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Resumo

O processo de obten¢do de ferro metdlico por reducdo direta de minério de ferro possui
grande importincia no cendrio sidertrgico e tem evoluido tecnologicamente de forma
expressiva nas ultimas décadas. Um grande entrave a essa evolugdo €, reconhecidamente, a
formacdo de cachos por colagem das pelotas durante redugcdo, que diminui a
permeabilidade dos gases através do leito, afetando o desempenho do reator. Vérios estudos

abordaram o tema e se complementam na descricdo do fendmeno de colagem.

O presente trabalho avaliou diferentes materiais para diminuicdo da tendéncia de colagem
de pelotas durante o processo de reducdo direta. A avaliacdo compreendeu o recobrimento
da pelota de minério de ferro, apds a queima, com uma suspensdo composta por dgua e por
cada material selecionado, e a posterior realizacdo de um teste de redu¢do em forno de
laboratdrio, segundo procedimento descrito em norma ISO, que mede o indice de colagem
do ferro esponja. Os materiais submetidos a avaliacdo, em escala de laboratério, foram
essencialmente fontes de MgO, como dunito, serpentinito, calcdrio dolomitico, carbonato
de magnésio, olivina e talco. Além desses foram testados também calcério calcitico,
bentonita e rejeito de concentracido de itabirito, todos considerados potenciais agentes de

reducdo do fendmeno de colagem.

As fontes de MgO tiveram melhor desempenho a 950°C, destacando-se o serpentinito,

principalmente na condi¢ao de menor nivel de dosagem dos insumos.
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Abstract

The process for obtaining metallic iron by direct reduction of iron ore is very important for
the iron making and its technology has developed significantly in recent decades. The
formation of clusters by sticking the pellet during reduction is considered a substantial
obstacle to this evolution, which decreases the permeability of gases through the burden,
thus affecting the reactor performance. Several studies have addressed the issue and are

complementary in describing the sticking phenomenon.

This paper evaluated the use of different materials to decrease the tendency of pellets
sticking together during reduction. Pellets were submitted to laboratorial tests that consist
of spraying them with a suspension of selected materials and water, followed by reducing
them in a direct reduction reactor, according to the 11256 ISO standard. Mostly of the
selected materials were MgO sources, as dunite, serpentinite, dolomite, magnesite, talc and

olivine. Other ones were limestone, bentonite and itabirite tailing.

MgO sources showed better figures, mainly serpentinite and olivine. Dolomite has a good

potential for replacing limestone.



1 - Introducao

Uma das rotas de produgdo de ferro metédlico em grande escala, e amplamente empregada
como matéria-prima para a aciaria nas regidoes onde se tem abundancia de gis natural, é o
processo de reducdo direta. O minério de ferro aglomerado em forma de pelotas é o

principal componente da carga metdlica do reator de reducgdo direta.

A evolugdo tecnoldgica desse processo nas ultimas quatro décadas trouxe progressivos
ganhos de produtividade, obtidos através do aumento da temperatura do gis redutor
(GRISCOM, 2000). Essa elevagcdo da temperatura de operacao do reator de reducdo direta
pode causar impactos significativos na tendéncia a colagem de pelotas, formando cachos
que afetam o bom funcionamento desse equipamento. A formacdo de cachos representa um
enorme inconveniente para a operagdo dos fornos de reducdo direta, ocasionando
problemas tais como: diminuicdo da permeabilidade do leito a passagem de gases,
formagdo de canais preferenciais para esse fluxo, aderéncia do material nas paredes do
reator e da descarga, interrupgdes da operagdo, reducao da produtividade e da qualidade do

ferro esponja (LOPES, 2004).

O artificio mais utilizado industrialmente para reducdo da tendéncia de colagem € o
recobrimento de pelotas com uma camada de 6xido denominada agente de recobrimento,
que atua como uma barreira fisica entre uma pelota e outra, quando estas estdo expostas ao

ambiente redutor.

O recobrimento € aplicado pelo produtor de pelotas e alguns siderurgistas também o fazem
antes de carregar o reator. No caso do mercado transoceanico, a pelota recoberta no patio
do produtor é submetida a um intenso manuseio para estocagem, transporte maritimo,
descarregamento do navio, transporte terrestre ou fluvial e consumo no reator de reducio
(BUENO et al, 2010). Esse esforco agressivo gera desgastes por abrasdo e impacto que
retira parte do recobrimento aplicado, restringindo o efeito de protecdo contra a colagem

das pelotas durante o processo de redugdo.



Uma reducio gradativa do indice de colagem das pelotas produzidas pela Samarco tem sido
observada ao longo dos anos, diante de melhorias implantadas no sistema industrial de
aplicacdo do recobrimento. O nivel atual atende as especifica¢des requeridas pelos clientes,
mas a busca por temperaturas maiores de operagdo dos reatores ainda representa um

desafio.

O consumidor de pelotas usualmente utiliza no reator uma composicao de carga metdlica de
mais de uma fonte, para seguranca comercial de fornecimento e adequacdo das
caracteristicas de cada matéria-prima. Uma mudanca de patamar no indice de colagem atual
das pelotas Samarco pode representar seu aumento de participacdo na composicdo da carga
metdlica em reatores que operam com temperaturas mais altas. Com menor tendéncia a
formacdo de cachos, o aumento da participacdo das pelotas Samarco, que possui
caracteristicas de alto indice de metalizacdo, aliado a alta temperatura de operagdo,

convergiria para o aumento da produtividade desses reatores.

O presente trabalho de pesquisa motiva-se por essa necessidade de preservar a protecao
aplicada sobre as pelotas e o consequente efeito de diminui¢do da colagem durante reducio
e a oportunidade de aumento de participacdo na composicao da carga metdlica. O trabalho
pretende identificar, dentre os diferentes tipos de Oxidos refratdrios considerados na
bibliografia, aquele que produza o melhor efeito de prote¢do contra o fendmeno de colagem

das pelotas Samarco destinadas aos processos de redugdo direta.



2 - Objetivos

» Avaliar a utilizacdo de diferentes materiais para diminui¢do da tendéncia de
colagem de pelotas durante o processo de reducdo direta;

» Identificar um agente de recobrimento que produza o melhor efeito de protecdo
contra o fendmeno de colagem das pelotas da Samarco destinadas aos processos de

reducdo direta.



3 — Revisao Bibliografica

3.1 — Reducio direta e o efeito da colagem

Os principais processos de redugdo direta, dentre uma grande variedade existente, sao
Midrex e HyL, responsaveis por aproximadamente 75% da produg¢do mundial de ferro

esponja.

Esses dois processos HyL e Midrex, considerados de alta inovagdo, surgiram no século
passado em 1937 e 1960, respectivamente e baseiam-se na redugdo direta do ferro pela
passagem de um gds redutor em contracorrente ao fluxo descendente da carga ferrifera
(granulados e pelotas). Entre esses dois processos a participacdo do Midrex corresponde a

80% e pela importancia sua descri¢do resumida encontra-se a seguir.

O processo Midrex foi desenvolvido na década de 60, pela Midland-Ross, em Portland,

Oregon, EUA. A Figura 3.1 mostra um fluxograma simplificado do processo.
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Figura 3.1 — Fluxograma Processo Midrex, (Midrex, 2002)



A carga metdlica (minério ou pelotas) € carregada num forno de cuba contendo as zonas de
preaquecimento, reducdo e resfriamento, através de tubos de descida que, para eliminar a

fuga de gases do processo, utilizam a inje¢ao de gés inerte evitando as valvulas de vedacao.

Os gases redutores, constituidos de 95% de H, e CO, a uma temperatura entre 760° e
930°C, penetram no forno de cuba através de orificios na parte inferior da zona de redugao,

subindo em contracorrente a carga, retirando o oxigénio do minério.

O gés de topo, parcialmente exaurido e contendo 70% de CO; e hidrogénio, ao sair do
forno, passa por um lavador onde € resfriado para condensar a dgua e separar a poeira
arrastada. A maior parte desse gas é comprimida, misturada com gas natural, pré-aquecida a
400°C e levada a unidade de regeneragdo (reforming), onde é aquecida a uma temperatura
de 900°C. Pela acdo do catalisador, € formada uma mistura de gases redutores contendo em

torno de 95% de CO e Hy, a qual é reconduzida para os fornos de reducao.

O gés natural deve conter menos de 15 ppm de enxofre, para evitar o “envenenamento” do
catalisador e o excesso de gés de goela € queimado para aquecer a unidade de regeneragao,
preaquecer o ar de combustdo dos queimadores da unidade de reforma e para aquecer os

gases reformados até a temperatura de processo.

O forno de cuba tem duas zonas independentes:

e Redugdo, onde o 6xido de ferro é aquecido e reduzido pelos gases contendo
hidrogénio e mondxido de carbono;

e Resfriamento, onde, o ferro-esponja € resfriado por uma mistura de gases contendo
basicamente CH;, CO e H;0O. Esta mistura promove também a carburagdo
“superficial” do pré-reduzido evitando sua reoxidacdo pelo contato com ar

atmosférico, apOs a descarga.



Sdo caracteristicas principais do processo MIDREX:

e Tecnologia comprovada comercialmente.

e Baixo consumo de combustivel na industria.

e Alta produtividade unitdria sem o uso de altas pressdes de operagdo.

¢ Minima quantidade de equipamentos auxiliares.

¢ Boa qualidade do ferro de reducdo direta (DRI) devido a alta metalizacdo e teor de

carbono balanceado.

e Possibilidade da obtengdo de ferro briquetado a quente.

e (Capacidade de se usar combustiveis alternativos, como gis de coqueria, gis de

carvao, etc.

A produtividade € funcdo da cinética dessa reducdo, que € favorecida pelo aumento da

temperatura do gas redutor. A tabela 3.1 mostra progressivos ganhos de produtividade

através do aumento da temperatura do gis redutor, obtida pelos saltos tecnoldgicos ao

longo dos anos (GRISCOM, 2000).

TABELA 1ll.1: PROGRESSIVOS GANHOS DE PRODUTIVIDADE A PARTIR DO AUMENTO DA

TEMPERATURA DOS GASES REDUTORES, (GRISCOM, 2000)
Produgao Enriquecimento | Temperatura | Temperatura| Adi¢ao Fluxo Consumo
Situacio ferro esponja gas natural gas redutor leito oxigénio | gas natural| eletricidade
(t/h) (%) (°C) (°C) (Nm*t) | (Nm®#) (kWh/t)
1 88,8 4.5 780 789 0 268,6 135
2 100,3 3,5 850 814 0 262,3 120
3 110,2 3,5 918 834 0 2579 109
4 121,5 4,5 1050 860 17,5 260,3 99
5 129,2 3,0 961 857 30,2 265,8 93
6 133,6 3,0 1050 898 41,2 264,6 90
Situagdo 1 Pratica original, 1970 a 1980
Situacdo 2 Uso de minério de ferro granulado, 1980 a 1990
Situacdo 3 Uso de coating de pelotas, 1990 a 2000
Situagdo 4 Injecao de oxigénio, final da década de 90
Situagdo 5 Pratica OXY+, 2000
Situacdo 6 Combinagéo das praticas de injegao de oxigénio e OXY+, atualmente



A elevacdo da temperatura estd diretamente relacionada com a tendéncia a colagem de
pelotas, formando cachos que geram problemas para a operacdo dos fornos de reducdo
direta tais como: diminui¢do da permeabilidade do leito a passagem de gases, formacdo de
canais preferenciais para esse fluxo, aderéncia do material nas paredes do reator e da
descarga, interrup¢des da operacdo, reducdo da produtividade e da qualidade do ferro

esponja (LOPES, 2004).

Os efeitos descritos acima sdo observados industrialmente e a influéncia do aumento de
temperatura na tendéncia a colagem ja foi estatisticamente comprovada. A formacgdo dos
cachos se dd, na maioria das vezes, na linha de entrada do gds redutor, visto que essa € a
zona de maior temperatura. Portanto, ocasionalmente, pode ocorrer a obstru¢do dos bicos
injetores, bloqueando parcialmente a passagem do gas redutor e formando uma massa
compacta que sustenta o crescimento dos cachos para as regides superiores do forno. O
problema de formacao de cachos é mais frequente apds uma parada inesperada do forno, ao
reinicid-lo. Na figura 3.2 € possivel observar a foto de bicos injetores de um reator de
reducdo direta e um aglomerado de pelotas pré-reduzidas, retirado deles apés uma parada

do reator para reforma (BUENO et al., 2010).



Figura 3.2: a) Foto de bicos injetores de um reator de redu¢do; b) aglomerado de pelotas
pré-reduzidas, retirado dos bicos injetores apds uma parada do reator para reforma

(BUENO et al., 2010).

O processo de colagem e formacdo de cachos em minérios granulados ou pelotas de
minério de ferro € um fendmeno superficial, sendo resultado da reacdo de sinterizacdo das
particulas de ferro metélico, evidenciada a partir do entrelacamento entre precipitados de

ferro fibroso de duas pelotas sob redugdo.

Ao longo das udltimas quatro décadas muitos estudos foram conduzidos com o objetivo de
conhecer o fendmeno de colagem de pelotas e minérios sob reducio e identificar formas de

conté-lo ou minimiza-lo.



3.2 — Qualidade de pelotas para reducao direta

Uma adequada operagdo dos reatores de reducio direta requer pelotas com caracteristicas
quimicas, fisicas e metaltrgicas especificas. O entendimento do processo, adequando suas
necessidades as exigéncias do cliente, € a base primordial para o controle de qualidade das
matérias-primas. Para tal, uma aproximacgao estreita e aberta entre fornecedores e clientes
com referéncia aos critérios de qualidade € a condi¢do pratica e necessdria. Em vista disto,
métodos e ensaios sdo utilizados rotineiramente para avaliar a qualidade das pelotas

produzidas em concordancia com os usudrios de redugdo direta.

A composi¢do quimica das pelotas tem uma grande importincia na producdo de ferro
esponja como matéria-prima para a fabricacdo de aco em fornos elétricos. Apenas o
oxigénio € retirado dos 6xidos de ferro, ficando todas as impurezas e ganga presentes no
produto reduzido; por esta razdo o contetido de ferro deveria ser o mais alto possivel e
particularmente os componentes dcidos deveriam ser os mais baixos possiveis (SiO, +
Al203), assim como elementos tais quais o fésforo, enxofre e outros considerados nocivos

ao aco (CANO, 1987).

Outro constituinte quimico dos 6xidos de ferro de relevante importancia para alguns
consumidores no processo Midrex € o enxofre liberado no gas de processo do reformador.
O valor recomendado seria 5,5ppm mdximo; valores mais altos de S,- envenenariam
gradualmente o catalisador provocando uma menor reforma e conseqiientemente gas menos

redutor e menor producao de ferro esponja (CANO, 1987).

Com referéncia as propriedades fisicas, o tamanho das pelotas € um fator importante para
que elas mantenham sua forma durante a reducdo, devendo manter satisfatoria estabilidade
no reator. A faixa usual esti entre 6,3 e 16mm de didmetro. Sua resisténcia mecénica a
abrasdo deve ser suficiente para prevenir a degradacdo e a formacgdo de finos durante o

manuseio e transporte (CANO, 1987).
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Outro ensaio importante € a determinacdo da resisténcia a compressdo de pelotas
queimadas de minério de ferro e consiste em submeté-las, individualmente, numa faixa
granulométrica especifica, a uma carga mecanica até a ruptura, por meio de prensagem. O
ensaio de resisténcia a compressdo a frio torna possivel a avaliacdo da integridade fisica das

pelotas nas etapas de manuseio, isto €, estocagem e transporte.

A integridade estrutural das pelotas, para resistir a esfor¢cos de compressao e de tragc@o esta
relacionada a fatores de natureza quimica e fisico-quimica, pois, as pelotas de minério de
ferro sdo produzidas a partir da adi¢do de alguns insumos ao minério de ferro propriamente
dito. No balancgo total, apds a etapa de queima, a composi¢do quimica das pelotas estudadas
€ de cerca de 95% de minério de ferro (Fe203) e 5% de outros compostos que podem ser
resumidos em Si02, Al203, CaO e MgO. Com esta composi¢cdo quimica, a estrutura
morfoldgica interna das pelotas, apés a etapa de queima nos fornos de pelotizacio,
constitui-se basicamente de trés porcOes distintas: grdos de minério sinterizados, fases

escorificadas e poros.

A resisténcia mecénica das pelotas, em termos de resisténcia a compressado a frio, expressa
em kgf/pelota, €, entdo, fungado direta da coesdo da massa global das pelotas, dada:
e pela eficiéncia da sinterizag¢do e do crescimento dos graos de hematita;
® pela quantidade e composicdo das fases escorificadas presentes entre 0s graos e no
interior de alguns poros;

¢ pela quantidade e tamanho dos poros e cavidades ndo preenchidas. LOPES (2004)

Sao de primordial importancia nos processos de redugdo as caracteristicas metaldrgicas das
pelotas para producdo de ferro esponja como matéria-prima na fabricagdo do aco. A
qualidade metalirgica é medida através de testes de laboratorio e testes industriais em
cestas. Os testes em cestas sdo realizados nos reatores das diferentes usinas em condi¢des
normais de operacdo para comparar as caracteristicas do produto da cesta com a carga total

do reator. A determinacdo do grau de metalizacdo e degradacdo de pelotas sob reducdo
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direta e a determina¢do do indice de colagem sdao medidas no laboratério por meio de testes

simulando o processo Midrex e HyL (CANO, 1987).

O indice de colagem, padronizado pela ISO 11256 (2007), € um ensaio cujo ndmero
exprime uma tendéncia de formacdo de cachos de pelotas no interior de um reator de
reducdo direta, sob condi¢des que se assemelham ao processo. Essas condi¢des sdo
temperatura, passagem de uma mistura gasosa contendo H,, CO, CO, e N, pelo leito de

pelotas, pressdo mecanica e grau de reducdo definido.

Os processos de reducdo direta t€ém por objetivo reduzir parcialmente ou quase totalmente,
pelotas, sinteres ou minérios granulados para a utilizacdo nos processos subseqiientes de
producdo de aco. Com isso, para determinar a indice de metalizacdo que os minérios de
ferro podem alcangar, que dependerd da composicdo quimica que estes possuem, sua
composi¢do mineraldgica e as condi¢des aplicadas durante a redugdo, foram determinadas
condicdes operacionais em diversos reatores no mundo para se obter um procedimento

padrdo, sendo este descrito na norma (ISO 11257, 2007).

3.2.1 - Avaliacao de sistemas de medicao

A garantia da qualidade é obtida mediante rigoroso controle de processo e os sistemas de
medi¢do, por serem a referéncia para sua orientacdo, demandam periddica aferi¢do para
influenciarem o minimo possivel nos resultados reportados. E desejével que a variagdo
desses resultados seja devida, na maior parte, a variabilidade inerente as unidades do

produto ou pegas (resultante do processo produtivo).

Segundo WERKEMA (2006), a técnica de andlise usada na avaliacdo de um sistema de
medi¢do € definida de acordo com a natureza da grandeza medida, ou seja, se € uma
varidvel (que pode assumir valores em uma escala continua) ou um atributo (que somente
pode assumir um valor unico de um conjunto finito de possiveis categorias — categoria

perfeita ou defeituosa, por exemplo).
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Os termos e grandezas normalmente empregados na avaliagdo de sistemas de medi¢do sao
repetibilidade (capacidade de um operador repetir os resultados obtidos por ele mesmo),
reprodutibilidade (um operador reproduzir os mesmos resultados que outro operador
obteve) e o percentual de contribuicio (quanto da variacdo € devida ao sistema de
medi¢do). Segundo WERKEMA (2006), a repetibilidade de um sistema de medicao € a
variagdo nas medidas obtidas quando um avaliador utiliza o instrumento para medir

repetidas vezes a caracteristica de interesse dos mesmos itens. A quantificagdo da

repetibilidade pode ser identificada pelo simbolo Giepe.

7z

A reprodutibilidade € outra componente da variabilidade de um sistema de medic¢do e
representa a variacao na média das medidas obtidas quando diferentes avaliadores utilizam

o instrumento para medir repetidas vezes a caracteristica de interesse dos mesmos itens e é

identificada pelo simbolo Gyepro (WERKEMA, 2006).

Segundo WERKEMA (2006), o percentual de contribuicio da medi¢do (Pcmediggo) é a
relacdo entre a variabilidade do sistema de medicdo (szedigﬁo) e a variabilidade total

(Gztotal), dada por:

PCmedigﬁo = (szedigﬁo / Gztotal) x 100

Dado que:

2 2 2 2
G%total = O pecas + O repe + O repro

Desta forma, o critério para avaliacdo de sistemas de medicao, com base na percentagem da

contribui¢do € mostrado na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Critério para avaliacdo de sistemas de medi¢do com base na porcentagem

da contribuicdo da medi¢do. Fonte: WERKEMA, 2006

Valor da percentagem da contribuicdo | Classificagdo do sistema de
da medi¢ao (PCmedicao) medi¢ao
PCedigao < 1% Aceitavel
1% <PCediio < 10% Marginal
PCediao> 10% Inaceitavel

BELARMINO (2011) avaliou o sistema de medi¢do da Samarco utilizado para
determinacdo do indice de colagem (ISO11256) e mostrou que ele gera resultados
confidveis e com pouca interferéncia do operador durante a conducdo do ensaio. Foi
utilizada a ferramenta “Total Gage R&R” do Minitab 15, para realizar os testes de
repetibilidade e reprodutibilidade. O grifico Componentes de Variacdo, da figura 3.3,
representa graficamente os resultados obtidos. Cada grupo de barras representa uma fonte
de variacdo. A barra % S V, que aparece no gréfico, ¢ um resultado padrao do Minitab, mas
ndo foi foco do estudo realizado por Belarmino. O percentual de contribuicdo do sistema de
medi¢do, utilizado na validacio do método no laboratério, apresentou valor de 2,36%,
classificado como marginal, segundo o critério de avaliacdo de WERKEMA e, portanto, o
sistema foi considerado confiavel. 97,64% da variabilidade total das andlises foram devidas

entdo a variagdo natural existente entre os itens (item a item).
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Figura 3.3 — Componentes de variacdo de um sistema de medi¢cdo (BELARMINO, 2011)

3.2.2 - Analise microestrutural das pelotas

A andlise microestrutural das pelotas e do ferro esponja € muito til para identificacdo de
fases, morfologia dos constituintes, andlise semi quantitativa dos constituintes presentes,

para entendimento dos fendmenos da queima e da redu¢c@o do minério de ferro.

O microscéopio eletronico de varredura (MEV) € um equipamento imprescindivel a
caracterizagdo de minérios e materiais que, acoplado a um espectrometro de dispersdao de
energia (EDS, ou EDX), permite determinaciao de elementos quimicos em pontos de até 2
pm de diametro. O funcionamento do MEV € baseado na interacdo de um feixe de elétrons
finamente colimado com a amostra. O MEV fornece, basicamente, imagens em niveis de
cinza proporcionais a algum sinal gerado pela interacdo do feixe com a superficie da
amostra (GOLDSTEIN et al. apud NEUMANN, 2004). Para aplicacdes gerais, as imagens

mais comuns sdo as de elétrons secunddrios, produzidos pela interagdo do feixe com os
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atomos presentes na amostra. Estas imagens detectam diferencas de relevo e permitem
verificar a morfologia de minerais, podendo atingir magnificacdes muito elevadas

(resolucdo da ordem de poucos nm) (NEUMANN, 2004).

As imagens mais importantes sdo as de elétrons retroespalhados (no inglé€s backscattered
electrons - BSD), que sdo os elétrons do feixe que se chocam com as eletrosferas dos
atomos e sdo arremessadas de volta, e detectados num detector que circunda a abertura
inferior da coluna de elétrons. Nestas imagens, o nivel de cinza é proporcional ao niimero
de elétrons, e consequentemente ao peso atdbmico médio em cada pixel da imagem, o que a
torna, de maneira indireta, uma imagem composicional. Dessa forma € possivel separar as
fases de acordo com seu nivel de cinza. Com o EDS acoplado, a identificacdo dos minerais
¢ 1imediata pela sua composicdo quimica, eventualmente complementada pelo
conhecimento prévio da amostra (dados de microscopia Optica e/ou difracdo de raios X, por
exemplo), facilitando muito o trabalho de identificar a mineralogia da amostra

(NEUMANN, 2004).

Apesar de resultados muito melhores em sec¢des devidamente embutidas em resina epoxi e
polidas, as imagens do detector de elétrons retroespalhados também sdo tteis para andlises
diretamente nos graos. Nesse caso, os graos sdo geralmente colados em suportes de amostra
com fita adesiva dupla face. A relacdo dos niveis de cinza com o nimero atdmico médio
ainda € preponderante, mas ja hd uma forte influéncia topografica, de superficie, na

composicdo do sinal (NEUMANN, 2004).

3.3 — Influéncia do Ca e Mg na colagem

NICOLE e RIST (1979) mostraram que o CaO e o MgO influenciam a formacdo de ferro

fibroso, quando produzem uma solucdo sélida com a wustita. O MgO ainda é mais

2
a*

eficiente, pois os fons de magnésio (Mg+2), por terem um tamanho menor que o Ca™ e o

Fet? (0.60, 0.74 e 0.99A respectivamente), distribuem-se mais uniformemente na rede da
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wustita, influenciando sua distor¢do durante a reducdo e formando uma barreira para o

crescimento do ferro fibroso.

KASABGY (1980) testou a influéncia da adi¢do de CaO e MgO no p6 de wustita para o
aumento do crescimento de ferro fibroso, em trés niveis de temperatura. O teste de reducao
foi feito com uma mistura de gases caracteristica de atmosfera de alto forno sobre amostras
de pé de wustita pura, mistura de p6é de wustita com CaO ou MgO ou com os dois,
simultaneamente, além de uma solucao s6lida de wustita e esses 6xidos. Ainda, foi avaliado

o comportamento de uma placa de wustita recoberta previamente por um filme de CaO ou

MgO.

1. p6 de wustita pura — apresentou pequena formacgdo de fibras de ferro metalico ao ser

reduzido;

ii. mistura de p6 de wustita com CaO e/ou MgO — quanto maior a quantidade de CaO
misturada na wustita, maior a presenga de ferro fibroso a 900°C. Ao contrério, a mistura de
p6 de wustita com MgO ndo formou fibras de ferro em nenhum dos 3 niveis de
temperatura. No entanto, quando esses dois 6xidos estavam presentes juntos na mistura
submetida a reducdo, houve formagdo de fibras, indicando que o efeito do CaO era

preponderante.

iii. CaO ou MgO em solucdo sélida com wustita, obtida pela fusdo da mistura de
hematita, CaO ou MgO a 1400°C e posterior reducdo a wustita - percebeu-se a nucleacio e
o crescimento de ferro fibroso sobre os locais que continham CaO em solucdo sélida com a
wustita, em contrapartida quando a adicdo foi de MgO. Ainda, dopar calcio-wustita com

MgO nao tinha efeito sobre a formacao de ferro fibroso e nem inibia os efeitos do CaO.

A por¢ao de CaO que se encontrava em solu¢do sélida com a wustita, antes da metalizagdao
iniciar, foi a responsdvel pela formacdo de whiskers e ndo a quantidade total de CaO

presente no sistema. Importante também seria o grau de homogeneiza¢do do CaO nesta



17

solucdo sdlida com a wustita, sendo que o fendmeno de formacdo de ferro fibroso foi

observado apenas quando a distribui¢do era irregular.

Placas de wustita recobertas com filme de CaO, depositado com auxilio de uma tela de
12um de diametro, apresentaram alta metalizacdo em forma de uma camada fina e porosa
de ferro esponja sobre ela, apos reducdo. A fase de ferro cresceu externamente a superficie
original da wustita e pode-se sugerir que esse crescimento seria mais acentuado se a
espessura do filme de CaO fosse menor. Concluiu-se ser razodvel considerar que pontos de
alto teor de CaO na superficie seriam origem da nucleacdo e crescimento para formagdo do

ferro fibroso.

Placa similar recoberta por um filme de MgO, embora também tenha promovido uma
metalizacdo significativa, se mostrou sob a forma de uma camada de ferro esponja mais
espessa € menos porosa. O grau de porosidade seria, em parte, a diferenga a favor do CaO
pela promog¢do de maior metalizacdo da wustita. A melhor distribuicdo do MgO na rede
cristalina da wustita poderia ser atribuida ao tamanho do fon de Mg em comparagio ao de
Ca™ e de Fe™ (NICOLE e RIST, 1979). Pela mesma razio esperava-se que o MgO, ainda
que irregularmente distribuido, ndo tivesse efeito significativo sobre a formacao de ferro
fibroso ou sobre a taxa de metalizacdo, devido a menor distor¢do que promoveria na rede

cristalina da wustita.

KASABGY (1980) propds uma sequéncia para o mecanismo de formacao do ferro fibroso
devido a distribui¢do ndo uniforme do CaO na calcio-wustita:

1) o primeiro passo seria a nucleagdo do ferro sobre os pontos da superficie com
alto CaO, o que significaria ser mais representativo o efeito da diminui¢cdao da
barreira de energia do que da diminui¢ao do controle termodinamico;

2) os fons de Ca'? teriam tendéncia de difusdo para fora do niicleo, devido ao seu
gradiente de concentracdo, formando uma segunda fase de calcio-wustita, que
impediria a propagacdo radial do ferro e forcaria a formagdo e crescimento da

fibra de ferro. Ou entdo o fluxo do Ca™ pra fora do centro seria eletricamente
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compensado pelo fluxo oposto do Fe™, gerando um efeito combinado que
saturaria o nucleo recentemente formado. Agregando a consideracdo de
WAGNER (1975) quanto a barreira formada pelos fons de oxigénio presentes
proximo ao nucleo, o subito fluxo de ferro encontraria espaco para crescimento

apenas em forma de fibra alongada para fora da superficie da wustita.

Fazendo um paralelo do trabalho de KASABGY (1980) com o de NICOLE E RIST (1979),
pode-se dizer que a nucleacdo do ferro metélico ocorre primeiramente sobre os pontos onde
ha CaO, porque o seu efeito de diminuir a barreira de energia superaria o de diminuir as

forgas de controle termodinamico.

NICOLE e RIST (1979) evidenciaram a reacdo de CaO com a wustita, predominante a
partir de 900°C, durante redugdo de pelotas de cura a frio, corroborando o trabalho de
(KASABGY, 1980). Até essa temperatura, CaO e magnetita permaneciam praticamente
inertes entre si, mas quando a wustita predominava, ela dissolvia rapidamente o CaO.
Quando o ferro metdlico aparecia, aparecia também a formacdo de vérias fibras. Se essa
pelota fosse previamente submetida a queima, haveria formacao de cristais de calcioferrita
que, durante a reducdo, capturariam o CaQ, indisponibilizando-o para a contaminagdo da
wustita. KASABGY (1980) tinha entendimento diferente, acreditando que havendo excesso
de CaO, além daquele que € capaz de combinar com a silica na pelota, a cdlcio ferrita se
formaria durante a queima, mas seria decomposta durante a redugdo, contribuindo para o

aumento do CaO disponivel para a contamina¢@o da wustita.

Pesquisas realizadas na planta piloto da Samarco e em outros laboratérios mostraram que o
aumento do conteido de MgO na pelota melhorava o comportamento metaldirgico das

pelotas destinadas para o mercado de reducdo direta nos seguintes aspectos (CANO, 1993):

» Aumento da redutibilidade na faixa de temperatura de 800° a 1000°C;
» Aumento da temperatura de amolecimento, diminuindo a contra¢do da camada de

amolecimento e fusdo e a subseqiiente perda de permeabilidade da carga ao gés;
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» Diminui¢ao da tendéncia a formago de aglomerados de pelotas reduzidas.

Mas a demanda crescente de produtividade pelos aciaristas forgou sistematicamente as
usinas de redugdo direta a aumentarem a temperatura dos fornos para garantir o
fornecimento de ferro esponja. Apds sucessivas tentativas de aumento de temperatura
verificou-se que o fator limitante a esse aumento era a colagem, mesmo quando a carga do

forno era constituida de pelotas com alto MgO (CANO, 1993).

Nova pesquisa realizada na Samarco identificou um inconveniente do uso de MgO na
formulacdo das pelotas. A combinacdo da adi¢cdo de MgO com o acréscimo de basicidade
bindria na formula¢do das pelotas e o recobrimento superficial da pelota queimada com
bauxita trouxeram ganhos significativos em relacdo ao decréscimo do indice de colagem,
medido através da ISO 11256, onde o teste € realizado a uma temperatura de 850°C. Dentre
esses trés fatores, a cobertura do produto (pelota) com bauxita foi o fator que mais
contribuiu positivamente para o decréscimo da colagem das pelotas. Esse estudo, porém,
identificou um efeito secundario negativo do uso de MgO na formulacio das pelotas, pois
essas apresentaram resisténcia a compressdo significativamente menor (LOPES et al.,

2003).

FANG (2001) verificou, em seus experimentos com adi¢do de carvdo ao minério no
processo de reducdo em leito fluidizado, que o aumento da participag@o de carbono levou a

uma menor formagdo de cachos, mesmo a altas temperaturas.

LOPES (2004) avaliou, em um projeto de experimento, a influéncia da temperatura de
reducdo, da composi¢do quimica da pelota através da variacdo dos teores de CaO e MgO,
além da mineralogia do minério, no indice de colagem das amostras de pelotas de minério
de ferro da Samarco. Como resultado, verificou-se que a temperatura de reducdo e a
basicidade bindria, relac@o entre %CaO e %SiO2 (formadores de escéria), foram os fatores
que mais influenciaram na colagem das pelotas, sendo a temperatura com uma contribuicao

negativa e a basicidade bindria com uma contribui¢do positiva. Essas conclusdes sdo
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ilustradas em um grafico de Pareto na figura 3.4, onde A é hematita especular (tipo
mineralégico caracteristico), B € MgO, C é temperatura, D € a basicidade bindria e os

conjuntos (AA, AB, AC, AD, BB, BC, BD, CC, CD e DD) sdo as intera¢des entre eles.

0 5 10 15 20 25
Efeitos Padronizados

Figura 3.4 — Grafico de Pareto mostrando a influéncia dos fatores estudados (A: hematita
especular, B: MgO, C: temperatura, D: basicidade bindria e as interacdes entre eles) no

indice de colagem (LOPES, 2004).

3.4 — Mecanismos de formacao e crescimento do ferro fibroso

A colagem ocorre quando dois precipitados de ferro fibroso ficam bem enganchados uns
nos outros e finalmente cristalizam. A Figura 3.5, mostra a estrutura do precipitado fibroso
de ferro na superficie. A tendéncia de o minério de ferro colar durante a redugdo tem se
mostrado bastante relacionada a formagdo de ferro fibroso ou precipitado de ferro.
Acredita-se que o entrelacamento dessas fibras € a causa da colagem das pelotas (WONG et

al., 1999).
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Figura 3.5 — Crescimento de precipitados de ferro fibroso, (Wong et al., 1999).

KOBAYASHI (1985) e os autores citados por ele em seu trabalho observaram as diversas
estruturas do ferro fibroso na superficie do minério de ferro reduzido, registradas na figura
3.6. A estrutura intitulada “A” € tipicamente fibrosa, sendo seu corte quase um circulo
perfeito de aproximadamente &2pum. Tal estrutura cresce a partir da superficie do corpo de
prova em dire¢do ao espaco livre, que possui como caracteristicas porosidade e coloragdo
preta. As denominadas “B” e “C” possuem um aspecto conico, diferindo uma da outra pelo
fato da estrutura “B” ser lisa e a “C” apresentar sulcos no sentido longitudinal. No caso das
intituladas “D” e “E”, a extremidade do cone apresenta um aspecto cilindrico e comprido,
sendo que “F” se assemelha a estrutura “D”, tendo a base esponjosa. Esta ultima foi

observada nos casos onde se utilizou a redu¢do a uma temperatura relativamente elevada.

Figura 3.6 — Virias formas do ferro fibroso na superficie do minério de ferro reduzido

(KOBAYASHI et al., 1985).
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Ao contrdrio da afirmagdo acima, LOPES (2004) ndo evidenciou em seus experimentos,
através de andlises de imagem em MEV, a formagdo de colagem pelo entrelacamento de
whiskers. Relata que o fendmeno predominante teria sido o de difusdo de ferro no estado

sélido.

Segundo HASS (1980), apud LOPES (2004), quando se tem uma alta concentragdo de gas
redutor, o crescimento do ferro fibroso no sentido horizontal se torna dominante. Com a
reducdo do minério de ferro, e consequente redu¢do na concentragdo de CO, ocorre uma
diminuicao na reacdo de redu¢do com a predominancia do crescimento do ferro fibroso no
sentido vertical. Substituindo o CO pelo H,, notou-se a formacdo de ferro fibroso,

difundindo-se sob a forma de camadas.

KOBAYASHI (1985) confirmou a suposi¢do da influéncia da composi¢do do gés redutor,
quando modificou a condicdo de redugdo, observando alteracdes na superficie e na
formacao do ferro fibroso. Quando foi utilizada uma composi¢do gasosa de 100% de H,
toda a superficie do corpo de prova apresentou um brilho metalico, sem a ocorréncia do
ferro fibroso. Ao passo que, ao utilizar uma relacdo de CO/CO, = 7/3, observou-se a
formacao intensa de ferro fibroso metdlico. Note-se que a condi¢do de redugdo foi alterada
de altamente redutor para um nivel de redu¢do menor observando-se a tendéncia de

formacao de ferro metédlico mudar da forma de camadas para fibroso.

NICOLLE e RIST (1979) baseou seu trabalho no mecanismo nio estequiométrico para a
reducdo de 6xidos e sulfetos proposto na década de 60 por WAGNER (1975). De acordo

com esse mecanismo um cristal de wustita é reduzido, resumidamente, da seguinte forma:

a) A reagdo quimica na superficie de um cristal de wustita envolve a transferéncia de
um fon de oxigénio desde a sua sub-rede para o gas, a conversdo de dois ions
férricos para fons ferrosos e a migragdo da vacancia associada, que vai do reticulo

cristalino do ferro para a superficie, onde esta desaparece.
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b) Como resultado, a relacio Fe/O da wustita € aumentada na superficie € um
gradiente ¢ formado, causando a difusd@o de ferro para dentro e a difusdo da

vacancia para fora, junto com as cargas positivas associadas.

¢) A atividade do ferro € mais alta na superficie e aumenta a medida que a redugdo
prossegue, eventualmente podendo exceder a de precipitacdo, o que implica na

formagdo de uma regido supersaturada abaixo da superficie.

d) Quando a atividade na superficie do ferro alcanga um valor critico, sendo esta alta o
bastante para uma nucleacdo localizada, um nucleo de ferro é formado (usualmente

em alguns defeitos da superficie).

e) A atividade do ferro no nucleo € unitdria e o ferro pode difundir de volta por for¢a
de um novo gradiente, da wustita supersaturada para o ntcleo, assim fazendo com
que o mesmo cres¢a. A remocdo do oxigénio pelo gis continua nesse intervalo e
pode fornecer ferro para a nova fase, assim como para a zona supersaturada vazia e

para a wustita virgem.

Considerando os processos de redugdo existentes, qualquer que seja o estdgio por ele
alcangado, esses podem ser divididos em dois mecanismos (NICOLLE e RIST, 1979):
a) remocao do oxigénio, envolvendo transporte na fase gasosa para fora da particula e
a reacdo na superficie;

b) transporte de ferro na wustita, baseado na difus@o das vacancias.

Esses mecanismos normalmente operam em série, a prévia liberacdo de fons ferrosos na
superficie e a posterior alimentacdo deles na wustita, diminuindo o gradiente de Fe/O que é
formado. Entretanto, depois do surgimento de alguns nucleos e na regido vizinha a esses, 0s

dois mecanismos operam em paralelo com a reacdo e difusdo simultaneamente alimentando
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ferro para o crescimento dos nucleos. Alguns fatores governam a pré-nucleacio do ferro

fibroso, sendo trés abordados abaixo.

Controle por Transporte de Ferro, ou difusao:

A capacidade de transporte de ions de ferro para a por¢do interna € desprezivel em relacdo a
capacidade de producdo de tais ions na superficie da particula de wustita. Com isso ha,
predominantemente, uma supersaturacao na superficie. Um nucleo de metal é formado no
local de menor atividade critica de ferro, cujo crescimento se dd através da remoc¢do do
oxigénio em volta do mesmo, de modo que mais fons de ferro possam contribuir para o
aumento do volume. Os muitos nicleos que aparecem em vdrios outros pontos em curto
espaco de tempo crescem radialmente nas suas periferias, sob a forma de placas, até que

esses assumam a forma de camada de ferro.

Controle por Remocao de Oxigénio:

Nesse caso a capacidade de transporte para a superficie externa da particula de wustita €
muito superior a de producdo de fons de ferro na superficie. A formagao de ferro ocorre na
presenca de pequeno gradiente de reducdo e € praticamente uniforme em todo volume da
particula de wustita, que atua como um reservatério. A nucleagdo inicia e o ferro é
alimentado por esse reservatorio a um elevado gradiente, reforcando a suposicdo de
velocidade de transporte muito superior a de reducdo. O crescimento entdo acontece sem
nenhuma remocgao significativa de oxigénio ao redor do nucleo, sendo esta uma condi¢ao
que ndo deixa nenhuma outra possibilidade além do crescimento para fora da superficie.
Um unico ferro fibroso cilindrico € formado e a supersaturacio mantida em baixo nivel,

pois a nova fase funciona como um dreno.
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Controle Misto:

A formacdo de ions de ferro na superficie da particula é compardvel a capacidade de
transporte desses fons para o interior da mesma. Desta forma, o crescimento dos fons
acontece em uma zona limitada e a supersaturagdo engloba somente uma fracdo do volume
da particula. A atividade do ferro na superficie pode alcangar um valor critico local em
muitos pontos em um determinado periodo de tempo, onde muitos nicleos podem aparecer.
O crescimento desses nucleos pode ocorrer por meio de duas fontes: o ferro crescendo na
zona de supersaturacdo e a continua reacdo de superficie. O oxigénio sendo removido

nesses pontos, o nucleo cresce radialmente assumindo uma forma conica.

BLUNDELL (2005) acrescenta as consideragdes de NICOLLE e RIST (1979) que o
controle da taxa de pré-nucleacdo do ferro fibroso por difusio, formando uma camada de
ferro esponja por toda a superficie da wustita, possibilita o estabelecimento de um modelo

topoquimico de redugdo.

NICOLLE e RIST (1979) ainda utilizaram um modelo matematico baseado no mecanismo
de WAGNER (1975) para descrever a uniformidade da distribuicao do ferro na wustita
supersaturada. Identificou que a morfologia do ferro € fortemente dependente das
caracteristicas da superficie, sendo esta influenciada pela histéria mecanica, quimica e
térmica da amostra que antecede a nucleagdo do ferro. Esforcos, como o esmagamento,
produzem numerosos defeitos na superficie fraturada, que apontam condicdes favordveis a
formacdo de ferro fibroso quando se utiliza a condic¢des tipicas de controle misto. Alguns
autores citados por NICOLLE e RIST (1979) observaram o crescimento de ferro fibroso em

fissuras geradas durante a reducio.

LOPES (2004) observou que a estrutura fibrosa necessita de drea livre para crescimento.
Com isso, uma estrutura porosa ou com uma distorcdo na rede causada por uma
transformacao durante a redu¢do (inchamento), criam regides propicias para crescimento do

ferro fibroso. Outra evidéncia € que nas regides onde hd presenca de escdria, ndo existe a
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formacdo de “whiskers” (agulhas, fibras), conforme as dreas demarcadas pelas elipses da

figura 3.7.

seESTRUTU §

A J

Figura 3.7 — Anélise de MEV com aumento de 2000 vezes, utilizando elétrons retro-
espalhados, mostrando uma estrutura fibrosa carcateristica e presenga de escoria nas

elipses, (LOPES, 2004).

KHODAK (1990) mostrou em suas pesquisas que a resisténcia da zona de contato entre as
pelotas aumenta com o aumento da temperatura, do grau de redu¢do do minério e da carga
externa aplicada, sendo acompanhada pelo fendmeno de coalescéncia das pelotas que

obstruem a passagem dos gases.

HAYASHI & IGUCHI (1992) estudaram os fatores que afetam a colagem, sendo esses a
forma externa do minério, a morfologia dos graos e a energia de superficie do minério. Tais
fatores estdo diretamente ligados com o tipo de minério, temperatura de redugdo e o gis de
reducdo, além do teor de Al203 no minério de ferro, potencial de redugdo e a relagcdo

Fe/FeS no leito.
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3.5 - O ferro fibroso e o inchamento

Segundo NICOLLE E RIST (1979), é bastante conhecida a relacdo entre o inchamento
catastrofico das pelotas de minério de ferro com o crescimento de ferro fibroso (whisker) na
wustita. Muitos, citados em seus documentos, estudaram o fendmeno de formacdo do
whisker. FUWA e BAN-YA (1969), mostraram que whiskers podem crescer nos 6xidos
quimicamente puros ou preparados, onde enfatizaram o efeito favordvel de uma particula

de pequeno tamanho.

Como ja foi discutido anteriormente, a influéncia de alguns elementos podem determinar a
formag¢do ou ndo de whiskers. Vdrios autores citados por NICOLLE e RIST (1979)
mostraram que a adicdo de 6xidos bésicos foi responsdvel pela promocao do crescimento
de ferro fibroso, podendo destacar CaO, Na,O e K,0, devido ao maior diametro dos seus
cations em relacdo aos do Fe. O deslocamento dos fons de Fe causaria uma distor¢do em
sua rede cristalina, promovendo rupturas e expansdo, propicias a maior difusdo das
vacancias descritas por WAGNER (1975). NICOLLE e RIST (1979), entdo, investigaram a
adicdo de MgO, cujo didmetro do cation de Mg € ligeiramente menor que o do Fe,

constatando nio haver crescimento do ferro fibroso.

Muitas das idéias formuladas por esses pesquisadores foram testadas em laboratério,
mostrando que as varidveis existentes na composi¢cao dos s6lidos ndo poderiam sozinhas
esclarecer as grandes diferencas no comportamento do inchamento, observadas em
condicdes de operacdo diferenciadas. O artigo de ENDE et al (1970), apud NICOLLE e

RIST (1979), sugerem os seguintes fatores como sendo significativos:

® anatureza e a vazdo dos gases redutores utilizados;
® atemperatura ou o programa de temperatura durante a realizac@o do teste;
e tipo de reator utilizado (para uma simples particula, pelotas, leito fixo ou forno de

contra-corrente gasosa).
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PONTHENKANDATH (2007) realizou um estudo com uma amostra de DRI de elevado
indice de inchamento, buscando identificar em qual etapa da reducdo de hematita para ferro
metdlico o fendmeno de inchamento ocorria, investigando a estrutura interna do ferro
esponja e fazendo observagdes in situ da superficie do minério durante reducgdo. Foi
constatado que o fendmeno de inchamento ocorre na fase de reducdo da wustita para ferro
metdlico e que é causado pelo crescimento de ferro fibroso (whiskers) das minudsculas
particulas de 6xido que compdem a pelota, conforme também € mencionado por NICOLLE
e RIST (1979). Esse crescimento do ferro fibroso empurra as particulas umas contra as
outras, aumentando o volume e causando o inchamento. Imagens de MEV da estrutura
interna de uma pelota reduzida de alto indice de inchamento retratam as vérias formas do
ferro fibroso (1 - curvos, 2 - similar a anémonas marinhas, 3 — como estalagmites e 4 —

aparéncia de vermes) que se formam na figura 3.8.

Figura 3.8 — Formas de precipitados de ferro fibroso no interior do ferro-esponja de alto

indice de inchamento (PONTHENKANDATH, 2007).



29

O monitoramento visual da reducdo da wustita em ferro metdlico, através do uso de um
microscopio com sistema de estdgios de aquecimento adaptado para injecdo de CO e H2,
mostrou o surgimento abrupto de fendas na superficie da amostra, conforme figura 3.9
dando inicio ao aparecimento e crescimento do ferro fibroso de vdrios tamanhos e formas.
Ap6s 10 minutos de reducdo, fomou-se uma camada de ferro metélico sobre toda e

superficie e cessou o crescimento do ferro fibroso.

Figura 3.9 — Evolucdo Crescimento de precipitados de ferro fibroso

(PONTHENKANDATH, 2007).

SIMOES et al (2011) avaliaram a formacdo e morfologia do ferro fibroso em pelotas de
minério de ferro sob uma atmosfera redutora com 100% de CO a 1050°C. Quanto maior o
inchamento da pelota mais elevada a quantidade de fibras observadas. Quanto maior o
contato entre o gas e a superficie das pelotas, a redu¢@o foi mais homogénea, acarretando
em maior grau de redu¢do e inchamento. A morfologia do ferro precipitado diferiu-se no

sentido de pelotas com menor inchamento apresentarem ferro no formato de cones, com
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base larga e topo pontiagudo, enquanto os maiores inchamentos apresentaram ferro na

forma de fibras finas e alongadas, figura 3.10.

Figura 3.10 — Morfologia dos precipitados de ferro: a) cones com base larga e topo

pontiagudo; b) fibras finas e alongadas (SIMOES et al, 2011)

3.6 — Efeito da degradacao das pelotas e a colagem

A degradacio das pelotas, em funcido de sua menor resisténcia 2 compressao e a abrasao
durante as etapas de manuseio e transporte e devido aos esforcos mecanicos e estruturais a
que sdo submetidas durante o processo de reducdo, expde faces internas e gera finos que
contribuem para a colagem. A figura 3.11 mostra um dos exemplos que estdo relacionados

com esses dois mecanismos de degradacao BAILON et al (2011).

a b

Figura 3.11 — Mecanismo de degradacgdo: a) durante manuseio e transporte; b) durante

reducdo (BAILON et al, 2011)
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BAILON et al (2011) investigaram os mecanismos de formacdo de cachos, através da
avaliacdo macro e microscopica das estruturas envolvidas na colagem de ferro esponja.
Para isto foram avaliados cachos de ferro esponja onde diferentes tipos de degradacdo do
material foram identificados como principais fatores para ocorréncia de colagem. A
intensidade da unido entre as partes coladas foi avaliada comparativamente. Identificou-se
maior intensidade de colagem entre as situacdes caco-caco, depois caco-pelota e de forma
mais branda para o caso pelota-pelota. As trés situacdes de colagem sio ilustradas na figura

3.12.
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Figura 3.12 — Intensidade de unido entre as partes coladas, da menor para a maior

(BAILON et al, 2011)

Segundo WRIGHT (1984) a resisténcia ao esmagamento das pelotas sob reducdo diminui
nos estdgios iniciais do processo, quando ocorrem alteracdes microestruturais e cinéticas na
reducdo de 6xidos de ferro. Estas alteracdes sdo responsaveis por fendmenos relacionados
com o inchamento, a degradacd@o e a sinterizacdo do ferro metélico. As propriedades das
estruturas envolvidas nestas transformacdes determinardo o comportamento do material
quanto a suportar ou nio as pressdes e esforcos de abrasdo durante a reducdo, o que

influencia na formacao de cachos.
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3.7 — Medidas industriais para minimizacao do efeito de colagem

Como forma de diminuir a forca adesiva ou a drea de contato dos finos de minério, algumas
acoes ja foram testadas, tais como: reduzir a formacao de ferro fibroso atuando na reducio
da temperatura, inserir no leito de carga minérios que melhorem a fluidez do leito, recobrir
os minérios com carbono ou algum tipo de 6xido refratirio e misturar coque ao leito de
minério (FANG et al, 2001; KHODAK et al, 1990; HAYASHI & IGUSHI, 1992;
GRANSDEN & SHEASBY, 1974).

No caso de pelotas, algumas caracteristicas do produto podem influenciar na diminui¢do da
formacao de ferro fibroso e, consequentemente, na reducdo da tendéncia a colagem. Mas
foram conduzidos estudos sobre o recobrimento de pelotas com uma camada de 6xido
denominada agente de recobrimento e esse tem sido o artificio mais utilizado
industrialmente para controlar o fendmeno de colagem. Esse material tem como Unica
finalidade atuar como uma barreira fisica entre uma pelota e outra, quando estas estdo

expostas ao ambiente redutor.

AKZO (1995) registrou patente sobre o recobrimento superficial de minério de ferro com
uma suspensao de bauxita ou qualquer argila aluminosa, para reduzir o indice de colagem
durante reducdo direta. Outras patentes jd existiam para 0 mesmo fim, como recobrimento
com cimento antes do reator de reducdo, recobrimento com solu¢do de metais alcalinos e
dos grupos V e VIB antes da reducdo, adicdo do p6 seco de 6xidos de magnésio e de célcio
diretamente a carga metélica sob reducdo, recobrimento da pelota com pé de cal, calcario
ou dolomita no disco de pelotamento, antes da queima e finalmente recobrimento com p6

de ceramica antes do reator de reducio.

COLLINS e NORRMAN (2001) investigaram o efeito do uso de diferentes materiais para o
recobrimento de pelotas no indice de colagem. Quartizito, silica, talco, dolomita, olivina,

cal, calcdrio, bentonita, magnesita, cimento e misturas de bentonita/olivina, de
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bentonita/dolomita, de dolomita/cimento e de olivina/cimento foram avaliados. Bentonita,
cimento, olivina, magnesita e as misturas apresentaram bons resultados segundo o padrao
HYL de ensaio para determinac¢do de colagem. O padrdao HYL difere do padrao ISO pela
temperatura mais alta, maior pressdo sobre a carga e a composi¢do dos gases redutores. A
mistura dos materiais bentonita com dolomita foi selecionada para os testes industriais, pela
imediata disponibilidade daqueles insumos na regido. Segundo COLLINS e NORRMAN
(2001), os resultados satisfatérios foram determinantes para constru¢do de uma instalagao
permanente de dosagem da respectiva mistura, em Kiruna, na LKAB. O sistema de
dosagem foi inicialmente composto por um tanque de mistura para a 4gua, a bentonita e a
dolomita, sendo essa suspensdo bombeada para os pontos de adi¢do nos transportadores de
correia. COLLINS e NORRMAN (2001) relatou também que melhorias foram realizadas
no sistema automatizado e os indices de colagem das pelotas LKAB evoluiram de 78%

para 28%.

WONG (1999) avaliou o comportamento da colagem diante do recobrimento ou nao das
pelotas com uma polpa de escéria de alto-forno com carboximetilcelulose de sédio.
Variando a relag@o escoria/dgua obteve bons resultados de redugdo da colagem. Através de
andlise microestrutural identificou que o crescimento do ferro fibroso ocorria
preferencialmente através da camada de recobrimento, ndo se entrelacando com os da

pelota vizinha, tornando a colagem fragil e permitindo a reducdo da colagem.

Usualmente sdo empregados 6xidos de Al, Ca ou Mg, sendo o recobrimento feito a seco,
mediante a pulverizagdo do agente sobre o leito de pelotas em uma correia transportadora
ou a umido, pela aspersdo (sob pressdo ou ndo) de uma solugdo/suspensdo do agente com

dgua sobre as pelotas na correia transportadora.
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3.7 — Materiais com caracteristicas potenciais para minimizacao do efeito

de colagem

Ha vérios materiais na natureza com caracteristicas potenciais para formacdo de uma
barreira fisica e superficial de pelotas contra a colagem durante reducdo, conforme descrito
e experimentado pelos autores de trabalhos anteriores (AKZO, 1995, FONSECA et al,

2011). Alguns desses materiais sdo apresentados a seguir.

3.7.1 — Calcario calcitico

O calcario calcitico € uma rocha sedimentar que tem como principal mineral a calcita, que
pertence ao grupo dos carbonatos e é matéria prima da cal virgem. Sua férmula quimica é
CaCO3, com 50% de CaO, dureza 3 (escala Mohs) e densidade 2,72. Os cristais desse
mineral pertencem ao sistema cristalino hexagonal de simetria, com boa clivagem

romboédrica (TESOUROS DA TERRA, 1995).

3.7.2 — Calcario dolomitico

O calcério dolomitico forma-se quando solucdes que contém magnésio entram em contato
com o calcério. O principal mineral é a dolomita que € composta por 21,7% de célcio e
13,3% de magnésio, o restante desse mineral consiste de carbono e oxigé€nio, apresentando
formula quimica CaMg(CO3),, carbonato duplo de cédlcio e magnésio. O Mg pode ser
substituido pelo Fe?*. Os cristais desse mineral pertencem ao sistema cristalino hexagonal,
comumente em cristais romboédricos com faces curvadas. Dureza de 3,5 a 4,0 (escala

Mohs) e densidade 2,87 (TESOUROS DA TERRA, 1995).
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3.7.3 — Serpentinito

O serpentinito € uma rocha ignea composta essencialmente de 6xido de magnésio e 6xido
de silica, além de vdrias outras espécies minerais, mas também costuma ser encontrado em
dobras que foram alteradas pelo calor e pressdao (rochas metamorficas). Sua férmula

quimica mais aproximada pode ser representada por 3Mg0.2Si10,.2H,0.

O serpentinito encontra uma de suas principais aplica¢des na industria siderurgica, sendo

um fundente bdsico, escorificante e desulfurante por conter magnésio.

Ele se forma a partir da peridotita rica em olivina. A periodita, originada na parte mais
baixa da crosta ocednica e no manto superior da Terra, é em seguida alterada por calor e
pressdo, resultando no serpentinito. Entre outros minerais, o serpentinito pode conter
cromita, espinélio de cromo, crisotila, granada, hornblenda, mica e vdrios membros do

grupo dos piroxénios (TESOUROS DA TERRA, 1995).

3.7.4 - Olivina

A olivina € um mineral do grupo dos silicatos de ferro e magnésio. Os minerais desse grupo
se diferenciam pela alternincia do percentual de participacdo desses elementos. Cada
molécula € formada por dois dtomos de magnésio ou ferro, junto com um atomo de silicio e
quatro de oxigénio. Entre a forsterita, que ndo contém ferro e a faialita, que é um silicato de

ferro, estd a olivina, que tem aproximadamente quantidades iguais de magnésio e ferro.

Seus cristais pertencem ao sistema ortorrombico de simetria, no qual as trés faces diferem
na largura e na altura, mas formam angulos retos entre si. Bons cristais s@o raros, e os que
ocorrem sao classificados como peridotos. O mineral olivina geralmente assume a forma de

grdos isolados ou de agregados granulares (TESOUROS DA TERRA, 1995).
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3.7.5 - Talco

O talco € um mineral secundério que se forma pela alteragdo da olivina, do piroxénio e do
anfibélio preexistentes (primdrios). E um silicato hidratado de magnésio — Mgz(OH),
(S1205),. Encontrado principalmente em rochas que se formaram por atividade vulcanica
nas profundezas terrestres, o talco também pode se originar de alteracdes metamorficas

(TESOUROS DA TERRA, 1995).

Mineral mais ductil da escala de dureza de Mohs, o talco tem uma grande variedade de usos
industriais, também pelas suas outras caracteristicas como alta superficie especifica, inércia
quimica, lisura e boa reten¢do como carga (ROBERT, 1985 apud ALMEIDA, 1991). O
talco € bastante resistente ao calor e serve a uma grande variedade de aplicagdes préticas.
Segundo ALMEIDA (1991), o talco apresenta uma superficie anisotrdpica, ou seja, as
particulas contém superficie hidrofilica e hidrofébica. A fracdo hidrofébica pode
representar dificuldade de manuseio em solu¢do com dgua e afetar a eficiéncia de

recobrimento das pelotas.

3.7.6 — Bauxita

A bauxita € uma formagdo rochosa de caracteristica argilosa. Entre os numerosos minerais
que se encontram em qualquer jazida de bauxita estdo os 6xidos hidratados de aluminio
boemita, diaspdrio e gibbsita. Além desses, outros minerais podem estar presentes na
bauxita: anatdsio, quartzo, rutilio e zircao e 6xidos de ferro como goethita, hematita,

magnetita e siderita.

A bauxita é uma jazida sedimentar que se desenvolve por erosido de rochas portadoras de
silicatos de aluminio. Ou como produto de alteracio de estratos preexistentes (primarios).
O aluminio da bauxita se apresenta combinado com oxigénio: a férmula quimica bdésica

desse composto (Al,O3) é a mesma do corindon, mas, ao contrdrio deste, a bauxita também
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possui dgua (é hidratada) e atinge apenas 1-3 na escala de dureza de Mohs (o corindon

alcanca 9 nessa escala).

Cada mineral existente na bauxita revela sua prdpria simetria: a magnetita € cubica; a
gibbsita, monoclinica; a boemita, o diasporio e a goethita sd@o ortorrdmbicos; o anatdsio, o
rutilio e o zircdo, tetragonais; o quartzo e a siderita, trigonais. Contudo, a cristalografia de
agregados indiferenciados, macigos, € muito varidvel, por isso diz-se que ela ndo pertence a

nenhum sistema cristalino (TESOUROS DA TERRA, 1995).

3.7.7 — Bentonita

Bentonita é o nome genérico da argila composta predominantemente pelo argilomineral
montmorilonita (55-70%), do grupo das esmectitas, independentemente de sua origem ou
ocorréncia. As esmectitas possuem como caracteristicas principais o alto poder de
inchamento, até 20 vezes seu volume inicial, atingindo espacos interplanares de até 100 A°,
alta drea de superficie (até 800 m?/g), capacidade de troca catidnica (CTC) na faixa de 60 a
170 meq/100g e tixotropia. Estas caracteristicas conferem a bentonita propriedades bastante
especificas, que tém justificado uma vasta gama de aplicacbes nos mais diversos

segmentos.

Dentro do grupo das argilas bentoniticas, destacam-se as de composicdo sddica, que
formam géis tixotropicos e t€ém maior aproveitamento industrial, e as célcicas (terras fuller
ou argilas descorantes). A cdlcica com adi¢do de 2,5 a 3% em peso de barrilha pode

também adquirir propriedades similares a sddica (COELHO, 2010).

E conhecido que, para uso como viscosificante mineral na perfuracdo de pocos de petréleo,
as bentonitas devem apresentar um alto grau de inchamento, caracteristica presente
preferencialmente nas bentonitas do tipo sédica. O fon Na® tem maior facilidade de
hidratagdo do que o Ca®*. Além disso, quando as lamelas tém suas cargas compensadas

pelo ion sédio, de menor valéncia, apresentam-se mais afastadas devido a menor energia de
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interacdo, de modo a permitir a penetracdo de uma maior quantidade de dgua no espaco
entre as lamelas. Isso explica porque a capacidade de expansdo da bentonita sédica € muito
maior do que a do tipo cdlcica. Para o uso de bentonitas do tipo célcica, predominantes no
Brasil, deve-se realizar uma etapa denominada de ativagcdo com barrilha (Na,COs3), onde os
fons Ca®* sdo trocados por fons Na'. Esse processo foi desenvolvido e patenteado na
Alemanha, no ano de 1933, pela empresa Erblosh & Co e é atualmente utilizado pelos
paises que ndo dispdem de bentonita sddica natural (ARANHA, 2007; ARANHA et. al,
2002; LUZ e OLIVEIRA, 2008; MENEZES, 2009, apud TONNESEN et al, 2010).

3.7.8 — Dunito

O dunito € uma rocha magmadtica, rica em ferro e magnésio e pobre em silica e aluminio. O
principal componente € a olivina e 0os acessOrios sao a magnetita, a cromita e piroxénios

monoclinicos (TESOUROS DA TERRA, 1995).

3.7.9 — Carbonato de magnésio

Sua principal fonte € a magnesita (MgCOs3), que contém 28,8% de Mg. O magnésio, as
vezes, € parcialmente substituido pelo ferro. Os cristais de magnesita sio raros e delicados,
sendo facilmente danificados pelo calor, mas as massas ndo cristalinas do mineral sdo
empregadas na fabricacdo de tijolos refratarios. Sua dureza varia de 3 a 4 graus na Escala

de Mohs (TESOUROS DA TERRA, 1995).

3.7.10 - Rejeito da concentracao de itabirito

Produto sem valor comercial, proveniente das operagdes de beneficiamento do minério de
ferro itabirito, da Samarco Mineracdo em Germano e Alegria, constitui grandes massas
depositadas em barragem e cava de mina exaurida. E um passivo ambiental que tem sido

alvo de estudo de alternativas de reaproveitamento. Sua composi¢do bésica é de 85% de
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silica, sendo o restante Fe,O3; e as impurezas do minério. O rejeito da concentragdo é
constituido do fluxo sobrenadante da ultima etapa da concentracio mecanica através das
células convencionais e das células de grande volume e da udltima etapa do circuito de

colunas de flotacdo e planta de recuperagdo de finos (VIEIRA, 2008).

3.8 — Pratica da Samarco e alguns estudos

A Samarco aplicava um recobrimento de minério de aluminio, a bauxita, basicamente
composta por Al,O3 e SiO,, para minimizar a colagem e ja testou vdrios outros insumos
como cal, caulim, bentonita, cimento, etc. Atualmente recobre as pelotas com uma camada
de calcério e bentonita suspensos em dgua. O papel da bentonita € aumentar a fixa¢do do
calcario na superficie da pelota, para resistir aos esforcos de abrasdo impostos pelas etapas
de manuseio e transporte até o patio de matéria-prima do siderurgista (FONSECA et al,
2011). O processo de dosagem industrial € realizado através de uma instalacdo que prepara
a suspensdo do material em dgua e de um sistema de bombeamento e aspersdao sobre as

pelotas nos pontos de transferéncia entre transportadores de correia.

O ponto de aspersdo estd representado na figura 3.13, mostrando o fluxo de pelotas em
queda e o jato da solucdo direcionado sobre ele, para garantia de maior drea de
recobrimento. Mostra também a pelota recoberta sobre a correia transportadora e estocada

no patio.

Figura 3.13: Sistema industrial de aspersao do recobrimento com calcério e bentonita em

pelotas de reducao direta .
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No entanto, a medida de controle utilizada tem sua aplicabilidade e seu efeito limitados
pelas quantidades méximas de ganga permitidas na carga metdlica (ARAUJO, 2007), pela

eficiéncia do processo de recobrimento e pela intensidade de manuseio posterior.

LOPES (2004) mostrou a influéncia da camada de recobrimento na formacdo do ferro
fibroso, constatando através de andlises quimicas feitas com o auxilio do EDS que, mesmo
em escala de laboratdrio, a eficiéncia de recobrimento ndo € total, pois existem dreas nas
pelotas testadas com alta concentracdo de ferro. A Figura 3.14 ilustra na parte mais clara a
presenca do ferro, cuja pureza analisada foi de 95,53%. A estrutura encontrada, onde nao
evidenciamos a formagdo da estrutura fibrosa caracteristica, € muito diferente das pelotas
sem recobrimento. A superficie apresentou uma colora¢do cinza, que caracteriza a presenga

de aluminio cujo teor foi de 60,27%.

Figura 3.14 — Superficie de uma pelota de minério de ferro reduzida onde destaca-se a
presenca de ferro (estrutura clara — destaque 1) e aluminio (estrutura cinza — destaque - 2),

(LOPES, 2004).

Além da possibilidade de um recobrimento superficial incompleto, as operagdes posteriores

de manuseio podem afetar o desempenho do processo de recobrimento. Apds o
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recobrimento, as pelotas s3o submetidas a um intenso manuseio na estocagem, transporte
transoceanico € consumo no reator de redugdo, conforme representado no esquema da
figura 3.15 (BUENO et al., 2010). Esse esfor¢o agressivo gera desgastes por abrasdo e
impacto que retiram parte do recobrimento aplicado, restringindo o efeito de protecdo

contra a colagem das pelotas durante o processo de reducao.

Forno de pelotizagao

Transporte por barcacas, Consumo no reator de
__frens e caminhGes redugio

!

Figura 3.15: Etapas de manuseio das pelotas até o consumo no cliente, (BUENO et al.,

2010).

A Samarco explora e aglomera um itabirito com aproximadamente 30% de hematita porosa
que garante alta metalizacdo a suas pelotas de baixa ganga e consequentemente alto teor de

ferro. Estas sdo condi¢des muito favordveis a colagem e consequente formagdo de cachos
(ARAUJO, 2007).

Historicamente, observa-se uma evolucdo na reducido do indice de colagem das pelotas
produzidas pela Samarco, baseada na melhoria tecnoldgica de suas instalagdes industriais,

mais robustas e com melhor nivel de automacdo. O indice de colagem, padronizado pela
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ISO (2007), € um ensaio cujo nimero exprime uma tendéncia de formacdo de cachos de
pelotas no interior de um reator de reducdo direta, sob condi¢des que se assemelham ao
processo. A figura 3.16 ilustra a evolug@o desse indice na Samarco. No entanto, conforme
comentado no capitulo 1 e nas consideracOes sobre o fendmeno de colagem, descritas
acima, romper a barreira inferior de aproximadamente 10% do indice de colagem tem se

mostrado um desafio que extrapola os esfor¢os industriais.

Evolugio do indice de colagem (IS0 11256)
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Figura 3.16: Evolucao histérica do indice de colagem de pelotas Samarco.
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4 - Materiais e Métodos

4.1 - Materiais

Os materiais submetidos a avaliacdo foram essencialmente fontes de MgO, como dunito,
serpentinito, calcario dolomitico, carbonato de magnésio, olivina e talco, além de calcario
calcitico, bentonita e rejeito de concentracdo de itabirito, considerados todos como
potenciais agentes de redu¢do do fendmeno de colagem (AKZO, 1995, FONSECA et al,
2011).

A bentonita foi empregada numa propor¢do de 10:90 em mistura com os outros materiais,
para conferir maior aderéncia desses a superficie da pelota, devido a suas propriedades

aglomerantes (FONSECA et al, 2011).

A origem dos materiais € distinta, de acordo com a disponibilidade comercial e a logistica.
O rejeito da concentracido € proveniente das operagdes da Samarco em Minas Gerais, a
bentonita e o carbonato de magnésio sdo da Bahia, o talco é de Gramado (RS), o dunito é
da regido de Asturia (Espanha), o serpentinito é de Nova Lima (MG), os calcérios calcitico
e o dolomitico s@o de Cachoeiro do Itapemirim (ES) e a olivina é da Noruega. A quantidade
obtida de cada um dos materiais foi de aproximadamente 3kg, muito além das pequenas
porcdes necessdrias para os ensaios, com o objetivo de permitir posteriores avaliacoes

ambientais, que nao sdo foco desse trabalho.

A caracterizagdo dos materiais descritos acima foi feita por andlises quimicas, para
determinar os elementos e Oxidos presentes e por andlises fisicas, para determinar a

superficie especifica, o peso especifico, umidade e a granulometria.
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As andlises quimicas foram realizadas pelo laboratério quimico da Samarco, seguindo-se as
e normas e procedimentos padronizados. A andlise quimica por via imida foi utilizada para
determinacdo do FeO e do Feyy,. Os demais elementos e 6xidos foram analisados por
espectometria de emissdo atdmica, no plasma de acoplamento indutivo (ICP), da marca

Ciros.

As andlises granulométricas dos insumos para recobrimento da pelota foram realizadas por
peneiramento a imido, com peneiras circulares, de 8” (203mm) de didmetro por 2” (50mm)

de altura, com telas fabricadas em ago inox.

O peso especifico dos materiais foi determinado através de procedimento interno, com a
utilizacdo de picndmetro a hélio. A superficie especifica foi determinada com o emprego de

permeabilimetro do tipo Blaine.

As amostras de pelotas foram obtidas do processo produtivo da Samarco Mineragdo, em
Ponta Ubu, Anchieta, Espirito Santo, de acordo com a metodologia descrita no préximo

capitulo.

4.2 - Metododologia

Foram testados em laboratorio diferentes tipos de agentes inibidores de colagem. O indice
de colagem das pelotas submetidas aos diferentes tipos de recobrimento foi avaliado para

temperaturas de 850 e 950°C e dosagens de 2,5 e 3,5kg de insumo/t de pelotas.

Amostras de pelota de minério de ferro para reducdo direta foram aspergidas com uma
suspensdo aquosa de 90% de sélidos. O soluto foi composto de uma mistura de cada um
dos materiais listados acima e a bentonita, na propor¢do 90:10, respectivamente. Excecao
foi feita para o talco que nao foi misturado a bentonita na preparagdo da suspensao aquosa.
A pelota recoberta foi submetida a uma simulacio de manuseio em uma betoneira e,

posteriormente, ao ensaio de determinagdo do indice de colagem (norma ISO 11256).
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O procedimento detalhado para a coleta, preparacio e caracterizacdo de amostras, para o
preparo da suspensdo, o ensaio de aplicagdo dos insumos e testes para determinagdo do

indice de colagem estd descrito a seguir.

4.2.1 - Preparacao da amostra de pelota

Um lote de 400kg de pelotas destinadas a reducdo direta, quantidade necessdria para se
realizar o estudo com réplica, foi coletado nos amostradores, tipo corta fluxo, das linhas de
escoamento da producdo das usinas para o pdtio, conforme figura 4.1. O ponto de coleta
encontra-se ap6és a descarga do forno e as instalagdes de peneiramento e antes da etapa de
recobrimento industrial das pelotas. As pelotas foram coletadas quando as condicdes de
operacdo estavam normais, durante um periodo de 3 dias. Apds o corte, uma das fragdes do
quarteamento foi retirada para controle de produc¢do e outra separada como incremento para

compor o lote.

Figura 4.1 — Cortador de amostras.
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Ap6s o lote de pelotas ser formado, ele foi homogeneizado, quarteado e separado para

realizar os testes com cada agente de recobrimento.

As amostras foram entdo classificadas nas faixas granulométricas 16,0 a 12,5mm e 12,5 a
10,0mm (cada teste foi elaborado com 20 kg de pelotas, sendo 50% na faixa granulométrica

superior € 50 % na faixa inferior).

Aliquotas para caracterizacdo fisica (resisténcia a compressao e tamboramento) e andlise

quimica foram separadas.

4.2.2 — Preparacio e aplicacao da soluciao de recobrimento

As amostras foram colocadas ja homogeneizadas por faixa granulométrica em estufa por 01
hora, para que as pelotas atingissem a temperatura em torno de 100 °C (temperatura medida

com auxilio de um pirdmetro Optico digital).

Foi preparada uma suspensdo com concentracdo de 10% em peso do agente de
recobrimento em relacdo a dgua, utilizando balanca de precisdo e um béquer, conforme
figura 4.2. A massa do agente de recobrimento foi calculada em relacdo a da amostra, para

obter as dosagens de 2,5 e 3,5kg de insumo por tonelada de pelotas (dois niveis testados).
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Figura 4.2 — Preparacao da solugdo.

A suspensao foi transferida para uma pistola de ar comprimido com pressdo de linha de 3,0
kgf/cm?. A pistola utilizada para aplicagdo de recobrimento possui 1 litro de volume, pois

permite dosagens diferentes sem interromper os ensaios.

A amostra de cada faixa granulométrica foi transferida da estufa para o disco piloto,

operando com a rotacdo de Srpm.

Acionado o disco piloto, a aspersdo da suspensdo foi feita sobre as pelotas em rolagem,
com a pistola de ar comprimido, com o jato aberto e em movimentos longitudinais (para
cima e para baixo) a uma distancia de 20cm, em relacdo a amostra, conforme figura 4.3.
Todo o conteido da pistola foi aspergido. Ao desligar o disco, a amostra foi recolhida e

deixada resfriar até a temperatura ambiente.
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Figura 4.3 — Aspersao da solu¢do com uso de pistola de ar comprimido e disco de

pelotamento.

O mesmo procedimento foi repetido para a amostra da outra faixa granulométrica. As
faixas granulométricas foram submetidas a aspersdao em separado, pois hd segregacdo das

mesmas quando estdo juntas no disco em movimento.

4.2.3 — Simulacao de manuseio de pelotas

A amostra foi submetida a dez voltas no tambor de abras@o a 15rpm, conforme mostrado na
figura 4.4, para simular as operagdes de manuseio das pelotas desde o patio do produtor até

o patio do cliente.

Em seguida a amostra foi enviada para testes de colagem, segundo a norma ISO 11256.

Uma aliquota da amostra também foi enviada para andlises quimicas.



49

Figura 4.4 — Ensaio de simulag@o das operagdes de manuseio das pelotas, utilizando um

tambor de abrasao.

4.2.4 - Ensaios de reducao sob carga para avaliacao do indice de colagem

O indice de colagem, padronizado pela ISO (2007), € um ensaio cujo ndmero exprime uma
tendéncia de formacdo de cachos de pelotas no interior de um reator de reducio direta, sob

condi¢des que se assemelham ao processo.

O ensaio é conduzido em uma retorta vertical medindo 125mm de didmetro, no interior da
qual a amostra € aquecida durante o ensaio, conforme figura 4.5, atingindo temperaturas da
ordem de 850°C (Midrex), segundo a norma ISO 11256 (Determination of colagem of
feedstock for direct reduction by gas reforming processes) ou 950°C (HyL). Em seguida é
submetida a condi¢des de reducdo e a uma pressdo mecanica durante certo periodo, até a
amostra atingir certo grau de reducdo, que ¢ acompanhado pela perda de peso da amostra

que, por sua vez, é registrado por uma balancga acoplada a retorta.
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Tais condicdes de redugdo sdo conseguidas através da passagem de uma mistura gasosa

contendo H,, CO, CO; e N, pelo leito de pelotas.

Ao final do ensaio, obtém-se um aglomerado de particulas que, quando coladas umas as

outras, definem um cluster (cacho).

O indice de colagem consiste basicamente em submeter o aglomerado reduzido a
desintegrac@o por tamboramento (ISO 3271), onde a cada nimero de rotacdes avalia-se a

massa do material colado.

MONTAGE!
S Porealana
« B . 2 4
- ‘| _ L8 doRoe
AMOEIE
| + Parcelana

Figura 4.5 — Conjunto e montagem utilizada para a determina¢do do indice de colagem.

4.2.5 - Analise microestrutural das pelotas

A andlise microscopica das pelotas reduzidas foi feita em dois microscopios eletronicos de
varredura (MEV) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) — um da marca JEOL
modelo JSM-6360LV, com espectrometro por dispersdo de raio-X (EDS) acoplado, marca
Thermo NORAN, modelo Quest e outro da marca FEI, modelo Quanta 200, com EDS
marca EDAX, modelo Pegasus. A anélise através do MEV mostrou o crescimento do ferro

fibroso, a formacdo de poros, as regides de colagem das pelotas, a formacdo de fases
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silicatadas, a presenca de grdos reagidos e ndo reagidos e a presenca do agente de
recobrimento. A utilizacdo da microssonda fez a determinacdo pontual da composicdo
quimica, que evidencia a presenca do agente de recobrimento e contribui para o

entendimento das reagdes e mudangas de morfologia.

As pelotas separadas para a andlise de imagens foram cortadas ao meio e, em seguida,
embutidas em resina epdéxi para facilitar o manuseio. Cada amostra foi preparada
cuidadosamente para obter uma superficie plana e polida, através da utilizac@o de lixas e de
uma politriz, para polimento com pasta de alumina e diamante. As pelotas inteiras, sem

tratamento de superficie, também foram selecionadas para analise.
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5 - Resultados e discussao

5.1 — Caracterizacao dos insumos para recobrimento da pelota

A tabela V.1 apresenta as caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais investigados. A
andlise quimica dos diferentes materiais utilizados como recobrimento das pelotas mostra a
diversidade e o percentual dos elementos que compdem cada tipo de agente inibidor de
colagem avaliado. H4 também uma diferenca fisica entre os materiais, com destaque para a
superficie da amostra de olivina, a granulometria grosseira tipica do rejeito da concentracao

e a alta superficie especifica natural do talco.

TABELA V.1: CARACTERIZACAO FiSICA E QUIMICA DOS INSUMOS

SO LICITAQAO 0188/11 - CARACTERIZA(;AO DE INSUMOS
DESCRIGCAO galcério Bentonita Dunito Serpentinito Calcé’ri_o Talco Carbongtc? de| Rejeito da~ Olivina
alcitico Dolomitico Magnésio | concentracido
ANALISES QUIMICAS
FeT - 54 5,58 4,04 - 0,28 - 8,28 -
Fe,03 - 7,72 2,69 - - 0,4 - 11,84 -
SiOo, 4,20 57,40 39,70 41,40 1,42 60,30 1,80 85,40 41,88
Al,04 - 15,49 2,71 1,79 - 0,67 0,2 0,20 0,44
CaO 51,60 1,02 2,39 0,39 39,48 0,01 13,10 0,03 0,1
MgO 3,01 2,41 33,95 36,58 15,05 32,35 35,10 0,01 49,64
PPC 39,30 8,31 9,17 12,27 42,02 5,01 48,40 - 1,2
P - - 0,010 - - - - 0,020 -
K>0 - 0,800 0,073 0,030 - 0,040 - 0,063 -
TiO, - 1,00 0,080 0,070 - 0,060 - 0,205 -
Na20 - - 1,390 - - - - - -
TESTES FiSICOS
GRANULOMETRIA (%)
+100# 10,6 - 1,2 0,0 0,0 0,0 - 12,4 1,2
-100# +200# 14,4 - 20,2 0,2 0,0 1,0 - 50,8 4,2
-200# +325# 8,2 - 20,4 0,5 0,4 4,5 - 19,6 11,2
-325# 66,8 - 58,2 99,3 99,6 94,5 - 17,2 83,4
TOTAL 100,0 0,0 100,0 100,0 100,0 100,0 0,0 100,0 100,0
Superficie Especifica
2 3871 5115 3440 15932 2680 11904 3250 700 618
(cm®/g)
Peso Especifico 2,72 - 2,813 2,690 2,870 2,800 2,830 - -
(g/em”)
Umidade (%) 0,20 13,69 0,95 2,75 1,15 1,40 0,75 - -
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5.2 — Ensaios de determinacio do indice de colagem

ApOs a conclusdo de todos os ensaios de determina¢@o do indice de colagem, os resultados
foram organizados na tabela V.2, que mostra os valores obtidos para cada agente de

recobrimento, dosagem e temperatura utilizados.

TABELA V.2 — iNDICE DE COLAGEM DAS PELOTAS REDUZIDAS

T (850°C) T (950°C)
Agentede | o nem (kght) | Teste| Cii (%) | Média |Teste| Cli(%) | Média
recobrimento
25 1° 11,1 11,2 1° 22,1 212
- 20 11,3 2 20,2
Serpentinito 7 204 T 168
3,5 - 9,9 - 17,7
20 9,7 2 18,7
2,5 L 115 1,7 1" | 690 69,6
20 11,9 20 70,3
Taleo 1 8,6 1° 19,5
3,5 - 9,6 - 20,5
20 10,5 2° 21,4
25 1° 12,1 123 1° 76,1 737
Calcario 2° 12,5 2° 71,2
Dolomitico 0 o
3,5 ! 10,8 11,1 ! 28,3 27,3
20 11,3 20 26,3
25 1° 12,1 12,7 1° 74,7 7220
Carbonato de 2° 13,3 20 69,7
Magnésio 0 o
(6] 35 1 11,6 1.8 1 35,4 312
20 12,0 20 27,0
25 1° 12,4 12.3 1° 61,2 542
. 20 12,2 20 47,2
Dunito 1¢ 11,6 1° 53,7
3,5 - 11,6 - 47,5
20 11,5 2° 41,4
2,5 ; 125 12,6 ; Z:’: 74,8
Calcério Calcitico 7 11’9 n 84,0
3,5 - 11,6 - 84,5
20 11,3 20 85,1
25 1° 11,9 12,0 1° 39,2 401
- 20 12,2 20 41,0
Olivina 1 9,3 1° 11,7
3,5 : 9,6 : 11,5
20 9,8 20 11,3
2,5 ° | 342 34,6 1° ] 907 91,1
Rejeito da 20 34,9 20 91,5
concentragao 0 o
C 35 1 24,0 245 1 93,6 94.0
2 [ 251 2 | 944
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Percebe-se, pelos resultados na tabela, que os ensaios realizados a temperatura padrao do

teste ISO 11256, de 850°C, ndo evidenciaram grandes diferencas.

Uma andlise grafica dos dados dessa tabela mostra que ha realmente uma forte influéncia
da temperatura no aumento do indice de colagem, figura 5.1, confirmando a tendéncia
verificada anteriormente (LOPES, 2004). No entanto, o recobrimento das pelotas com
alguns dos materiais utilizados nesse trabalho reduziu consideravelmente o efeito da

temperatura sobre a colagem.

Colagem (%) x T (°C)

Dosagem
Agente de recobrimento (kg/t)
—@— Calcario Calcitico 2,5
—— Calcario Calcitico 3,5
Calcario Dolomitico 2,5
—4& - Calcario Dolomitico 3,5
Carbonato de Magnésio 2,5
—d«— Carbonato de Magnésio 3,5
—%¥— Dunito 2,5
—_ ——~—- Dunito 3,5
L —>¢ - Olivina 2,5
< Olivina 3,5
'6 —@— Rejeito da concentragdo 2,5
Rejeito da concentragdo 3,5
— 49—~ Serpentinito 2,5
—4& - Serpentinito 3,5
—p-- Talco 2,5
—<4— Talco 3,5
0- T T T T T
850 875 900 925 950
T(°C)

Figura 5.1: Influéncia da temperatura no indice de colagem

Estes resultados podem ser também visualizados nas figuras 5.2 e 5.3 que mostram para
850°C e 950°C, respectivamente, a média do indice de colagem das pelotas para cada

agente de recobrimento e dosagem utilizados.
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9,9 9,6 9,6
10,0 A
5,0
0,0
25 | 35 | 25 | 35 | 25 | 35 | 25 | 35 25 | 385 | 25 | 35| 25 | 35| 25 | 35
Serpentinito Talco Calcario Carbonato de Dunito Calcario Olivina Rejeito da
Dolomitico Magnésio Calcitico concentragdo
Agente de Recobrimento - kg/t

Figura 5.2: Indice de colagem das pelotas por agente de recobrimento e dosagens

utilizados, a 850°C

A 850°C, temperatura padrdo do teste ISO 11256, todos os insumos empregados como
agente de recobrimento tiveram resultado de colagem semelhante, no mesmo nivel da
média histérica das pelotas Samarco, com exce¢do do rejeito de concentracdo. Neste
trabalho, a eficiéncia de recobrimento e permanéncia dos insumos sobre a superficie da
pelota ndo foi medida apds o ensaio de simulagdo de manuseio. No entanto, supde-se que a
granulometria mais grosseira do rejeito tenha prejudicado a eficiéncia de recobrimento, o

que seria a causa do alto valor de colagem.

O resultado dos ensaios realizados a temperatura de 950°C, que se aproxima da condi¢do
real de trabalho dos reatores de reducdo direta na tltima década, foi também lancado no

gréfico da figura 5.3.
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Bauxita Serpentinito Talco Calcario |Carbonato de Dunito Calcéario Olivina Rejeito da
Dolomitico Magnésio Calcitico concentracdo
Agente de Recobrimento - kg/t

Figura 5.3 - Indice de colagem das pelotas por agente de recobrimento e dosagens

utilizados, a 950°C

Nao hd uma referéncia histérica para os indices de colagem a essa temperatura, pois esse
teste, que ¢ uma modificacdo inserida no teste padrdo da ISO 11256, ndo é realizado
rotineiramente. Mas, o trabalho de LOPES (2004) mostrou que, para temperaturas elevadas,
sdao comuns valores entre 60 a 100% de indice de colagem. Adicionalmente, realizou-se um
ensaio com pelotas recobertas com bauxita, antigo insumo utilizado pela Samarco, para
ilustrar essa elevada tendéncia de colagem a altas temperaturas. Esse valor foi langado no
grifico da figura 5.3, como referéncia. Nesta condi¢do, nota-se grande diferenca de
comportamento entre os insumos de recobrimento, pois as fontes de MgO, como

preconizado pela literatura, propiciaram a obten¢do de menores indices de colagem.

Um comportamento nido desejado foi o do calcdrio calcitico quando se aumentou a
dosagem, pois o indice de colagem aumentou de 74,8 para 84,5%. Apesar de indesejado,
esse fato encontra respaldo no trabalho de KASABGY (1980), que diz ser o excesso de

CaO responsdvel pelo aumento da formacao do ferro fibroso.
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A olivina apresentou o resultado mais baixo de indice de colagem (11,5%) com a dosagem
de 3,5kg/t. No entanto, na dosagem usual de 2,5kg/t, o comportamento foi intermedidrio,

obtendo 40,1% de indice.

O recobrimento com serpentinito mostrou o melhor resultado, pois, nos dois niveis de
dosagem, os valores obtidos foram muito préximos entre si e bem baixos, 21,2% a 2,5kg/t e

17,7% a 3,5kg/t.

Todo o processo de avaliagdo de novos insumos na Samarco € acompanhado de uma
andlise da presenca de elementos que possam ter efeito téxico ao meio ambiente. Uma
caracterizagdo adicional de elementos tracos mostrou a presenca de teores de cromo,
variando de 0,2 a 1% nas rochas dunito e serpentinito € no mineral olivina, que é o
principal constituinte dessas rochas. A possibilidade de impacto ao meio ambiente pela
presengca do cromo demandard uma investigacdo de ecotoxicidade dos insumos e,
provavelmente, a procura por outras minas/origens desses mesmos insumos que possuam

menor teor do elemento Cr.

Talco, calcédrio dolomitico e carbonato de magnésio apresentaram comportamento muito
similar, 69,6%, 73,7% e 72,2% de indice de colagem, respectivamente, com dosagem de
2,5kg de insumo/t de pelota. No entanto, quando se aumentou a dosagem para 3,5kg/t, o
indice de colagem baixou para 20,5%, 27,3% e 31,2%, valores que sugerem boa

diminuicao da tendéncia de formacao de cachos no reator durante reducao.

O talco nao foi misturado a bentonita, para formar a suspensdo aspergida na pelota, como
os demais materiais testados. Essa decisdo foi porque se acreditava que ele teria por si s
uma boa aderéncia a superficie da pelota, devido a alta superficie especifica da amostra e
sua textura e aspecto grasso a nacarado, que lhe confere propriedade lubrificante
(ROBERT, 1985 apud ALMEIDA, 1991). A auséncia da bentonita, que auxilia a fixa¢do do
agente de recobrimento na superficie da pelota (FONECA, 2011), pode ter sido a
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responsavel pelo elevado indice de colagem, quando se utilizou a dosagem do talco em
2,5kg/t. Outro provdavel motivo para a ineficidcia da camada de talco formada com a
dosagem de 2,5kg/t € o tamanho das fibras desse composto. O talco é um mineral
secunddrio e nas andlises em MEV verificou-se que possuia fibras muito finas. Pode-se
inferir que com 2,5kg/t de dosagem essas fibras pequenas niao tenham conseguido recobrir
os graos de ferro e com o aumento da quantidade de talco esse recobrimento tenha sido
mais efetivo. Outra caracteristica do talco que poderia ter diminuido a eficiéncia de
recobrimento da pelota € a anisotropia de suas particulas, que contém superficie hidrofilica
e hidrofébica. A fracdo hidrofébica do talco pode ter dificultado seu manuseio em

suspensdo com 4agua e afetado a eficiéncia de recobrimento das pelotas.

A capacidade atual do sistema de dosagem da Samarco impede o aumento imediato do
consumo especifico do agente de recobrimento, sem que adequacdes sejam implementadas.
Por isso, adicionalmente, avaliou-se o efeito do aumento da superficie especifica do
calcario dolomitico no indice de colagem. Um novo lote de pelotas foi preparado para
receber a aspersdo com 3 niveis diferentes de superficie especifica do agente de
recobrimento, 3.000, 5.000 e 10.000cm?/g. Os resultados obtidos podem ser vistos na figura
5.4. Novamente, ndo se percebe diferencas quando o teste é conduzido a 850°C de
temperatura. A principal observacdo € que nio hd vantagem em se aumentar a cominui¢ao
do calcério dolomitico, para elevar a superficie especifica, com o objetivo de obter melhor
comportamento desse insumo no indice de colagem com menor nivel de dosagem. Ha um

leve aumento do indice de colagem a medida que se aumenta a superficie especifica, na

dosagem de 2,5kg/t. Na dosagem de 3,5kg/t o efeito € ainda pior.
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Figura 5.4: Efeito da superficie especifica do calcario dolomitico no indice de colagem.

5.3 — Analise microestrutural

A andlise microestrutural foi realizada apenas com amostras dos testes realizados a 950°C,
pois foi nessa condi¢cdo que se conseguiu distinguir o comportamento diferenciado dos
diversos insumos de recobrimento. As amostras de pelotas recobertas por calcério calcitico,
calcdrio dolomitico, serpentinito e talco foram avaliadas por microscopia eletronica de

varredura de alta resolu¢io MEV-FEG.

A escolha dos tipos de recobrimento a se avaliar microscopicamente foi fundamentada na
variagdo do indice de formacdo de cachos apresentado quando se elevou a dosagem do
agente inibidor de colagem. Em dois casos, ao elevar-se a dosagem do recobrimento, o
indice de colagem aumentou, em outros casos este indice diminuiu e houve casos onde nao

foram observadas variacdes significativas.
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5.3.1 — Analise microestrutural da pelota reduzida com recobrimento de

calcario calcitico

Ao utilizar o calcdrio calcitico como agente de recobrimento, pode-se observar que, na
temperatura de teste de 950°C, a medida que se elevou a dosagem de 2,5 para 3,5kg/t, o
indice de colagem das pelotas aumentou de 74,8 para 84,5%. Espera-se que um agente
inibidor de colagem tenha desempenho melhor com o aumento da dosagem. Por ter tido um
comportamento inverso, foram selecionadas amostras de pelotas reduzidas nas duas

dosagens desse insumo para investigacao por imagem.
Amostras embutidas destas pelotas com a dosagem de 2,5kg/t de calcdrio calcitico
apresentaram acentuada formagao de colagem, atestando o alto valor obtido acima (74,8%),

como pode ser visto na figura 5.5. A influéncia do Ca sera discutida nas imagens a seguir.

Resina

W32 S0Bom oM =alart - ou L UEay

Figura 5.5: Regido de contato entre duas pelotas coladas.
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Andlises de EDS, figura 5.6, foram realizadas nos pontos 1 e 3 da regido de colagem da
imagem acima e mostraram grande percentual de elementos como Al, Si e Ca, que
confirmam a presenga do agente de recobrimento, mas que nao foi efetivo para evitar a

unido das pelotas.

ca Ponto 1 Ponto 3

" Elt Wy |®1 Elt W,

o 0 521 |® e 0 10.29

0 Mo 025 > [ Na 6.47

ail o Al 129 Al 15.89
Si 2.83 Si 1687 >

3 Ca | 2086 K | 135

3 Fe 60.56 Ca 3.50

- 100.00 Fe 45.63

m_ 100.00

5° o s
i %Q\“m 7 1'3 " ']e ke
r i th 1 b 1

Figura 5.6: Andlise de EDS sobre os pontos com presenca de recobrimento.

A escéria da pelota reduzida foi investigada em pontos da borda e do centro. Verificou-se a
presenca de elevados niveis de Ca nos silicatos da borda da pelota, figura 5.7, em
comparacdo com a composi¢do dos silicatos do centro dessa mesma pelota, figura 5.8. A
proporcionalidade entre os teores de cdlcio e silicio nos silicatos da borda (Ca = 40,29%,
Si =11,21% e Ca/Si = 3,59) e nos silicatos do centro da pelota (Ca = 10,99%, Si =
11,49% e Ca/Si = 0,96) mostrou que o célcio do recobrimento estava reagindo com a pelota

e migrando para a fase de escoéria.
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Figura 5.8: a) MEV do centro da pelota; b) anélise de EDS sobre o silicato.

Nas regides onde foram encontrados silicatos formados por elementos constituintes do
agente de recobrimento observou-se reacdo do ferro com esses silicatos, conforme figura
5.9. Tais regides apresentaram-se com morfologia modificada e grdos maiores de ferro
ligados a finos fios de silicato em volta da particula de ferro (aumento de 1500 vezes). Em
maiores magnificacdes (5000 vezes) é possivel observar com maior nitidez a interagdo

entre finas fibras dos silicatos e as particulas de ferro.
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Figura 5.9: Andlise de MEV, utilizando elétrons retro espalhados, mostrando silicato

reagindo com o ferro (elipses): a) aumento de 1.500 vezes; b) aumento de 5.000 vezes.

A colagem das pelotas recobertas pela mistura de calcério e bentonita, a 950°C, foi ainda
mais intensa do que as imagens acima mostram, quando se elevou a dosagem para 3,5kg/t.
Em algumas regides de colagem ndo foi possivel nem distinguir uma pelota da outra, figura
5.10. Nas regides de colagem onde foi encontrado o agente de recobrimento € mesmo assim
houve a unido das pelotas, observou-se também wustita ao redor do silicato, figura 5.11. E

possivel que tenha havido interrupc¢ao ou inibicao da reducdo do ferro nesses pontos.

Elementos do agente de
recobrimento na parte interna,
proximo a borda da pelota.

Figura 5.10: Andlise de MEV mostrando colagem onde ndo se distingue a superficie de

contato entre elas: a) aumento de 30 vezes; b) aumento de 100 vezes.
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Figura 5.11: a) Anédlise de MEV mostrando a presenca de wustita préxima ao agente de

recobrimento; b) Analise de EDS do silicato.

A morfologia do ferro metélico apresentou-se bastante deformada, em graos de grande
tamanho e com a superficie erodida, possivelmente devido a reacdo com o Ca, durante o
crescimento, que expulsou o agente de recobrimento para as bordas. Recordando os
trabalhos anteriores de NICOLLE e RIST (1979) e KASAGBY (1980), defeitos de
superficie e a presenca do Ca favorecem a nucleagdo do ferro metdlico que cresce por
difusdo. Alguns nicleos proximos se ligariam, formando um grande grdo. A figura 5.12
mostra imagens aumentadas em 1.500 e 2500 vezes com a presenca de compostos ricos em
elementos caracteristicos do agente de recobrimento, em forma de fibras, no contorno de
grandes grdos de ferro. Andlise de EDS dessa amostra ndo embutida confirmou que essas

fibras sdo ricas em calcio.
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Figura 5.12: Andlise de MEV mostrando grandes graos de ferro contornados pelo agente de

recobrimento a) aumento 1.500 vezes; b) aumento 2.500 vezes.
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Finalizando a andlise das pelotas recobertas com calcario, pode-se perceber a nitida
diferenca entre o tamanho de graos obtido com as dosagens de 2,5kg/t e 3,5kg/t. Para uma
mesma magnificacdo, pode se observar que o tamanho do grdo de ferro € maior na amostra
com dosagem de 3,5kg/t, indicando que o maior teor de cdlcio disponivel pode ter

influenciado na morfologia do ferro, conforme a figura 5.13.

Dosagem = 2,5Kg/t / CLi = 74,78%

‘(‘..";'Ar'—- '7"!

Dosagem = 3,5Kg/t / CLi= 84,53%

o L, L

o R B8

Figura 5.13: Imagens de MEV, com aumento de 1.500 vezes, mostrando grandes graos de
ferro contornados pelo agente de recobrimento (elipses); a) dosagem de 2,5kg/t; b)

dosagem de 3,5kg/t.

Outra forma comparativa de analisar o efeito das duas dosagens da mistura de calcdrio e
bentonita na reducdo do ferro € reunir todas as andlises semi-quantitativas de EDS
realizadas sobre pontos da ganga e da wustita. No grafico da figura 5.14 percebe-se que
houve aumento do teor de Ca na ganga, sob a dosagem de 2,5 kg/t, em quantidade superior
quando sob dosagem de 3,5kg/t. Em contrapartida, na wustita, esse aumento foi maior sob a
dosagem de 3,5kg/t, o que sugere, nessa condi¢cdo ter havido maior reacdo do CaO com a
wustita do que com a escdria da pelota, promovendo maior crescimento dos graos de ferro,

conforme a figura 5.13.
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Figura 5.14: Distribuicdo do teor de Ca na ganga e na wustita, segundo determinacao semi-

quantitativa por EDS.

5.3.2 — Analise microestrutural da pelota reduzida com recobrimento de

calcario dolomitico

Ao utilizar o calcdrio dolomitico como agente de recobrimento percebeu-se que, para a
dosagem de 2,5 kg/t havia elevada formacao de colagem (Cli = 73,7%). Ja em pelotas que
receberam uma dosagem maior desse recobrimento observou-se menor indice de colagem

(Cli = 27,3%). Portanto, foram analisadas amostras reduzidas sob as duas dosagens.

Com recobrimento de calcério dolomitico, dosado a 2,5kg/t, mesmo obtendo elevado indice
de colagem, ja foi possivel distinguir as pelotas na regido de contato. Nessa regido e nas
bordas da pelota o insumo de recobrimento estava presente, bem como wustita nas

proximidades. Andlises de EDS indicaram a presenca de graos ndo reagidos (pontol), ricos
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em magnésio na borda da pelota, onde também foi encontrada wustita (ponto2), conforme a
figura 5.15. Na regido de colagem, figura 5.16, foram encontrados silicatos provenientes de
graos reagidos de calcario dolomitico com maior teor de Ca que os graos da borda da

pelota.

Borda da pelota

Wy g
0.3
Fea

003
3 Si| 199
=3 Cal 673
" Fe| 5267

100.00

e

Figura 5.15: a) Imagens de MEV da borda da pelota recoberta com calcario dolomitico,

com dosagem de 2,5kg/t; b) EDS sobre um grdo de calcério.
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Figura 5.16: a) Imagens de MEV da regido de colagem de pelota recoberta com calcério

dolomitico, com dosagem de 2,5kg/t; b) EDS sobre silicato.

Investigando a superficie de uma pelota ndo embutida, observa-se um grao de ferro de
grandes dimensdes, coberto por silicatos que continham elementos quimicos pertencentes

ao agente de recobrimento. O elemento Ca, detectado pelo EDS, presente mais uma vez
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sobre o grao de ferro, teria sitiado a nucleag¢do, promovendo o aumento da difusd@o do metal.

Os silicatos formados pelos graos do agente de recobrimento também foram encontrados ao

redor das particulas de ferro, conforme figura 5.17.
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Figura 5.17: a) Imagens de MEV da superficie de uma pelota ndo embutida, recoberta com
calcério dolomitico, com dosagem de 2,5kg/t, mostrando grio de ferro metalico e muitos

silicatos reagidos em forma de fibras; b) EDS sobre particula de silicato.

Imagens com um aumento de 3000 vezes mostram muitos silicatos em forma de fibras. O
recobrimento com calcario dolomitico tem se mostrado rico em graos de dolomita, porém
nestas amostras nao foram encontrados graos com sua forma original preservada, ou seja,

ndo reagidos. Percebe-se que o insumo reagiu formando muitos silicatos, como mostra a

figura 5.18.
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Figura 5.18: Imagens de MEV da superficie de uma pelota ndo embutida, recoberta com

calcario, com dosagem de 2,5kg/t, mostrando muitos silicatos em forma de fibras.

As fibras da figura acima foram avaliadas qualitativamente e observaram-se picos dos
elementos caracteristicos do recobrimento. Observou-se ainda que havia ferro dentro das

fibras de silicatos, mostrando que ocorreu interagdo entre a pelota e o recobrimento.

Outra observacao feita nessa amostra e também naquelas recobertas com calcdrio calcitico
foi uma aparente erosdo nos grdos de ferro, figura 5.19. Esses grdos provavelmente

sofreram influéncia do célcio na modificacdo de sua morfologia.

Figura 5.19: Imagens de MEV da superficie de uma pelota ndo embutida, recoberta com

calcario, com dosagem de 2,5kg/t, mostrando uma morfologia deformada do ferro.
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O outro conjunto de amostras, agora com a dosagem de 3,5kg/t e resultado de colagem
mais baixo (Cli = 27,3%) teve uma andlise de imagens similar, mostrando que, diante de
maior quantidade de MgO disponivel, muitos de seus graos permaneceram intactos, nao
reagidos, gerando uma barreira fisica para impedir a unido das pelotas ou tornando essa
unido fragil. Na borda da pelota também foram encontrados griaos ainda nao reagidos,
pertencentes ao recobrimento. Esses grdos estavam soltos na borda da pelota e serviram
como barreira fisica para evitar a colagem. A regido de colagem possui uma linha de
contato bem nitida, distinguindo-se facilmente as duas pelotas. Houve unido em apenas

alguns pontos dessa linha, como pode ser visto na figura 5.20.

Pelota 1

Pelota 2

Figura 5.20: Imagens de MEV da regido de colagem, mostrando a exata fronteira entre duas

pelotas recobertas com calcario dolomitico, com dosagem de 3,5kg/t.

Dentro da regido de colagem foram encontrados graos ricos em Mg (ponto 1), conforme
gréaficos das andlises de EDS abaixo, figura 5.21. Também foram observados silicatos ricos
em cdlcio (ponto 2) com formato diferente do silicato onde havia mais Mg, confirmando a
maior caracteristica reativa do primeiro elemento. Nos pontos onde foram encontrados
graos ricos em Mg ndo houve colagem e isso pode ser atribuido a presenca do agente de
recobrimento. Essa afirmacdo pode ser comprovada quando se observa que o ferro das duas
pelotas se uniu em uma regido onde o recobrimento de calcdrio dolomitico ndo foi

encontrado.
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Figura 5.21: a) Imagem de MEV da regido de colagem, mostrando a presenca do calcério
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dolomitico, com dosagem de 3,5kg/t. b) Anédlise de EDS, semi-quantitativa, identificando

elementos constituintes desse recobrimento.

Analisando a regido externa da pelota reduzida, tanto na borda de uma face embutida
quanto na superficie da amostra, sdo encontradas areas ricas em recobrimento de calcdrio
dolomitico com muitos cristais de dolomita ndo reagidos, figura 5.22. A morfologia desses
graos foi preservada indicando que ndo houve reacao deles com outras particulas.
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Figura 5.22: Imagem de MEV, mostrando graos de dolomita ndo reagidos, com dosagem de

3,5kg/t: a) borda de amostra embutida; b) superficie de pelota reduzida.
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Fazendo uma comparacio entre a superficie da pelota com a dosagem de 2,5 e a superficie
da pelota com dosagem de 3,5kg/t de recobrimento de calcdrio dolomitico foram
observadas diferencas. Na dosagem menor houve intensa rea¢do dos grdos, pois esses
perderam sua morfologia original e formaram silicatos espalhados sobre a pelota em forma
de fibras como observado na imagem 5.23(a). Na dosagem de 3,5kg/t grande parte dos
grdos ndo reagiu completamente, permanecendo com sua morfologia praticamente
inalterada e funcionando como uma barreira fisica que impedia a colagem. Na imagem
5.23(b) pode-se observar um grao de dolomita parcialmente reagido. Na imagem 5.23(c)
observam-se graos do agente de recobrimento nao reagidos. Além disso, nessa imagem (c)
a formacao de silicatos ndo € evidente como pode ser comprovado pelos baixos teores de Si
encontrado na andlise semi-quantitativa de EDS 5.23(d), onde se percebe que o grio

avaliado € formado principalmente por Mg e Ca.
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Figura 5.23: Imagens de MEV da superficie de pelotas reduzidas, comparando o
desempenho de diferentes dosagens de calcario dolomitico: a) fibras de silicatos, a 2,5kg/t:
b) grao de dolomita parcialmente reagido, a 3,5kg/t; c) graos de dolomita inteiramente nao

reagidos, a 3,5kg/t; d) Andlise de EDS, semi-quantitativa.
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5.3.3 — Analise microestrutural da pelota reduzida com recobrimento de

serpentinito

Pelotas recobertas com solug@o de serpentinito e bentonita mostraram resultados de 21,2%
e 17,7% de indice de colagem, respectivamente para as dosagens de 2,5 e 3,5kg/t. As
amostras que obtiveram 21,2% de indice de colagem foram selecionadas para avaliacdo
microscopica, pois nelas foi empregada a dosagem usual do insumo e porque esse ja é um

resultado muito bom para o nivel de temperatura de 950°C.

A primeira observacdo feita constatou, na borda de uma amostra embutida de pelota
reduzida, a presenca de uma extensa camada de recobrimento. Nas imagens da figura 5.24,
abaixo, € nitida a barreira fisica formada pelo serpentinito, pois o insumo de recobrimento
obteve completa adesao a superficie da pelota e permaneceu nestas regides durante todas as
etapas de manuseio da pelota, desde sua aplicacao até as anélises em microscopia eletronica
de alta resolucdo. Os elementos quimicos que compdem o serpentinito (Mg e Si) formam
fases que exigem muita energia para reagirem e ndo se combinam facilmente com o ferro.
Essa cobertura preservada e efetiva das pelotas pelo serpentinito foi a responsdvel por

impedir a colagem das mesmas.

Resina
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Figura 5.24: Imagens de MEV da borda de amostra embutida: a) extensa camada de
recobrimento de serpentinito; b) por¢do da camada de recobrimento e sua respectiva anélise

quimica semi quantitativa, via EDS.
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A diferenga entre os silicatos que formam a escoéria da pelota, presentes na regido central e
intermedidria e aqueles outros encontrados na borda, provenientes do agente de
recobrimento, pode ser mais uma vez comprovada nas imagens e andlises de EDS abaixo,
figura 5.25. Percebem-se elementos como Mg e Cr apenas nos silicatos da borda da pelota
enquanto, no centro, destaca-se o Ca, proveniente do calcdrio adicionado na linha de
mistura quando a pelota foi formada. Outro elemento caracteristico dos silicatos do centro,
formados durante a queima da pelota, € o P, proveniente do minério de ferro. Portanto, essa
diferenciacdo comprovada sustenta as afirmacdes feitas a respeito dos silicatos da borda,

dos quais fora dito referirem-se realmente ao agente de recobrimento empregado.
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Figura 5.25: Imagens de MEV de amostra embutida e a diferenciac¢do dos silicatos por

analise de EDS: a) silicatos da borda; b) silicatos do centro.
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Observando, agora, a superficie da amostra € possivel identificar muitos graos soltos, que
preservaram a morfologia inicial do mineral, sem reagir com a pelota. Depois do processo
de reducdo das pelotas, os graos do serpentinito permaneceram sobre a sua superficie sem
reagirem, criando uma barreira fisica que dificultou a formacdo de pontes de ferro metalico
causadoras da colagem. Por isso, mesmo em condi¢do de elevada temperatura, 950°C, o
indice de colagem foi relativamente tdo baixo. A andlise dos graos por EDS, figura 5.26,

mostra os elementos caracteristicos da camada de serpentinito.
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Figura 5.26: a) Imagem de MEV da superficie amostra, mostrando varios graos do

serpentinito soltos; b) andlise quimica semi quantitativa, via EDS.

5.3.4 — Analise microestrutural da pelota reduzida com recobrimento de

talco

Outro agente de recobrimento de pelotas que apresentou resultado muito bom (Cli =
20,5%) foi o talco, quando utilizado em uma dosagem de 3,5kg/t. A imagem de MEV da
figura 5.27 em uma amostra embutida mostra um fino e extenso filme de recobrimento em
toda a superficie da pelota. De maneira similar ao serpentinito, mas apenas em uma
dosagem mais alta, esse insumo também exibiu graos nio reagidos apds o teste de reducdo.
A camada permaneceu aderida e intacta sobre a superficie, mesmo apds o ensaio que
simula o manuseio da pelota. Esta caracteristica conferiu a estas pelotas bons indices de

colagem sob a temperatura de 950°C.
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Figura 5.27: Imagem de MEV de uma amostra embutida, mostrando vdrios gros soltos e

ndo reagidos na extensa camada de recobrimento com talco.

A morfologia dos graos encontrados na superficie da pelota, como foi visto também nas
imagens da amostra embutida, estava preservada mesmo depois da reducdo. Alguns pontos
foram avaliados e confirmou-se a presenga do talco, conforme a imagem de superficie e a
andlise de EDS da figura 5.28. O Si encontrado em alto teor no talco precisaria do Ca para
que fosse necessdria uma temperatura menor para a formacgdo de silicatos de Ca e/ou Mg.
Como o célcio praticamente ndo existe nesse tipo de recobrimento os graos de talco nio

reagiram e bloquearam efetivamente a formacao da colagem.
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Figura 5.28: Imagens de MEV da superficie de uma amostra de pelota reduzida, mostrando

varios graos soltos e ndo reagidos na camada de recobrimento com talco.
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6 — Conclusoes

Ao avaliar diferentes agentes de recobrimento foi possivel observar que a sua composi¢ao
quimica tem forte influéncia no comportamento metalirgico das pelotas, conforme

discutido também na revisao bibliografica.

Compostos ricos em magnésio, pertencentes ao agente de recobrimento, permaneceram em
forma de graos nao reagidos sobre a superficie das pelotas durante a reducdo. Esses graos
comportaram-se como uma barreira fisica que impediu a formacao de pontes de ferro entre

pelotas, diminuindo a tendéncia a colagem.

De todos os agentes de recobrimento avaliados, os ricos em Mg apresentaram tendéncia a
diminuicdo da colagem com a elevacdo da dosagem de 2,5 para 3,5kg/t. Os melhores

resultados foram obtidos com o serpentinito e com a olivina.

O talco somente apresentou um bom desempenho como agente de recobrimento na
dosagem de 3,5kg/t, quando sua adesdo a superficie da pelota foi eficiente e sua fungdo

como barreira fisica para impedir a colagem foi cumprida.

O serpentinito, utilizado como agente de recobrimento, proporcionou uma eficiente
cobertura da pelota, tanto com 2,5kg/t quanto com 3,5kg/t. Esse insumo manteve sua
estrutura preservada na superficie do ferro esponja, pois ndo houve reacdo e nem

modificagdo da morfologia inicial dos graos da camada de recobrimento.

O calcdrio calcitico e o rejeito da mina mostraram elevacdo da tendéncia a colagem, na

temperatura de 950°C, & medida que se aumentou a dosagem.

A granulometria grosseira e a baixa superficie especifica originais do rejeito contribuiram

pela pior eficiéncia desse insumo como agente de recobrimento.
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Pelotas recobertas com calcdrio calcitico tiveram grande formacdo de colagem e foi
possivel observar que o agente de recobrimento reagiu com a superficie da pelota,
formando silicatos ricos em cdlcio na extremidade das pelotas, na dosagem de 2,5kg/t e

com intensidade ainda maior na dosagem de 3,5kg/t.

Em contrapartida, quando o recobrimento de calcédrio dolomitico foi utilizado, percebeu-se
que, com a elevacdo da dosagem de 2,5 para 3,5kg/t houve considerdvel diminui¢do no
indice de colagem. As andlises em microscopia mostraram que com 2,5kg/t havia reacdo
entre o agente de recobrimento e o ferro esponja. No nivel de dosagem de 3,5kg/t havia
maior quantidade de particulas de MgO disponiveis, formando uma barreira de graos nao

reagidos na superficie da pelota, garantindo a eficiéncia do recobrimento.

Diante do que foi dito nos dois ultimos pardgrafos, pode-se fazer a seguinte constatacao: os
dois tipos de calcdrio t€ém desempenho idéntico, na dosagem praticada hoje pela Samarco,
mas, acima de 2,5kg/t, o dolomitico tem potencial para diminuir a tendéncia de colagem
enquanto o calcitico piora essa tendéncia. Portanto, a substitui¢do do calcério calcitico pelo
dolomitico € recomenddvel, pois reduz o risco diante das variabilidades normais do
processo de dosagem e reduz a quantidade total do elemento Ca disponivel na pelota apds a
etapa de recobrimento com cal que € feita nas instalacdes de alguns clientes. A origem do
fornecimento e o preco dos dois tipos de calcdrio sdo os mesmos. A possibilidade de
mudanca na lavra, no beneficiamento e na mistura com a bentonita é imediata. Portanto, a

substituicao do calcdrio calcitico pelo dolomitico € vidvel.
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7 — Relevancia dos resultados

Os resultados obtidos com o presente trabalho trazem boas possibilidades para a
diminuicdo da tendéncia de colagem das pelotas Samarco quando submetidas a uma

condicdo de maior temperatura nos reatores de reducgao direta.

Algumas agdes podem ser implantadas de imediato pela Samarco e outras, de maior

potencial, demandardo mais algum esforco de desenvolvimento.
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8 — Sugestoes para trabalhos futuros

v Avaliar a influéncia da basicidade quaterndria no indice de colagem em diversas

temperaturas.

v Avaliar a influéncia da utiliza¢do de diferentes composi¢des gasosas redutoras e a

temperatura no indice de colagem.

v' Avaliar a fragdo mais fina da amostra de rejeito da concentra¢do de itabirito
Samarco como agente inibidor de colagem. Industrialmente o rejeito poderia ser
ciclonado na descarga do espessador para separar a fragdo mais fina.

v Avaliar o impacto da camada de recobrimento na briquetabilidade do ferro esponja.

v" Avaliar maior nivel de ganga na pelota como uma forma de redu¢@o da colagem.

v’ Auvaliar os efeitos do indice de tamboramento e de abrasdo das pelotas no indice de

colagem.

v' Avaliar o indice de colagem de pelotas em faixas diferentes de granulometria e

temperatura.

v Auvaliar o efeito do uso de produtos para supressdo de poeira na fixagdo da camada

de recobrimento e no indice de colagem das pelotas.
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