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RESUMO

As pelotas de minério de ferro sdo utilizadas camwa das matérias-primas para
producédo de ferro gusa em alto-fornos juntamemnte esinter de minério de ferro e o
minério de ferro granulado. Esses materiais cargstita carga metéalica desses reatores.
O redutor utilizado no processo é o coque metalargu carvao vegetal. Por se tratar
de um processo bastante complexo com inumeras egagdimicas, presenca de
materiais em trés estados da matéria (sélido,digaigasoso) e ocorréncia de elevados
gradientes de temperatura com trocas térmicasamnstao longo de todo o corpo do
reator, o conhecimento das propriedades fisicdsjiqas e metalUrgicas das matérias-
primas enfornadas € de vital importancia para drone otimizacdo do processo.
Sendo assim, o0 presente trabalho busca estudaa@er&ar a estrutura de poros de
pelotas de minério de ferro através das técnicasddercdo fisica de nitrogénio,
picnometrias de hélio e mercurio, e microscopiantjtetiva de imagens obtidas no
MEV, bem como compreender a relacdo dessa propeedam as caracteristicas
qguimicas, fisicas e metallrgicas tipicas destegrmam. Como complemento a essa
caracterizacdo realizou-se andlise quimica de miegiio (EDS) e difratometria de

raios X.
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ABSTRACT

Iron ore pellets, sinter and lump ore are usedaas materials charged in the blast
furnace to produce pig iron. These materials tagretbnstitute the metallic burden. The
fuel used in that process is the metallurgical cokeharcoal. In face of this complex
process, given many chemical reactions, presenceatdrials in three states of matter
(solid, liquid and gas), high temperature gradiemith constant heat exchanges over
blast furnace body, the knowledge of physical, deahand metallurgical properties of
raw materials used are essential for control amdgss optimization. So, the present
work has the main objective to study and charaxgetine pore structure of iron ore
pellets with nitrogen physical adsorption, heliumdamercury picnometry, and
quantitative metallography of images from SEM, @sdelationship with their typical
properties, metallurgical, chemical and physical.s Acomplement of this

characterization, there’s been made XDR chemicalyais and x ray difratometry.



1 INTRODUCAO

A ArcelorMittal Inox Brasil S.A. (antiga Acesita &) possui dois altos-fornos que
operam com pelotas de minério de ferro e minéritede granulado como constituinte
da carga metalica. A proporcéo de cada constitémtiderente para cada alto-forno em
funcdo das suas caracteristicas de equipamentaegsm tipo de redutor e
produtividade. No Alto-Forno 2 o percentual de fedochega a 75 % da carga e no
Alto-Forno 1 a 40 %. A operacao do alto-forno colevados niveis de pelotas de

minério de ferro na carga metalica tem constitwichogrande desafio tecnoldgico.

Este processo ainda ndo é bem dominado, principéémguando analisado sob o
aspecto do controle da distribuicdo de carga epa#mdas térmicas. Devido a sua
geometria, as pelotas tendem a rolar para o ceuudgndo levar a diminuigdo do fluxo
gasoso nessa regido e a ocorréncia de distarbiosator (colapso da zona coesiva,
percolacdo das pelotas nas camadas de coque Adéer).disso, quando submetidas a
elevadas temperaturas sob reducdo, esses mateoi@esn inchamentos{velling
gerando uma estrutura fragil que dentro do reaasa& grandes variagfes nas perdas
térmicas e distarbios na descida de carga, deatresoefeitos. Portanto, a medida que a
proporcdo dessa matéria prima na carga de altosdoaumenta € de fundamental

importancia o conhecimento de suas caracterigjigimsicas, fisicas e metallrgicas.

Segundo DeHOFF (1999), a estrutura é o coracaoiéteci@ dos materiais e esta

conecta o processo com propriedades. Sob esseé@sgepropriedades requeridas para
as matérias-primas ferriferas utilizadas no pracéssproducdo de ferro gusa em alto-
forno se relacionam intimamente com 0 processamantpue esses materiais Sao
submetidos, em especial, aos processos de simg@@uizapelotizacdo onde os finos de
minério de ferro sdo unidos em aglomerados queupossima seérie de caracteristicas

quimicas e estruturais que afetam o seu comportarsehb reduc&o dentro do reator.

Essa abordagem, normalmente, tem sido utilizada qgdacionar estrutura, processo e
propriedades a produtos manufaturados que ja gsi@e prontos para o uso final. O
presente trabalho objetiva tratar a matéria-pritileada para a producgéo de ferro gusa

- pelotas de minério ferro - com a mesma importmg um produto manufaturado



pronto para o consumo. Sendo assim, estes matdea@m atender a uma série de
requisitos de qualidade fisicas, quimicas e mej@as para a sua utilizacdo no alto-

forno, que neste caso € o consumidor final.



2

OBJETIVOS

Caracterizar a estrutura de poros de pelotas dérimide ferro utilizadas em altos-
fornos através do método de adsorcao fisica, pietreande hélio e mercurio e
microscopia quantitativa de imagens obtidas no os@mdpio eletrénico de

varredura

Estudar a relacdo entre a porosidade e as progdasdaetallrgicas tipicas das
pelotas de minério de ferro (inchamento, redutladie e resisténcia a baixa

temperatura).



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O processo de producéo de ferro gusa em altadfio

3.1.1 Aspectos internos do alto-forno

De acordo com CAMPOS (1984) e OMO® al(1987), a estrutura interna dos alto-
fornos so ficou bem conhecida a partir da décadéDdmm a experiéncia de dissecacao
destes equipamentos realizada pelos russos e gg®On&eatores, em final de
campanha, foram resfriados e depois dissecadosartit pestas experiéncias o alto-
forno foi dividido em cinco zonas distintas, comh@ se observa na Figura 3.1. As
diversas zonas observadas podem ser descritas como:

e Zona granular: regido onde toda carga se encowotrestado solido. A carga
metalica granulada (minério de ferro e/ou sinteugielota), o redutor (carvéo
vegetal ou coque) e os fundentes descem soélidosomtna corrente com 0s
gases.

e Zona de amolecimento e fusdo (zona coesiva): remide os componentes da
carga metalica e fundentes passam por um estaaimalecimento e se fundem.

e Zona de gotejamento: regido onde o metal e a @sdgarina forma liquida,
escoam em contra corrente com 0s gases atravéa denpilhamento de coque
(ou carvao vegetal) parcialmente reagido, logo xabaia zona coesiva, que
fornece coque para a combustdo na ventaneiras (fmoaque ativo) e para o
homem-morto (zona de coque estagnado).

e« Zona de combustaaaceway: regido onde ocorre a combustdo do coque da
zona ativa com 0 oxigénio do ar de sopro. Tratdesema cavidade formada
pelo efeito do jato de ar, no qual as particulasgjadas de coque tem um
movimento circular.

e Zona do cadinho: essa regiao e formada pelo enmpdhto de coque do homem
morto junto com o gusa e a escéria que gotejamoda de amolecimento e

fusao.
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Figura 3.1 — Esquema da regi&o interna do altosfommostrando suas zonas, segundo
CAMPOS (1984).

3.1.2 Principio de funcionamento do alto-forno

Os alto-fornos sdo equipamentos utilizados paraodugdo de ferro gusa liquido. A
composicao quimica tipica pode variar em funcadimo de utilizacdo deste material,
matéria-prima para a producdo de aco carbono oo fiendido. A Tabela Ill.1, mostra
a composicao quimica tipica do ferro gusa utilizaa@roducao de aco carbono.

TABELA 1ll. 1 — Composicao quimica tipica do fergasa utilizado na producéo de aco

carbono.

Composigao quimica tipica do ferro gusa
% Fe % C % Si % Mn % P % 8
92a95|30a45(020a060|020a060]<0,120|<0,100




O ferro é introduzido no processo sob a forma d®fatravés da carga metalica
(minério de ferro e/ou sinter e/ou pelotas). Alem akido de ferro estes materiais
possuem em sua composicdo uma série de outrossoxad® como O0xido de aluminio
(Al,O3), O6xido de silicio (Si@) e Oxido de fésforo (®s). Estes Oxidos possuem
elevado ponto de fusdo e que irdo formar, duranpeooessamento no alto-forno, a
escoria em conjunto com os fundentes (quartzo,acalc dolomita, minério de
manganés). Como carga redutora granulada utilizaesmue metallrgico ou o carvao
vegetal. Estes materiais séo transportados atgoodim equipamento através de correias
transportadoras ou carros tigkip e carregados para dentro do reator através @orsist
de carregamento do tipo duplo cone ou topo sem edoredl less top Antes de serem
enfornadas as matérias-primas sdo peneiradasirosssfio reaproveitados em outros
processos (sinterizagcdo, coqueria, planta de injde&inos, etc.) e/ou disponibilizados
para venda. Além da escoéria e dos finos geradasao houseos demais subprodutos
gerados no processo sdo gas de alto-forno, o poldmr, lama do sistema de lavagem

dos gases e po proveniente do sistema de desearpeato.

O oxigénio é fornecido pelo ar atmosférico atradésturbo-sopradores e também
através de oxigénio puro (~ 90 % de pureza). O earsapro é pré-aquecido em
regeneradores de calor, atingindo temperatura pi® smtre 1106C e 1200°C. Estes
equipamentos possuem uma camara de combustdo gumdero gas de alto-forno é
gueimado para gerar gases quentes que passam pamyithamento de tijolos
refratarios os aquecendo. ApOs o ciclo de aquetione ar atmosférico passa por este
empilhamento refratario sendo conduzido para o-fatmo com os niveis de
temperatura ja mencionados.

O ar guente é soprado pelas ventaneiras reaginao cca@arbono do coque e do
combustivel auxiliar injetado, formando o gas ,CQeacdo exotérmica) que
imediatamente reage com o carbono gerando o gas(doltion loss reacao
endotérmica). Além dessas reacdes, a umidade peeserar quente e no combustivel
auxiliar reage com o carbono gerando os gases € Apesar de ocorrerem estas
duas reacfes endotérmicas (ocorrem com consumpoedgia o resultado final € uma

grande geracao de energia que servira de apométépara a sequéncia do processo.



A mistura gasosa resultante;, KCO e H, deixa a regido dracewaya uma temperatura
superior a 2000C (temperatura adiabatica de chama). As reacées 3B sdo as
principais reacfes que ocorrem naceway Este gas ascendente suprird o calor
necessario para as diversas etapas do procesb@edereator com temperaturas entre
100°C e 150°C.

Cis) + Ozg) = COyg) (3.1)
COxg) + Gs) = 2 CQ) (3.2)
H2Owapon) + Gs) = CQg) + Hz(g) (3.3)

De acordo com BISWAS (1981), os gases ascendergssmam uma forma
caracteristica: uma zona superior de pré-aquecim@800°C) e separada de uma
zona inferior de fusdo (900 — 1580), por uma zona vertical de reserva térmica cuja
temperatura situa-se na faixa de 800 — 1%DOA zona de reserva térmica chega a

ocupar 40 % a 50 % da altura total do forno.

A natureza do processo de contra corrente permieum gas altamente redutor entre
em contato com a wustita (FeO), que apresenta omteor de oxigénio dos trés oxidos
de ferro, e, posteriormente, faz com que a magnetihematita sejam reduzidas, na
zona superior, por um gas de menor potencial red@oCQ representa o final da
combustéo, a utilizacdo das energias térmica eigaideste composto quimico sera tao
mais completa quanto maior for a quantidade deémxayremovida pelas reacoes
mostradas nas equacdes 3.4 a 3.6. Estas reacOesomdecidas como a reducéo
indireta, sendo a reacdo global levemente exotérnde alguma wustita (FeO) ainda
existir ela sera reduzida por reducéo direta nges onde as temperaturas excedem
1000 °C, equacdo 3.7. Nestas regides qualques @@duzido, devido a temperatura
superior a 1000C sera convertido em CO através da reagdo 3.2,eca#h como

reacao d@oudouardou solution loss

3Fe0s) + CQg) (0U Hyg) = 2F@04s) + COyg) (0U H:Owapor) (3.4)
FesOus) + CQg) (0U Hyg) = 3FeQy) + COyg) (0U HeOvapor) (3.5)



FeQs) + CQg) (0U Hyg) = Fgs) + COyg) (0U HOvapon) (3.6)
FeQs) + Cs) = Fas) + CO(g) (3.7)

3.2 Matérias-primas carregadas no topo — carga mediéa

As matérias-primas granuladas carregadas no toporedtor tém fundamental
importancia para o processo de producdo de fersa.gAs propriedades destes
materiais € que definem a eficiéncia da reducaoetaddo Oxido de ferro e como
consequéncia a quantidade de combustivel necegs@@dgao processo. Além desse
aspecto, a permeabilidade da cuba e da zona ca&vextremamente dependentes de
sua resisténcia mecanica a baixa e a elevadas ramas, afetando sensivelmente a

distribuicdo gasosa dentro do reator.

Em termos qualitativos, GEERDES al (2004) definiram 0s seguintes requisitos para a
carga metalica utilizada em alto-fornos:

* Qualidade quimica: apés reducdo e fusdo, a qualidhd gusa e escoria
produzidos devem atender a uma determinada qualidisdestabelecida e isso
sera determinado pela qualidade da carga enfornada.

* Permeabilidade para passagem dos gases: deverdoterresisténcia a
degradacdo (resisténcia mecanica) e sem inchanmrdado submetida a
elevada temperatura.

» Propriedades de amolecimento e fuséo: requer upidarfransicdo entre a fase

sélida e liquida.
A carga metélica ou ferrifera normalmente é congait minério de ferro e/ou
aglomerado, sinter e/ou pelota, e os fundentegsksateriais, além do oxido de ferro,
estdo associados a uma série de outros compostdsrquam a ganga.

Minério de ferro granulado

BISWAS (1981) definiu as principais caracteristiiagcas dos minérios de ferro para

alto-forno como sendo, o tamanho médio e distrdmigranulométrica, resisténcia



mecanica a baixa e a elevada temperatura. As paisccaracteristicas metallrgicas
destes materiais sdo a resisténcia mecanica soba®da temperatura de fuséo e faixa
de amolecimento, o inchamento e variacdo volun#taaedutibilidade e a crepitacao.
Com relacéo a qualidade quimica destaca-se o &efertb, umidade e quantidade de
ganga (em especial teores de Si@lI,0; e P). GEERDES:t al. (2004) também
definiram as mesmas caracteristicas ja mencionadalscionado-as com as
necessidades de cada fase do processo. Duranteuserados minérios da mina até o
alto-forno, a resisténcia mecéanica a frio € muitoportante. As propriedades
relacionadas a resisténcia mecanica sob reducamnp@otantes na regido da cuba do
reator. J4 as propriedades de amolecimento im@actaa formacdo da zona coesiva

(amolecimento e fusao).

Com relacdo as propriedades metallrgicas, a réildaie, a crepitacdo e o RDI sdo as
mais importantes. A redutibilidade mostra a capstgddo minério de ferro de reagir
com o gas redutor dentro do alto-forno, ou sejajaree eficiéncia da reducédo indireta
do minério e ferro. A crepitacdo € um indicativoquentidade de finos gerada devido a
vaporizacdo de ¥D presente na estrutura dos minérios (dgua detdgd@ quando

estes atingem temperaturas acima de °ID0Ja& o RDI mostra a quantidade de finos

gerados durante o processo de reducao indiretardionde ferro.

O tamanho médio e a distribuicdo granulométricaaafea distribuicdo gasosa, a
permeabilidade, as temperaturas de amolecimentsd fe também a eficiéncia de
reducao dentro do reator. O material ndo pode sédorfino para nao afetar a passagem
dos gases e também nao pode ser muito grosso fai@etar a eficiéncia de reducao.
Para manter o mesmo tamanho quando carregado too, reaminério de ferro deve
possuir elevada resisténcia mecanica, a abrasacoenpressao, tanto a temperatura
ambiente quanto em elevadas temperaturas. A mc@ténecanica permite que o
minério mantenha a mesma distribuicdo granulonaé&imedida que a carga desce pelo

reator e € reduzida pelo gas ascendente.

A umidade ir4 depender do processamento e dasg@@msdiemporais da regido de

manuseio do mesmo, podendo impactar severamentmsumo de combustivel do
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reator. Com relagdo a qualidade quimica, espet@alcao deverd ser dada a presenca
dos elementos residuais (P, Mn e Ti). A compos@éimica da ganga devera ser bem

conhecida para a formacao de uma escéria de banto pe fuséo.

Sinter de minério de ferro

O sinter de minério de ferro para alto-forno € ddtiatravés do processo de
aglomeracdao, a elevadas temperaturas, de finosréionde ferro (2,0 mm a 4,0 mm),

conhecidos comosinter feed obtendo como produto uma material de maior
granulometria (15 — 25 mm), de elevada resisténoégénica, isento de agua de
hidratacdo, com os fundentes necessarios ao pameestd no reator, pequena faixa de

amolecimento e fuséo, baixa umidade e grande pzdsi

Para o processo de sinterizagcdo séo utilizadosnas de coque (ou finos de carvéo
vegeal), fundentes, agua e outros aditivos. A t&sisa mecanica do corpo é obtida
devido a fusdo de uma parte da escoéria formadas galudentes e pela ganga do

minério.

O calor necessario é fornecido pela combustdo doecou de carvao vegetal contido
na carga com o oxigénio do ar, que é normalmergadsupela parte de baixo da carga.
Uma vez iniciada a combustdo (ignicdo) na partersoipda carga esta prossegue a
medida que o ar entra em contato com o combudtrelhdo a “frente de combustao”.
O ar frio que € sugado esfria o sinter e este guéee o ar antes da queima. O processo
requer uma boa permeabilidade da carga de modo que os gases formados passem

de forma homogénea pelo leito.

MOURAO (2007) definiu os seguintes mecanismos lbésita sinterizacdo de minério
de ferro:
* A combustéo dos finos de coque ou carvao vegetal@ar eleva localmente a
temperatura para 136Q a 1400°C o que faz com que a mistura de particulados

finos — aderentes (6xido de ferro e adi¢cbes dewahklcario) — forme ferritas de
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calcio, que se fundem parcialmente e, a seguisobiam os componentes
silicosos da ganga do minério.

» Durante o aquecimento, a fusdo parcial e o resémao ha reacdes de formagéo
de fases de ferritas de célcioCaO.Fg0O3;) assim como de fases vitreas
contendo SiQ Al,0O3, CaO.

* O ar quente sugado deixa porosidade nesta fasédigtes de solidifica-la,

resultando em um produto tipico com grande pordsidi@erconectada.

Pelotas de minério de ferro

As pelotas de minério de ferro para alto-forno@@uluzidas a partir da aglomeracao de
ultrafinos de minério de ferro (< 2,0 mm), conllesi comellet feed Estes ultrafinos
podem ser aglomerados em discos ou tambores matom a adigcdo de agua e outros
aditivos como bentonita, cal, etc. As pelotas falasa conhecidas como “pelotas
verdes” possuem tamanho que varia entre 10 mm enrh5e sdo posteriormente

gueimadas.

De acordo com GEERDE& al (2004) o processo baseia-se no principio da gerac
continua de nucleos que crescem até o tamanhaadeséj coesao das particulas se da
pela forca capilar do conjunto material-agua, ere quagua atua como agente de
ligacdo entre as particulas. A Figura 3.2 mostra asguema da a¢do das forcas
capilares sobre as particulas, segundo SILVA (2098)modelo capilar admite-se que
a as particulas extremamente finas formem uma &wolwploidal que age como
aglomerante e pode superar a coesdo dada pela dapgiar. Além deste aspecto,
durante a secagem, outras forcas come¢cam a ata@ampater a coesao do aglomerado,
tais como: ligacdo mecanica pela acomodacdo e legdaraento entre particulas
resultantes das irregularidades das superficigagdes pela formacdo de pontes de
fases sélidas, sendo decorrentes da presenca utes agis ou aditivos dissolvidos na
agua (ligacdes formadas por aglomerantes, betoniteal); e ligagbes pelas forcas de

Van der Waal® eletrostaticas.
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Segundo SILVA (2003), o estagio A, Figura 3.3, aprga as particulas envolvidas por
uma pelicula de agua. No estagio B, elas estdmatato, formando o primeiro capilar.

A medida que mais pontos de contato sio formados aglomerados crescem, 0s
mesmos passam pelo estado pendular (C) e funiidjaiantes de atingirem o estado
capilar (E), as particulas estdo completamente lgpagas e somente a tenséo

interfacial da superficie convexa de uma gota ooatide liquidos unira as particulas
Tens&o/Compresséo

(F).
w | i
Agua,
Agua Particula l
Particula

Figura 3.2 - Acao das forcas capilares sobre d&cphas, segundo SILVA (2003).

A A B C
= =
3 |

a4 e

Figura 3.3 — Formacgéo dos aglomerados, segundo/S(RV03).

As “pelotas verdes” sdo queimadas (sinterizadasoenos do tipo continuo de esteira
a temperaturas que variam entre 120@& 1300°C. Estes fornos séo divididos em zona
de secagem, pré-aguecimento, queima, pds-queimsfreamento. Neste processo dois
mecanismos s&o importantes: formacao de novas ¢asesecristalizacao e formacgéo
de novas fases com fusédo parcial. Apds este tratamas “pelotas queimadas”
apresentam elevada resisténcia mecanica e poresi@i@da entre 22 % e 30%. A

Figura 3.4 ilustra o processo de queima das peletaes — planta de pelotizacao.
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GEEDESet. al.(2004), dividiu o processo de queima das pelotades em:

e Secagem: As pelotas verdes sao carregadas, apgisapgnto, em um forno de
esteira caminhante. Neste estagio a agua é seceafitaiga de unido capilar entre
as particulas devido a presenca da agua € suthatpor uma ligacdo quimica.
As pelotas sdo aquecidas gradualmente até 30€35que permite ao agente
ligante (bentonita ou outro agente organico), priesea mistura que formou a
pelota, reagir.

« Queima: As pelotas secas sdo pré-aquecidas at@@®@DOCS, onde a agua
guimicamente adsorvida é removida. O estagio seguicorre a temperaturas
bastante elevadas entre 1250-1860 onde ocorre a fusdo parcial de parte da
ganga e aditivos da mistura que formou a pelotdeveA energia para este
processo vem de queimadores e do proprio comblatiieonado a mistura.

» Resfriamento: Nesta etapa as pelotas queimadagesfttadas de maneira

controlada para consolidar suas propriedades $isi@vitar a sua degradacao.

secagem pré-queima queima resfriamento
A A

7] il

{

e 5 e
[ Jego-13sec S
[ 5
| LI
‘ Drying sy -l Pre-heating] Induration (1350°C acling poling
D 0 0° GO 400-600°¢

Figura 3.4 — Processo de queima das pelotas vemeama planta de pelotizacéo,
segundo GEERDES! al(2004).

3.3 Pelotas de minério de ferro para alto-forno: aacteristicas quimicas, fisicas e

metalUrgicas

As caracteristicas das pelotas de minério de fest@o relacionadas com as matérias-

primas, inclusive aditivos (organicos e inorganjcosombustiveis e fundentes,
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utilizadas para a producdo das pelotas verdes. dDegsamento que ocorrera na
sequéncia, queima das pelotas, afetara as casticesifisicas (forcas de ligacdo entre
particulas) e metallurgicas (redutibilidade, inchatmpe devido a intensidade da

formacéo de ligagdes vitreas entre as particutasaidoras das pelotas.

Segundo GEERDES®t al(2004), o volume de escéria, a composicdo e a fdega
ligacdo determinam a qualidade das pelotas. Astgselacidas possuem elevada
resisténcia mecanica (elevada resisténcia a cosdwes porém propriedades
metallrgicas moderadas (baixa redutibilidade). tBslocuja basicidade binéaria
(Ca0/SiQ) seja maior que 0,30 tendem a sofrer grande inehemdentro do alto-forno
prejudicando a sua marcha. Pelotas basicas e @wuderites possuem oOtima qualidade
metallrgica para a operacéo do alto-forno, poréssymm menor resisténcia mecanica
quando comparadas as pelotas acidas. Contudogessde diferenca na resisténcia
mecanica ndo € percebida quando iniciado o procksseducdo dentro do alto-forno.

A Tabela lll. 2 mostra a especificacédo requerida peelotas de minério de ferro para
utilizacdo em alto-fornos, segundo GERD&ESI(2004) e BISWAS (1981).

Tabela lll. 2 - Especificacdo requerida para psld&minério de ferro utilizadas em
alto-fornos, segundo GERDE$ al(2004) e BISWAS(1981).

indice Valor sugerido Faixa de aceitacdd Norma desferéncia
Tamanho médio 8-16 mm > 90 %
: ISO 4701
Fracéo fina % < 6,3 mm < 5%
Média kg/p * > 150 **
ISO 4700
Resisténcia % < 60 kg/p <4%
mecénica a frio % > > 05 0
%>63mm 95 % ISO 3271 ou ASTM
% < 0,5mm <5%
[ 5 % >6,3mm >80 %
ngsmtegragao a 0 0 1SO 13930
alxa temperatura % < 0,5 mm <15 %
. % / min (dR/dt) 40 >0,8% ISO 4695
Redutibilidade
70-80 % (grau de reducdo) >70 % ISO 7215
Inchamento 10-15% <20 % ISO 4698

* kg/p corresponde a daN/p: Decanewton por pelota
** Depende do tipo de pelota varia entre 150 e 399
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Para BISWAS (1981), as forcas de ligagdo entreaascplas formadoras das pelotas
dependem do teor de Oxido de ferro inicial, do tB®isilica e do processo de queima.
As forcas de ligacdo para pelotas acidas, na aasélec uma reacdo exotérmica,
ocorrem devido ao processo de recristalizacdo eendb coalescéncia das particulas
de Oxido de ferro dos gréos. Esse processo nexekssitlevadas temperaturas, 1300 —
1350°C, e elevado tempo de permanéncia nesta condicéesifténcia mecanica pode
ser aumentada através da diminuicdo do tamanhpatttisulas que formam a pelota e
através do aumento da recristalizacao (utilizagonteriais pré-reduzidos, maior
tempo de permanéncia dentro do forno de queimagrn@mperatura de queima). A
escoria formada pela presenca da silica, cal eoattidos se funde abaixo de 1200

e contribui como ligante. Quanto maior o teor deaimaior a contribuicdo deste
mecanismo na formacdo das ligacdes das pelotass Higacdes tém caracteristica

vitrea conferindo elevada resisténcia a pelota&moreduzindo a sua redutibilidade.

Propriedades quimicas

A qualidade quimica das pelotas esta intimamegtedd as caracteristicas gellet
feed dos aditivos e fundentes que foram utilizadosSarmacéo das pelotas verdes.
Normalmente o teor de ferro das pelotas € maiomdgugnter, possui menor volume de
escoria e menor basicidade. A Figura 3.5 mostiGaescteristicas quimicas das pelotas
de minério de ferro para alto-forno e para reatatesreducdo direta, segundo
MOURAO (2008).

Propriedades fisicas

As principais caracteristicas fisicas das pelotas minério de ferro sdo a sua
distribuicdo granulométrica e estabilidade, e pegugeracdo de finos quando
manuseada. Essa caracteristica permite a formagiourd leito de elevada

permeabilidade, contribuindo para uma distribuigéas homogénea dos gases dentro
do alto-forno. Outro fator positivo é com relacadraa superficial disponivel para as

reacOes de reducdo, que é bem maior para as pgl@agdo comparado ao sinter e ao
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minério granulado. O tamanho médio das pelotas anire 8—16 mm (tamanho médio

> 90 % na faixa).

70 -

69 Reducéo direta

Z 5102+A1203=1%

57 P~——m
66 - -

=
% | BS -
-~
Foo 1 T~ o _si0z-AR0I-3%
-
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61
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50 L
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Basicidade = (CaO+MgO)/(SipAIl,Os)

Figura 3.5 - Caracteristicas quimicas das pelaasidério de ferro para alto-fornos e
para reducdo direta, segundo MOURAO (2008).

Devido a sua forma, esferoidal, as pelotas tendeofaa quando descarregadas dentro
do reator afetando consideravelmente a distribud@acarga, mesmo utilizando os
recursos do sistentzell less topPaul Wurth). Este fenbmeno torna-se critico a medida

que se aumenta a participacéo de pelotas na catgdica ( % de participacdo > 50 %).

Devido a este problema é necessario o carregardergoande quantidade de coque no
centro do reator (~ 20 % da base de coque) de meelo fluxo central seja mantido de
forma controlada mantendo-se a estabilidade opmeraki A Figura 3.6 mostra a
medicao do perfil de carga dentro do Alto-Forna2AdcelorMittal Inox Brasil, através
de um perfilometro. Este alto-forno possui o sisteta carregamenteell less tope se
pode observar a concentracdo de coque no centreattr com o objetivo de evitar o

acumulo de pelotas nesta regiéo.
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Coque

Coque central — evitar a
concentragéo (rolagem) de
pelotas no centro do reator
(carregado no centro até 2
% do peso total da base de|

coque

Carga metalica

Figura 3.6 - Perfil de carga dentro do alto-fornde2ArcelorMittal Inox Brasil, medida

através de um perfildmetro.

A porosidade é uma outra caracteristica bastantporiante relacionada aos
componentes da carga metalica, uma vez que, detecfta relacionado a capacidade

do material de reagir com o gas redutor presentegiao da cuba do alto-forno.

Propriedades Metallrgicas

Dentre as diversas propriedades metallrgicas msside serem medidas em
laboratério serd dada especial atencdo a reddaddi e ao inchamentswelling, que
tem mostrado, para o caso de pelotas de minéffierde serem parametros criticos para
operacdo e desempenho dos alto-fornos. A Tabel&,lihostra os valores sugeridos,
faixa de aceitagdo e norma dos testes de reddéb@i e inchamento. Além destas duas
propriedades, para pelotas utilizadas nos procetseosducdo direta, deve-se também

dar especial atencéao ao fendbmenaldstering formacéao de cachos.

Existem vaérios testes para determinacdo da relidéie de pelotas de minério de
ferro. A redutibilidade é a medicéo da facilidadesdida de oxigénio combinado com o
ferro (6xido de ferro) através da reducéo indirdd@. acordo com BISWAS (1981), nao

existe um norma universalmente aceita sobre esta, tema vez que, diversos fatores
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afetam esta propriedade. O teste de redutibilidddearacterizado pela fracdo de
oxigénio removida na presenca de uma atmosferdaredlA quantidade de oxigénio

removida é medida pela perda de massa da amositeawés da analise do gas.

O inchamento, oswellingé a modificagdo do volume das pelotas de minéifedo
quando estas sdo reduzidas em uma atmosfera redet@ temperatura elevada.
SHARMA et al (1992) associaram essa variagcdo volumétrica condificexcoes
estruturais, sinterizacdo dos oOxidos e do ferro aglificacdes na concentracdo de
oxigénio na estrutura cristalina. Estas modificac@eie geralmente estdo associadas ao
crescimento do ferro fibrosargn whiske), levam a diminuigédo da resisténcia mecéanica
e até a desintegracdo das pelotas durante a redagdando diversas irregularidades
dentro do alto-forno. Segundo BISWAS (1981), aagio maxima de volume para
pelotas de minério de ferro ocorre na faixa de tratpra entre 900 — 100G e grau de
reducdo da ordem de 45 — 50 %. Em algumas situga@@s ocorrer inchamento

catastrofico, cuja variacao de volume pode chetgad@0 %.

3.4 Fatores que afetam as propriedades metallurgicade pelotas de minério de
ferro — Redutibilidade e Inchamento

Redutibilidade

Para BISWAS (1981) e PROCTQRal (1992), a redutibilidade das pelotas de minério
de ferro é afetada pelos seguintes fatores:

« Porosidade inicial (micro e macro poros, poros talsee/ou fechados) e a que
acompanham o processo de reducdo. AKIYAMRAal (1992) estudaram o
efeito do grau de reducdo sobre a porosidade d#apetle minério de ferro
gueimadas, pelotas verdes de minério de ferrosintier. A porosidade estimada
para a hematita, magnetita, wustita e ferro metdbcam de, 20-25, 30-32, 42-
50 e 48-62 %, respectivamente. A Figura 3.7 (cktraoalguns dos dados
obtidos.

* Qualidade fisica da pelota através da variacdonwética da ganga, variacao

volumétrica sob reducéo, influéncia do tempo, daperatura de queima da
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pelota e inchamento; e influéncia quimica devidoirgética das reacdes de
reducdo, influéncia da ganga sobre a atividade detita a elevadas
temperaturas, basicidade elevada favorece estmeacg potencial de oxigénio
da pelota.

» Distribuicdo granulometrica (tamanho meédio, quanmienor o tamanho da
particula maior a velocidade de reagéo). A Figuva(&8) mostra a variagdo da
redutibilidade com o diametro das particulas deénmnde ferro.

* Grau de oxidacao dos aglomerados, tanto para ersjuanto para pelota. A
Figura 3.7 (b) mostra a relacdo entre o grau dacém e o grau de oxidacao
para sinter de diferentes basicidades.

» Caracteristicas do gas redutor (potencial redwefpcidade, temperatura,
composicdo quimica e pressdo) e tempo de contatmistura gas/solido.
CHOMING, et at.(1985) relacionaram a taxa de reducao e a congmslig gas
redutor variando-se os teores de CO,@&imistura, os resultados obtidos para a
reducdo da wustita até ferro metalico encontraaseigura 3.7 (d).

Inchamento

SHARMA et al. (1991) e (1992) relacionaram o inchamento de pldéaminério de
ferro com diversos parametros, tais como:
» Porosidade. Os poros funcionam como sitios paréeacéo e crescimento do
ferro fibroso,iron whisker,que é o principal causador do inchamento em pelotas
de minério de ferro. A porosidade possui uma reldigggar com o inchamento

maximo obtido durante a reducéo de acordo com agéqu3.8:

Sw=mP + S, (3.8)

onde,m: inclinagdo da curva, para o oxido de ferro pure 3,96.
P: porosidade (% volume)
& inchamento maximo

$: inchamento térmico
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Figura 3.7 — Principais variaveis que afetam atibilidade. (a) Efeito do diametro das
particulas de minério de ferro granulado e (b)eféo grau de reducéo do aglomerado,
segundo BISWAS (1981). (c) Efeito da porosidadgusdo AKIYAMA, et al. (1992).

(d) Efeito da composicdo do gas, segundo CHOMI&I@). (1985).

A Figura 3.8, (a), mostra a relacdo entre o incline a porosidade para o
minério de ferro granuladoRailadila ore —teor de Fe : 68,0 %, teor de SiO
0,70, teor de AlDs: 1,26 %; eNoamundi ore teor de Fe : 64,0 %, teor de %iO
2,00, teor de AbDs: 3,60 %;), 6xido de ferro puro ( teor de Fe: 6% pelotas
e briquetes (fabricados com estes trés materidishedida que a porosidade

aumenta observa-se um aumento do inchamento emelagao linear.
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Figura 3.8 — (a) Relacdo entre porosidade e inchtnmee (b) fotomicrografia obtida no
MEV do minério de ferro granulado reduzido (porasie de 6 %), pelota (porosidade
20 %) e briquete (porosidade de 20%), segundo SHARMal. (1991).

A Figura 3.8, (b), mostra a foto micrografia dostenais estudados. Nota-se
gue para o minério de ferro granulado apos a redfgginou-se uma estrutura
esponjosa, enquanto que nas pelotas e briqguetesdese o ferro fibrosarpn
whisker)

» O efeito da composi¢do quimica também foi estudAdelacéo obtida entre o
inchamento e os aditivos SIGCaO, AO3; e MgO encontra-se a segulir:

Y =62,626-5,87%1-6,625X2-6,375K3-0,625K4, (3.9)

onde, Y:inchamento
X1 % CaO
X2 % SiIQ
X3: % MgO
X4: % Al,O3
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Nota-se que, para a equagao acima, os coeficiaagggivos indicam que estes
elementos diminuem o inchamento. Além disso, odigestes para o CaO,
MgO e SiQ sdo maiores do que o coeficiente para Al Portanto, a alumina
€ menos eficiente para a redugdo do inchamentopdldas. A faixa de
composicdo quimica aplicavel para essa equacdoeast 0,0 e 3,0 %. A
explicacdo para o efeito destes elementos é deviilwmmac&do de escoéria que
participa das ligacbes entre as particulas de li@neteduz sensivelmente o

crescimento e formacao do ferro fibroso.

3.5 Abordagem através dos conceitos de ciéncias doateriais

Segundo DeHOFFet al (1999), a estrutura é o coracdo da ciéncia ddsriais e esta
conecta 0 processo com propriedades. A Figura 189ra o elo entre processo,
propriedades e estrutura. Para alcancar o maximdedempenho de um produto é
necessario compreender as microestruturas e coa®o sel desenvolvem sob uma
combinacédo de processos. A estruturologia € acieié&ue estuda as descricdes das
estruturas e de suas correlacées com o procesEbrieacdo e o comportamento em
servigo dos materiais. Essa abordagem, normalmiemesido utilizada para relacionar
o triangulo (estrutura, processo e propriedadgepdutos manufaturados que ja estao
prontos para o uso final. O presente trabalho mjétatar um produto “intermediario”,
ou seja, uma matéria-prima utilizada para a fabéicale ferro gusa, que sob a éptica do
processo de alto-forno (consumidor) é um produiealf, manufaturado a partir dos
finos de minério de ferro. Logo, as pelotas de nonde ferro devem atender a uma
séria de requisitos de qualidade fisica, quimicanetalirgica para atender as

necessidade do seu consumidor.

Sob este aspecto, as propriedades requeridasgaraté@rias primas ferriferas utilizadas
no processo de producao de ferro gusa em alto-fetaocionam-se intimamente com o
processamento a que estes materiais sdo submetilosspecial, aos processos de
sinterizagéo e pelotizacdo onde os finos de mird&iterro sdo unidos em aglomerados
que possuem uma seérie de caracteristicas quimicrgturais que afetam o seu

comportamento sob reducéo dentro do reator.
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PROCESSO z PROPRIEDADES

Figura 3.9 — Relagéo entre estrutura, processoipdades, de acordo com DeHOFF,
et al. (1999).

Um dos aspectos estruturais mais importantes, guaodsiderado o fendmeno da
reducdo indireta do Oxido de ferro na cuba do faltne, é a porosidade destes
materiais. Para as pelotas de minério de ferron alé@ eficiéncia de reducéo, esta
propriedade afeta também a sua resisténcia mec@uoieaesta relacionada com o
inchamento, formacé&o do ferro fibrodm( whiskery & medida que ocorre 0 processo

de reducéo.

3.6 Métodos de avaliacdo da porosidade e area sufeal

KINGERY, et al (1976) propuseram que a porosidade pode seritdesomo a fracao
volumétrica de poros presentes, seu tamanho, ferrdetribuicdo comparadas com
outras fases presentes. Uma das formas de seecarach porosidade € a determinacéo
da porosidade volumétrica poros conectados com a superficie e patosrtos. A
porosidade total inclui os poros abertos e os pdeschados — estes Ultimos nado
conectados com a superficie. Portanto, uma forncazetle determinar a porosidade

total de um sdlido é medir a sua densidade voluoaétra sua densidade verdadeira.

A grande maioria dos materiais possui, em sua m@strotura, poros internos,
microfissuras, microporos e poros. Estes tiposafeitths variam bastante com relagéo

ao seu tamanho, estrutura e acessibilidade (sace®giveis pela superficie analisada -
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porosidade interna). Em geral, detalhes da pordsigaperficial e interna podem ser
obtidos através de microscopia Optica e/ou micrgisceletronica de varredura (MEV),
sendo o tamanho aproximado dos poros obtidos atrdeé analise das imagens.
Entretanto, uma descricdo quantitativa da disttmie estrutura dos poros através de
imagens em duas ou trés dimensbes é bem mais can@®mo complemento a
analise de imagens séo utilizadas outras técnarasgomplementar essas informacdes,

tais como a porosimetria de mercurio, adsorcacdjsidsorcdo quimica, dentre outras.

Com relacdo a determinagdo da area superficiamatto geral, o estudo de imagens
obtidas por microscopia (Optica ou eletrénica) eissta a técnicas computacionais de
analise de imagens tém sido largamente utilizadligsn desta técnica os modelos de
adsorcdo também tém fundamental importancia qudrata-se de materiais cujo

tamanho de poro sdo bem pequenos, da ordem de e@oém

ParaLOWELL, et al (1984) o conceito matematico classico da arearfol de um
sélido cubico de arestd,(cm), define que sua area superficial € dada {ofcé).
Entretanto, este conceito classico ndo considenaerfeicdes microscopicas reais da
superficie. Em termos gerais, pode-se afirmar queeperficie real, considerando as
imperfeicdes da superficie do solido, sera sem@iemgue a area superficial calculada
através do conceito classico geométrico. Dentfatoses que afetam a area superficial
de um sdlido destacam-se:
« O tamanho das particulas: quanto menor o tamanh@atéiculas maior a area
superficial disponivel.
 Formato das particulas: por exemplo, particulasimlemesmo peso cubicas
terdo area superficialS( maior que particulas esféricaSubo / Sesfera =
2resfera{|cubc)-
» Distribuicdo de tamanho e forma dos poros: de ngmttal, a presenca de poros
em um so6lido aumenta a sua area superficial. Assimo para o tamanho das
particulas, quanto maior a quantidade de poros guegusobre a superficie

maior sera a area superficial.
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Segundo SINGet al (1985), no contexto da adsorcéo fisica, € polssiassificar os
poros de acordo com seu tamanho como:
i. Poros cuja largura exceda 50 nm (0,0n) s&o chamados de
macroporos;
ii.  poros cuja largura esteja entre 2 nm (0,002 mn@ erd (0,05 mm) séo
chamados de mesoporos;
li.  poros cuja largura ndo exceda 2 nm (0,002 mm) s$@mnados de

Microporos.

A estrutura e a reatividade de materiais soliddsrdgnam a maneira na qual suas
superficies interagem com as moléculas gasosasatificacdo das interagcfes através
da geracado de isotermas de adsorcao permite aediagtineiras de propriedades que
controlam o desempenho dos materiais solidos,ctaiso: area superficial, tamanho
médio de poro, e distribuicdo de tamanho e fornsapawos, sitios quimicamente ativos

€ muitas outras.

Os modelos que serdo descritos mais adiante sét@ados para obtencdo da area
superficial, bem como, do tamanho médio de poraisiwe total de poros e distribuicdo
de tamanho de poros. Dentre os diversos model@val@acéo dos dados obtidos em
ensaios de adsorcdo fisica existentes serd dadgiasptencdo ao modelo BET

(modelo de Brunauer, Emmett e Teller) e BJH (model®arret, Joyner e Halenda).

3.7 Adsorcao gasosa

A adsorcao gasosa € o fendbmeno resultante degemrdisicas ou quimicas entre as
moléculas do gas e os atomos da superficie de litho.sDe acordo com LOWELLet

al. (1984), o método de adsor¢cdo gasosa permite sanalis imperfeicbes ou
irregularidades de uma superficie cuja dimensampgata a resolugdo da microscopia
eletrénica. Além disso, permite obter informacdelre a estrutura interna de poros,
desde que conectados a superficie, seu formatmenddes, seu volume e distribuicdo

assim como a sua contribuigcdo para incremento efa fuperficial. A resolucédo desta
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técnica permite caracterizar imperfeicdes na sigeré estrutura de poros internos até

mesmo da ordem do nivel atbmico.

Assim sendo, segundo LOWELEt al (1984) e SINGet al (1985), o processo de
adsorcado pode ser dividido de acordo com as iriesagas — solido em adsorcéo

quimica themisorptioh e a adsorcéo fisicatiysisorption.

A adsorcao quimica ocorre quando tém-se ineragdemtlireza quimica entre vapor —
sélido caracterizada por elevada potencial degéerajue leva a elevados calores de
adsorcdo. Em funcdo desta caracteristica o fenOGnsengestringe as moléculas
localizadas na superficie do adsorvente formangkzdies quimicas em uma camada
Gnica, neste caso as moléculas do adsorbato n@m neobilidade pela superficie do
adsorvente. Normalmente podem-se observar modigsagia superficie do sdlido
devido as interacdes de natureza quimica. Esteniend é observado nos processos de

catalise.

J4 para a adsorcdo fisica a natureza das interagpessentam caracteristicas
reversiveis, ou seja, as interagdes vapor-soélidodsdnatureza fisica, ligagbes do tipo
van der Waalsem a formacéao de ligacées quimicas que modifiqusaperficie. Neste

caso ocorre a formacédo de mono e multi camadasitpetmobter dados do volume de
poros do soélido. Além disso, a sua natureza rexgdrgiermite obter histerese das
isotermas de adsorcéo/dessorcao que nos forneos daldre o formato dos poros que

formam o solido em questao.

Adsorcao Fisica

PENA et al. (2006),apresentaram a definicdo de adsorcao fisica cofea@neno de
acumulo de moléculas gasosas na interface gassglidndo uma superficie soélida
limpa se encontra em contato com uma fase gasosapou, como resultado das forgas
devan der Waal®ntre as moléculas de gas e a superficie solida.
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O processo de adsorc¢do fisica pode ser esquenmativatbrme a Figura 3.10. Apds a

limpeza da superficie através da aplicacdo de vacuwbevacdo da temperatura a

amostra esta pronta para o inicio do ensaio deitséisica.

LOWELL, et al (1984) definiram as forcas que atuam na interfadsorbato-

adsorvente contribuindo para adsorcao fisica canda

Forcas de dispersdo: movimento dos elétrons emtamocdou molécula gera

um “momento dipolo”, atraindo as moléculas/atomavidinhanca até que este
se equilibre.

Forca do tipo ion-dipolo: ligacdo entre um solidmico e um adsorbato
eletricamente neutro, porém polar.

Forca do tipo ion-dipolo induzido: ligacdo entre adtido polar e um adsorbato
polarizado.

Forca do tipo dipolo-dipolo: ligacédo entre um solgblar e um adsorbato polar.

Forca do tipo interacbes de quadripolos: molécsiagtricas com atomos de
diferentes eletronegatividades, como por exempliOp que tem o quadripolo

(O- — C++ — O-), que pode interagir com superfipelares.

Quantidade adsorvida

Estagio |

1 _ Estagio lll: Deposicéo de
Estagio I: Condensacdo multicamadas na superficie
em microporos
' }

Vi \1%4

Estagio II: Formacéo da
monocamada na superficie

. * d Estagio IV: Condensacéo
WI U na drea dos mesoporos
y Estagio lll |
v
Estaqgio ll

\L 4

Pressdo relativa, P/P,

Figura 3.10 - llustrac@o do processo de adsorgétafé a respectiva isoterma, segundo
PENA, et al( 2006).
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3.7.1 Isotermas de adsorcao

A utilizacdo da adsorcao fisica para caracterizaligiporosidade e area superficial de
sélidos porosos tem sido bastante utilizada nama@st anos como técnica para controle
de qualidade e para caracterizacdo de novos nistdfim especial através do uso do

gas N como agente a ser adsorvido (adsorbato).

O trabalho desenvolvido por Langmuir (modelo de dranir) e posteriormente por
Brunauer, Emmett e Teller (modelo BET), nos anos fé®am de fundamental
importancia para o desenvolvimento da adsorcacafigor N. Os estudos inicialmente
realizados para determinacdo da area superficiablidos porosos foram rapidamente

normatizados e o método BET tornou-se popular.

Posteriormente, em meados dos anos 40, com agjdicka equacdo desenvolvida por
Kelvin com uma correcdo para a formacdo das muiéckas sobre as paredes dos
poros, foi possivel obter informacbes sobre a pdade dos materiais estudados. Um
dos primeiros modelos computacionais propostos dioi Shull, porém o método

derivado dos estudos de Barret, Joyner e Halendd)(Bm 1951 continua sendo a
forma mais popular de obtencéo da distribuicdoadeahho de poros a partir de uma

isoterma de adsorcéo.

De acordo com SANTILLIet al (1993), para um soélido de composicdo e textura
definidas cuja superficie esteja limpa, o volumeg &dsorvido a temperatura constante

(T) depende somente da pressao parcial de eqoi(i®yj de tal forma que:

V = (P\R)r, gas, solide (3.8)

sendo B presséo de saturacdo do gas. LOWEd al (1984) acrescentam ainda o
termo E, que é a energia potencial de iteracde entrapor adsorbato e a superficie
adsorvente, portanto, que sera constante e fung&mdh tipo de material analisado.

Assim a equacao corrigida € dada por:
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V =f (P\R, E)r, gas, sslido (3.9)

A equacdo 3.9 representa uma isoterma de adsompde, pode ser obtida
experimentalmente medindo a quantidade de gas\adiggrara valores crescentes de
pressdo até atingir a saturacdo (PAPL), onde todo gas é condensado. Fazendo se o
caminho inverso, a partir de,Pobtém-se a isoterma de dessor¢cdo. Em muitos casos
essas curvas nao sao coincidentes, resultando enhigtarese. Se as interacdes soélido-
gas sao exclusivamente de natureza fisica, a falasaisotermas de adsorcdo ou
dessorcdo e da histerese sera determinada peleatadd solido. O formato de uma
isoterma de adsorc¢dao fisica pode ser observadgaeal3.10.

O método para determinacdo da isoterma consstsaguintes etapas:

* Preparacdo da amostra: Em termos gerais, conssteatizacdo de vacuo na
amostra por um determinado periodo a temperatuaerisres a 100C com
objetivo de livrar a superficie dos sdlidos da eres de impurezas fisicamente
adsorvidas tais como gases que estejam adsorvidogjade excessiva,
materiais voléateis, etc.

» Adsorcéo: nesta fase uma determinada quantidadghsle® colocada em um
recipiente confinado contendo a amostra, mantenigongeratura constante (~
77 K). A medida que a adsor¢do ocorre a press&istiima decresce até que o
equilibrio seja reestabelecido, neste ponto tém-geantidade de gas adsorvida
e a pressao de equilibrio. Esse processo se rapetentando a quantidade de
gas até que seja atingida a condensacao.

» Dessorcgéo: Trata-se do processo inverso ao dacadsdviuitas vezes ocorre a
formacdo de uma histerese, ou seja, nesta fasesempre 0s pontos de pressao
de equilibrio e quantidade de gas adsorvida sawiceintes com a adsorcéo. A
histerese resulta de diferencas entre 0s mecaniseoscondensagcao e
evaporacao, sendo sua forma determinada principsneela geometria dos
poros.

A Figura 3.11 mostra a classificacdo das isoterdeaadsorcdo segundo LOWEL&tL,
al. (1984).
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Formagdodo | —
ponto “B”

| Type V

) P/P, 1

Figura 3.11 — Isotermas de adsor¢cao segundo afidagsdo BDDT (Brunauer, Deming,
Deming e Teller), onde W é a quantidade de gasradsg P é a pressao de equilibrio e
Po € a pressao de vapor de equilibrio, de acordoL€OWELL, et al (1984).

Isotermas do tipo |

Este tipo de isoterma € encontrado quando a adsbngiga-se a apenas uma camada de
moléculas. Curva tipica de adsorcdo quimica. No dasadsorcéo fisica este tipo de
isoterma € obtida quando analisa-se materiais pocosos, cujo tamanho de poro nao
excede o diametro de algumas moléculas do adsorBamolécula de gas quando
estdo dentro destes poros tao pequenos enconaerg@a potencial das paredes destes
poros que permite aumentar a quantidade de gagvatisca baixissima pressao

relativa. A pressdes mais elevadas os poros salmete preenchidos pelo adsorbato
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ou condensado indicando a formacao de um regi&a pla curva, demonstrando que o

fendmeno de adsorcdo € minimo ou nulo depois queareporos foram preenchidos.

Como exemplo de materiais que apresentam este ctanm@mto temos o carvao

ativado e peneiras moleculares de zedlitas.

Isotermas do tipo

Essa isoterma é caracteristica de materiais nas@®IOU macroporosos. Esse tipo de
isoterma representa a adsor¢cdo de monocamadaamuii@ irrestrita. O ponto B
(Figura 3.11), que € o inicio da secédo centrahblirda isoterma, € geralmente tomado

para indicar a presséo relativa quando uma monataesta completa.

O ponto de inflexdo da isoterma normalmente ooguendo hé a formacgéo da primeira
camada de gas adsorvida e com o aumento da predafiva, a segunda e demais
camadas sao completadas até, no ponto de saturggdop numero de camadas

adsorvidas torne-se infinita.

Isotermas do tipo I

Isotermas caracteristicas de sélidos cujo caloador¢do € menor que o calor de
liquefagdo do adsorbato. Enquanto ocorre o procesisor¢ao adicional é facilitada
porque as interacdes adsorbato com uma camadavigdsémaior que a iteragdo com a
superficie do adsorvente. A auséncia de ponto @u(&i3.11) distinguivel na isoterma
do Tipo lll é provocada pelas interacdes adsorbdsmrbato mais fortes que interagdes
adsorbato-adsorvente. Um exemplo bem conhecidadé adsorcdo de vapor d’agua

sobre materiais carbonosos denso.

Segundo SANTILLIet al (1993) este tipo de isoterma € caracteristiceisiemas com
calor de adsor¢cdo praticamente nulo, envolvendaigress volumes de gés, sendo
frequentemente observadas em corpos sinterizadosaoea de superficie inferior a 5

m?/g.
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Isotermas do tipo IV

As isotermas do tipo IV estdo associadas a conda@osapilar em mesoporos, indicada
pela inclinacdo (degrau) em pressoes relativas atiais. A parte inicial da isoterma do
tipo IV segue o0 mesmo caminho da isoterma do tipo |

De acordo com LOWELLet al (1984) este tipo de isoterma € obtido quandodem-
sélidos cuja superficie porosa varia entre 15-180@stroms (A). O primeiro joelho da

curva esta associado a formacdo completa da pamm&inocamada.

Isotermas do tipo V

As isotermas do Tipo V sédo incomuns, correspondeamdipo Ill, exceto quando
ocorre a presenca de materiais mesoporosos. PAMELOD, et al (1984) este tipo de
isoterma é resultado de pequeno potencial de #&eraptre o adsorbato-adsorvente,
similar a isoterma do tipo Ill. Entretanto, esftde isoterma esta associado a estrutura

de poros similar a das isotermas do tipo IV.

Isotermas de adsorcdo do tipo I, Il e lll sdo geesite reversiveis, mas materiais
microporosos tendo isotermas do tipo | podem exiitsiterese. As isotermas do tipo IV
e V, associadas a mesoporosidade, geralmente exiiserese entre os ramos de

adsorcgéo e dessorcao.

A Tabela Ill.3 mostra a classificacdo proposta Bamauer, Deming, Deming e Teller
— BDDT, que associa a forma das isotermas de &its@q calor de adsorcdo e a
dimensao caracteristica dos poros presentes rwsoli

As Figuras 3.12 e 3.13 mostram isotermas de adsoigiidas por PENAet al(2006)
para diferentes tipologias gellet feed Trata-se de isotermas do tipo I, segundo a
IUPAC, com histerese do tipo H3, indicativa da prest de microporos mais largos e

principalmente de mesoporos/macroporos na fornfaratas ou placas paralelas.
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Tabela 111.3 — Relacdo entre o tipo de isotermmataho médio de poro e calor de
adsorcao, segundo SANTILLgf al (1993).

Tipo de Isoterma | Raio do poro, B (nm) | Energia de adsocéo, E (J)
I R, <1,3nm E<O
Il Ry, > 50 nm E>0
I R, >50 nm E=0
v 1,3<R,<50nm E>O0
\ 1,3<R,<50nm E=0

Minérios Ezpeculariticos
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“gv- Am 11 - Min. Martitico Magnetitico com Goethlta
—+— Am 12 « Min Goethitico Martitico
—o- Am 13 - Min. Martitlea Granular
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Figura 3.12 — Isotermas de adsor¢édo — dessorcadNe@n?7 K de tipologias diferentes
depellet feedobtidas por PENAet al.(2006).
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Figura 3.13 — Isotermas de adsorgéo — dessorcadNg@n?7 K de tipologias diferentes
depellet feedobtidas por PENAet al.(2006).

DINIZ, et al. (2007), também utilizaram a técnica de adsorcéicafise N para
caracterizagao da alumina obtendo curvas semethande materiais macroporosos do
tipo 1l segundo a IUPAC. A Figura 3.14 mostra astérmas obtidas para alumina

tratada termicamente em diversas temperaturas.
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Figura 3.14 — Isotermas de adsorcao-dessorcaoashpior com Pl para alumina: (a)
como preparada, e tratada termicamente a (byGO) 900°C e (d) 1200C, segundo
DINIZ, et al.(2007).

Histerese de adsorcgéo

A histerese resulta de diferencas entre 0os mecaniste condensacdo e evaporacgao,
sendo sua forma determinada principalmente pelange@ dos poros. Coube a de
Boer a identificacdo e classificagdo dos tipos idéetese caracteristicas de materiais

porosos, Figura 3.15.

A histerese do tipo A é atribuida a poros cilinosienquanto a do tipo B é esta
associada a poros na forma de fenda, ja a histdeetipo C € produzida por poros na
forma de cunha com as extremidades abertas, adsistdo tipo D resulta de poros na
forma de cunha com gargalo em uma ou em ambagragn@ades e a histerese do tipo
E é atribuida a poros do tipo tinteiro. De modactaristico, a histerese, em todas as
isotermas, fecha antes de atingir a pressao relav 0,3 no processo de dessorcao

exceto quando ha a presenca de microporos.
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Figura 3.15 — Classificacdo da histerese segund®d2e, segundo LOWELLet al
(1984).

Tal classificagdo foi resumida pela IUPAC que pmmfue a histerese usualmente

observada nos solidos enquadra-se em um dos quatsdlustrados na Figura 3.16.

H1 H2 H3 H4

)

c

C

=

O

> 000 1! 0\ =00 rp < l,3mn
;.E::'r: aberts finteire P / Pq ﬂﬁwﬁde TR

; fend
placa paraleln ;::1::'

Figura 3.16 — Classificagcédo da histerese adapteldalyPAC baseado nas isotermas de
De Boer, segundo SANTILLEt al. (1993).

As histereses tiposHH,, Hz e H, foram associadas a diversas morfologias de poros,
conforme proposicao feita por De Boer. Essas magfak s&o importantes, pois o
nitrogénio (N) penetra nos poros como gés (adsor¢do), ondeusefdz. Portanto, ele



37

precisa vaporizar para sair do poro (dessorcadadgoEma dessorgcdo, os aspectos de
tensao interfacial e de formacdo de menisco inflaaninética. Isso causa um retardo,

em relacdo a adsorcao. Assim surge a histerese.

3.7.2 Modelos de adsorgéo

Para SANTILLI,et al. (1993), varios modelos sdo propostos na litergiara descrever
os fendbmenos de adsorcao resultando em expressiesaticas distintas da equacgéo
3.9.

Modelo Brunauer Emmett e Teller (BET)

O modelo BET € o mais utilizado para determinacacarka superficial total. De
acordo conSANTILLI, et al. (1993), LOWELL,et al (1984) e SINGet al (1985), o
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) € o procedito mais usado para
determinacdo da &rea superficial de materiais a®kdenvolve a utilizacdo da equacéo
de BET.

1 L 1 ( P)
PO 7 Ty PO
W( (?) _ 'l) WmcC WmcC\PQ, (3.10)
onde, W: peso do gas adsorvido na pressao rekRtiya

Wp.: E 0 peso da monocamada de adsorbato que cobpedisie;

C: constante de BET.

A constante C de BET esta relacionada a energiaddercdo na primeira camada
adsorvida e consequentemente seu valor é uma gadiacia magnitude das interacdes
adsorvente/adsorbato, isto é, o parametro C ¢é unealiden da reatividade

adsorvente/adsorbato.

(E1—EL) ]
)

C= e[ RT (3.11)
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onde, G&: calor de adsor¢cdo da 12 camada: relaciona-semgparente normal da
adsorcao;
E.: calor de liquefacdo do gas adsorvido: relacianasomponente lateral da
Adsorcao;
R: constante dos gases ideal;

T: temperatura absoluta

A equacéao de BET é uma equacéo de uma reta quaficogle 1/[W(B/P) -1] versus
P/R para a maioria dos soélidos, usando o nitrogéniocadsorvato, esta restrita a uma
regido limitada da isoterma de adsorgéo, geralmeataixa de P/Pentre 0,05 a 0,30.

A Figura 3.17 mostra essa relacao.

Figura 3.17 — Curva tipica obtida no ensaio de Bielracordo com LOWELLet al
(1984).

O procedimento padrdo de multiponto BET requer uimimo de trés pontos na faixa
de pressdes relativas apropriadas. O peso da moadeade adsorbato, Y\pode ser

obtido da inclinacdo da curvg,e o interceptd, da curva de BET.

§S=-—— (3.12)

- (3.13)
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Assim, o peso de uma monocamada pdde ser obtido pela combinacéo das equacdes
acima:

wm = —— (3.14)

Em seguida, a area superficial pode ser obtidaésrda aplicacdo do método de BET.
Isso requer o conhecimento da area da secao traakwk;da molécula do adsorbato.

A area da superficie tota&, da amostra pode ser expressa como:

_ Wm N Adecs
S m

St (3.15)

onde, N: nimero de Avogadro (6, 023 x*1foléculas /mol);

M: peso molecular do adsorbato.

O nitrogénio é o gas mais amplamente utilizado gatarminacdes de area superficial
desde que ele exibe valores intermediarios panstante C (50-250) para a maioria
das superficies solidas, evitando que seja a ditsdoralizada ou comportamento
bidimensional do gas. Desde que foi estabeleci@doagoonstante C influéncia o valor
da area da secdo transversal do adsorbato, a daeitavel para a constante C do
nitrogénio torna possivel calcular sua area dacstraéisversal das propriedades de seu
volume liquido. Para um empacotamento hexagonahgemonocamada de nitrogénio

a 77K, a area da secéo transversglpara o nitrogénio é 16,2A

A area da superficie especifica, S, do solido pedecalculada da area superficial total,

S, e do peso da amostra W, de acordo com a equacao.

5t
S=7 (3.16)

De forma geral, a validade do modelo BET esta comiada aos seguintes fatores:
» Presenca do ponto B, conforme a Figura 3.11, éndlicdtivo da formacao da
monocamada na superficie do solido.
» O valor do coeficiente de correlacdo, R, da relagéice 1/[W(B/P) -1] versus

P/R equacao devera ser o mais préximo possivel de 1.
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* Valores de C > 0, variando até 300.
* Usando o nitrogénio como adsorvato, esta restritana regido limitada da

isoterma de adsorcéo, geralmente na faixa dedptire 0,05 a 0,30.

Modelo ou Método-t De Boer)

Através deste modelo obtém-se o volume de totglodes de materiais microporosos e
ndo-microporosos ou area superficial externa pelamparacdo com experimentos
similares em solidos ndo-porosos. Aléem destasnmdgdbes € possivel obter o tamanho
meédio de poros considerando que 0s poros sao radiisde que a area obtida pelo

modelo BET corresponde as paredes dos poros.

Segundo SANTILLIet al. (1993), LOWELL,et al (1984) e SINGet al (1985), um

dos importantes resultados dos estudos de adsérgdamanho e distribuicdo de poros
de um sodlido. Geralmente, utiliza-se a equacéo dada por Kelvin, a seguir, que
relaciona a pressdo de vapor de equilibrio gasdidgem uma superficie curva com

uma superficie plana.

—2VM

Tk = T (%) ! (3.17)

onde, y: tenséo superficial doMo seu ponto de ebulicéo (8,85 erg¥ani7 K);
Vm: volume molar do nitrogénio liquido (34,7 ¥mol);
R: constante dos gases (8,314 X d@s/grau/ mol);
T: ponto de ebulicdo doJY77 K);
P/Ry: presséo relativa dosN

rc: raio de kelvin do poro.

Para o caso mais comum que utiliza como adsorbattvagénio, usando as constantes

apropriadas para este gas, a equacao (3.17) reduz-s

=

4,15

L)

(3.18)
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O raio de Kelvin y € o raio do poro no qual ocorre a condensacaaessdo relativa
P/R. Desde que, antes de ocorrer a condensacao, webgema adsorcdo nas paredes
do poro, g ndo representa o raio do poro real. Do mesmo nigi@nte a dessorcao
uma camada adsorvida permanece nas paredes dquyaordo ocorre a evaporagao. O
raio do poro realpyré dado por:

h=r+t, (3.19)

onde, t : € a espessura da camada adsorvida.

Essa espessura estatistica, t, pode ser considenaa3,54 (MedVm) Na qual 3,54 A é

a espessura de uma camada molecular de nitrog&hi@é., € a razao entre o volume
de nitrogénio adsorvido numa dada pressao relaiva volume adsorvido numa
monocamada completa para uma amostra de um s@ikmdle mesma composi¢cédo da

amostra porosa.

Um método mais conveniente foi proposto por De Bweforma da equacéao (3.20) e

para calculo da distribuicdo de tamanho de poros:

1/2
13,99
PO ’

log(*5-) + 0,034

t(A) =

(3.20)

Modelo Barret, Joyner e Halenda (BJH)

Este modelo é utilizado para o calculo da distgéoai de tamanho de mesoporos e
assume que todos os poros sédo de forma cilind?ara obtencao destes dados utiliza a
regido da dessorcao da curva para realizacao tngosa

A base para os modelos para analise da distribdigdamanho de poros fundamenta-se
na idéia de que a condensacdo e evaporacdo ddaidsocorrem primeiramente no

centro do poro com a formacao de uma camada oe fienadsorbato sobre as paredes
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do poro, conforme pode-se observar na Figura 3ud mostra um esquema dos

processos envolvidos.

O : evaporacédo / condensaca
® : movimentacao do liquido
© : filme de adsorbato

@]

Figura 3.18 — Esquema do mecanismo de evaporagd@eiceacado no interior do poro.

ParaSANTILLI, et al. 1993, LOWELL,et al. 1984 e SINGet al (1985), assumindo
que a pressao relativa inicial (g/P€é proxima da unidade, todos os poros estdo
preenchidos com liquido. O maior poro de raiotem uma camada de moléculas de
nitrogénio adsorvida fisicamente de espessuiadntro dessa espessura esta um capilar
interior com raioy do qual a evaporacéo acontece quandg é#baixada (reduzida). A

relacéo entre o volume do porg;\é o volume capilar (Kelvin) ¥é dada por:
Vp1 = Via Ppdf e (3.21)

Quando a pressao é abaixada de )P/ (P/R)., um volume \ irA dessorver da
superficie. Esse volume liquido, Vepresenta ndo somente o espaco vazio do maior
poro de seu condensado, mas também uma reducaspeasera de sua camada
adsorvida fisicamente por uma quantiddde Através desse decremento na pressao
relativa a variagdo média na espessute;R. Quando a pressao relativa é abaixada
novamente para (PJR3 o volume de liquido dessorvido inclui ndo apenasralensado

do maior tamanho de poro seguinte mas também aoneotle um segunda reducéo da
camada fisicamente adsorvida deixada nos poros aler tamanho. Volume

dessorvido dos poros de menor tamanho é dado quede@o (3.22):

2

T T-pz T T
Vp2 = (ﬁ) (V2 —Vat2) J (3.22)
k2 + =
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Podemos representar qualquer passo de dessorgétamms sendo escrita na forma:

n—1

Vidtn = Atn Z Acj (3.23)
=

onde Aj € a area exposta pelos poros previamente esvazido® quais o gas

fisicamente adsorvido é dessorvido.

A relacdo entre estas duas Ultimas equacdes € a danarea meédia de poros nao
preenchidos abaixo de, mas néo incluindo, os ppuedoram esvaziados na dessorgao.
Dai essa relacéo resulta na expressao exata pateuto do volume de poros em varias
pressoes relativas.

2 .
n—1

Vpn = iﬂ Vn - Amz ag | (3.24)
“J'".EL“Tl +T‘ ) =1 I

Desde que a area {Apara qualquer um tamanho de poro vazio ndo éames mas
varia com cada decremento de pressao relativgeR#e termo deve ser avaliado.

A area de cada poropAé uma constante e pode ser calculada do volumeoue

assumindo a geometria cilindrica para o poro. Qa se

ap =P 3.25
=27 (3.2

Entdo as areas dos poros podem ser cumulativansemiadas de modo que para

qualquer etapa no processo de dessorg@obnhecida.

E assumido que todos os poros esvaziados de sdersamlo durante um decremento
de pressdo relativa ttm um raio medjocalculado da equacédo de kelvin, equagao
(3.17), valores de raios em e altas e baixas pes®sdativas na etapa de dessorcdo. O

raio médio de capilaridade é expresso como:
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RC = rp - tT s (3.26)

onde t é a espessura da camada adsorvida no rdio neintervalo do decremento da

pressao é calculada da expresséo (3.20).

O termo “c” na equacao (3.23 e 3.24) entdo € dado p

, (3.27)

A equacao (3.24) agora pode ser usada juntamenteacequacao (3.27) como uma

expressao exata para o calculo da distribuicdardariho de poro.

O método BJH considera a multicamada do filme deodmhto tem espessura, t, e
ocorre na parede dos poros quando ocorre condensagd@vaporacao sendo que essa
espessura seria a mesma espessura de um filmeatbatd sobre uma superficie ndo

porosa.

3.8 Determinacao da densidade volumétrica e verdaide

Segundo DINIZet al. (2007), a porosidade total de um soélido pode stida pela
diferenca entre a densidade volumétrica e a dahsidardadeira deste solido em
questédo. Nesse estudo as medidas de densidadeétabane verdadeira, para alumina
sintetizada em laboratério, foram obtidas por picetia e essa definicdo foi
empregada como complemento aos resultados obticlea de ensaios de adsorcdo
fisica por Nitrogénio.

Densidade volumétrica

A densidade volumétrica de um sélido pode ser abtitlizando-se a técnica de

picnometria de mercario. O mercurio, por possuievatia tensdo superficial,
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praticamente ndo penetra nos poros e trincas mtast@o soélido, dai o motivo da sua

utilizacdo como principal ator deste ensaio.

Inicialmente pesa-se o picndémetro (vidro com volumehecido) vazio e com a tampa,
essa Ultima possui um orificio por onde sera mtirdo excesso de mercario. Em
seguida, adiciona-se o mercurio ao recipiente fedha@om a tampa. O furo da tampa
funciona como nivelador por onde sai 0 excesso eelmo. A etapa seguinte € a da

pesagem do sistema picnémetro tampado e cheio idgimnoe

Com estas medidas em méaos inicia-se 0 processoed&dn do peso do conjunto
picnémetro, mercurio e amostra. Quando a amosimgr@duzida no picndmetro cheio
de mercurio, uma parte do liquido, pelo princip® Arquimedes, é deslocado. Em
seguida, tampa-se o picndmetro e nivelando-se @ di liquido do recipiente. Dai,
basta realizar a pesagem do conjunto.

Geralmente sdo realizadas cinco repeticbes desteegimento com objetivo de
minimizar os erros. Com os dados disponiveis ershibbee a densidade do mercurio a
temperatura que foi realizada o ensaio pode-sallaala densidade volumétrica do

material.

Densidade verdadeira

A densidade verdadeira é o real volume ocupadoupoa determinada massa de
material excluindo-se o0s vazios existentes (panoskua estrutura. Este parametro pode
ser obtido através da picnometria de hélio. Pa@ ugiliza-se equipamento conhecido

como picnémetro de hélio.

De acordo com SARAVANAPAVANEet al. (2007), para a obtencdo da densidade
verdadeira utiliza-se do principio de Arquimedesddslocamento do fluido e da lei de
Boyle para determinar o volume. O gas deslocadaitorpequeno e capaz de penetrar

NOS poros mais pequenos e todos 0s vazios existeata obter a maxima confianca. O
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hélio € comumente utilizado para esse experimesnamd a sua dimensao bem pequena

garantindo que este penetre em poros da ordengdé@ms em sua dimensao.

O equipamento picndmetro de hélio possui operagio simples, sendo necessaria
especial atencdo com relagdo a sua calibragcdo eda&d@o dos dados requeridos. A
amostra em forma de po é colocada em um porta earm@stepois pesada. Em seguida
coloca-se 0 porta amostra com material no equipameninicia-se 0 processo de
medicdo. S&o realizadas duas leituras que postete sdo utilizadas no célculo da

densidade do material.

3.9 Caracterizacdo microestrutural

3.9.1 Imagens obtidas no microscopio eletrénico darredura (MEV)

De acordo EXNERet al. (2004), o MEV (microscopio eletrénico de varredugaum
instrumento bastante versatil para investigacamideoestrutura de diversos materiais.
Através do bombardeamento de elétrons sobre a mnaesha grande variedade de
sinais sdo gerados (elétrons secundarios, -elétn@igespalhados, raios X
caracteristicos e radiacdo de ondas longas nasergedo spectro ultravioleta e da faixa
visivel). Estes sinais sao utilizados para caraetedio de materiais. Utilizando os
elétrons secundarios pode-se expandir a resolugddEV para alguns nanémetros,
cobrindo ogap existente entre a resolugdo obtida na microsamgtiaa e a microscopia
eletrénica de transmissédo. Adicionalmente a graesi@ucao lateral, o MEV possui um
campo de visdo mais profundo quando comparado &osempia Optica devido ao
diametro final de abertura das lentes que leva a peguena distancia de trabalho.
Além disso, permite observar superficies ndo planabter imagens topograficas da
superficie em analise. Este equipamento permiter olmtagens faceis de interpretar e
revela figuras claras tanto de superficies polidaatacadas quanto de superficies
rugosas ou particulas. Os raios X gerados podemosetados por detectores laterais
anexados ao equipamento permitindo obter a and@lisrica quantitativa e qualitativa
do material. A Tabela Ill.4 mostra as principaioimacdes obtidas com este tipo de

técnica.
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Neste tipo de microscépio os elétrons sdo acelsradaoluna através de duas ou trés
lentes eletromagnéticas por tensdes de 1 kV a 3EEkkAs lentes obrigam um feixe de
elétrons (5 nm a 20 nm de didmetro) a atingir eedigie da amostra. Bobinas de
varredura obrigam o feixe a varrer a superficia@stra na forma de uma varredura
guadrada similar a uma tela de televisdo. A coergue passa pela bobina de varredura,
sincronizada com as correspondentes bobinas dexdeflde um tubo de raios
catodicos, produz uma imagem similar mas aumentadaelétrons emitidos atingem
um coletor e a corrente resultante € amplificaddilzada para modular o brilho do
tubo de raios catédicos. Os tempos associados cemissao e coleta dos elétrons,
comparados com o tempo de varredura, sdo despeezivavendo assim uma
correspondéncia entre elétron coletado de um puartocular da amostra e o brilho do
mesmo ponto na tela do tubo. No MEV qualquer siperboa condutora elétrica e
estavel em vacuo pode ser analisada com boa pidadalde foco. Materiais isolantes
devem ser recobertos com fina camada de materiducor.

Tabela lll.4 - Principais informacdes obtidas camécnica de MEV.

Sinal Informacio Resolucao

detectado lateral
Eletrops Topogra}flzil da superficie |e 5_100 nm 5_50nm

secundarios | composigao de contraste
Composicdo de  contraste,
Elétrons topografla da _ superflf:lfa,So —1000 nml 30 — 1000 nin
retroespalhadosorientagcao cristalografica,
dominio magnético

raios X Composicdo dos elementc
caracteristicos distribuicdo dos elementos

Profundidade

®0,5-2,qum | 0,1—1,Qum

A Figura 3.19 mostra uma imagem tipica de fratwrseovada no MEV para 030g
com aumento de 10.000 vezes.

A Figura 3.20 ilustra o0 modo de funcionamento de macroscopio eletrénico de
varredura (MEV).
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Figura 3.19 - Imagem tipica de fratura observaddiy, segundo PADILHAet al.
(1985). Material O com aumento de 10.000 vezes.

COLUNA

BY -100V 5-50 KV
Vi Y Va

smplificador
de video

Figura 3.20 — Principio de funcionamento de um MBE¥gundo PADILHAet al.

(1985). ES: elétrons secundarios; ER: elétronsespalhados; EA: elétrons absorvidos.
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3.9.2 Andlise das imagens obtidas no MEV

As imagens obtidas através da técnica de microsadeirbnica de varredura permitem

avaliar quantitativamente os constituintes microdstais presentes na imagem.

Segundo PADILHAet al. (1985), ao se observar uma microestrutura no SGOM@o
tem-se uma descricdo qualitativa dos diferentesroronistituintes e dos defeitos
presentes. Sabe-se que as propriedades dos nsatijeandem de sua microestrutura,
podendo-se citar como exemplo as influéncias damdim de grédo e da dispersao de
uma segunda fase sobre as propriedades mecan@aneBessarios parametros que
quantifiguem de alguma maneira a microestruturantdoe correlaciona-los com as
propriedades do material. A microscopia quantigatifornece meios de quantificar a
microestrutura. Para EXNERet al. (2004), a técnica classica da microscopia
quantitativa permite obter uma estimativa eficiedee fracdo volumétrica, da éarea
especifica total por unidade de volume, e o comgmim total por unidade de volume

para o constituinte microestrutural de interessejeatquer tipo de material.

O método da contagem de pontos consiste em ser disporede de pontos sobre uma
determinada area de microestrutura. As maneiras usaiais sdo colocar essa rede de
pontos na ocular de um microscopio ou entdo soba mmcrografia. O numero de
pontos que estdo sobre as areas de interessexgrople, uma fase A) dividido pelo
namero de pontos totais fornece o valor de PPc@elentre o nimero de pontos
incidente sobre o0 objeto de interesse pelo nunwab de pontos da grade). O processo

devera ser repetido em diferentes regides da amostr

PADILHA, et al.(1985) listou as seguintes recomendacdes basicas:
* Os pontos que parecem estar em um contorno deverorgados como %%.
» Deve ser selecionada, quando possivel, uma regerdes, na qual em média
nao mais que um ponto incida sobre um mesmo olbietmteresse e que o

espacamento da rede seja proximo do espacamergasribjetos de interesse.

A Figura 3.21, a seguir, mostra uma representaggeenatica do método de pontos.
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Figura 3.21 — Exemplos de selecdo de grades pareagsom de intersecdes com
particulas em microestruturas esquematicas, de@acom PADILHA et al. (1985).

3.9.3 Difracao de raios X

Trata-se de um método bastante empregado para@er&@acdo de materiais. Fornece
informacgdes sobre a natureza e os parametros idolaeb com detalhes a respeito do
tamanho, da perfeicdo e da origem dos cristaigal@s X foram descobertos em 1895
por Roentgen na Universidade de Wurzburg na Alemadé nessa época as seguintes
caracteristicas foram identificadas:

* Propagam-se em linha reta.

* Tem acao sobre emulsdes fotograficas.

* Produzem fluorescéncia e fosforescéncia em castetancias.

* NA&o sao afetados por campos elétricos e magnéticos.

» Possuem velocidade de propagacgéao caracteristicas.

Lei de Bragg

Se um feixe de raios X incidirem sobre um atomdaskm, elétrons deste atomo seréo
excitados e vibrardo com a freqiéncia do feixedmmie. Estes elétrons vibrando
emitirdo raios X em todas as direcoes com a messg@idncia do feixe incidente. Em
outras palavras, o atomo isolado espalha o feig@lente de raios X em todas as

direcdes. Por outro lado, quando os atomos estglarenente espagados em um
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reticulado cristalino e a radiagao incidente tetmpomento de onda da ordem deste
espacamento, ocorrera interferéncia construtiva cemias direcbes e interferéncia

destrutiva em outras.

Figura 3.22 — Difracdo de raios X por um cristéiDFLHA et al. (1985).

A Figura 3.22, PADILHAet al. (1985), acima mostra um feixe monocromatico desrai
X, com comprimento de ondg incidindo com angul® em um conjunto de planos
cristalinos com espacamento d. S6 ocorrera reflagémwé, interferéncia construtiva, se
a distancia extra percorrida por cada feixe fortipidl inteiro deA. Por exemplo, o

feixe difratado pelo segundo plano de atomos peraona distancia PO + OQ a mais
que o feixe difratado pelo primeiro plano de atom@scondicdo para que ocorra

interferéncia construtiva é:

PO+0Q=n=2xdsef |, (3.28)

Essa equacédo é conhecida como a leBidgg e os angulo® para os quais ocorre a
difracdo sao chamados angulosBtagg Fica claro, a partir da equacdo acima, que as
direcbes para as quais ocorre a difracdo (inter¢eméconstrutiva) sdo determinadas

pela geometria do reticulado.
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Difratometria de raios X

Através da difratometria de raios X € possivel anificacdo de constituintes
microestruturais, a determinacdo de diagramas sk fdentificacdo da formacéo de

solucdes solidas, efeito da deformacéo, dentrasutr

A Figura 3.23, PADILHAet al. (1985), mostra esquematicamente o funcionamento de
um difratbmetro de raios X. Uma fonte, S, geraaes X que em seguida passa pelo
colimador, A, e incide sobre a amostra C, a quil ae suporte H. A amostra sofre
movimento de rotagcdo em torno do eixo O, perpetati@o plano da figura. O feixe
difratado passa pelos colimadores B e F e incideeso detector G, o qual esta o
suporte E. Os suportes E e H sdo acoplados menamta de modo que o movimento
de 2x graus do detector € acompanhado pela rotegc&graus da amostra. O contador
pode varrer toda a faixa de angulos com velocidamtestante ou ser posicionado
manualmente em uma posicao desejada. A intensditafiExe difratado é medida pelo
contador, o qual pode ser um contado proporcidgaiger, de cintilacdo ou ainda um
semicondutor. A amostra deve ter uma superficiegplBlo caso de pés deve-se utilizar

um aglomerante amorfo.

Circulodo —
difratémetro

Figura 3.23 — Difratdmetro de raios X esquemasegundo PADILHAgt al. (1985).
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A Figura 3.24, PADILHAet al. (1985), apresenta um espectro tipico caractisie

um material cristalino, de um liquido ou soélido afo@ de um gas monoatémico.

solido
cristalino

Intensidade

sélido amorfo ou liquido

Intensidade

gés monoatémico

Intensidade

o —

90 180

Angulo de difragdo ou de espalhamento (26)

Figura 3.24 - Espectro tipico caracteristico dematerial cristalino, de um liquido ou

sélido amorfo e de um gas monoatémico, de acordoRADILHA, et. al.(1985).

Analise quimica de micro regides

A andlise quimica de micro regides é uma outrarinégdo que pode ser obtida por
detectores de raios X em um MEV. Os elétrons imt&kesobre a amostra sdlida geram
0s raios X gue sao coletados e fornecem informag@lese a amostra. A microanalise
por raios X faz uso do fato de que atomos, na géeracom feixe de elétrons

provenientes de uma fonte externa, originam raiosakacteristicos dos elementos
contidos na regidao da amostra em que o feixe ucHsses raios X séo analisados ou

por seus comprimentos de onda (WDS) ou por suagias¢eDS).
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4 METODOLOGIA

4.1 Coleta de amostras de pelotas de minério de ffler

Foram coletadas amostras de trés tipos diferergepeibtas de minério de ferro
comerciais (A, B e C) netock housealo Alto-Forno 2 da ArcelorMittal Inox Brasil.

Estes materiais foram utilizados em periodos ditese no reator em funcdo da
disponibilidade de fornecimento. As caracteristitpsgcas de cada uma das pelotas

estudadas encontra-se nas Tabelas IV.2 a IV.5.

As amostras foram divididas e separadas para asingegy caracterizacdes
experimentais:
* Ensaio de adsorcéo fisica por nitrogénio;
» Determinacdo da densidade volumétrica (picnomdgianercurio) e verdadeira
(picnometria de hélio);
* Obtencéo de imagens no MEV e microscopia quanaati

* Analise por difratometria de raios X e analise qoénte microrregiao.

Foram, também, consideradas informacfes providds fmenecedor sobre estas
matérias-primas:

* Analise quimica;

* Resisténcia mecanica;

* Analise metallrgica.

As amostras coletadas foram utilizadas para redz@os ensaios de adsorcgéo fisica,
picnometria de hélio, picnometria de mercurio eroscopia quantitativa no MEV. Os

resultados obtidos foram utilizados para caradeia estrutura de poros tipica de cada
um dos trés tipos de pelota em fungédo do nivekdelucdo que cada uma das técnicas

permite analizar.
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Em paralelo a caracterizacdo da porosidade dastapelealizou-se também a
caracterizacao das fases presentes através d@amiiétaa de raios X e analise quimica
de microrregido (EDS) no MEV .

Por fim, realizou-se o estudo das interrelagcbesevd dados de porosidade obtidos
com as caracteristicas metalurgicas tipicas dpstatas que sdo o Grau de Inchamento
(Gl), Grau de Reducéo (GR) e o indice de Degradag@aixas Temperaturas (LTD).

4.2 Caracterizacéo das pelotas de minério de ferro

Para caracterizacdo das pelotas de minério de ffmam preparadas, no laboratério de
matérias-primas da ArcelorMittal Inox Brasil, anrastdos trés tipos de pelotas em seu
tamanho natural, na forma de pd e na forma de fatps em quantidade suficiente

para a realizagcdo das caracterizagOes propostastragsalho.

Ensaio de adsorc¢ao fisica por nitrogénio

Para essa caracterizacdo foi utilizada uma pagenestras preparadas dos trés tipos
de pelota (fragmentada e pulverizada). O equipametilizado foi o0 ASAP 2020 V
(Accelerated Surface Area and Porosimgttyp fabricante Micromeritics Instrument
Corporation e csoftwarepara aquisicdo e tratamento dos dados utilizado fSAP
2020 V. 3.03. Estes ensaios foram realizados no L{d@boratério de Materiais

Ceramicos) do Departamento de Engenharia Metakiggae Materiais da UFMG.

Picnometria de hélio e mercurio

Uma parte das amostras pulverizadas dos trés tipopelotas foi separada para
realizacdo do ensaio de picnometria de hélio. Fbiizado o equipamento
Multipycnometerdo fabricante Quantachrome Instruments Corporatisponivel no
LMC (Laboratério de Materiais Ceramicos) do Depaeato de Engenharia
MetalUrgica e de Materiais da UFMG. A partir dosuleados obtidos nestes ensaios foi

possivel obter a densidade verdadeira para cadipsanipos de pelota A, B e C.
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Uma outra parte das amostras em seu tamanho natie@aada uma das pelotas A, B e
C, foi separada para realizacdo da picnometria decurio obtendo-se a densidade
volumétrica para os trés tipos de pelotas mencmdeste ensaio também foi realizado
no LMC (Laboratério de Materiais Ceramicos) do Dégaento de Engenharia

Metalurgica e de Materiais da UFMG.

Obtencao de imagens no MEV e microscopia quantitata

Uma parte das amostras também foi separada pa&alizacdo de imagens no MEV.
Algumas porgclOes destas amostras foram fragmentadaso uma de cada tipo de

pelota, com o objetivo de obter imagens de seuiantea regido da fratura.

Foram realizadas imagens tanto da superficie diEdapeinteiras quanto da regido
fraturada das pelotas. Porém, para microscopiatitptara foi utilizada apenas as
imagens das pelotas fragmentadas onde foi possieetificar com mais clareza os
poros presentes na estrutura. Para isso foram@®eas 2 imagens de cada uma das
pelotas nos aumentos de 50 X e 100 X, totalizantoagens por tipo de pelota para a
quantificacdo através do meétodo de contagem deogodb volume de poros

observaveis nestas resolucoes.

Para obtencdo destas imagens utilizou-se MEV exestao centro de pesquisa da

ArcelorMittal Inox Brasil.

Andlise por difratometira de raios X e analise quirta de microrregiao

Para essa caracterizacao utilizou-se apenas urteadzs amostras no formato de po,
dos trés tipos de pelotas. Dai realizou-se a difnatria de raios X e posteriormente

andlise quimica de microrregido (EDS) no MEV.

Para realizacdo destes ensaios utilizou-se untalifietro de raios X e MEV existentes

no centro de pesquisa da ArcelorMittal Inox Brasil.
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A Tabela IV.1 mostra um resumo das técnicas utiizapara a caracterizacdo das

pelotas de minério de ferro estudadas.

Tabela IV. 1 — Técnicas utilizadas para caracteéiaalas pelotas de minério de ferro.

Técnica Equipamento Modelo Local Observacgdes
. Caracterizagdo da
Ensaio de Micromeritics estrutura de poros
adsorcao fisica . ASAP 2020 V LMC P
. A Instrument Corporation das pelotas de
por nitrogénio o
minério de ferro
Obtencéo da
. . densidade
Plcnorpgtna de Quantachrome Multypicnometer LMC verdadeira das
hélio Instruments R
pelotas de minério
de ferro
Obtencéo da
Picnometria de densid_ade
S LMC volumétrica das
mercurio o
pelotas de minério
de ferro
. . Caracterizagdo da
Microscopia estrutura de poros
eletronica de MEV / Philips XL-30 AMIB P
das pelotas de
varredura o
minério de ferro
Determinacao das
D|frato_metr|a de Philips AMIB fases presen'ges} nas
raios X pelotas de minério
de ferro
Obtencédo da
Anah_se quimica MEV / Philips XL-30 AMIB | COmPposicao quimica
de microrregiédo das pelotas de
minério de ferro

Caracteristicas tipicas das pelotas estudadas

As Tabelas, a seguir, mostram as caracteristipgasi das pelotas de minério de ferro

informadas pelo fornecedor destas matérias-primas.

A Tabela IV.2 mostra a composi¢do quimica tipica tiés tipo de pelotas estudadas. Ja
as Tabela IV.3, Tabela IV.4 e Tabela IV.5, mostrespectivamente, a resisténcia
mecanica tipica destas pelotas, as suas cardcegigmnetalirgicas tipicas e a

granulometria tipica das pelotas estudadas.



58

Tabela IV.2 — Caracteristica quimica tipica dastaslestudadas.

Tipode | Fe; | Mn P |SiO,/Ca0|AlLO,|MgO | Alcalis*

pelota | % | % | % | % | % | % | % | %
A |64,98(0,215|0,035(3,04|2,37| 0,87 |0,035| 0,032 0,78
B |6561|0,095/0,041|2,38|2,51| 0,96 |0,045| 0,030 1,05

C [65,73(0,053(0,030(2,46|2,61| 0,64 [0,033| - 1,06
* K0 + Na 0

Cao/Sio,

Tabela IV.3 — Caracteristicas de resisténcia meadfpica das pelotas estudadas.

. Indice Resisténcia
Tipo de — =
elota Abrasdo | Tamboramento | a compressao
P %<05mm %> 6,35mm dNalp
A 6,2 929 288
B 6.5 - 250
Cc 46 94 8 291

Obs.: dNa/p: Decanewton por pelota

Tabela IV.4 — Caracteristicas metalUrgica tipicapislotas estudadas.

Tipo de G.l. G.R. LTD RDI dp
pelota % % % = 6,35 mm|% < 2,8 mm| mmH,0
A 183 73.0 81.0 - 147
B 147 737 78.7 46 3
c 12 4 £8.8 92 3 5.1 -

G.l. : Grau de Inchamento

G.R.: Grau de redugdo

LTD : Degradagdo em baixa temperatura
RDI: Indice de degradagio sob redugdo
dp: Diferenga de pressio

Tabela IV.5 — Caracteristicas granulométrica tipiasa pelotas estudadas.

Tipo de % Retido

pelota | 25,40 mm|19,05 mm|[15,90 mm [12,70 mm |9,52 mm 6,35 mm |4,76 mm|< 4,76 mm
A 0,00 0,03 0,44 21,83 73,74 3,44 0,28 0,22
B 0,00 0,13 6,95 65,12 34,05 3,07 0,37 0,28
C 0.00 0,23 914 59,29 26,81 3,85 0,34 0,30
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Ensaios de Adsorcao fisica de;N

Os ensaios de adsorcdo fisica com fbram realizados em um equipamento do
fabricante Micromeritics Instrument Corporation relmd ASAP (Accelerated Surface

Area and Porosimetry) 2020. O software para aciosie tratamento dos dados
utilizado foi o ASAP 2020 V. 3.03. A Figura 5.1 nmasuma fotografia do aparelho

utilizado para os ensaios de adsorgéao com N

Figura 5.1 — Fotografia do aparelho utilizado pasaensaios de adsor¢do com N
(manual de operagao do modelo ASAP 2020).

A Figura 5.2 mostra as isotermas de adsorcao emé@ssobtidas para as pelotas de
minério de ferro fragmentadas. Foram realizadosiesgara trés tipos de pelotas de
minério de ferro comerciais para utilizacdo emsaftornos, pelotas A, B e C. Nota-se

pequeno volume de gas adsorvido para todos o$ijigssde pelotas estudadas, quando

comparado a outros tipos de materiais.
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Figura 5.2 - Isotermas de adsorcdo e dessorcadashpara as pelotas de minério de

ferro fragmentadas.
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A diferenca entre o volume total adsorvido pararés tipos de pelotas pode ser melhor
observada na Figura 5.3. Dentre as trés pelotadosapC foi a que adsorveu o maior
volume total de géas, seguida da pelota B e datg4|, respectivamente. A partir dessa
informacéo pode-se afirmar que o volume de porasipgeis de caracterizar com essa

técnica, micro e mesoporos, é maior na pelota Quidea da B e por ultimo a A,

respectivamente.
Isoterma de adsorcdo/dessorcdode N
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Pressdo Relativa (P/P o)

Figura 5.3 - Isotermas de adsorcdo e dessorcadashpara as pelotas de minério de

ferro A, B e C, fragmentadas.

Além dos ensaios realizados com as pelotas fraguiasit realizou-se, 0 mesmo ensaio
com as pelotas pulverizadas. As isotermas de atsmitidas para os trés tipos de
pelotas, A, B e C na forma pulverizada encontrassé€&igura 5.4. Nota-se que para 0s
trés tipos de pelota obteve-se praticamente o0 meshme total adsorvido e que este
volume foi maior quando comparada com as amoss@émtas apenas fragmentadas.
Isso pode ser explicado pela maior area superfitdal amostras em forma de po. A
Figura 5.5 mostra os resultados obtidos para os tipbs de pelotas na forma

pulverizada agrupados em apenas um grafico.
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Figura 5.4 - Isotermas de adsorcdo e dessorcadashpiara as pelotas de minério de

ferro pulverizadas.
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Figura 5.5- Isotermas de adsorcdo e dessorcdoashpdra as pelotas de minério de

ferro A, B e C, pulverizadas.

Com relacdo ao formato das curvas, tanto para asteas fragmentadas como para as
amostras pulverizadas, observa-se um formato tipicmaracteristico que pode ser
atribuido ao tipo de material estudado e as int@des entre a superficie e o gas
utilizado no ensaio, no caso 0,.NDe acordo com a IUPAC as curvas obtidas
assemelham-se ao formato da curva do tipo Il quené caracteristica de materiais
macroporosos, ou seja, com tamanho de poros maitwegue 50 nm (0,0%m),
conforme SINGet al.(1985) .

A histerese obtida para as amostras fragmentadas lfiem evidenciada, porém, para as
amostras pulverizadas praticamente néo se podevabsssa caracteristica. Quando se
compara aos padrdes propostos por De Boer e adaptath IUPAC, conforme SING
et al(1985), pode-se afirmar que o formato da histeéesge tipo H3. Além disso, o
formato dos poros é do tipo “slit-shaped”. SANTILetlal(1993), associaram este tipo
de histerese a presenca de poros no formato de,feade e/ou piramides. J& PENA
al.(2008), associaram o formato dessa isoterma ar@ske poros no formato de fenda

e placas paralelas.

A Figura 5.6 mostra a curva obtida para o model® B&ra os dados obtidos no ensaio

de adsorcéo porNOs valores de Robtidos foram bem préximos de 1 (apresentaram
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valores inferiores a 9 apenas na quarta casa dedapais do zero) indicando uma boa

validade dos dados obtidos nos ensaios.

Curva BET
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Figura 5.6 — Curva BET para as amostras de pettgasinério de ferro A, B e C,
fragmentadas (AM-A, B e C) e pulverizadas (AM-A1, 8C1).

Para analise da distribuicdo de tamanho de poimoutse o modelo de BJH (Barret,
Joyner e Halenda). Este modelo é indicado paraisende materiais mesoporosos
(tamanho de poro entre 2 nm e 50 nm) e macropofosa&® nm). A Figura 5.7 mostra
a distribuicdo de tamanho de poros a partir doeslagedidos durante o processo de
adsorcédo. Neste caso o tamanho maximo de porogsasmostras A, B e C, foram
respectivamente 172 nm, 171 nm e 170 nm. Nas aasoAte B observa-se a formagao
de um vale atingindo o valor minimo proximo ao dém de poro de 4 nnd\ partir dai
ocorre um aumento da quantidade de poros atingindéximo proximo a 10 nm. Para
a amostra C observa-se a queda gradativa do votlemgoros com o aumento do
didmetro estabilizando, também, préximo ao didamekol0 nm e continuando a
trajetéria de queda até o valor maximo de didameérgoro. Ja a Figura 5.8 mostra a
distribuicdo de tamanho de poros a partir dos dadedidos durante o processo de
dessorcdo. Neste caso o tamanho maximo de poroapamostra A, B e C, foram
respectivamente 90 nm, 90 nm e 103 nm. Neste cag@ésaamostras apresentaram um
pico proximo ao diametro de poro de 4 nm. Um segysido pode ser observado nas
amostras A e B préximo a 10 nm, ja para a amostrentse a formacédo de um platd

entre 6 nm e 18 nm.
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Figura 5.7 — Distribuicdo de tamanho de porosdabgielo modelo BJH utilizando os

dados obtidos durante a adsorgéo para as amostpesdadas A, B e C.
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Figura 5.8 — Distribuicdo de tamanho de poros abpidlo modelo BJH utilizando os
dados obtidos durante a dessorcao para as amdstpedotas A, B e C.

A distribuicdo de tamanho de poros para as amogibgerizadas encontra-se nas
Figuras 5.9 e 5.10, respectivamente, para os d#utaos durante a adsor¢ao e durante
a dessorcao. Para todas as amostras observa-seedingdo gradativa do volume de
poros a medida que aumenta-se o diametro de poresemtando um comportamento

diferente do observado para as amostras fragment@iaiametro de poro maximo



66

observado durante a adsorcéo foi de 171 nm, 178 ©hd® nm, respectivamente para as
amostras Al, Bl e C1.
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Figura 5.9 - Distribuicdo de tamanho de poros @bpdlo modelo BJH utilizando os

dados obtidos durante a adsor¢cao para as amostpedaias Al, B1 e C1.
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Figura 5.10 - Distribuicdo de tamanho de porosdabpelo modelo BJH utilizando os
dados obtidos durante a dessorcédo para as amdstpadotas Al, Bl e C1.
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A distribuicdo de tamanho de poros obtida a pdds dados da dessorgéo apresentou
comportamento semelhante a adsor¢cdo, contudom &ssno na curva de dessorcao
para as amostras fragmentadas, o diametro maxirpords obtido também foi menor,

126 nm, 124 nm e 120 nm, respectivamente para asteas Al, B1 e C1.

A diferenca observa entre a adsorcdo e dessortdoetgcionado aos mecanismos e
energias envolvidas durante o processo de condemsaevaporacdo que geralmente
ndo sdo as mesmas. E importante ressaltar que cespm de dessorcdo €
termodinamicamente mais estavel, uma vez que,tem@des entre as moléculas do
préprio gas ja praticamente sdo inexistentes, m@odtr, com melhor precisdo as

interacfes gas — solido.

E importante ressaltar que o modelo BJH considéi@roato dos poros como sendo
cilindricos. Em funcdo dessa limitacdo, pode-sézati 0 modelo DFT (Teoria de
Densidade Funcional) como uma alternativa parasendh distribuicdo de tamanho de

poros.

A Tabela V.1 mostra os resultados obtidos paraea éuperficial, volume de poros,

diametro médio de poro e a constante C de BET. fatagéo a area superficial, tanto
para os valores obtidos pelo modelo de BET quasteatores obtidos para o modelo
BJH, as amostras pulverizadas apresentaram maarsaperficial do que as amostras
fragmentadas. Para as amostras fragmentadas, @oesentou maior area superficial
foi a amostra C, seguida da B e depois a A. Paranasstras pulverizadas a que

apresentou maior area superficial foi amostra Afusla da B1 e da C1.



68

Tabela V.1- Area superficial, volume de poros, difommédio de poro obtido pelos
modelos de BET e BJH e a constante C de BET.

Area superficial|  Volume total adsonvido Didmetro de  |Constante
Amostra (m?g) (Volume de poros), (cm™/kg)| poro (nm)  |de B.EET.
BE.T. |B.JH. BE.T. B.J.H. BET |B.JH. C
AMA | 0106 | 0,084 0,329 0,387 12 19 128
AMB | 0,211 | 0,160 0,540 0,604 10 15 324
AMC | 0188 | 0,261 0,839 1,002 18 15 99
AM AT | 0,753 | 0,597 2,612 2.835 14 19 146
AMB 1| 0,568 | 0,459 2,103 2,333 15 20 137
AMC1 | 0,547 | 0,422 1,670 2,208 12 21 163

Com relagéo ao volume de poros, observa-se quegasieetro é maior também para
as amostras pulverizadas. A amostra Al foi quesapteu maior volume de poros
seguida da amostra B1 e por ultimo a amostra Cth &a amostras fragmentadas o

volume de poros foi maior para a amostra C, segladanostra B e depois amostra A.

A mesma relacdo obtida para a area superficialleme de poros também pode ser
observada para o diametro médio de poros. Ou ce&j@metro meédio de poro para as
amostras pulverizadas foi maior que o didametro méddiporo obtido para as amostras
fragmentadas. Contudo, apenas para o diametro ndédjoros obtido pelo método

BJH é que essa relacdo pode ser observada com ohaiera. Para este modelo a
amostra A apresentou maior diametro médio de penals que as amostras B e C
praticamente apresentaram mesmos valores. Paraassras pulverizadas, observa-se

praticamente o mesmo diametro médio de poro par@®$ipos de pelotas.

5.2 Picnometria de mercurio e hélio

As técnicas de picnometria de mercurio e héliorfotdilizadas, respectivamente, para
obtencdo das densidades volumétrica e verdadesrpadatas A, B e C. A partir destes

dados foi possivel calcular a porosidade totaltdisstipos de pelotas.

A Tabela V.2 mostra os resultados de densidadeaxbe a porosidade total para cada

um dos tipos de pelotas estudadas. A pelota A fpiie apresentou maior porosidade
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total, seqguida da pelota B e depois a pelota C.péletas A e B apresentaram
porosidade bem parecida podendo ser atribuidasesselhanca ao tipo gellet feed
que deu origem a estes dois tipos de pelota, quelesdninas de uma mesma regiao

geoldgica, mesmo apresentando valores do teolicke ls¢m diferentes (Tabela IV. 2).

Tabela V.2 - Resultados de densidade volumétneaaadeira, e porosidade total para

cada um dos tipos de pelotas estudadas, peloteeAC B

Pelot Densidade Densidade Porosidade total
elota aparente (glcm’) * |verdadeira (g/cm?) ** (%)
A 3,18 513 37.9%
B 3,34 .09 34 4%
C 3,69 5,05 26.9%

* Picnometria de Hyg
** Picnometria de He

5.3 Imagens obtidas no MEV e analise quantitativaalporosidade

A partir das pelotas fragmentadas realizou-se smalie imagens no microscopio
eletrénico de varredura (MEV). As Figuras 5.1125%15.13 mostram imagens obtidas

no MEV para as pelotas A,Be C.

As imagens obtidas para as pelotas A e B sdo santetho que pode indicar a origem
geoldgica similar dpellet feedque as deu origem bem como do processamento a que
foram submetidas, desde a formacédo das pelotass/até a fase de queima das pelotas.
Ja para a pelota C pode-se observar o formato alos pem arredondados indicando
um processo de crescimento de poros termicamaxtelat uma vez que, a superficie
ao redor dos poros mostra particulas que se fundaara formar o corpo solido. Este
processo termicamente ativo seria possivel pelaepga de maior quantidade de
combustivel na mistura que formou a pelota verdando comparada aos outros dois
tipos de pelotas, ou devido a maiores temperatlgagsabalho e/ou maior tempo de
permanéncia em elevadas temperaturas durante espmde queima das pelotas. Outro
fator que pode afetar significativamente o formate poros € o formato das particulas
depellet feedutilizados para confeccao das pelotas.
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Figura 5.11 — imagens obtidas no MEV para a pehtaSendo, (a) imagem da
superficie da pelota inteira com aumento de 8@0)xmagem do interior da pelota com
aumento de 50 x, (c) 100x, (d) 200 x, (e) 400 & 80 x.
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Figura 5.12 — imagens obtidas no MEV para a peltaSendo, (a) imagem da
superficie da pelota inteira com aumento de 8@)xmagem do interior da pelota com
aumento de 50 x, (c) 100x, (d) 200 x, (e) 400 & 80 x.
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Figura 5.13 — Imagens obtidas no MEV para a pe(®taSendo, (a) imagem da
superficie da pelota inteira com aumento de 8@0)xmagem do interior da pelota com
aumento de 50 x, (c) 100x, (d) 200 x, (e) 400 & 80 x.
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A Figura 5.14 mostra imagens obtidas no MEV panéeside minério de ferro. Para

este tipo de aglomerado nota-se a presenca de simduea compacta, sendo que
praticamente ndo observa-se presenca de poross riistansdes. Essa caracteristica
esta relacionada ao processo de sinterizagdo @ode@ fusdo da ganga do minério de
ferro em conjunto com os fundentes adicionadogsisténcia mecanica deste material,
gue uma importante propriedade, € obtida pelagdgmfortes que sdo obtidas durante

essa etapa do processo.
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ot Magn  Det WD Exp
500x S'E 126 1 - SINTER

Figura 5.14 — Imagens obtidas no MEV para a sidéeeminério de ferro. Sendo, (a)

imagem com aumento de 100 x, (b) imagem com aunten&®O0 x.

Para andlise quantitativa da porosidade das pektds e C, foram selecionadas 4
imagens com os aumentos de 50 x e 100 x e uma ncalfmavarios pontos foi

sobreposta a estas imagens e os poros foram centadoualmente obtendo-se os
resultados apresentados na Tabela V.3. Para cadmsiisistemas imagem e malha de

pontos repetiu-se a contagem de poros por 5 vezes.

A pelota A foi a que apresentou maior porosidadgusla da pelota B e depois a C. De
acordo com a analise das imagens obtidas poders@atfjue foi possivel contar poros
de tamanho maiores do que 20.000 nm ow@0para as imagens dos trés tipos de

pelotas analisados.
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Tabela V. 3 — Resultados da porosidade obtidaédrde método da contagem de

pontos das imagens obtidas no MEV.

Porosidade Média (%)

Metalografia quantitativa - método da contagem de pontos

Pelota Aumento Meédia
A 50 x 26.9%

100 % 28 7%

Meédia - 28.3%
Desvpad® - 2.8%
B 50 x 20,3%

100 x 21.5%

Media - 20,9%
Desvpad”® - 1,8%
C 50x 15.3%

100 x 11,6%

Meédia - 13.4%
Desvpad® - 1,9%

* desvio padrao entre as 5 medidas

5.4 Difratometria de raios X e analise quimica de rarorregiao (EDS)

A Figura 5.15 mostra o difratograma obtido paratrés tipos de pelotas estudadas,
pelota A, B e C. Na pelota A observou-se presemghamatita e quartzo (possivel

presenca), na amostra B presenca apenas de hemaidaamostra C presenca de
hematita, magnetita e quartzo (possivel preseAcpjesenca de magnetita na amostra
C pode ser um indicativo de uma temperatura magrdcessamento desta pelota, uma
vez que, a magnetita € o primeiro estdgio de reddedhematita, que € um processo
termicamente ativado, sendo que todas as trésapdiotam fabricadas com minérios

hematiticos.
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Figura 5.15 — Difratograma das amostras de pefgtése C.

Outra caracterizacéo realizada foi a analise gaiécmicrorregido (EDS) no MEV. A
Tabela V.4 mostra os resultados obtidos para os tipbs de pelotas. Quando
comparada a analise quimica tipica das pelotasv@bse uma pequena diferenca no

teor de ferro. Ja para os teores de,®®@l,03; essa diferenca encontrada foi bem maior.

Tabela V.4 - Analise quimica de microrregido (EDfdida no MEV.

Tipo de Fe; S0, Cal AlO5 Ca0 | SiO-
pelota o % 9% 9% ‘
A 6317 4,40 4,05 1,23 0,92
B 6317 3.83 213 0.72 1,34
C 62,81 3,87 5,42 0,90 1,40

5.5 Relacao entre a porosidade e as propriedades talérgicas tipicas

A Figura 5.16 mostra a distribuicdo de tamanhoategppara as trés pelotas de minério
de ferro estudadas. Através dos ensaios de adspogimse observar a presenca de
poros nas dimensdes de até aproximadamente 170aremop trés tipos de pelotas

estudadas, sendo que a quantidade de poros comlimssesao € praticamente a mesma
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para as pelotas A e B e quase o dobro para a pelotasultados coerentes com as
curvas de adsorcdo apresentadas anteriormentealidade de gas adsorvido nesses
ensaios indica que a quantidade de poros dessanshmeé muito pequena. Na
microscopia quantitativa pdéde-se mensurar porosnesique 20.000 nm. A quantidade
de poros maiores que 170 nm e menores do que 28ra@0i obtida pela diferenca
entre a quantidade de poros medida por estas éaaisds e a porosidade total obtida

pelas técnicas de picnometria.

Distribuicédo de poros nas pelotas de minério de fer ro estudadas

40%
Microscopia

quantitativa

35% BABBOC
30% 1 Calculo pela

diferenca
25%
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adsorcéo

28,3%

20,9%

15% -

Porosidade, P (%)
N
o
X

10%

5%

0% = =
P <170 nm 170 nm < P < 20.000 nm P >20.000 nm
Porosidade total (%), obtida pBicnometria:
Pelota A — 37,9 %; Pelota B — 34,4 %; Pelota C — Z6%

Figura 5.16 - Distribuicdo de tamanho de poros pergelotas de minério de ferro

estudadas.

Para a faixa de diametro de poros entre 170 nm.@@0m observa-se uma menor
quantidade de poros na pelota A e uma diferencéorpeguena entre as pelotas B e C.
Ja para diametro de poro maior que 20.000 nm odserwma diferenca maior entre as
trés pelotas, sendo a maior quantidade de porpslota A, seguida da B e por dltimo a
pelota C.

As Figuras a seguir, mostram a relacdo da porosidathl com as caracteristicas
metallrgicas tipicas, Grau de Inchamento (Gl), GtauReducdo (GR) e indice de
degradacéo a baixa temperatura, para os trésdepslotas estudadas.
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A Figura 5.17 mostra a relacéo entre o Grau dealmemto (Gl) tipico e a porosidade
total para os trés tipos de pelotas estudadas.-§¢otana relacdo linear entre estes
parametros sendo que a medida que aumenta-se a&taohamento (Gl) aumenta-se
também a porosidade. Resultados semelhantes fdraemvados por SHARMAet al.
(1991), inclusive com formato da curva bem pareadnforme pode-se observar na
Figura 3.8 (a).
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Figura 5. 17 — Relacao entre o Grau de Inchamésifatipico e a porosidade total para

a pelotas de minério de ferro estudadas.

A relacdo entre o Grau de Reducao (GR) tipico é&stgs com a porosidade total pode
ser observada na Figura 5.18. Assim como para wafignterior, observa-se uma
relacdo linear entre estes parametros, sendo aquedala que aumenta-se o Grau de
Reducdo aumenta-se também a porosidade total. AKIIKAet al (1992) também
obtiveram resultados semelhantes, para pelotasaesfrater, porém com formato da
curva um pouco diferente, conforme pode-se obsead&igura 3.7 (b) .

A Figura 5.19 mostra a relacdo entre o indice dgr&acio a Baixas Temperaturas
(LTD) tipico das pelotas com a porosidade totals€dba-se uma relacdo inversa da
encontrada para os demais parametros estudadosanfémte € de se esperar que
guanto maior a quantidade de poros menor a resiatérecanica do solido, entretanto,

nao € o0 que se observa para as pelotas de miréfeard estudadas. Essa discrepancia
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pode estar relacionada com o processo de queimpettstas verdes, que € a principal

etapa do processo responsavel pela resisténcianio&ckas pelotas.
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Figura 5. 18 — Relagéo entre o Grau de Reducéo (i) e a porosidade total para a
pelotas de minério de ferro estudadas.

95,0

Relac&o entra a quantidade de poros, P,
e degradacdo em baixa temperatura, LTD (% <6,35m m)

93,0
91,0

-

89,0

\

y =-115,16x + 122,09 —|

87,0

R?=0,7878

\

85,0

\

\

83,0
81,0

\

79,0

\

Degradagdo em Baixa
Temperatura, % < 6,35 (%)

77,0

[ J o~

75,0

25,0%  26,5%

29,5%  31,0%

28,0% 32,5% 34,0%% 355% 37,0% 385%  40,0%

Porosidade total

Figura 5. 19 — Relacéo entre o indice de Degradac8aixas Temperaturas (LTD)

tipico e a porosidade total para a pelotas de moikerferro estudadas.

Analisando separadamente a quantidade de poroadamfaixa de tamanho, observa-se

mesma tendéncia mostrada nas figuras acima paseos maiores que 20.000 nm. Para

0s poros entre 170

nm e 20.000 nm néo foi possivefjar a nenhuma conclusdo a

respeito da relacdo entre essa faixa de poros sopnopriedades metalurgicas tipicas
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das pelotas estudadas. Ja para os poros com tanmra@ehor a 170 nm, pode-se
observar uma relacdo deste parametro com as piadde metallurgicas das pelotas,
conforme observa-se nas Figuras 5.20, 5.21 e H@&m com comportamento

diferente.

Relagdo entra a quantidade de poros, P,
e grau de inchamento, Gl

19,0
18,0 y =-1017x + 21,393
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P <170 nm
Figura 5. 20 — Relacdo entre o Grau de Inchamélptipico e a porosidade menor

170 nm (P <170 nm) para as pelotas de minériemle éstudadas.

A Figura 5.20 mostra a relacdo entre o Grau dealmemto (Gl) tipico e a fracdo de
poros menor do que 170 nm para o trés tipos dégsedstudadas. Nota-se uma relacao
linear inversa ao obtida para a porosidade tofaresidade maior do que 20.000 nm.
A medida que aumenta-se a quantidade de poros ewedorque 170 nm observa-se
uma queda no Grau de Inchamento (Gl). Uma hipdtese poderia justificar este
comportamento seria de que 0s poros muito pequemognariam como obstaculos
para o crescimento do ferro fibrodooqr whisker$, que, conforme ja mencionado na
revisdo da literatura, SHARMAet al. (1991) e BISWAS (1981), é o principal

mecanismo causador do inchamento.

Ja na Figura 5.21, observa-se a relacao entraw d& Reducao (GR) tipico das pelotas
e a fracdo de poros menor do que 170 nm para ¢igedsde pelotas estudadas. Assim
como para o comportamento descrito para figuraiant®bserva-se uma relagao linear
inversa quando comparada aos resultados obtidasapporosidade total e fracdo de
poros maior que 20.000 nm, sendo que a medida igueutse o Grau de Reducao

(GR) aumenta-se a fracdo e poros menores que 17(Naeste caso, uma hipotese
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provavel para compreensédo deste fenbmeno seriaede goros muito pequenos, assim

como para a formacao do ferro fibroso, funcionar@mo obstaculo (devido ao seu

tamanho) para a continuidade das reacfes de redioc&anério de ferro dai a sua

relacéo inversa como o Grau de Reducéo (Gl).

Grau de Reducéo,

GR (%)

75,0

Relac&o entra a quantidade de poros, P,
e grau de reducéo, GR
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Figura 5. 21 — Relacéo entre o Grau de Reducéo (i) e a porosidade menor 170

nm (P <170 nm) para as pelotas de minério de éstudadas.
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Relacdo entra a quantidade de poros, P,
e degradacdo em baixa temperatura, LTD (% <6,35m m)
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Figura 5. 22 — Relac&o entre o indice de Degradac8aixas Temperaturas (LTD)

tipico e a porosidade menor 170 nm (P < 170 nmg papelotas de minério de ferro

estudadas.
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A Figura 5.22 mostra a relacdo entre o indice dgréacido a Baixas Temperaturas
(LTD) tipico das pelotas e a fracdo de poros mendoeque 170 nm para o trés tipos de
pelotas estudadas. Neste caso, quanto maior gadetide poros pequenos maior a
resisténcia das pelotas a baixas temperaturase Nast, os poros pequenos funcionam
como mecanismo de aumento de resisténcia mecaracgetbtas, mecanismo

semelhante ao refino de grédo nos acos. Assim cameogs relacdes anteriores, também
obteve-se relacéo linear inversa quando comparaaaea relagdo com a porosidade

total e fracdo de poros maiores que 20.000 nm .
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CONCLUSOES

O estudo da porosidade de pelotas comerciais dérimide ferro para alto-fornos

realizada neste trabalho utilizando-se diferentésnitas experimentais permitiu

caracterizar a estrutura de poros destes matenmisliferentes niveis de resolucéo.

Técnicas complementares foram utilizadas com digbjde compreender as diferencas

observadas entre a estrutura de poros dos tré&dgmateriais estudados. Além disso,

realizou-se estudo das relacbes entre a porosidasialiferentes niveis estudados e

propriedades metallrgicas tipicas destes mateAdiavés da analise dos resultados

obtidos é possivel concluir que:

A técnica de BET utilizada para caracterizacdodeutira de poros de pelotas de
minério de ferro comerciais mostrou-se bastant&aefio que pode ser constatado
com o valores obtidos para a da constante de BEE fra os valores®Ria curva
de BET. Trata-se de uma caracterizagao inovadona, wez que, ndo observou-se
trabalhos na literatura associando a técnica @ ¢éiges de materiais.

As isotermas de adsorcéo obtidas, segundo a atagsib da IUPAC, foram do tipo
Il que sao caracteristicas de materiais mesopsrfiamanho de poros maiores do
que 50 nm). O tipo de histerese é um indicativdadimato dos poros, segundo de
Boer, aproximando-se do tipo H3. Este tipo de resi € caracterizada pela
presenca de poros no formato de fenda, cone e/@nides.

Para a distribuicdo de tamanho de poros utilizoa-seodelo BJH, verificando-se
gue o tamanho maximo de poros obtido foi de apragamente 170 nm para 0s
trés tipos de pelotas estudadas. O tamanho médiords obtido para as amostras
de pelotas fragmentadas foram 19 nm, 15 nm e l6respectivamente, para as
pelotas A, B e C.

Com relacdo ao volume de poros, observa-se quepasgieetro € maior para as
amostras pulverizadas quando comparada aos resltddidos para as amostras
apenas fragmentadas. A quantidade de poros megoeed70 nm, para amostras
fragmentadas, foi de 0,4 %, 0,5 % e 0,9 %, resg@uente para as pelotas A, B e
C. De modo geral, o volume de poros é muito pequeramdo comparado a outros
materiais que apresentaram isotermas semelhai®sn Pos estudos realizados por

PENA et. al. (2006), em amostras gellet feed também apresentaram volume de
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poro bem pequeno. Pellet feedé utilizado como matéria-prima para a fabricacao
de pelotas de minério de ferro.

Através da pcinometria de mercurio e hélio obteves densidades volumétrica e
verdadeira para os trés tipos de pelotas. A padsidotal foi obtida pela diferente
entre estes dois parametros, obtendo-se, respeetita para as pelotas A, Be C a
porosidade total “P” de 38 %, 34 % e 27 %.

A técnica de microscopia quantitativa foi utilizgora determinacdo da porosidade
observavel em micrografias obtidas no MEV de amagstios trés tipos de pelotas
fragmentadas. Através das imagens foi possivel un@ngoros maiores do que
20.000 nm ( 2um). A porosidade obtida para essa resolucao pgrelatgs A, B e

C foram, respectivamente, de 28 %, 21 % e 13 %.dPerenca, a quantidade de
poros entre 170 nm e 20.000 nm foi de 8 %, 12 % % lrespectivamente.

Os resultados de difratrometria indicaram a preselegcmagnetita apenas na pelota
C. A magnetita é o °lestagio da reducdo da hematita e ocorre a tempasat
elevadas. Portanto, a sua presenca pode explicenar porosidade desta pelota
decorrente de uma maior temperatura de processamemhaior tempo a elevadas
temperaturas desta pelota durante a fase de queima

A relacdo entre a porosidade total e maior que(B0.0m e as propriedades
metalurgicas tipicas foi semelhante ao observaddenatura por SHARMAet. al
(1992) e CHOMINGet. al (1985) para o Grau de Inchamento (Gl) e paraau@e
Reducdo (GR). A medida que aumenta a porosidadergarse também o Grau de
Inchamento (Gl) e o Grau de Reducdo (GR). A relaghte a porosidade e
Resisténcia a Baixa Temperatura (LTD) foi inversa, seja, quanto maior a
porosidade menor sera a resisténcia a baixa tetopeas pelotas estudadas.
Analisando separadamente para as trés diferenteendbes de porosidade
caracterizadas observa-se comportamento semelaarda porosidade total para a
fracdo de poros maior que 20.000 nm. Para a frdggmros entre 170 nm e 20.000
nm nao foi possivel afirmar se existe uma relag@ce essa fracdo de porosidade e
as propriedades metallrgicas do material. Ja paegao de poros menor que 170
nm obteve-se uma relacdo inversa ao que foi olpada relacdo entre porosidade

total e as propriedades metallrgicas tipicas.
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