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RESUMO
A producao de aglomerados de minério de ferro envolve a adicdo de materiais como
calcério e cal, que, entre outras funcdes, sédo fontes de CaO para formacao de escoria.
As fases de ganga geradas na microestrutura dos aglomerados sédo extremamente
importantes ndo s6 pela qualidade quimica que conferem, mas também pela sua
relacdo com a qualidade fisica. Dessa forma, foi realizado um estudo comparativo das
microestruturas formadas a partir de trés minérios com caracteristicas e origens
diferentes: um minério predominantemente hematitico, minério goethitico e um
concentrado magnetitico. Os minérios foram misturados a trés proporcdes de cal para
obter basicidades binarias: natural, 1,5 e 3. Essas misturas foram prensadas e as
pastilhas resultantes foram submetidas a ensaio em forno irradiante para a formacao
da fase fluida a 1280°C. Em seguida, as amostras foram amplamente analisadas por
microscopia de luz refletida com analisador de imagens e microscopia eletrénica de
varredura, para verificagdo das caracteristicas quimicas e morfolégicas das fases.
Difracdo de raios-X e espectroscopia Mdssbauer foram utilizadas para determinar as
fases formadas. ApOs a queima das pastilhas formou-se principalmente a calcioferrita
do tipo CayFe, ;033 nhas amostras em que a fonte de ferro principal foi a hematita
(minério hematitico e goethitico), e a calcioferrita Ca,Fe,Os na amostra de minério
magnetitico. O principal silicato formado em todas as amostras foi do tipo Ca,SiO,. De
uma forma geral a porosidade aumenta com o aumento da basicidade, em fungédo do
consumo das particulas de CaO para formacéo de calcioferritas. Na pastilha produzida
com minério goethitico ainda ha a contribuicdo da porosidade gerada durante a
desidroxilacdo da goethita & hematita. Ferritas colunares foram formadas
principalmente nas amostras hematitica e goethitica, enquanto na amostra magnetitica

predominaram as ferritas aciculares.
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ABSTRACT

The production of iron ore pellets involves the addition of materials such as limestone
and lime, which, among other functions, are sources of CaO for the formation of slag.
These gangue phases generated in the microstructure of agglomerates are extremely
important not only for chemical quality, but also for their relationship with the physical
quality. Thus, a comparative study was performed on the microstructures formed from
three ores with different characteristics and origins: a predominantly hematite ore, a
goethitic ore and a magnetite concentrate. The ores were blended with three amounts
of lime to obtain: natural binary basicity, 1.5 and 3. These mixtures were pressed and
the resulting pellets were burnt in a radiant furnace for the formation of the fluid phase
at 1280°C temperature. Then the samples were extensively analyzed by reflected light
microscopy with image analyzer and scanning electron microscopy to verify the
chemical and morphological characteristics of the phases. X-rays diffraction and
Mossbauer spectroscopy were used to determine the phases formed. The fired pellets
were formed mainly by calciumferrites of the type Ca,Fe,,O3; in samples where the
main source of iron was hematite (hematitic and goethitic ores), and the type Ca,Fe,Os
calciumferrite for the sample of magnetitic ore. The main silicate formed in all samples
was the Ca,SiO, type. Generally, the porosity increased with increasing basicity,
according to the consumption of CaO patrticles for calciumferrites formation. There was
significant porosity formation in the pellet produced with the goethitic ore, generated
during dehydroxylation of goethite to hematite. Columnar ferrites were mainly formed in
the hematitic and goethitic samples, while in the magnetitic sample acicular ferrites

prevailed.



1. Introducéo

A escéria tem um papel importante na composicdo de aglomerados de minério de
ferro, ndo s6 pela qualidade quimica, mas também pela relacdo entre as fases de

escoria e a qualidade fisica dos aglomerados.

Em funcdo da composicdo dos minérios de ferro, diferentes matérias-primas devem
ser adicionadas as misturas para compor a ganga dos aglomerados. Talvez o
componente adicional mais comum em sinterizacbes e pelotizacbes ao redor do
mundo, seja uma fonte de CaO como o calcério e cal. Esse componente, junto com a
silica, é utilizado no controle da basicidade dos aglomerados e para conferir

resisténcia mecanica.

Ha um entendimento geral entre pesquisadores da area sobre a formacgédo de fases
nos aglomerados, principalmente em relacdo a uma fase de composicdo complexa
formada por silicio, calcio, ferro e aluminio, a SFCA. A composi¢do quimica dessa fase

pode variar bastante em fung¢éo de substituicdes soélidas na estrutura.

Entretanto, ao consultar a literatura sobre o tema, encontra-se uma série de trabalhos
com diversas variacdes de parametros que dificultam a comparacdo direta entre
minérios de origens diferentes. Nao € evidente quais sdo os mecanismos de formacgéo
de escéria em aglomerados de minérios hematiticos, goethiticos e magnetiticos

guando submetidos as mesmas condi¢des operacionais.

O conhecimento do comportamento de cada minério é importante, uma vez que a
grande maioria das sinterizacdes e pelotizacdes do mundo trabalham com blends de
minérios, muitas vezes de origens diferentes. Sinterizacdes de usinas siderdrgicas
japonesas, por exemplo, frequentemente trabalham com misturas de minérios
brasileiros e australianos. Na China, € comum a adicao de concentrados domésticos
magnetiticos para ajustar a composi¢do quimica ou diminuir os custos. Conhecer o
comportamento de cada um pode melhorar a previsibilidade dos processos e a

qualidade dos produtos.

Neste estudo, pretende-se analisar trés casos de microestruturas formadas a partir de
minérios com caracteristicas diferentes. Dessa forma, podera ser verificada a

influéncia de cada um desses minérios na formacéo da fase escoria.



2. Objetivos

O objetivo principal do trabalho é entender como as diferencas composicionais e
mineraldgicas dos minérios influenciam a formacéo de fases fluidas nos aglomerados.
Realizou-se uma ampla caracterizagdo das fases fluidas formadas em aglomerados
produzidos com tipos distintos de minérios e foram observadas as diferencas
principais entre elas.

O objetivo especifico € observar as caracteristicas das ferritas produzidas a partir de

diferentes minérios.



3. Revisao Bibliografica

E comum em sinterizacdo o conhecimento de que a formacéo de fase fluida promove
a resisténcia do aglomerado. Entretanto, excesso da fase escéria pode comprometer
sua qualidade quimica. O que as sinterizagdes e pelotizagbes ao redor do mundo
fazem, é tentar ajustar a qualidade quimica dos aglomerados por meio das qualidades

dos insumos acrescentados nas misturas.

Nem sempre com a composicdo quimica considerada ideal obtém-se resultados
fisicos e desempenho satisfatérios em altos-fornos. Relata-se que a microestrutura
formada com textura heterogénea consistindo principalmente de hematitas porosas
primarias ligadas por calcioferritas aciculares seja o ideal para se obter boa qualidade
em sinteres de alto-forno (Hanchart et al., 1967; Lister et al., 1967; Ishikawa et al.,
1983).

A esse tipo de microestrutura sdo atribuidos alguns fatores como, por exemplo,
bom desempenho de redugdo com baixo consumo de combustivel, boa resisténcia
fisica, aceitavel RDI (indice de reducdo sob degradagdo) e bom desempenho de

amolecimento e fusdo (Dawson, 1993).

3.1. Formacéo de fases em aglomerados de minério de ferro

Minérios de ferro em granulometrias finas ndo sdo adequados para serem carregados
nos altos-fornos, pois particulas muito pequenas prejudicam a permeabilidade dos
gases dentro do reator. Desta forma, minérios de ferro em granulometria de sinter-feed
(6,3mm a 0,150mm) e pellet-feed (abaixo de 0,150mm) precisam ser aglomerados
antes de serem carregados no alto-forno. Geralmente, minério sinter-feed &
aglomerado em processos de sinteriza¢do, da qual o produto é o sinter; enquanto o
pellet feed é utilizado na pelotizagdo para formacdo de pelotas. Ambos os minérios
sdo misturados a fundentes, aglomerantes e combustiveis para a formagdo do

aglomerado.

ApOGs processos especificos de homogeneizagdo e misturamento, as misturas séo
levadas a fornos onde sdo aquecidas a temperaturas geralmente entre 1200°C e
1300°C. Nessa temperatura, ocorre uma série de transformacdes microestruturais tais
como as reacfes quimicas entre as fases e geracdo da porosidade, que da origem a

um aglomerado bastante resistente. Este aglomerado € composto por diversas fases



entre elas a hematita, magnetita, Mg-ferrita, silicoferrita de Ca e Al, silicatos e
calcioferritas. O sinter possui composi¢cao bastante variavel, a qual depende do
processo de sinterizagdo, desde a mistura dos insumos até a temperatura de queima
(Scarlett et al., 2004a; Scarlett et al., 2004b). Na Figura 3.1 sdo ilustradas as quase
particulas (particulas aglomeradas de minério de ferro, aglomerante e coque) de uma
tipica mistura de sinterizacdo e um sinter produto, apdés a queima na sinterizacdo
(Webster et al., 2012).

b)

Calcério Minério ndo reagido

SFCA
Poro

a)
b
(
Figura 3.1. (a) Mistura tipica de minério de ferro com aglomerante e coque; e (b) sinter produto
(Webster et al., 2012).

Diversos parametros estdo envolvidos na formagdo da microestrutura de um sinter,
como por exemplo, a composi¢ao quimica e distribuicdo granulométrica das matérias-
primas e o perfil térmico utilizado na etapa de queima da aglomeracdo. O que nao é
bem entendido é como as caracteristicas intrinsecas dos minérios (mineralogia e
porosidade, por exemplo) influenciam na formagéo e cristalizacdo dessas fases. Se
minérios diferentes acrescentados em misturas ajustadas para apresentar a mesma
qualidade quimica apresentam resultados diferentes, provavelmente, propriedades do

minério exercem influéncia na microestruturacao dessas fases (VALE, 2012).

A formacgdo de parametros como fases de sustentacdo da matriz, morfologia das
ferritas (aciculares ou colunares), composi¢cdo quimica das ferritas, porosidade (total,
forma e tamanho), distribuicdo de elementos quimicos na microestrutura (como Al, Ca,

Mg e Mn), devem ser investigados para tipos diferentes de minérios.

Na Figura 3.2 é mostrado um exemplo da distribuicdo de fases em uma pastilha

prensada produzida a partir de uma mistura tipica de sinterizacao.



Figura 3.2. Composicdo de fases de uma pastilha determinada a partir de B HEVATITA
analise de imagens de microscopia optica (VALE, 2013). Bl VAGNETITA
FERRITA
[] siucato

Nas Figuras 3.3 a 3.5 sdo mostrados trés exemplos de microestruturas de
aglomerados, produzidos a partir de diferentes minérios (minérios A, B e C). As
imagens foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura (MEV).

Figura 3.3. Eletronmicrografia obtida em MEV com detector de elétrons retroespalhados, onde
€ mostrada, de forma geral, a microestrutura de uma pastilha produzida a partir do minério A

(VALE, 2013).
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Figura 3.4. Eletronmicrografia obtida em MEV com detector de elétrons retroespalhados, onde
é mostrada, de forma geral, a microestrutura de uma pastilha produzida a partir do minério B
(VALE, 2013).
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Figura 3.5. Eletronmicrografia obtida em MEV com detector de elétrons retroespalhados, onde
€ mostrada, de forma geral, a microestrutura de uma pastilha produzida a partir do minério C
(VALE, 2013).

Na literatura sobre o tema, sdo apresentados modelos de classificacdo fundamentados
pela teoria de formacdo de escoria (Wu et al., 2012; Wu et al., 2005), que inclui a
assimilacdo de fase liquida e formacdo de ferritas com base na disponibilidade de

SiO,, AlL,O; e CaO. Entretanto, esses modelos ndo levam em consideracdo as



caracteristicas intrinsecas dos minérios e sim, apenas, 0 balanco quimico das

misturas.

A influéncia do tamanho de particula do combustivel na qualidade do sinter foi
estudado por Umadevi et al. (2008). Referindo-se ao coque breeze, eles observaram
gue conforme a propor¢cdo de coque breeze com tamanho abaixo de 3mm aumenta
(de 53% para 90%) na mistura de sinterizacao, a quantidade de calcioferrita aumenta,

0 numero de poros maiores diminui e com isso 0 RDI diminuiu de 39,7% para 23,5%.

Além do CaO que é um dos principais componentes que séo adicionados as misturas,
nao é raro que sejam adicionadas matérias-primas que contenham MgO, sejam pelo
fato de MgO e CaO ocorreram juntos em alguns insumos comumente utilizados (ex.
calcario dolomitico), seja de forma proposital para se obter um aglomerado com alto
teor de MgO (ex. adi¢cdo de dunito). Umadevi e colaboradores estudaram em duas
oportunidades a influéncia do MgO sobre a mineralogia e a microestrutura dos sinteres
(Umadevi et al., 2009a; Umadevi et al., 2009b). Foram utilizados dolomita e dunito
como fonte de MgO. O sinter produzido usando dunito como fonte de MgO apresentou
maior quantidade de hematita e menos calcioferrita, do que aquele produzido usando
dolomita. Usando-se uma mistura de dolomita e dunito observou-se que a quantidade
de hematita e calcioferrita diminuiram, em detrimento da magnetita que aumentou. Em
termos de desempenho, o sinter obtido usando dolomita apresentou propriedades
fisicas melhores, enquanto que o sinter produzido com dunito apresentou melhores

propriedades metallrgicas.

Umadevi et al. (2010) reportam ensaios de sinterizacdo com calcério calcitico onde
foram usadas amostras com tamanho de particula variando entre 0,24mm e 1,83mm.
Os resultados mostraram que a producdo de sinter aumentou com o aumento do
tamanho de particula do calcério. Segundo o autor, este fato foi explicado pelo
aumento da permeabilidade do leito. Sinter produzido com calcarios com tamanhos de
particula na faixa de 1,25mm a 1,52mm resultaram em aglomerados de melhor

gualidade e RDI mais baixo.

Outros autores observaram que a composi¢do de diferentes misturas de minério de
ferro influencia na qualidade do sinter, inclusive na sua composicdo de fases (Umadevi
et al., 2009b; Umadevi et al., 2010). As propriedades fisicas do sinter como, por
exemplo, a resisténcia fisica, reducibilidade e RDI sdo fortemente dependentes da

composicdo do aglomerado. Portanto, é pertinente estudar os aspectos fundamentais



da formacdo de fase durante o processo de sinterizacdo de maneira a controlar e
melhorar as caracteristicas do sinter (aglomerado). As reagfes e consequentemente
formacgédo de fases na sinterizacdo foi o foco de pesquisa de diversos autores (Scarlett
et al., 2004a; Matsuno et al., 1981, Hsieh et al., 1989).

Os componentes fundamentais da escoéria sdo as silicoferritas de Ca e Al (SFCA e
SFCA-l) e as calcioferritas (CasFe,O,), pois estas fases podem influenciar nas
propriedades fisicas dos aglomerados. Algumas vezes, pela dificuldade em separar
essas fases por métodos de caracterizagdo tradicional (como microscopia Optica),
autores generalizam a nomenclatura das fases de escéria como SFCA, sejam elas

silicoferritas ou calcioferritas.

3.2. Formacéo de SFCA

Dentre as fases formadas em aglomerados de minério de ferro, 0 componente que
talvez tenha maior influéncia nas propriedades do aglomerado é a silicoferrita de Ca e
Al, pois esta fase é considerada o principal ligante do sinter (VALE, 2012). A
silicoferrita de Ca e Al pode ser classificada em dois tipos com base na sua

composi¢ao quimica e morfologia:

I.  SFCA: possui baixo teor de Fe e tende a apresentar morfologia colunar
(Hamilton et al., 1989).

II. SFCA-I: possui alto teor de Fe e baixo de Si, com morfologia acicular
(Mumme et al., 1998).

SFCA-I é uma ordem mais elevada homoéloga a SFCA e que tem uma morfologia
caracteristica "lamelar", embora possa as vezes aparecer acicular em secédo
transversal (Mumme, 2003). Em contraste, SFCA tende a exibir forma prisméatica e a
sua morfologia tem sido muitas vezes descrita como colunar em blocos, ou em forma
de ripas (Scarlett et al., 2005; Mansurova et al., 2006; Cores et al., 2010). Texturas
tipicas de SFCA-I e SFCA séo mostradas na Figura 3.6.

O tipo e a morfologia da fase SFCA gerada depende da composicdo quimica da
mistura de sinterizacdo, bem como das condi¢cdes de queima (Umadevi et al., 2010;
Mansurova et al., 2006; Cores et al., 2010). Apesar da sua prevaléncia e importancia,
o0 mecanismo de formacdo SFCA néo é totalmente compreendido. Pesquisadores tém

estudado a formacdo de SFCA usando MEV ou ensaios a altas temperaturas



(Mumme et al., 1998; Mumme, 2003). Estes estudos forneceram informacgfes Uteis
referentes a quimica dessas fases.
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Figura 3.6. (a) e (b) fotomicrografias de microscopia Optica onde sdo mostradas matrizes de
sinter tipicas compostas por SFCA-l e SFCA. Em ambas imagens, a fase clara é a magnetita
(M), SFCA e SFCA-I sé@o as fases em cinza claro enquanto os silicatos séo as fases mais

escuras. Em (a) predominam SFCA-I com forma acicular enquanto em (b) predomina a SFCA
colunar (Scarlett et al., 2004a).

Em funcéo da complexa fenomenologia envolvida na formagéo dessas fases, é dificil
estabelecer exatamente a fase cristalina de silicoferrita de célcio e aluminio que é
formada durante os experimentos. Por exemplo, ensaios com MEV e EDS fornecem
informacfes texturais sobre a mineralogia e a microquimica, mas nao transmitem

conhecimento sobre as estruturas cristalinas das varias fases.

Desse modo, Patrick et al. (2003) realizaram um estudo usando difracdo de raios-X
numa tentativa de determinar a sequéncia de reacfes envolvidas na formacédo de
SFCA e SFCA-I. Os experimentos foram realizados em misturas de sinterizacdo
sintéticas no intervalo de temperatura de 22°C a 1260°C utilizando uma taxa maxima
de aquecimento de 10°C/min. Esta taxa de aquecimento é consideravelmente mais
lenta do que as que operam durante processos industriais de sinterizacdo, onde as
taxas de aquecimento de mais de 1000°C/min s&o tipicas. Nesse estudo foram
relatadas diversas fases de escéria como dicalciossilicato e diversas variagbes de

solucao solida de silicoferrita, as vezes com aluminio na composicao.

Pownceby et al. (2003) observaram que: (i) minérios mais pobres (com teor de
Fe <62%) tendem a formar mais SFCA em detrimento do SFCA-I; (ii) minérios com
teor de Fe na faixa de 62 a 65% formam ambas as fases de silicoferrita (SFCA e
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SFCA-I); e (iii) minérios mais ricos, com teores entre 65 e 68% de Fe tendem a formar
majoritariamente SFCA-I em detrimento do SFCA.

Temperaturas entre 1270°C e 1300°C favorecem a formacdo de ambas as
silicoferritas, isto €, SFCA e SFCA-I. Entretanto, temperaturas de sinterizagdo acima

de 1300°C causam a decomposi¢cédo da SFCA-I e a formacao de apenas SFCA.

As fases de silicoferrita sdo as mais desejadas em sinter de minério de ferro por causa
de sua alta reducibilidade (Bristow et al., 1991), alta resisténcia fisica e baixo RDI
(Shigaki et al., 1986; Loo et al., 1988). Todos estes fatores sdo importantes na

determinacédo da qualidade do sinter e consequientemente na eficiéncia do alto-forno.

Apesar da importancia das fases de silicoferrita no controle da qualidade do sinter, os
mecanismos de formagdo destes componentes ndo sdo bem entendidos até o
presente momento. O crescente conhecimento sobre os mecanismos de formacao
destas fases sugere o potencial aumento da eficiéncia dos processos de sinterizagdo
através da previsdo de condicbes Otimas de operacdo. Existem diversos estudos
publicados na literatura sobre a caracterizagdo das fases mineraldgicas presentes em
sinter de minério de ferro bem como a microestrutura destes aglomerados. Varios
destes trabalhos tiveram o foco da caracterizacdo das fases de silicoferrita presentes

no sinter.

3.3. Formacgéao de calcioferritas

Ferritas sdo compostos que contém Oxidos de ferro complexos, sendo que o0s

espinélios sdo os tipos mais comuns (Saleh, 2004).

Saleh (2004) realizou um estudo para esclarecer os mecanismos de formagdo das
calcioferritas utilizando técnicas analiticas como difracdo de raios-X, termogravimetria,
infravermelho e microscopio eletrdnico de varredura. Foram testadas misturas com
diferentes propor¢cBes molares de CaO:Fe,O; em temperaturas que variaram entre
80°C e 930°C (Tabela 3.1). A variacdo na valéncia das calcioferritas depende da
propor¢cdo molar dos componentes e dos processos de oxidacdo pelos quais a mistura
€ submetida. Entre suas conclusdes, 0s autores mostraram que as ferritas CaFe*0O;e
Ca,Fe®**0;5 foram formadas a temperaturas baixas, em cerca de 300°C. Diferrita de
calcio (CaFe;O;) se formou por volta de 500°C e foi parcialmente dissolvida em
monoferrita de calcio (CaFe,O,) e hematita (Fe,Oz) por volta de 600°C, sendo

totalmente decomposta nessas duas fases por volta de 800°C. Os produtos de reacdo
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CasFe40.5, CazFe 30,5 e CasFegOy; foram formados a temperaturas em torno de
800°C. A ocorréncia desses produtos depende da reacdo e da concentracdo de
hematita e magnetita e das calcioferritas Ca,Fe,Os e CaFe,0,.



Tabela 3.1. Fases obtidas nos experimentos de Saleh (2004).

12

Proporcao molar Temperatura de .
) Compostos obtidos
CaO:Fe203 aguecimento °C
80 -
280 CaFe;0,, CazFe;0s, CaFeOs
435 CaFezo4, CazFezos, G-FezO3
11
520 CaFe0,, CayFe;0s, a-Fe;03, CaFe,O;
0]
635 CaFezo4, CazFezos, G-Fezo3, CaFe407, Feg,O4
790 CaFe;04, CasFe14025, CazFe,0s, CazFe 5025
920 CasFe140zs, CasFeisOzs
85 -
290 CaF9204, Ca2F9205, CaFeo:;
415 CazFezos, CaFezo4, G-FEZO3
0,51
515 CaFEQOA, CazFEQOs, G'FEQO:;, Ca7,2F90,8F930053, Fe304
(In
620 CaFe205, CaFezo4, G-F8203, CaFe407, F8304,
CayzFeggFesn0ss
785 Ca4Fel4025, Ca3F815025, CaFe204, CazFezos
915 CasFe1402s, CasFeisOzs
120 -
205 Ca(N03)2, Ca(N03)2.2HzO, Ca(N03)2.3H20, CaFeZO4,
Ca,Fe;0s, CaFeOss
105 440 CazF9205, CaFezOA, CaFe03,5,Ca(N03)2, C(—Fe203
(|||) 530 CaFEQO3,5, CayFe,0s, Fes0,4, CaFe,04, a-Fe,03, CaFe, 0O,
650 CazFEZOs, CaFezO4, F9304, G-F8203
795 CayFe,0s, CaszFe 40,5, CaFe 04, CasFeyOq7
930 CasFe40,5, CasFeqs0y7
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3.4. Formacéo de ferritas em diferentes tipos de minério

Wang et al. (2011) realizaram um estudo comparativo da formacéo de ferritas em
minérios magnetiticos e hematiticos, por meio de testes de panela de sinterizacdo. As
amostras foram colhidas para analise quimica e observacao por microscopia 6Optica e
MEV-EDS. Os resultados mostraram que a zona de oxidacdo a alta temperatura,
imediatamente acima da zona de combustdo, € muito importante para a formagéo de
ferritas, especialmente no processo de sinterizacdo com concentrado magnetitico
(Figura 3.7).

Os autores mostraram que no processo de sinterizagdo usando um concentrado
magnetitico, formou-se ferrita, mas a quantidade foi menor do que a produzida na

sinteriza¢do usando hematita.

Temperatura °C

1400/ e —

| T — ' 4
1200 | _ 73 |
| Magnetita
|
1000 |
| I Hematita
800 |
600 | d 7
400/ /
200, //.
N
8.5 9 9.5 10 10.5
Tempo (min.)

Figura 3.7. Curvas de temperatura do processo de sinterizacdo das amostras de Wang et
al. (2011).

Os autores afirmam ainda que o papel da zona de oxidacdo a alta temperatura no
processo de sinterizagdo é muito importante para a formacdo da fase em ambos os
casos, mas é especialmente importante para a magnetita. Um tempo de permanéncia
mais longo na zona de oxidagao a alta temperatura é muito importante para melhorar a
gualidade da sinterizacdo. A taxa de combustivel baixo na mistura e uma altura de
camada mais alta sdo medidas muito eficazes e viaveis para a melhoria da qualidade

do sinter resultante (Wang et al., 2011).

Na Tabela 3.2 sdo mostrados os resultados mineralégicos das amostras de

sinterizagcdo em cada etapa de queima.



14

Tabela 3.2. Composicdo mineraldégica das amostras de sinter em % (Wang et al.,
2011).

Zona Secao Hematita Magnetita Ferritas  Outras fases
Sinterizagdo magnetitico
Secagem 3 2-3 60-65 1-2 pouco
Combustéo 4 3-5 70 5-7 10-12
Resfriamento 5 3-5 66-70 10-15 8-13
Resfriamento 6-7 15-20 40-45 25-30 3-8
Resfriamento 8-9 20-25 35 30-35 3-7
Sinterizagdo hematitico
Secagem 3 >70 3 10 pouco
Combustéo 4 30 25-30 30-35 5-7
Resfriamento 5 30 25 35 5-7
Resfriamento 6 25 15 50-55 3-5
Resfriamento 7-9 30 10 50-55 3-5

No ensaio com a mistura que utilizou minério magnetitico, foi constatado na zona de
pré-aquecimento-secagem que 0 coque e a ganga silicosa ndo tinham sofrido
nenhuma mudanca, mas o calcario foi completamente decomposto. Segundo o0s
autores, em algumas areas,pequenos fragmentos de ferrita foram formados em torno
da magnetita ou cal. Ocorreram alguns intercrescimentos de cristais de magnetita
nesta zona, e algumas particulas de magnetita foram oxidadas a hematita na
superficie (Figura3.8be c). Na zona de combustdo, as magnetitas foram
recristalizadas e os cristais foram ligados uns com os outros para formar
intercrescimentos. Uma grande quantidade de silicato dicalcico (C2S) foi produzida, e
alguma quantidade de ferrita (~ 5-7%) foi formada entre a magnetita e C2S. A hematita
estava presente e uma pequena quantidade de coque permaneceu ndo queimada. Um
exemplo da estrutura encontrada na zona de combustdo é mostrado na Figura 3.8 d.
Na secdo acima da zona de combustdo, uma pequena quantidade de ferrita foi
produzida a partir de C2S e magnetita. Cristais de ferritas tinham mudado de forma.
Nas sec¢bes 6 e 7, a ferrita aumentou acentuadamente, e C2S diminuiu. As ferritas
apresentaram principalmente a forma acicular, e os tamanhos de cristal eram
pequenos com estrutura heterogénea. Nas secdes 8 e 9, formou-se o sinter final.
Ferrita acicular formou-se completamente e existia juntamente com uma quantidade
semelhante de magnetita no sinter. Muita hematita secundaria foi produzida em torno
dos poros do sedimento calcério, e uma fase vitrea tinha se formado entre os cristais
de ferrita (Wang et al., 2011).
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Figura 3.8. Fotomicrografias de microscopia éptica de luz refletida. M-magnetita, HS-hematita
secundaria, F-ferrita, L-larnita, Ls-calcéario, Lm-cal, K-coque, G-ganga. (a) camada compacta da
mistura (aumento 100x), (b) zona de pré-aquecimento (aumento 200x), (c) zona de pré-
aquecimento (aumento 200x), (d) zona de combustdo (aumento 200x), (e) estagio final
oxidacdo a alta temperatura (aumento 200x), (f) estagio final oxidacdo a alta temperatura
(aumento 200x) (Wang et al., 2011).

Na sinterizacdo com a mistura hematitica, o teor de ferrita aumentou e o seu tamanho
de cristal cresceu gradualmente a partir da zona de pré-aquecimento até a zona de
alta temperatura. Mais ferrita foi produzida na zona de pré-aquecimento em
comparacdo com o processo de sinterizacdo com a magnetita. Na zona de combustao
os cristais formados foram pequenos. Ao mesmo tempo, uma grande quantidade de

hematita tinha sido reduzida a Fes0, na zona de combustédo, que foram reoxidadas a
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Fe,0; na zona de alta temperatura. Ali, uma grande quantidade adicional de ferrita foi
produzida. Isso desempenha um papel importante no estdgio de solidificagdo do
processo de sinterizagdo de hematita, por conseguinte, mas ndo sdo Obvias em
comparagdo com o0 processo de sinterizagdo da magnetita. A quantidade de ferrita
produzida na sinterizagdo da hematita foi notavelmente maior do que a produzida com
magnetita. As microestruturas das amostras tomadas a partir de cada zona séo

mostradas na Figura 3.9 (Wang et al., 2011).

N 7;-‘3’.-?5‘; R
. : Jed ]

Figura 3.9. Fotomicrografias de microscopia 6ptica de luz refletida. M-magnetita, H-hematita, F-
ferrita, L-larnita, V-fases vitreas, LS-limestone, Lm-cal, K-coque, G-ganga. (a) camada
compacta da mistura (aumento 100x), (b) zona de pré-aguecimento (aumento 200x), (c) zona
de combustdo (aumento 200x), (d) estagio final oxidacdo a alta temperatura (aumento 200x),

(e) estagio final oxidagéo a alta temperatura (aumento 200x) (Wang et al., 2011).
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3.5. Efeito datemperatura na formagao de fases

Zhang et al. (2012) estudaram o efeito da temperatura sobre a formacao de fases em
aglomerados utilizando minério magnetitico. As amostras de concentrado de ferro
foram, respectivamente, sinterizadas a 1160, 1200, 1240, 1280 e 1320 °C. As
fotografias microestruturais da amostra sinterizada em diferentes temperaturas séo

mostrados na Figura 3.10.

A partir das fotografias da microestrutura, os autores verificaram que a temperatura de
sinterizagdo tem um grande efeito sobre a formagédo de ferrita. Nesta experiéncia,
guando a temperatura se eleva a partir de 1160-1280 °C, o teor percentual de hematita
diminui gradualmente, mas o teor de ferrita aumenta gradualmente. Quando a
temperatura € de até 1280 °C, o teor de ferrita atinge o maximo (40%) e a magnetita
comeca a aparecer. Quando a temperatura € mais elevada do que 1280 °C, a ferrita e
hematita sdo rapidamente decompostos em magnetita e a ferrita e hematita s6 sao
encontrados em pequenas areas na borda das amostras sinterizadas a 1320 °C, com

teor de magnetita superior a 60% (Zhang et al., 2012).

(a) 1160 C; (b) 1200 C; (c) 1240 C; (d) 1280 C; (e) 1320 C.

Figura 3.10. Fotomicrografias de microscopia Optica de luz refletida onde sédo mostradas as

microestruturas das amostras sinterizadas a diferentes temperaturas (Zhang et al., 2012).

3.6. Efeito da basicidade na formacédo de fases

O efeito da basicidade foi investigado em estudo de Zhang et al. (2012) onde foi
constatado que ao aumentar a basicidade de 1,6 a 3,2, a ferrita aumenta

consideravelmente. Quando a basicidade é menor que 2,8 a ferrita € normalmente
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acicular ou colunar, mas se a basicidade é maior do que 2,8, a forma comeca a mudar
para colunar e placoide, o que é desfavoravel para a resisténcia do sinter. No caso
das misturas magnetiticas, a basicidade controlada em 2,5 - 2,8 é benéfico para o
desenvolvimento de ferritas aciculares.

Os componentes mineraldégicos da sinterizacdo com diversas basicidades estdo
descritos na Figura 3.11. Além disso, a porosidade variou entre 35% e 60%. O
conteudo de hematita e a porosidade ndo assumiram quaisquer variacbes Obvias
inicialmente, mas diminuiram com o aumento da basicidade, enquanto o contetdo da
ferrita aumentou ligeiramente (Zhang et al., 2012).

Com o aumento da basicidade, mais ferrita, como fase de ligacdo, preencheu os
intersticios entre as particulas; em contrapartida, a porosidade diminuiu. A quantidade
da fase vitrea n&do resultou em mudancga Obvia, provavelmente devido ao contetdo de
SiO, nao ter variado (Figura 3.12).

60 [~ % _

\ Porosidade

5

Hematita

Ferrita

\

S

Componentes mineralégicos %

e Fases vitreas
e A

1.6 2.0 24 2.8 3.2
Basicidade

Figura 3.11. Efeito da basicidade sobre a mineralogia das amostras sinterizadas (Zhang et al.,
2012).

De acordo com os autores a velocidade de reacdo em fase sélida de Fe,O; com CaO

foi mais elevada do que a de CaO com SiO, ou CaO com Al (Zhang et al., 2012).
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(a) B=1.6; (b) B=2.0; (c) B=2.5; (d) B=2.8; (e) B=3.2.

Figura 3.12. Fotomicrografias de microscopia 6ptica de luz refletida onde sdo mostradas as
microestruturas das amostras sinterizadas com diferentes basicidades. H- Hematita (branco);

S-ferrita (cinza), G-Silicatos (cinza escuro), P-poro (preto) (Zhang et al., 2012).

Em relagcdo a decomposicao dos Oxidos de ferro, Meyer (1980) postula que um
aumento na quantidade de CaO favorece a formacéo de magnetita a partir da hematita
(Figura 3.13). O fenébmeno pode ser explicado a partir da elevacdo da temperatura no
interior do aglomerado, ocasionado em funcéo da reacdo exotérmica de formacao das
calcioferritas que libera calor e favorece a formacédo da magnetita.

I.D — B
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Figura 3.13. Efeito da adicdo de CaO na decomposigdo dos 6xidos de ferro (Meyer, 1980).
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3.7. Microscopia 6ptica por analise de imagens

z

A microscopia 6ptica é bastante usada na caracterizacdo de amostras de
aglomerados. Entretanto, a diferenca de algumas fases presentes no sinter, isto é, Mg-
ferrita, magnetita e alguns tipos de silicoferrita, ndo é diretamente determinada por
esta técnica. A microscopia Optica € baseada na diferenca de refletancia destas fases.
Para uma analise quantitativa mais precisa é necessario 0 acesso a uma area grande

da amostra com boa resolucéo.

Existem diversos trabalhos na literatura que empregam a microscopia Optica na
caracterizacdo da microestrutura do sinter. O estudo da microestrutura associado a
resultados microanaliticos € importante na avaliacdo do sinter, uma vez que estes
parametros refletem as condi¢cdes de sinterizacdo, bem como varias caracteristicas
inerentes, as quais sédo diretamente relacionadas aos minérios de ferro que compdem
a mistura de sinterizacdo. Os aspectos microestruturais sdo associados a resisténcia
mecéanica e ao comportamento de reducdo, os quais sdo parametros criticos na

qualidade do sinter industrial (Magalhées et al., 2003).

Alguns grupos de pesquisa vém trabalhando no desenvolvimento e implantagdo de
técnicas de microscopia Optica digital e analise de imagens, com o objetivo de
desenvolver rotinas de caracterizagdo qualitativa e quantitativa de sinter de minério de
ferro (Paciornik et al., 2004; Alvarez et al., 2008a, Alvarez et al., 2008b)

A aplicacdo de andlises qualitativas e quantitativas de amostras de sinter de minério
de ferro por analises de imagens de microscopia Optica foi investigada (Alvarez et al.,
2010). Mosaicos formados por imagens de microscopia 6ptica com baixa magnificacao
proporcionam uma ferramenta poderosa na andlise qualitativa da amostra como um
todo. Alvarez et al. (2008a) mostram um mosaico de imagens de microscopia Optica
para a determinacdo da porosidade de um fragmento de sinter industrial e a

segmentacao das fases presentes neste fragmento (Figura 3.14).

Alvarez et al. (2010) propuseram uma metodologia para caracterizagdo microestrutural
guantitativa de sinteres por andlise de imagens de microscopia optica. Os resultados
obtidos em diferentes resolucfes de imagens (obtidos com objetivas de 5x e 20x) sédo
bem semelhantes para fases de hematita, magnetita e ferritas quando comparados a
resultados observados pela andlise das amostras por difracdo de raios-X (método de

Rietveld). Entretanto, existe uma discrepancia alta nos resultados obtidos para
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guantificacdo do silicato nas amostras. A quantificacdo das fases mineralégicas em
amostras de sinteres é possivel, uma vez que as mesmas (hematita, magnetita, ferrita
e silicato) apresentam diferentes refletdncias e, consequentemente, tons de cinza

distintos nas imagens, conforme mostrado na Figura 3.15 (Alvarez et al., 2008b).

Figura 3.14. Mosaico de imagens de microscopia optica por luz refletida de um fragmento de
sinter industrial mostrando: (a) a porosidade da amostra; e (c) segmentagdo das fases de
hematita (vermelho), magnetita (verde), ferrita (azul), silicato (ciano) e poros (preto) (Alvarez
et al., 2008b).

Figura 3.15. Imagem de microscopia 6ptica por luz refletida e diferenciacdo das fases de

hematita, magnetita, silicato e ferrita por distintos tons de cinza (Alvarez et al., 2010).
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Os ensaios consistiram em selecionar trés minérios com caracteristicas bem

diferentes, preparar misturas de sinterizacdo com cada minério variando-se a

basicidade (para evidenciar a formacao de escoéria), produzir pastilhas prensadas,

leva-las a um forno irradiante para queima e formacdo da microestrutura, embuti-las

em resina e conduzir ensaios de caracterizagdo microestrutural. Na Figura 4.1 €

apresentado um fluxograma simplificado das etapas executadas.

MINERIOS

Caracterizaga
o do minério

Misturas com
basicidade

Nat., 1,5% e
3%

Preparacgdo de
briquete com
cada
basicidade

Ensaio Forno
radiante

Embutimento
em resina

Caracterizaga

Microscopia
de eletrénico
de varredura

Microestrutur

o das
pastilhas
|
| | | |
Microscopia
Difragdo de Espectroscopi Optica com
raios-X a Mossbauer analise de
imagens
I | |
1 |
Detern;inagﬁo ld)ae;ef;Tér;agﬁg Composigdo 'Zgﬁ?::?ffig Microanalises
das fases contém Fe mineraldgica poros

EDS a / morfologia

Figura 4.1. Fluxograma com as etapas do procedimento experimental. O fluxo completo de

ensaios foi realizado para cada um dos minérios.
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4.1. Selegdo dos minérios

Para que a influéncia de cada tipo de minério possa ser observada, foram
selecionados trés minérios com caracteristicas quimicas, fisicas e mineraldgicas
bastante distintas. Além de caracteristicas distintas, os minérios selecionados
possuem origens diferentes (Figura 4.2): minério hematitico, minério goethitico e
minério magnetitico. Na Tabela 4.1 € apresentada a composi¢cdo quimica de cada

minério.

Hematitico Goethitico Magnetitico
Figura 4.2. Fotografia dos trés minérios selecionados para a confeccao das pastilhas.

Tabela 4.1. Composigéo quimica dos minérios (em %)

Fe FeO SiO, | Al,O3 | MgO CaO Mn P TiO, PPC
Minério
" 65,29 - 2,25 1,190 | 0,045 | 0,056 | 0,728 | 0,025 | 0,051 | 2,014
Hematitico
Minério
) 58,07 | 0,149 | 5,63 1,410 | 0,070 | 0,060 | 0,030 | 0,030 | 0,080 | 9,930
Goethitico
Minério
» 61,14 | 21,130 | 13,26 | 0,950 | 0,560 | 0,520 | 0,070 | 0,020 | 0,300 | -1,090
Magnetitico




24

4.2. Variacao da basicidade da mistura

Os minérios foram misturados com cal em escala de bancada. Nessa etapa, foram
utilizados trés niveis de basicidade diferentes (natural, intermediario 1,5 e alto 3, para
que seja possivel observar a influéncia da basicidade na formagéo das fases fluidas.
Como séo trés minérios e trés niveis de basicidades diferentes, foram produzidos ao

todo nove misturas.
A basicidade binaria foi calculada segundo a equacéo:
B, =% CaO /% SiO,

Dessa forma a basicidade dita natural, refere-se as proporgdes naturais de SiO, e CaO
encontradas nos préprios minérios. Nos trés casos, a basicidade natural é préxima de

zero, conforme demonstrado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Basicidade binaria natural calculada para cada amostra de minério.

B2
Minério Hematitico 0,02
Minério Goethitico 0,01
Minério Magnetitico 0,04

A partir da andlise quimica apresentada na Tabela 4.3, a cal foi adicionada a uma
determinada massa de minério para que fossem alcancadas as basicidades binarias

desejadas.

Tabela 4.3. Composicdo quimica da cal utilizada no trabalho (em %)

CaO SlOZ A|203 MgO Fe P T|02 Mn

Cal 93,10 | 0,60 0,28 0,78 0,79 | 0,070 | 0,017 | 0,14

A massa de cal misturada com minério foi calculada utilizando-se a seguinte equacéo:
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Massa_ = (B, *Massay, *%Si0; ca) —Massay, *%CaOy)
- (%CaO .y, — B, *%Si0, .., )

Onde:

B, = basicidade binaria;

Massac,= massa de cal virgem(g) ;

Massayr = Massa de minério de ferro(g);

% SiO, (Cal) = teor de SiO, na cal ;

% CaO (MF) = teor de CaO no minério de ferro ;
% CaO (Cal) = teor de CaO na cal ;

% SiO, (MF) = teor de SiO, no minério de ferro ;

4.3. Producéao de pastilhas prensadas

Todos os minérios foram cominuidos até estarem abaixo de 0,044mm para que
possam ser misturados a cal (ajuste da basicidade) e prensados. As nove misturas
deram origem a pastilhas cilindricas prensadas a frio. As pastilhas foram produzidas
com as basicidades determinadas. As pastilhas possuem 5mm de altura por 8mm de
didmetro (Figura 4.3). Para a producdo das pastilhas, foram utilizados um molde de
8 mm e uma prensa hidraulica ajustada para exercer pressdo de 100 MPa por dois

minutos. A altura da pastilha € controlada na propor¢éo da massa de material.
apoés
e ensaio

v .

Figura 4.3. Em (a) desenho esquemético da pastilha prensada e em (b) fotografias das

8mm
«—

>

5mm

(a) (b)

pastilhas crua (esquerda) e apés o ensaio em forno irradiante (direita).

4.4. Ensaio em forno irradiante

O forno irradiante usa radiacdo infravermelha como fonte de energia para o

aquecimento, o que permite atingir altas temperaturas de forma precisa e em um curto
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intervalo de tempo. Isso € obtido refletindo a radiacdo infravermelha numa superficie
de ouro (Figura 4.4).

Figura 4.4. A esquerda ¢ possivel observar o detalhe da parte interna do forno, onde a radiagéo
infravermelha é refletida na superficie de ouro e, a direita, uma fotografia do equipamento

inteiro.

O forno utilizado neste trabalho é da marca ULVAC e seu modelo é o QHC-E44VHT.
Para o funcionamento adequado do forno s&@o necessarios alguns periféricos tais
como: bomba de vacuo, rotametros, controlador de temperatura e sistema de
refrigeragdo. Os parametros operacionais do forno irradiante do Centro de Tecnologia

de Ferrosos (CTF) da Vale S.A. sdo mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4. Parametros operacionais do forno irradiante QHC-E44VHT.

Temperatura maxima 1700°C
Taxa maxima de aquecimento 20°C/s
Poténcia 8,0kw

Vazéao de gas 100 L/min

Vazao de agua de refrigeracao 3,0 L/min

As pastilhas de minério prensadas foram levadas ao forno irradiante para serem
aguecidas a 1280°C. Para atingir essa temperatura, a configuragéo do perfil térmico do
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ensaio foi realizado de acordo com os parametros demonstrados na Tabela 4.5 e na

Figura 4.5.
Tabela 4.5. Perfil térmico utilizado no ensaio em forno irradiante
Etapa 1 2 3 4
Temperatura 5 o 1000°C- o o
Temperatura Ambiente-600°C 600°C-1000°C 1150°C 1150°C-1280°C
Tempo (mm:ss) 04:00 01:00 01:30 01:00
. Ar sintético - . .
Gas (Vazéo:1L/min) N, (Vazao: 1L/min)
Etapa 5 6 7 8
1000°C-
1280°C- 1150°C-
oC-
Temperatura 1280°C-Constante 1150°C 1000°C Tempgratura
Ambiente
Tempo (mm:ss) 04:00 02:00 01:30 *
Ar sintético

Gas

N, (Vazao:1L/min)

(Vazéo: 1L/min)

** A taxa de resfriamento na etapa 8 ndo é imposta, ou seja, o resfriamento é realizado de maneira

natural.

1400 -
1300 +
1200 +
1100 -+
1000
900 |
800 -
700 -
600 -|
500 -
400 -
300
200 -
100

Temperatura (2C)

0
00:00:00

00:07:12

00:14:24

00:21:36 00:28:48 00:36:00 00:43:12

Tempo(minuto - segundo)

Figura 4.5. Perfil térmico utilizado no ensaio em forno irradiante.
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4.5. Andlises de caracterizagao

Os ensaios de caracterizacdo microestrutural incluem a analise em microscépios de
luz refletida com analisadores de imagem, microscopio eletrbnico de varredura com

detectores EDS, difracdo de raios-X e espectroscopia Méssbauer.

Para as analises microscoépicas foram produzidas secdes polidas em resina epoxi ou
poliéster, onde trés pastilhas de cada mistura foram analisadas. Essa etapa exigiu um
cuidado especial com a impregnagdo dos poros das pastilhas para preservar a
microestrutura. As pastilhas foram seccionadas na maior dimensao para que a area de
analise seja a maxima possivel, conforme exemplificado na Figura 4.6. Ao todo, nove

sec¢Oes foram polidas.

Minério A — basicidade natural Minério A — basicidade 1,5 Minério A — basicidade 3

Figura 4.6. Desenho esqueméatico da montagem dos embutimentos.

» Microscopia 6ptica com andlise de imagens

Foi utilizado um microscopio de luz refletida da marca Carl Zeiss modelo Axiolmager
Z2m, com analisador de imagens e softwares de tratamento. Procedimentos internos
de analise de imagens do CTF foram utilizados para determinar a composi¢éo
mineraldgica, porosidade total e tamanho de poros além da descricdo microestrutural

geral das pastilhas.
= Microscopia eletrénica de varredura MEV

Foi utilizado um microscopio da marca Carl Zeiss modelo EVO MAL15, acoplado com
detector EDS INCA X-Sight da Oxford Instruments, Modelo 6650 com 10mm? de area
de deteccéo, janela ATWZ e resolugéo de 137eV a 5,9keV e controlado pelo software
INCA. Nesse equipamento foi possivel realizar imagens de detalhe das

microestruturas e investigar a composi¢ao quimica de cada fase.
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= Difracdo de raios-X

A difracdo de raios-X foi util na identificacdo de fases formadas na escéria, como por
exemplo os silicatos. As andlises para identificacdo de fases por difracdo de raios-X,
pelo método do po, foram realizadas em um equipamento da marca PANalytical,
modelo Empyrean, nas seguintes condi¢cdes experimentais: tubo de raios-X de Co
(40kVv/40mA), com passo de 0,013° (26), tempo de contagem de 97,9s usando o
detector modelo PIXcel3D e fenda automética, no intervalo de 5° a 80° (20). A
identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras, ou seja, interpretagcao
qualitativa do difratograma, foi executada por comparagdo com padrées contidos no
banco de dados PDF-2 (ICDD, 2011) usando o software HighScore Plus 3.0e.

= Espectroscopia Méssbauer

A espectroscopia Moéssbauer foi utilizada na identificacdo de ferritas formadas em
aglomerados de minérios de ferro®. Os espectros Méssbauer foram coletados em
equipamento da Wissel, a temperatura ambiente (298 K), em um espectrdmetro
operando em modo de aceleragdo constante com sinais de referéncia triangulares,
usando-se uma fonte de 57Co difundida em uma folha de Rh. A acumulacdo dos
dados foi feita com um analisador multicanal com 1024 canais e intervalo de
velocidade de -11mm/s a +11mm/s. A calibracdo do espectrémetro € feita pela coleta
do espectro do ferro metalico a temperatura ambiente. O ajuste dos espectros é
realizado computacionalmente usando linhas Lorentzianas ou distribuicdo dos
parametros hiperfinos quando necessario. Os resultados numéricos dos ajustes sao
reportados como 0s parametros hiperfinos, os quais sdo o campo magnético hiperfino
(Bhf) que é dado em T, area subespectral relativa (RA) em %, o desdobramento
guadrupolar (2eQ, AEQ) e desvio isomérico (8) que sao dados em mm/s. Os desvios

isoméricos sdo dados em referéncia ao ferro metalico (a-Fe) a temperatura ambiente.



30

5. Apresentacdo dos resultados

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de caracterizagao
dos minérios e das pastilhas. Para facilitar o entendimento, o capitulo foi estruturado
em subcapitulos, um para cada classe de amostra, onde sao apresentados 0s

resultados organizados por técnicas analiticas.

No primeiro subcapitulo sdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos
minérios. Os resultados foram agrupados por técnicas analiticas: microscopia 6ptica,

microscopia eletrénica, Espectroscopia Mossbauer e difracdo de raios-X.

Da mesma forma, nos subcapitulos seguintes, sdo apresentados os resultados das
obtidos com as mesmas técnicas analiticas empregadas na caracterizacdo das
pastilhas queimadas, apds ensaio em forno irradiante, com diferentes composi¢cdes

(pastilha hematitica, goethitica e magnetitica) e diferentes basicidades.
5.1. Caracterizacdo dos minérios

A caracterizacao dos minérios foi realizada com o intuito de determinar a composicéo
mineraldgica e pardmetros microestruturais dos minérios empregados no estudo. As
técnicas de caracterizacao foram as mesmas utilizadas para as pastilhas prensadas:
microscopia Optica, microscopia eletrbnica, espectroscopia Mdssbauer e difracdo de

raios-X.
5.1.1. Microscopia Optica

A analise dos minérios por microscopia de luz refletida confirmou o forte aspecto
mineraldgico pretendido na selegcdo das amostras. A amostra de minério hematitico é
constituida por 89% de hematita, enquanto o minério goethitico possui 83% de
goethita e a amostra magnetitica contém 77% de magnetita. A mineralogia quantitativa

obtida ao microscopio é apresentada na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1. Mineralogia com % calculada em massa

Amostras Hematita Goethita Magnetita Quartzo Gibbsita | Outros
Minério
) 89 8 <1 1 <1 -
hematitico
Minério
N 17 83 <1 - - -
goethitico
Minério
B 11 2 77 6 - 4
magnetitico

A analise por microscopia Optica incluiu também a determinagcdo dos tipos
morfolégicos de hematitas (Tabela 5.2) e as medidas de tamanho de cristal dos
Oxidos/hidréxidos em cada amostra (Tabela 5.3). Os minérios hematitico e goethitico
possuem tamanhos de cristal muito pequenos em fungdo dos tipos de
Oxidos/hidréxidos presentes (hematita microcristalina e goethita). O minério

magnetitico possui cristais maiores com a presencga de hematitas granulares.

Tabela 5.2. Tipos morfoldgicos dos cristais de hematita (em area %)

Hematita Hematita Hematita Hematita )
Amostras ) ) ) Martita
microcristalina lobular granular lamelar
Minério
N 41 29 - 1 20
hematitico
Minério
. 12 2 <1 <1 1
goethitico
Minério
o - - 6 2 4
magnetitico
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Tabela 5.3. Granula¢&o dos cristais de 6xidos/ hidroxidos de ferro (em area %)

AMostiras Minério Minério Minério
hematitico goethitico magnetitico
Oxidos/hidroxidos de Fe

Muito fina <0,01mm 50 95 2
Fina 0,01 a 0,03 mm 50 5 6
Média 0,04 a 0,11 mm - - 6
Grossa 0,12 a 0,22 mm - - -
Muito grossa >0,22 mm - - -

Tamanho médio (mm) 0,01 0,01 0,04
% magnetita nos minérios de Fe <1 <1 86

O principal constituinte da amostra hematitica é a hematita microcristalina que
corresponde a 40% dos oxidos/hidroxidos de ferro. Ha também marcante presenca de
hematitas lobulares e martitas na amostra. Os trés constituintes majoritarios dessa
amostra possuem como caracteristicas importantes a porosidade elevada e o pequeno
tamanho dos cristais, em torno de 0,01mm. As goethitas que se mostraram macicas e
preservadas de alteracdo completam o grupo de minerais principais da amaostra.
Gibbsita e quartzo foram observados em pequena quantidade na amostra. Na

Figura 5.1 é mostrado aspecto geral da amostra hematitica.

. o 5
’ b4 ‘9, € e v

. ‘ 9 R = S— » 1 4 - * . Ty
Figura 5.1 — Aspecto geral da amostra de minério hematitica, onde predominam as hematitas

microcristalinas.
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No minério goethitico foram observadas goethitas com aspectos diferentes. Algumas
sdo maci¢as sem indicios de alteracdo ao passo que outras se apresentam com
coloracdo diferente e aspecto terroso, indicando a presenca de contaminantes
(comumente P, Al, Mn e Si). Ocorrem com frequéncia nessa amostra agregados
terrosos com material fino envolvendo particulas maiores. De forma secundaria,
observou-se hematita na amostra, principalmente sob a forma de hematita
microcristalina e algumas ocorréncias de hematita lobular e martita. Os principais
minerais dessa amostra (goethita e hematita microcristalina) possuem porosidade alta

e tamanho de cristal pequeno (em torno de 0,01lmm). Na Figura 5.2 é mostrado o

aspecto geral dessa amostra.

Figura 5.2 — Minério goethitico onde nota-se claramente a predominancia das goethitas (cinza).

A magnetita € o principal constituinte da amostra magnetitica. As magnetitas
apresentam-se como cristais subeuédricos a euédricos, na maioria das vezes macicos
embora possam ocorrer magnetitas com martitizagdo parcial. Minerais secundarios
como hematitas granulares e lamelares, assim como martita puderam ser detectados
nessa amostra. Poucas ocorréncias de goethita foram observadas, geralmente em
particulas associadas a algum o6xido de ferro. O quartzo ocorre com frequéncia maior
nessa amostra do que nas duas amostras anteriores. Apresenta-se tanto como
particulas liberadas como pode ocorrer associado a 6xidos de ferro em particulas
mistas. Além do quartzo, outros minerais transparentes foram observados sem que
fosse possivel sua identificacdo. Esses minerais serdo identificados pela difracédo de
raios-X. As magnetitas sdo compactas, conferindo a essa amostra porosidade baixa.

Devido ao carater isotropico da magnetita, ndo foi possivel medir o tamanho dos
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cristais segundo a mesma metodologia aplicada as hematitas. Considerando-se
apenas os cristais das hematitas, a amostra possui tamanho de cristal médio em torno
de 0,04mm, maior que as demais. Um aspecto geral da amostra magnetitica &

mostrado na Figura 5.3.

Figura 5.3 — Magnetitas euédricas a subeuédricas predominam na amostra. Hematitas
compactas podem ser observadas como minerais secundarios.

A andlise mineraldgica por microscopia 6ptica evidenciou a clara diferenca entre os
minérios (Figura 5.4), tanto em relacdo aos constituintes mineralégicos principais

guanto as suas propriedades morfolégicas e microestruturais.

100% - o
o0 100% 100% 0,05
% 90% - .
80% - T 0.04
80% 1 80%
o b 0,04

70% 70% -

60% | 60% | 60% | + 0,03
g 2 g " 1 0,03
§50% 1 §5Q% ] g )

T 40% 1 = 40% | # 400 | 1002
30% 30% - * + 0,02
20% 20% 20% | * 0,01
10% A 10% - ! 40,01

0% 0% - \ 0% ; . 0,00
Hematitico Goethitico Magnetitico Hematitico Goethitico Magnetitico Hematitico Goethitico Magnetitico
® Hematita OMagnetita DGoethita+magnetita @Hem Microcristalina || Mufto fina (<0.01mm)  aFina (0,01 2 0,03 mm)
OHem em Martita oHem Lobular OMédia (0,04 a 0,11 mm) BGrossa (0,12 a 0,22 mm)
B Goethita O Quarizo DHem Granular B Hem Lamelar @Mto.grossa (>0,22 mm) & Tamanho médio (mm)

Figura 5.4 — Graficos com resultados quantitativos de composigdo mineralégica, morfologia e
tamanho de cristal, evidenciam a marcante diferenca entre as trés amostras.
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5.1.2. Microscopia eletronica de varredura

As amostras de minério foram observadas ao MEV sem preparacdo de secdes
polidas, ou seja, os minérios foram analisados em sua apresentacdo natural para que
fosse possivel observar a morfologias das particulas. Todas as imagens foram obtidas

com detector de elétrons retroespalhados.

Na amostra de minério hematitico predominam particulas de 6xidos de ferro com
morfologia bastante porosa e com alta rugosidade. Eventualmente é possivel observar
particulas de minerais de ganga, provavelmente quartzo ou gibbsita como evidenciado

na microscopia optica, representado na Figura 5.5 pelas particulas escuras.

Figura 5.5 — Particulas de 6xido de ferro (cinza) na amostra de minério hematitico.

O minério goethitico € constituido principalmente por hidréxido de ferro, que se
apresentam com porosidade elevada e graos rugosos. Na superficie dos gréos €
possivel observar o carater de forma botrioidal das goethitas (Figura 5.6). Apesar de
possuir uma quantidade minoritaria de hematita, ndo foi possivel distinguir as

particulas de hematita das de goethita nessa andlise.
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Figura 5.6 — Hidroxidos de ferro da amostra de minério goethitico.

Constituido predominantemente por 6xidos de ferro, 0 minério magnetitico possui uma
gquantidade significativa de minerais de ganga, que podem ser observados na
Figura 5.7. Os gréos de Oxido de ferro sdo compactos, com baixa porosidade e alta
rugosidade.

Figura 5.7 — Particulas 6xido de ferro na amostra de minério magnetitico.
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Pelos espectros Mossbauer das amostras de minério, evidencia-se que as principais

fases ferruginosas presentes nas amostras sdo hematita, goethita e magnetita,

contudo a quantidade de cada fase varia conforme a amostra (Tabela 4.4),

corroborando o resultado obtido pela microscopia éptica. O concentrado magnetitico

apresentou, além dos componentes de magnetita e hematita, dubletos de Fe?" e Fe®*

gque podem estar associados a ions de ferro na estrutura de silicatos ou outra(s)

fase(s) mineral. Contudo, estes dubletos possuem participacdo minoritaria no espectro

do concentrado. Os espectros obtidos no ensaio sdo mostrados nas Figuras 5.8 a

5.10.

Tabela 5.4. Area subespectral relativa (RA em %) obtida no ajuste dos espectros Méssbauer
para os diferentes minérios avaliados.

Amostra Hematita | Goethita* | Magnetita** | Dubleto | Dubleto | Dubleto
(Fe,05) de Fe** | de Fe** | de Fe*
(FeOOH) (Fez0y)
Hematitico 88,5 11,5
Goethitico 20,7 79,3
Magnetitico 8,4 83,9 3,7 2,0 2,0

Nota: *O valor de RA para a goethita corresponde a soma das areas do sexteto e do dubleto desta fase.
**Q valor de RA para a magnetita corresponde a soma das areas dos dois sextetos desta fase.
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Figura 5.8 -Espectro Mdssbauer da amostra de minério hematitico. Hematita (cinza), goethita
(amarelo claro e escuro).
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Figura 5.9 -.Espectro Méssbauer da amostra de minério goethitico. Hematita (cinza), goethita
(amarelo claro e escuro).
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Figura 5.10 — Espectro Mdssbauer da amostra de minério magnetitico. Hematita (cinza),
magnetita (azul e rosa), dubleto de Fe** (laranja), dubletos de Fe** (verde e roxo).

5.1.4. Difragéo de raios-X

Além de confirmar as fases principais de cada minério (Tabela 5.5), a analise dos
difratogramas de raios-X (Figuras 5.11 a 5.13) auxiliou na identificagcdo das fases

minoritarias presentes principalmente na amostra do minério magnetitico.
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Tabela 5.5. Fases cristalinas presentes nas amostras de minério, conforme determinado pela
difracdo de raios-X.

Amostras Fases
Hematita Goethita Magnetita Quartzo Gibbsita Cordierita | Gipsita | Dolomita
Hematitico X X X X
Goethitico X X X
Magnetitico X X X p p p
Nota: x = presente; p = provavel
Counts H: hematita
H Go: goethita
30000 Q: quartzo
Gb: gibbsita
20000
H
H
10000
Go
- ok
0 — T T T
20 40 50 60 70
Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Figura 5.11 - Difratograma de raios-X da amostra hematitica.
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Counts h -
10000 Go H: ematlfa
Go: goethita
Q: quartzo
5000 —
Go
D'""""I""""'I""""'I""""'I' T
20 30 40 50 60 70
Position [22Theta] (Cobalt (Co})
Figura 5.12— Difratograma de raios-X da amostra goethitica.
Counts
M: magnetita
M H: hematita
Q: guartzo
20000 C: cordierita
G: gipsita
D: dolomita
Q
H
10000 - M
M
H
H
C/iD G
20 30 40 50 a0 70

Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Figura 5.13- Difratograma de raios-X da amostra magnetitico.
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5.2. Caracterizacao das pastilhas hematiticas
5.2.1. Microscopia Gptica

= Basicidade natural

A seguir sdo apresentados os resultados quanto a constituicdo e microestrutura das
pastilhas prensadas apés o ensaio no forno irradiante (FR). Foram analisadas as
triplicatas geradas no ensaio (E1, E2 e E3).

Na Figura 5.14 é mostrado um painel com as microestruturas em detalhe obtidas na
parte central de cada briquete produzido com basicidade natural. Nota-se que a
microestrutura € composta basicamente por grdos de hematitas com variados

tamanhos em contato uns com 0s outros.

Na Tabela 5.6 é apresentada a proporcdo de fases para cada repeticdo e o valor
médio com o desvio padrdo para a pastilha com basicidade natural. A baixa disperséo
dos resultados parciais (E1, E2 e E3) aponta para a estabilidade do experimento e

consisténcia dos resultados. Em todas as pastilhas predomina amplamente a hematita.
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Objetiva 20x

Objetiva 50x

Figura 5.14 — Detalhe da microestrutura das pastilhas hematiticos com basicidade natural. Imagens obtidas na por¢céo central das mesmas.
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Tabela 5.6. Proporcéo das fases nas pastilhas de minério hematitico com basicidade natural
apos ensaio no FR (% em area).

Amostra Silicatos Ferritas | Magnetita | Hematita
Hematitico - natural (média
dos valores) 49 0,2 0,2 94,7
El 4.4 0,2 0,2 95,2
E2 5,2 0,2 0,2 94,4
E3 5,2 0,2 0,2 94,4
Desvio padrao 0,5 0,0 0,0 0,5

A porosidade média determinada para a pastilha hematitica com basicidade natural foi

de 1,8%. Os resultados da quantificacdo da porosidade por andlise de imagens estao

apresentados a seguir. Foram considerados poros acima de 30um e estabelecidos

parametros de fechamento de contorno para evitar a inclusdo e quantificacdo das

trincas como poros. O mapa de poros gerados na amostra estd mostrado na

Figura 5.15.

Na Figura 5.16 sdo apresentados 0s mosaicos de imagens capturados ao microscépio

optico (& esquerda) e a imagem correspondente com falsa cor (a direita),

representando a distribuicdo de fases a partir da analise de imagens por faixa tonal.

Praticamente toda a pastilha é coberta pela cor cinza, que representa a hematita.
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Figura 5.15 — Mapa dos poros das pastilhas hematiticas

com basicidade natural (% area).
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El

Figura 5.16 — Mosaicos das pastilhas hematitico com basicidade natural
no corte transversal a base. Imagens da coluna a esquerda em luz
natural e a direita segmentada por fases.
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= Basicidade 1,5

Na Figura 5.17 é mostrado um painel com as microestruturas em detalhe obtidas na
parte central de cada briquete produzido com basicidade 1,5. Diferentemente da
amostra anterior, a microestrutura formada a partir da mistura com essa basicidade

apresenta fases de escéria conectando graos de hematita.

Na Tabela 5.7 sdo apresentados a propor¢cédo de fases para cada repeticdo e o valor
médio com o desvio padrdo para a pastilha com basicidade 1,5. Formaram-se cerca
de 10% de fases de escoria (ferritas+silicato), certamente em funcdo do aumento da
basicidade na mistura.

Tabela 5.7. Proporcéo das fases nas pastilhas de minério hematitico com basicidade 1,5 apés
ensaio no FR (% em area).

Amostra Silicatos Ferritas | Magnetita | Hematita
HEMATITICO - 1.5 (média dos
valores) 3,2 7,6 4,9 84,3
El 3,6 8,3 4.9 83,2
E2 3,0 7,1 5,0 84,8
E3 2,9 7,3 4,9 85,0
Desvio padrao 0,4 0,6 0,1 1,0

A porosidade determinada para a pastilha hematitica com basicidade 1,5 foi de 6,5%.
Os mapas de poros gerados nas pastilhas e os resultados da quantificagdo da

porosidade por analise de imagens estdo apresentados na Figura 5.18.

Na Figura 5.19 sado apresentados 0s mosaicos de imagens capturados ao microscépio
Optico (& esquerda) e a imagem correspondente com falsa cor (a direita),
representando a distribuicdo de fases a partir da analise de imagens por faixa tonal. E
possivel notar que, além da area colorida de cinza que representa hematita, hi

ocorréncias localizadas de ferrita representada em verde na analise de imagens.
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Figura 5.17 — Detalhe da microestrutura das pastilhas de minério hematitico com basicidade 1,5. As imagens foram obtidas na porcao central das

mesmas.
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El

Figura 5.19 — Mosaicos das pastilhas de minério hematitico com

basicidade 1,5 no corte transversal & base. Imagens da coluna a
esquerda em luz natural e a direita segmentada por fases.
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= Basicidade 3,0

Na Figura 5.20 é mostrado um painel com as microestruturas em detalhe obtidas na
parte central de cada pastilha produzida com basicidade 3. Nesse caso, € possivel
notar na microestrutura aumento expressivo das fases de escoéria, ocupando
importante papel na matriz da pastilha, consolidando espagos e cimentando graos de
hematita.

Na Tabela 5.8 sé&o apresentados a propor¢cédo de fases para cada repeticdo e o valor
médio com o desvio padrdo para a pastilha com basicidade 3. Merece destaque a
formacdo expressiva de ferritas e formacdo de magnetita durante a queima da
pastilha.

Tabela 5.8. Proporcao das fases nas pastilhas de minério hematitico com basicidade 3,0 apés
ensaio no FR (% em éarea).

Amostra Silicatos Ferritas | Magnetita | Hematita
HEMATITICO - 3 (média dos
valores) 5,8 32,2 10,1 51,9
El 5,2 30,4 8,8 55,6
E2 5,7 29,8 10,2 54,3
E3 6,6 36,4 11,4 45,6
Desvio padrao 0,7 3,6 1,3 54

A porosidade determinada para a pastilha hematitica com basicidade 3,0 foi de 9,4%.
Os mapas de poros gerados nas pastilhas e os resultados da quantificagdo da

porosidade por analise de imagens estédo apresentados nana Figura 5.21.

Na Figura 5.22 sdo apresentados 0s mosaicos de imagens capturados ao microscépio
optico (& esquerda) e a imagem correspondente com falsa cor (a direita),
representando a distribuicdo de fases a partir da andlise de imagens por faixa tonal.
Nota-se expressivo aumento das areas coloridas em verde em funcdo da maior

formacgé&o de ferritas.
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Figura 5.20 — Detalhe da microestrutura das pastilhas produzidas com minério hematitico basicidade 3. As imagens foram obtida