz
carbonosa durante a gaseificagédo. Isso € ainda mais critico no caso do CAR, uma
vez que o consumo de carbono durante a reacdo é acelerado e a estrutura do
material ndo € mantida, especialmente devido a fragdo significativa de ferro
presente.

No entanto, € importante ressaltar que a aplicacdo potencial do CAR no alto-forno
como se da como um substituto ao nut coke, o qual possui uma fungao estrutural
menos significativa em comparagdo com o coque convencional. Enquanto o coque
convencional precisa apresentar resisténcia para permitir a passagem de gases
através das janelas de coque nas zonas inferiores do alto-forno, o nut coke
desempenha principalmente fungdes quimicas durante a operagao. Além disso, a
alta reatividade do CAR pode atuar como um material de sacrificio, uma vez que
gaseificara preferencialmente em relagdo ao coque da camada, permitindo maior
integridade pelas menores taxas de reagdo. No entanto, € importante destacar que
novas pesquisas que envolvam simulacbes fisicas e computacionais sao
necessarias para ampliar o conhecimento sobre o impacto desses indices no
processo industrial.

3.4 OTIMIZAGAO DO CONSUMO DE COMBUSTIVEL E EMISSOES NO ALTO-
FORNO PELA APLICACAO DO CAR

O emprego do CAR no alto-forno resulta na redugdo da temperatura na zona de
reserva térmica do alto-forno como um resultado da sua menor temperatura de inicio
de gaseificagdo. Os potenciais beneficios de redugdao do consumo de combustiveis e
emissodes ao utilizar o CAR no alto-forno foram avaliadas por uma série de estudos
através de diferentes estratégias, desde os conceitos tedricos do diagrama de
operagao (diagrama de Rist), modelos computacionais, ensaios de simulagao fisica
e, obviamente, a partir de dados gerados por testes industriais.

As analises feitas pelo diagrama de operagao, por exemplo, indicam que a redug¢ao
de 100°C na temperatura da zona de reserva térmica pode levar a uma diminuigao
do consumo de combustivel no alto-forno de 16,4 a 20 kg/tHM [10,36, 37]. Levando
em consideragdao um fator de emissdo do coque de 3,2 kgCO:2/tim, € possivel
estimar uma reducdo de emissdes de CO2 entre 52,5 e 64,0 kgCO2/tim para as
condi¢cdes mencionadas anteriormente.
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Outro estudo realizado por YAMAMOTO et al. (2011) utilizou simulagdes
computacionais para avaliar o uso de 100 kg/tim de CAR, resultando em uma
reducao de 150°C na temperatura da zona de reserva térmica e uma diminui¢cao de
6% no consumo de combustiveis. De maneira semelhante, avaliagdes realizadas em
um simulador fisico de alto-forno (BIS) indicaram a possibilidade de redugédo de
186°C na temperatura da zona de reserva térmica ao utilizar CAR com 43% de ferro
[18]. Em um mesmo reator, Naito et al. (2001) e posteriormente Higuchi et al. (2021)
mostraram a reducéo de 100 a 150°C na temperatura da zona de reserva térmica e
uma diminui¢ao de 25 a 35 kg/tim no consumo de combustiveis ao utilizar CAR.
Esses resultados obtidos por meio de modelagens termodinamicas, simulagbes
computacionais e testes em reatores fisicos tém sido comprovados industrialmente.
Testes realizados na JFE Steel Corporation, em Chiba, utilizando 10% de ferro-
coque e CAR no alto-forno n° 6, demonstraram um potencial de reducédo de
emissoes de gases de efeito estufa em 350.000 tcoz/ano ao substituir 30% do coque
convencional pelo CAR [38]. Da mesma forma, WU et al. (2014) relataram uma
redugdo média no consumo de combustiveis, de 516,7 para 509,6 kg/thm, ao utilizar
CAR industrialmente.

4 CONCLUSOES

Este trabalho levantou varios pontos relevantes sobre o emprego de residuos como
fontes de elementos catalisadores para a produgcdo de CAR. Uma série de
vantagens pode ser observada, como o menor impacto dos residuos avaliados sobre
a termoplasticidade das misturas, repercutindo em CAR de maior resisténcia
mecanica a frio. Além disso, residuos como a lama de aciaria apresenta potencial de
incremento de reatividade superior ao minério de ferro, devido a sua fina
granulometria e presenga de outros componentes cataliticos.

Do ponto de vista técnico, a utilizagao de residuos para a produgao de CAR é viavel,
especialmente no caso de materiais como a carepa, que nado contém elementos
prejudiciais para as operagdes do alto-forno. Essa abordagem permite a combinagao
de solugdes de descarbonizacéo, por meio da redugdo do consumo de combustiveis
do alto-forno, com os principios da economia circular, que sado necessidades
fundamentais do setor.
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