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RESUMO

O crescimento da producdo mundial de ago bruto em taxas superiores a
7% ao ano nos ultimos cinco anos, fortemente impulsionado pela China, que
saltou de 222,4 milhdes em 2003 para 489,0 milhdes de toneladas em 20077,
gerou um forte aumento na demanda de minério de ferro. Com isso, o preco do
minério fino de Carajas para a Asia saiu de 28,14 em 2003 para 73,20 US$
cents por unidade de ferro em 2007. Um aumento de 160%. Estes fatos,
associados a exaustéo das jazidas e as crescentes pressdes ambientais sobre
as Siderurgicas de todo o mundo, tém levado a uma série de estudos para o
aproveitamento dos residuos portadores de ferro gerados nestas Usinas. Até
entdo, nado se consolidou nenhuma tecnologia viavel técnica e
economicamente para esta reciclagem. O presente trabalho trata da utilizac&o
da lama de alto-forno, da carepa de laminacao e do 6xido de ferro gerado nas
linhas de decapagem da Companhia Siderargica Nacional — CSN na forma de
pelotas auto-redutoras. Apds as caracterizacdes quimicas e fisicas destas
matérias-primas, partiu-se para as producdes em escala laboratorial e
industrial. Definida laboratorialmente a formulacdo mais adequada, partiu-se
para a producdo experimental. Esta foi realizada na planta piloto de
pelotizacdo de residuos, desenvolvida pela CSN. Foram realizados ensaios de
auto-reducado e de fusado-reducao. No primeiro, o resultado foi a formacao de
uma gota metdlica dentro de uma esfera oca e no segundo, um rendimento
metalico de 99,1%. Em seqiéncia, foram avaliadas as alternativas para
reciclagem interna destas pelotas. A utilizacdo do calor contido nos carros-
torpedo vazios para a auto-reducdo se mostrou como a rota mais econémica.
Esta tecnologia de reciclagem ja se encontra implantada industrialmente na
CSN. Portanto, no presente trabalho de doutoramento, desenvolveu-se uma
rota inédita de reciclagem industrial dos residuos siderurgicos portadores de

ferro, viavel técnica e economicamente.
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Vii

OTIMIZATION OF RECYCLING OF IRON AND STEEL RESIDUES BY
CARBOTERMIC REDUCTION

ABSTRACT

The evolution of the world-wide production of steel in rates superior to
7% per year in the last five years, strongly driven by China, which got off 222,4
millions in 2003 for 489,0 million tons in 2007, leads to a strong increase in the
demand of iron ore. Therefore, fine ore price of Carajas for Asia went out from
28,14 in 2003 for 73,20 US$ cents for unity of iron in 2007. An increase of
160%. These facts, when related to the layer exhaustion and the growing
environmental pressures on Iron and Steel Plants of the whole world, have
been taking to a series of studies to the use of the residues bearers from iron
produced in these factories. Up to that time, there has not been consolidated
any technology which is technically and economically viable for the recycling of
these residues so far. The present work is about the usage of the blast furnace
mud, the mill scale and the iron oxide produced in the pickling lines of
Companhia Siderargica Nacional (CSN) in self reduction pellets shape. It starts
the productions in scale laboratorial and industrial after the chemical and
physical characterizations from these raw materials. As soon as the most
appropriated formulation was defined, the production in experimental scale
began. These tests were carried out in the residues palletizing pilot plant,
developed by CSN. There were also tests of self reduction and of melt-
reduction. In the first one, the formation of a metal drop inside a hallow sphere
was obtained, and in the second one a metal profit of 99,1%. In sequence, the
alternatives were valued for internal recycling of these pellets. The use of the
heat contained in the empty hot-metal torpedo-cars for self-reduction showed
the most economical route. This technology of recycling was introduced
industrially in CSN. Thus, in the present work of doctorate, it was developed an
unpublished route for industrial recycling for iron and steel residues, which was
technically and economically feasible.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o aumento das restricdes na legislacdo ambiental, a
exaustdo de fontes de minério de ferro, particularmente na Europa e nos
Estados Unidos, o aumento da demanda e do preco deste minério no mercado
internacional, impulsionado pelo crescimento da China e 0 aumento
exponencial do custo da energia, tem impulsionado o desenvolvimento de
tecnologias de reciclagem dos residuos siderurgicos. A Tabela 1 apresenta a

evolucdo da producdo mundial de aco bruto neste século.

Tabela 1.1 Evolugéo da Producédo Mundial e os 10 maiores produtores de Acgo
Bruto no século XXI [1].

PRODUGAO MUNDIAL DE AGO BRUTO 2001 |2002 [200 |2004 [2005 |2006 |2007

(10°%t) 3

MUNDO 850,3 |904,1 |970, |1.068, |1.146, |1.250, | 1.3435
0o |9 5 2

1) CHINA 150,9 |182,2 [222, |280,5 |3558 |422,7 |489,0
4

2) JAPRO 1029 |107,7 [110, |113 |1125 |116,2 |1202
5

3) ESTADOS UNIDOS 90,1 |91,6 |937 |99,7 [949 |[986 |97.2

4) RUSSIA 590 |59,8 |615 |656 |66,1 |70,8 |72.2

5) INDIA 273|288 |318 [326 |458 |495 |531

6) COREIA DO SUL 439 454 |463 |475 |47,8 485 |514

7) ALEMANHA 44,8 450 |44,8 [464 |445 47,2 |485

8) UCRANIA 33,1 341 [369 [387 [386 409 |428

9) BRASIL 26,7 296 |311 [329 [316 309 [338

10) ITALIA 265 |26 |271 [286 |293 31,6 |320

A producdo de ferro e aco estad intimamente relacionada com a
geracdo de grandes quantidades de residuos. A média mundial de geracéo de
residuos solidos numa usina siderurgica integrada € de 420 kg/t de ago bruto
[2]. Para uma producdo mundial de 1.343,5 Mt de ago bruto em 2007, a
geracado de residuos solidos foi de 564,062 Mt. No Brasil, com uma producéao
de 33.8 Mt de aco bruto em 2007, a geracdo de residuos solidos chegou a

14,196 Mt. Destes, cerca de 10% sao portadores de ferro.




Ainda hoje, os residuos contendo ferro e materiais volateis, como o
zinco e os alcalis, que podem comprometer a produtividade dos equipamentos,
sdo em quase sua totalidade, dispostos em aterros controlados.

Os processos de reducdo que podem realizar a reciclagem, ja
desenvolvidos e/ou em desenvolvimento, como o Techored, Oxicup, Redsmelt,
Primus, Itmk3 [3], além de outras tecnologias de carregamento direto dos
residuos nos altos-fornos ou nos conversores, ainda ndo atingiram a
viabilidade econdmica necessaria a sua consolidagao.

Desta forma, o desenvolvimento de processos de reciclagem destes
materiais ainda desponta como um desafio a ser superado. As principais
motivagOes para fazé-lo sdo: assegurar um gerenciamento ambiental eficiente,
em conformidade com a legislacdo e aumentar a produtividade e a
lucratividade das empresas siderurgicas [4].

Nesta tese de doutoramento se tem como linha de pesquisa o
desenvolvimento de uma rota de reciclagem de residuos siderargicos
portadores de ferro e carbono na forma de pelotas auto-redutoras, visando
tanto a producdo de metal liquido, através do processo de fusdo-reducéo,
quanto de ferro sélido, através do processo de auto-reducéo no estado solido,

com atratividades técnica e econdmica.



2 REVISAO DA LITERATURA

A interpretagéo e caracterizagdo dos fenébmenos ligados a redug¢ao dos
oxidos de ferro tem sido objeto de estudos ao longo de varios anos, e estédo
associadas ao desenvolvimento dos altos-fornos. Entretanto, os maiores
avangos tecnoldgicos na produgdao de ferro conhecidos até hoje sé foram
alcangados a partir da segunda metade do século passado. Atualmente,
visando atender tanto as crescentes exigéncias de mercado, quanto a
legislagdo ambiental, realizam-se novos estudos para o aprimoramento das
praticas operacionais existentes e para o desenvolvimento de equipamentos
mais modernos, que possibilitem diminuir o custo durante a producéo do ferro.
Uma vertente destes estudos cientificos esta direcionada para a recuperacao
do ferro contido nos residuos siderurgicos que sao gerados durante a
fabricacao do aco.

Alguns aspectos da reducdo dos Oxidos de ferro ainda merecem
pesquisas para se aprofundar os conhecimentos, com destaque para a reducao
do oxido de ferro misturado com o préprio redutor no estado soélido ou
utilizando-se um banho metalico.

Estes assuntos relacionados ainda s&o objeto de pesquisas,
particularmente para aglomerados de residuos siderurgicos contendo éxidos de
ferro, visando a reciclagem do ferro metalico neles contido. Este procedimento
nao se limita apenas a reciclagem do ferro metalico, mas a todos os metais de
interesse econdémico contidos em residuos industriais.

Muitos dos residuos gerados nas diferentes unidades de uma usina
siderurgica integrada contém O6xidos de ferro que sdo passiveis de serem
novamente processados. Esta recuperagcao do ferro contido nos residuos
siderurgicos pode ocorrer através de processos metalurgicos como a auto-
reducdo no estado sélido ou carbotérmica e redugado em fase liquida, fuséo-
reducdo. No primeiro caso o produto obtido € uma liga ferro-carbono sdélida e

no segundo caso, é o ferro-gusa [3].



2.1 Residuos Siderurgicos

A reciclagem dos residuos siderurgicos, visando a recuperagéo do ferro
neles contido consiste ainda em um vasto campo de pesquisa. Tais pesquisas
necessitam ser tanto de carater tecnoldgico, quanto econédmico para se chegar
ao melhor procedimento de recuperagao do ferro metalico. Esses tipos de
trabalhos trazem consigo um aperfeigopamento e um desenvolvimento
tecnolégico de novos processos industriais, diferentes das rotas tradicionais
para a producao de ferro [5-10]. Novas pesquisas estdo surgindo no sentido de
analisar e caracterizar a viabilidade tecnologica da reciclagem de residuos
siderurgicos para a recuperagéao do ferro [11-16].

O gréfico da Figura 2.1 apresenta a geragdo tipica dos principais

residuos portadores de ferro numa siderurgica integrada.

pd do prec Iam;o/LTQ outros
3% ’ 4%
carepa
LGA 24%

8%

po de coletor
8%

14%

lama ETEQ
18%

Figura 2.1 Geracgao tipica dos residuos portadores de ferro numa siderurgica

integrada [17].

Os principais residuos sdlidos reciclaveis num processo siderurgico

integrado s&o as poeiras das sinterizagdes — pd do precipitador eletrostatico, o



pos e lamas dos alto-fornos — pd de coletor e LAF, as lamas fina e grossa de
aciaria — LFA e LGA, a carepa da laminagdo a quente — carepa, a lama da
laminacéo a frio — lama LTF e a lama da estagdo de tratamento de efluentes
quimicos — lama ETEQ [2,18].

A Tabela 2.1 apresenta a analise tipica de lamas e pds gerados nos
processos de redugao do minério de ferro nos altos-fornos e de refino do aco

nos conversores da aciaria.

Tabela 2.1 Anadlise quimica dos principais residuos portadores de ferro

gerados nos altos-fornos e aciaria [18].

Residuos %C %MnO | %SiO, | %MgO | %Al 05 | %Fe(t) | Fe°/Fet | %FeO |%Fe,O3 KO  [NaO | CaO S
LAMA FNA DE 1,11 1,76 1.8 1.9 0,14 59,24 31,9 59,2 - 0,14 0,13 18,70 | 0,09
ACIARIA

LAMA GROSSA DE 0,62 0,26 1,79 0,93 0,14 86,42 85,4 27,9 - 0,07 {0,037 | 4,33 | 0,01
ACIARIA

LAMA FINA DE ALTO- 30,3 0,33 6,95 0,65 2,6 36,55 - 2,2 49,1 0,11 0,17 11,67 [0,33
FORNO

LAMA GROSSA DE 26,6 0,38 6,89 0,83 1,97 40,67 - 5,2 50,8 0,07 0,15 243 [0,25
ALTO-FORNO

PO DE COLETOR DO 22,6 0,36 6,97 1,08 2,05 35,29 - 35 - - - 3,07 |0,37
ALTO-FORNO

Os teores de ferro total sinalizam o potencial destes residuos para a
reciclagem. Verifica-se também a presenca de ferro metalico e de hematita e
wustita. A falta da analise dos teores de zinco sinaliza que a utilizagao continua
de sucatas de ago galvanizado como carga solida dos conversores nao foi
considerada ou nao é pratica desta usina.

Outros residuos solidos sdo as escorias de alto-forno, aciaria e
lingotamento continuo, que somam 380 kg por tonelada, representando,
portanto, 90% da geragéo de residuos sélidos de uma usina [17]. Dependendo
da procedéncia, estas escorias podem ser comercializadas para a industria
cimenteira, da construgao civil como agregados, recirculadas ou estocadas.

A Tabela 2.2 mostra a destinacdo usual e o teor de ferro contido nos

principais residuos siderurgicos reciclaveis.



Tabela 2.2 Principais residuos siderurgicos portadores de ferro gerados numa

siderurgica integrada, destinagao usual e teor de ferro contido [18].

DESTINO OBSERVACAO % Fe CONTIDO
Po6 de Coletor de Alto 100% Sinterizagédo Redugéo de Permeabilidade da Mistura a 41 & C=26%
Forno (depende do teor de Zn) sinterizar => Diminui rendimento € L=cb%
100% Sinterizagédo ou 100% = " .
Lama de Alto Forno para aterro (depende do Rgdugao d_a Pe.rnjea‘bllldaQe da Mistura a 40 e C=28%
Sinterizar => Diminui rendimento
teor de Zn)
P6 de Precipitador L Redugéo da Permeabilidade da Mistura a
Eletrostatico 100% Sinterizagdo Sinterizar => Diminui rendimento 45%
Lama da ETEQ 100% comercializado Presenca de Cr 35e C=5%
0,
Lama Grossa de Aciaria 15% reciclado 87 senc’jq 85%
metalico
. o 11% comercializado Depende do teor de Zn 60 sendo 10%
Lama Fina de Aciaria
42% para aterro metal
Lama da Laminagao a Frio [100% co-processado Com o6leo > 12% 65%
N . Com ¢6leo < 2% => Causa perda da
Carepa de Laminagéo 83% reciclado redutibilidade do Sinter 74%
2.1.1 Elementos Quimicos Limitantes da Reciclagem de Residuos

Siderurgicos

Alguns residuos siderurgicos contém além do 6xido de ferro, materiais

tais como zinco, chumbo, alcalis (Na,O e KyO), cobre, estanho, arsénio,

antiménio e bismuto que poderiam se acumular nos equipamentos utilizados

para reciclagem. Os mais criticos sdo o0 zinco e os alcalis que sao altamente

volateis e poderiam ser reoxidados pelos gases de saida e permanecerem no

reator, acumulando e causando disturbios operacionais [12]. Na Tabela 2.3 se

apresenta os principais dados que permitem compreender 0 quao perniciosos

sdo os alcalis e o zinco no interior do forno.




Tabela 2.3 Reagbes dos alcalis e do zinco na presenca de carbono e suas

respectivas temperaturas de fusdo e ebuli¢cao [19].

Reacdes Quimicas Temperatura de inicio de reagao °C
KO + C—2K +CO 815
NaO+C—2Na+CO 1020
Zn0O + C—2Zn +CO 1030
Temperatura de fuséo °C Temperatura de ebuligao °C
K Na Zn K Na Zn
63 98 420 779 882 908

A diferenga basica entre o comportamento do zinco e dos alcalis reside
no fato de que este ndo forma silicatos estaveis, ndo sendo portanto possivel
elimina-lo pela escoria.

Os alcalis sao facilmente removidos por técnicas de lavagem dos
residuos. Maior complexidade se encontra para remover o zinco. A maior
parcela se encontra na forma do espinélio ZnFe,O, - ferrita de zinco [20]. Varios
processos para a remogao/recuperacao do zinco e de outros elementos de
interesse comercial como o chumbo, o cadmio, o cromo e o niquel presentes
nos residuos, tem sido pesquisados [21-24].

Dos processos pirometalurgicos, apenas o Waelz, praticado na
“Househead Resources Development Company” (HRDC) dos Estados Unidos e
a “Zinc National” do México, esta em operagédo comercial [21,22].

Os processos hidrometalurgicos apresentam como vantagem em
relacdo aos pirometalurgicos a maior seletividade para recuperagdo de
elementos nao-ferrosos. Além disso, os produtos finais obtidos tem maior
pureza. Por outro lado, os processos hidrometalurgicos envolvem muitas
operagdes unitarias, sendo também muito susceptiveis as variacbes de
composicao dos residuos. Um destes processos em fase de consolidagao é o
RECUPAC, desenvolvido pela “Wheelabrator Allevard and Recupyl” na Franga.
O processo consiste de trés etapas basicas: pré-tratamento hidromecanico,

tratamentos hidrometalurgicos e recuperagao seletiva do ferro e do zinco [23].



2.2 Estudo do Processo de Reducdo do Oxido de Ferro pelo Carbono

2.2.1 O Sistema Ferro—Oxigénio

O ferro forma com o oxigénio trés oOxidos: Fe»O3, Fes04 e FeO, de
acordo com seu nivel de oxidagao.

O Fe;O3 é o0 unico que tem composicado fixa, isto €, sua férmula
quimica corresponde exatamente a estequiometria indicada. Nela, 60% dos
atomos sao oxigénio e 40% sao atomos de ferro trivalentes. Este 6xido se
cristaliza em duas formas alotrépicas: a-Fe;O3; — hematita e y- Fe,O3 —
maguemita.

Na hematita alfa, a—Fe,O3, os ions de oxigénio formam um reticulado
hexagonal compacto e os ions de ferro trivalente ocupam dois tergos dos
intersticios octaédricos. Tem-se uma estrutura romboédrica do tipo corindom.

Nao se tem noticia da existéncia da transformacéo de a-Fe,O3 para y-
Fe O3 . A fase metaestavel y-Fe;O3; é formada somente durante a oxidagao
controlada da magnetita ou quando da desidratagédo do FeOOH.

A maguemita se cristaliza no sistema do tipo espinélio defeituoso. Este
corresponde a um reticulado CFC de ions oxigénio no qual 21 dos espacos
sdo ocupados por ions de ferro trivalentes [5].

O Fe304 ndo tem uma estequiometria exata. Ela apresenta mais
oxigénio do que aquele indicado na formula quimica. Estequiometricamente, o
teor de oxigénio deveria ser de 57,14% do total de atomos. Na realidade, o teor
de ferro encontrado varia desde 57,66% até 58,02% dos atomos. O teor dos
atomos de ferro varia entre 42,34% e 41,98%, quando deveria corresponder a
42,86%.

A magnetita se cristaliza segundo um reticulado cubico de faces
centradas de ions de oxigénio. Os espacgos interatomicos sdo ocupados pelos
ions de ferro. Nesta estrutura do tipo espinélio invertido, CFC de ions oxigénio,

para cada 32 ions oxigénio existem 16 espacgos octaédricos e 8 tetraédricos.



Os espacos tetraédricos sdao ocupados por 8 ions trivalentes e 8 ions

bivalentes de ferro. Os espacos tetraédricos ocupados por 8 ions trivalentes de

ferro.
No diagrama da Figura 2.2 se apresenta os limites de estabilidade dos

oxidos de ferro e do metal a determinadas temperaturas.

1600 -
Oxido liquido xido liquidg \ Fes04 + O;
\ + Fe304

3

1400 - K 3

s

1200 -

06‘ FeO Fes04 o)
ey + + +
1000 <
% Fe304 F6203 Q‘
[l (0]
[

800

600

| Fes0nt Fe

400 T T T T T T T
0,22 0,23 0,24 0,25 0,26 0,27 0,28 0,29 0,30 0,31

O/(Fe+0)

Figura 2.2 Diagrama ferro — oxigénio [5].

O FeO também tem uma féormula quimica que nao corresponde a exata
estequiometria. Seus teores de oxigénio vao de 51,26% até 54,57%, quando a
estequiometria indica ser 50%. Ela nédo é estavel abaixo de 560°C, conforme
apresentado no diagrama da figura 2.2. A presenga de FeO na temperatura
ambiente, num estado metaestavel, pode ser atribuida a um resfriamento
brusco.

A wustita, FeO, se cristaliza numa estrutura do tipo cloreto de sédio.
Esta se caracteriza por dois reticulados CFC interpenetrantes: um de oxigénio
e um de ferro. No entanto, como ha um excesso de oxigénio, alguns espacos
no reticulado de ferro estardao vazios. Para que haja o equilibrio elétrico da

rede, alguns ions bivalentes sédo substituidos por ions trivalentes. O numero de
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espacgos vazios vai de 5% a 17%. Tem-se 5% para o caso da wustita em
equilibrio com o ferro, ponto J da figura 2.2, e 17% para o equilibrio com a
magnetita, ponto K da figura 2.2. No ponto J, wustita saturada em ferro, para
cada 100 ions de oxigénio existem 95 ions de ferro. Destes 95, 85 séao
bivalentes e 10 sdo trivalentes de modo que a neutralidade elétrica do cristal é
mantida [5].

Na Tabela 2.4 se apresenta as estruturas cristalinas dos principais

oxidos de ferro [29].

Tabela 2.4 Fases cristalinas, formula quimica estrutura cristalina e volume das

células unitarias dos principais oxidos e ferro [29].

Oxido de Formula Quimica | Estrutura Cristalina Volume da célula
Ferro unitaria (A%
Woustita FeO Cubica — tipo NaCl 80,11

Fe ;04 Cubica de face centrada —
Magnetita tipo espinélio invertido 591,96
Maguemita Gama - Fe ,0 5 Cubica de face centrada — 575,93

tipo espinélio

Hematita Alfa — Fe ,0 3 Hexagonal compacta 302,76

2.2.2 O Sistema Carbono-Oxigénio

E o sistema responsavel pela combustdo e/ou pela gaseificacdo do
carbono. A partir dos dados termodindmicos apresentados no Anexo A, é
possivel o calculo das constantes de equilibrio das reagcdes que se efetuam no

sistema, apresentadas abaixo.
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O estudo do sistema é feito através do equilibrio C-CO-CO2, sendo

que o carbono é considerado na sua forma grafitica.

COy+Cy=2C0O4 (Reacdo de Boudouard) (2.5)

No equilibrio coexistem duas fases, o carbono grafitico e um gas. As
variaveis do sistema sdo trés: pressao, temperatura e composicio.
Considerando-se a pressdao total igual 1 atm, o sistema podera ser
representado por uma curva representativa da variagdo da composi¢ao da
mistura gasosa com a temperatura. Esta curva é conhecida como o diagrama

de Boudouard, apresentado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 Sistema C-O — Diagrama de Boudouard [5].
Este diagrama é feito determinando-se o valor da constante de
equilibrio da reagdo de Boudouard, (2.5), para cada temperatura, conforme

abaixo.

K =pco/ac.pcoz (2.6)
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Como pco + pcoz = 1 atm, pode-se determinar para cada temperatura a
proporgao de equilibrio dos gases CO e CO, e tragar-se a curva. Admitindo-se
para o estado do carbono a grafita pura, a sua atividade sera unitaria. Logo,

tem-se que:

K = p?co / pcoz (2.7)

O diagrama de Boudouard mostra as proporgdes da mistura CO - CO,

que estdo em equilibrio com o carbono puro para as varias temperaturas [5].

2.2.3 Reacdes de Redugao dos Oxidos de Ferro

As reacgdes de reducao em altas temperaturas podem ser classificadas
em dois grandes grupos, como é mostrado na Figura 2.4. No primeiro grupo
estdo as reagdes indiretas, as reagdes gas-solido. No segundo grupo estéo as

reacoes diretas, soélido-sdlido [24].

\

Reducéo Indireta
FeO + CO > Fe + CO,

Reacbes - Estimado via calculo
Indiretas

Gasificagao Indireta
CO,+ C > 2CO (b)

N —/
ReacoOes

Reducao direta (gasificacéo)
FeO + ,C > Fe + ,CO +,CO; (c)

Reacses Redugado com carbono dissolvido nd - Medigéo de perda de
¢ ferro (Gasificagao do carbono no massa em vacuo
diretas ferro)

Carburagao direta
C~>I[C] (e)

Figura 2.4 Classificagao das reagdes de redugao [24].
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2.2.4 Reducgao Carbotérmica — Auto-Reducéo no Estado Sdlido

O processo de reducao dos oxidos de ferro pelo carbono € relatado
proceder via intermediarios gasosos [25,26] em quase que sua totalidade.
Através desse modelo, os 6xidos de ferro seriam reduzidos pelo gas redutor
CO. Apenas uma fragao pouco significativa do processo de redugéo ocorreria
segundo uma reagao do tipo solido-sdlido, ou seja, entre o oxido de ferro e o
material carbonaceo diretamente [2]. Devido a este fato, a maioria dos
pesquisadores desprezaram a contribuicdo da reacdo solido-solido, quando
estes desenvolveram pesquisas sobre a reducdo do oOxido de ferro pelo
carbono [25, 27]. O processo, ocorrendo através dos intermediarios gasosos,
significa que ocorre a reagcdo da gaseificagcdo do carbono, reagdo de
Boudouard (2.5), e o gas CO produzido reage com o6xido de ferro reduzindo-o

como mostrado pelo sistema de reagdes 1.

Sistema de reagdes 1:

3 Fe;0s + COq = 2 Fe304 6 + COz g (2.8)
FesOus + CO 4= 3 FeO ¢ + CO,q (2.9)
FeO s+ CO 4= Fe ,+ CO,yq (2.10)
C.+C0,q=2CO, (2.11)

Tem-se assim um sistema de duas reag¢des gas-solido simultaneas e
acopladas, isto €, o produto de cada uma é reagente da outra.

Na pratica, o produto gasoso da reducao do 6xido de ferro constitui-se
de uma mistura gasosa CO — CO,. A proporgao em que eles sdo formados,
depende da temperatura em que ocorre a redugao. Neste sistema de equagdes
1 pode-se perceber que o produto gasoso da reagao do oxido de ferro com o
gas CO, torna-se reagente na reagao de Boudouard, ou seja, o produto gasoso
de uma reacéao € o reagente da outra e vice-versa. No Anexo A sao mostrados
com mais detalhes, os dados termodinamicos das reagbes que envolvem a

reducao dos oxidos de ferro pelo carbono.
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A Figura 2.5 mostra a combinacdo dos diagramas de Choudron e
Boudouard, com as linhas de equilibrio do sistema Fe-C-O e ilustra as regides
de estabilidade dos 6xidos de ferro de acordo com a temperatura e a pressao
parcial da mistura gasosa (CO + CO,) [28]. Através dessa figura, pode-se
perceber que a reducado dos oxidos de ferro a ferro metalico ocorre por dois

diferentes modos, de acordo com a temperatura empregada.

Diagramas de Choudron e de Boudouard

1,0

0,9 -
0,8 Fe
0.7 | ///
/
-~ 0,6 1
o
O
+
O 0,5
Q
o FeO
O 04
Fe;O ><
0.3 34
0,2 \
0,1 - Fe,04
0,0 T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura 2.5 Teor de CO em misturas CO-CO2 em equilibrio com o sistema Fe-

C-0, em funcao da temperatura [5, 31].

Reduzindo-se hematita acima de 560°C o caminho de reducdo sera
hematita-magnetita-wustita-ferro e, abaixo de 560°C, sera hematita-magnetita-
ferro. No caso das temperaturas inferiores a 560°C, apesar de o produto final
desejado ser o ferro metalico, a velocidade de reagdao € muito lenta, o que
inviabiliza um projeto comercial. Abaixo de ~560°C, ndo é possivel a redugdo

até ferro metalico por carbono soélido, pois a relagdo CO/CO, fornecida pelo



15

equilibrio com carbono nao é redutora em relacdo a wustita. Como a estrutura
da hematita é hexagonal e da magnetita e da wustita cubicas, Tabela 2.5, na
transformacado hematita-magnetita ocorre um grande rearranjo de estrutura, ao
passo que a transformagdo magnetita (cubica)-wustita (cubica) ocorre um
pequeno rearranjo estrutural; a implicagdo disto € que quando hematita &
reduzida a magnetitacriam-se defeitos como trincas e fissuras no material,
devido ao aumento de volume, tornando-a porosa. Na subsequente
transformacdo magnetita-wustita, como o rearranjo é pequeno, forma-se
também wustita porosa. Além disto, as tensbes geradas durante o segundo
estagio de redugédo podem ser absorvidas pela deformacéo plastica da wustita,
ja que esta é o mais ductil dos 6xidos de ferro [29]. Por outro lado, se o éxido
inicial for magnetita, a reducao desta a wustita ndo forma defeitos no material,
e se magnetita inicial for densa, a wustita também a sera. Como a velocidade
de redugao por gases € maior em solidos porosos que densos, a reducao de
hematita a ferro € mais rapida que a reducdo quando o material de partida &

magnetita [30].

> Etapas da Reducdo dos Oxidos de Ferro por um Redutor Gasoso:

O processo de redugcao do oxido de ferro ndo possui estequiometria

definida. A reagao global pode ser representada por:

F6203(S) + pC(s) = 2Fe(s) + UCO(Q) + VCOZ(g) (2.12)

Os valores dos coeficientes p, u e v dependem das velocidades das
reagdes parciais, ou seja, da reacdo de reducao do Oxido pelo gas CO e
principalmente, da reacdo de Boudouard [30]. Em geral, na medida em que a
temperatura sobe, a composi¢ao do gas tende para o CO.

Quando uma reacéo parcial € a mais lenta, significa que as outras
ocorrem proximo do equilibrio, e a proporcdo entre CO/CO, é aquela do
equilibrio termodindmico da reagao mais rapida. Na primeira etapa da reacao

podem coexistir mais de duas fases ferrosas, e a relacdo pcoz/ pco €



16

intermediaria as de equilibrio para as transformagdes Fe304 — FeO e FeO —
Fé. Este fato sugere que a reagdo de Boudouard e as reag¢des de redugao dos
oxidos tém velocidades da mesma ordem de grandeza, e a etapa quimica tem
controle misto. Na segunda etapa da reacdo, quando as unicas fases ferrosas
presentes sdo o FeO e o Fé, areacado de Boudouard € mais lenta que a reagao
de reducdo do FeO pelo CO, de modo que esta ultima reagdo atinge o
equilibrio.

A continuagao do processo de redugao € garantida pela disponibilidade
de CO produzido pela reagdo de Boudouard.

E consenso, pela maioria dos autores, que a reagdo de Boudouard é a
etapa controladora da velocidade global da reagdo de redugdo até
temperaturas de 1200°C. Desta forma, o suprimento de calor para esta reacdo
altamente endotérmica é de fundamental importancia para o processo.

A presenca de carbonatos de metais alcalinos, como o carbonato de
sodio, na mistura Fe;O3 + C submetida a uma temperatura na qual a reacao
(2.12) seja termodindamica e cineticamente possivel, provoca um aumento
consideravel na taxa de reagao. Isto se deve ao forte efeito catalitico de metais
alcalinos sobre a reagao de Boudouard, conforme as reagbes do mecanismo

do ciclo de vapor.

M>CO3 st 2C (s) = 2M @ T 3CO () (213)
2M(g)+2C02(g)=M20+ CO(g) (214)
M,O sht CO, @ = 2M @ t M>CO3 (s.)) (2.15)

A soma das reagdes (2.13) a (2.15) fornece a reagcdo de Boudouard.
Alguns metais puros como o ferro, niquel e cobalto tém também efeito
catalisador sobre a reagao de gaseificagdo do carbono.

No estudo cinético da reacdo de Boudouard verifica-se que a
gaseificagdo do carbono ocorre segundo as seguintes etapas quimicas e
fisicas principais: difusdo externa e intra-particular dos gases reagentes e
produtos e reacdo quimica com adsor¢cao e dessor¢cdo nos sitios livres da

superficie de carbono.
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Considera-se, de um modo geral, que para diferentes regimes de
temperatura correspondem diferentes etapas limitantes da reagdo. A baixas
temperaturas, a velocidade depende da reagdo quimica. A temperaturas
médias e mais altas, as etapas controladoras seriam as difusbes através dos
poros das particulas de carbono e a transferéncia de CO, para a superficie
externa das particulas. As temperaturas limites entre estes regimes iréo
depender das variaveis do processo.

Diferentes mecanismos para a reagdo de Boudouard ja foram

propostos, sendo que, atualmente, € aceito o seguinte:

(i)  Troca reversivel de oxigénio entre o CO, da fase gasosa e a

superficie de carbono:

Cis) +COyg) = C(0) (4, +CO, (2.16)

(i) Dessorcao irreversivel do CO para fase gasosa apdés a reagéo

entre o oxigénio absorvido e a superficie de carbono:

(0), +C, —»CO, (2.17)

onde C¢ e O¢ sao, respectivamente, sitios livres e ocupados na
superficie de carbono [31].

As energias de ativagado encontradas para a gaseificagdo de carbono
variam bastante, principalmente em fungao do tipo (reatividade) de carbono,
sendo usualmente encontrados valores na literatura na faixa de 170 a
380kJ/mol [31].

Os principais fatores que afetam a cinética da reacdo de Boudouard
sdo: a temperatura, a composi¢ao da atmosfera gasosa, o tipo de carvao, a
catalise, por exemplo, dos componentes das cinzas do carvao (SiO,, Al;03), a
analise quimica do carvao, a estrutura de poros do carvao, as condigdes de
pré-aquecimento e as condi¢gdes experimentais (por exemplo, eficiéncia de

transferéncia de calor para a reacao altamente endotérmica).
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A reacgao de reducgao dos oxidos de ferro pelo CO é considerada de
primeira ordem em relagdo ao mondéxido de carbono e o seu controle pode ser
quimico, difusional ou misto, dependendo do modelo admitido e das variaveis
do processo, sendo usualmente encontradas energias de ativagao da ordem de
63 a 125kJ/mol. Cabe frisar que a busca de uma tecnologia capaz de realizar
eficientemente esse tipo de reducéo se justifica plenamente, tendo em vista
sua cinética favoravel sugerir, em consequéncia, expressivos indices de
produtividade.

As etapas principais de reducdo dos 6xidos de ferro por um redutor

gasoso sao as seguintes [31]:

1) Transporte de CO através dos micro poros da camada de Fe

metalico;

2) Adsorgao de CO pelo 6xido;

3) Reacédo quimica de reducgéo;

4) Dessorgao de CO; da superficie do 6xido;

5) Transporte de CO, através dos micro poros da camada de Fe
metalico;

6 Transporte de CO; pelo gas nos poros da mistura;

Adsorcao de CO, pelo C;

Reacao de Boudouard;

)
)
)
9) Dessorgao de CO da superficie do C;
0) Transporte de CO pelo gas nos poros da mistura;
1

) Reducao direta solido-sadlido.

2.2.5 Fatores que Influenciam a Redugao Carbotérmica do Oxido de Ferro

A seguir serdo analisados os principais fatores que podem influenciar

na velocidade de reducao carbotérmica dos 6xidos de ferro.
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e Temperatura:

A temperatura é o principal parametro na analise da redugdo dos
oxidos de ferro. Esta afirmativa advém da analise dos resultados apresentados
pela maioria dos autores pesquisados, que relatam que o aumento da
temperatura acelera a velocidade de redugéo do oxido de ferro [25-27, 32-34].
Grande parte dos autores citados realizaram seus experimentos até a
temperatura maxima de 1423°C, e também descreveram que a redugédo do

oxido de ferro pelo carbono é fortemente endotérmica.

e Redutores:

Varios estudos foram realizados em relagcdo as caracteristicas mais
convenientes que os redutores devem possuir para extrair o0 maximo de
rendimento da redugao do 6xido de ferro pelo carbono, tais como: redutor mais
adequado, quantidade, granulometria e etc. Os tipos de redutores
normalmente mais utilizados no estudo da redugao carbotérmica do oxido de
ferro sdo: moinha de coque, grafite e carvao vegetal. O carvao vegetal é
apontado como o que permite atingir maiores velocidades de reacgao [25], em
uma mesma temperatura, se comparado aos demais. O aumento da proporgao
molar entre o carbono fixo contido no redutor e o éxido de ferro acima de trés
promove um aumento da taxa de reducgao [32, 34-36]. Desta forma, com
excesso de redutor, todo o 6xido de ferro estaria reduzido antes da completa
gaseificagdo do carbono em uma dada temperatura de analise. Entretanto,
Agrawal et al. [32] relatam que a utilizagdo de uma quantidade de redutor
superior a 15% em peso com relagdo ao material a ser reduzido, causa uma
significativa perda das pelotas devido a crepitagcao e diminuicdo acentuada da
resisténcia a compressdo. A diminuigdo da granulometria do redutor aumenta
a taxa de reducgao do 6xido de ferro em uma dada temperatura. O aumento da
temperatura proporciona um aumento da velocidade da reacdo endotérmica de

Boudouard. Portanto, uma diminuicdo da granulometria do redutor possibilita
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um maior contato entre as particulas e, consequentemente, que o inicio da

reducao se dé em temperaturas mais baixas [35].

e Tamanho da pelota:

Alguns estudos baseados na diferenga de temperatura entre o centro e
a periferia das pelotas auto-redutoras, indicaram que aquelas que possuiam
diametros menores, tinham uma taxa inicial de reagao superior aquelas com
diametros maiores, mantendo-se as mesmas caracteristicas de composicao e
granulometria de material [37].

Tal fato tem como base a existéncia de diferencas de temperatura
entre o0 centro e a superficie das pelotas, que € menor nas pelotas com
diametros menores. Portanto, fica claro que o processo nao € isotérmico, e
que grande parte da redugao ocorre a temperaturas e velocidades inferiores as
previstas pela termodinamica e cinética quimica.

Em acréscimo, a velocidade de reagao € maior nas regides proximas a
superficie e menor nas regides proximas ao centro da pelota. Portanto pode
ocorrer que no centro ainda haja a presenga de um oOxido, Fe;O3; ou FesOu,

enquanto que na casca estes ja tenham sido completamente reduzidos.

e Componentes da ganga:

- Silica: A Silica (SiO;) atua retardando a redugao carbotérmica dos
oxidos de ferro [20, 21]. A presenca da SiO, promove uma interagao
preferencial com o CaO adicionado com o aglomerante, formando
silicatos. Com isto se diminui a quantidade de CaO livre para ser
dissolvido na wustita. A reducdo da formacado de calcio-wustita,
diminui o crescimento de ferro filamentar — “whiskers”, que causam o

inchamento volumétrico da pelota [33, 34].

- Sulfato de Ferro: Um outro elemento que atua retardando a reducgéao

carbotérmica dos 6xidos de ferro € o sulfeto de ferro (FeS) [35].
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Durante a redugao da pelota contendo FeS ocorre a formagao de
SO, que compete com o CO, pelos sitios livres na superficie do

carbono na reagao de gaseificagao.

Deve-se notar ainda que como o catalisador diminui a energia de
ativacao do processo, sua influéncia diminui conforme a temperatura aumenta.
As principais variaveis a serem consideradas na redu¢cdo de minérios

de ferro ou residuos portadores de ferro por redutor gasoso sao [31]:

a) Temperatura;

b) Vazédo e composi¢ao da atmosfera redutora;

c) Porosidade do minério ou aglomerado;

d) Granulometria e morfologia das particulas de 6xido;
e) Presencga de impurezas e ganga;

f) Area de contato entre metal e 6xidos nao-reduzidos;

g) Difusao ibnica e gasosa através das camadas porosas.

2.2.6 Mecanismos de Auto-Reducéio das Pelotas

Gudenau et al. [4], Meissner, et al. [60] e Matsumura [61], descrevem o
mecanismo de reducdo até o colapso causado pela fusao do ferro das pelotas
auto-redutoras. Verifica-se uma grande convergéncia nos modelos
experimentais propostos por estes autores. Porém em nenhum dos casos foi
relatada a comprovacéo na pratica industrial.

Estes autores propuseram o seguinte mecanismo basico para a

reducao-fusado das pelotas auto-redutoras:

¢ No inicio do aquecimento a superficie da pelota é reduzida pelos
gases gerados da reagao entre o carbono e as matérias volateis do

redutor com éxido de ferro.
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¢ No aquecimento subsequente a casca da pelota sera transformada
em ferro e no interior se inicia a formacao de Fe3;C e escoria. Esta
formagao do Fe3zC se da em duas etapas: completa redugcao do

oxido de ferro, seguida da sua carbonizagao.

e Em continuidade do aquecimento, se da o colapso da pelota com a
fusdo da casca. Obtém-se uma fase metalica coberta por uma fase

escoria. A Figura 2.6 apresenta este mecanismo.
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Figura 2.6 Comportamento dos aglomerados de ferro com carvao na redugao
[4].

2.2.7 Fatores que Influenciam a Fuséo do Ferro

O processo de fuséo do ferro obedece ao diagrama de equilibrio Fe-C.
A localizagédo do estagio em uma determinada regido dependera basicamente
da concentracdo de carbono no ferro e da temperatura. Apesar do sistema Fe-
C teoricamente permitir a formagao de ferro liquido aproximadamente a
1147°C, isto ndo é atingido na pratica devido ao curto tempo e a baixa
temperatura, o que ocasiona uma baixa transferéncia de massa para uma
grande quantidade de soluto necessario para passar de solido a liquido. A

carburagédo a 1147°C, progride lentamente, sendo necessario para atingir a
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temperatura liquidus tempos maiores ha 45 minutos, (um tempo longo demais
e sem relevancia pratica). Para acontecer fusdo do ferro a 1573°C, séo
necessarios tempos maiores que 16 minutos. Diversos pesquisadores
apontam como a temperatura minima pratica para se obter a fusao do ferro é
1593°C, sempre com altos contetdos de carbono [60]. Na Figura 2.7 pode-se
observar os resultados da pesquisa de Shimizu [59], onde se sugere as
composi¢cdes e temperaturas sobre o diagrama Fe-C para atingir a fusao

parcial ou total das pelotas de ferro.
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Figura 2.7 Curva limite da fusado das pelotas auto-redutoras e sua separagao da

escoria no diagrama Fe-C>.

2.2.8 Efeito da Escoéria no Processo de Reducio Carbotérmica

A composicao da escéria vai depender da composi¢cdo das cinzas do
redutor, da ganga do minério e da composi¢gao do aglomerante. Shimizu [59]

estudou a dissolugdo do Fe?* na camada de escoria da pelota auto-redutora,



24

reportando estar abaixo de 3% em massa. Este resultado da uma idéia do grau
de reducao atingido pelo minério ou residuo, e das vantagens da técnica na
preservacao do refratario.

E de consenso entre varios autores [24, 59, 60] que para se atingir a
fusdo da pelota auto-redutora, € necessario obter a temperatura liquidus do
ferro carbono, e atingir a temperatura liquidus da escéria simultaneamente. Em
nenhuma das publicacdes sdo explicadas as origens deste fenémeno. E
sugerido que a manufatura de pelotas auto-redutoras, visando a obtengao de
nodulos de ferro metalico perfeitamente separado da escoéria, deve contemplar
0 ajuste da temperatura liquidus da escéria, como condigdo imprescindivel no
processo. Este resultado oferece novas alternativas na producdo de ferro

carbono [59].

2.2.9 Reducao dos Oxido de Ferro em Fase Liquida: Fusdo -Reducdo

A reducgao pela fase liquida é aquela na qual o 6xido do elemento de
interesse reage com o redutor dissolvido em um banho metalico. Quando se
utiliza a redugao do 6xido de ferro pela fase liquida, o banho metalico constitui-
se de uma liga de ferro-carbono. Esta liga metalica pode ser saturada ou n&o
em carbono, dependendo do tipo de analise que ora esteja sendo efetuada. O
carbono contido no banho metalico € que atua como o agente redutor do 6xido
de ferro a ser reduzido. A reducao dos 6xidos de ferro pela fase liquida neste
trabalho € denominada de fusao-redugao. Os processos de fusdo-reducao sao
um grande atrativo para a siderurgia, pois neles ha a possibilidade de
eliminagao da produgao de coque e a aglomeracéao de finos de minério de ferro
para a producao do ferro gusa. Outra versatilidade consiste na possibilidade de
utilizagcao de carvao nao-coqueificavel e residuos industriais siderurgicos (pds e
lamas de alto forno, pés e lamas de aciaria, finos de coque, carepas, etc.)
permitindo a recuperacao do ferro metalico neles contidos [38, 39].

No intuito de descrever os fendmenos que ocorrem durante a fusao-

reducdo do 6xido de ferro, alguns autores realizaram estudos diversos para
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caracteriza-lo [38-47]. Além da dificuldade natural, devido as elevadas
temperaturas que envolvem este processo, outros fatores como tipo de
material, pressdo e as proprias condicbes experimentais podem exercer
influéncia nos resultados finais. A partir do conhecimento, tanto do aumento da
pressao no sistema quanto do volume de gas gerado, as analises cinéticas
podem ser realizadas tanto através do tempo reduzido [45], quanto da taxa de

reacao [42, 43] (peso da pelota/tempo de reagao).

» Caracteristica do Processo de Fusao-Reducgao:

Na literatura, de um modo geral, ndo se encontram muitas pesquisas a
respeito da formulacdo de modelo cinético, que pudesse descrever o processo
de fusao-reducao de pelotas contendo 6xidos de ferro. A partir de observagdes
durante a realizagao dos experimentos, alguns modelos foram propostos para a
descricdo dos fendmenos envolvidos [40, 47]. Através dos trabalhos citados,
observa-se que o controle misto, difusdo do carbono e reagdo quimica, parece
ser o mecanismo controlador do processo. A tabela 2.5 faz um resumo dos
valores de energia de ativagdo aparente e mecanismos cinéticos propostos

para o processo de fusdo-redugao dos éxidos de ferro por alguns autores.

Tabela 2.5 Valores de energia de ativagdo e o mecanismo controlador para o

processo de fusdo-redugao do oxido de ferro [42, 44, 48-50].

Autor EA (kJ/mol) Temperatura (K) Material Mecanismo Controlador

Dancy 156,2 1703 — 1878 Fe;04 -
180,5 1873 - 2113 FeO -

MacRae 113,0 — 184,2 (2- 1513 -1723 Fe,03 Difusdo e reagao quimica
600mmHg)

Lloyd et al. |234,5 1573 - 1873 Fe,03 Difusdo do carbono e

reacdo quimica

146,5 >1743 Fe;04

Satoetal. [171,7 >1743 Fes04 Difusdo do carbono
330,8 >1473 — 1923 Fe;Ose FeO

Murthy e 76,2 1473 - 1923 Fe,O3 e FeO -

Elliott
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2.3 Aglomeragao a Frio para Producéo de Pelotas Auto-Redutoras

Uma das duas principais linhas de aglomeragao a frio para produgéo
de pelotas auto-redutoras € aquela que utiliza cimento Portland como
aglomerante, seguida de cura ao ar por até 30 dias. A outra linha de pesquisa
utiliza adicbes de CaO e SiO, seguida de aquecimento para endurecer as
pelotas [51]. Estes processos baseiam-se no desenvolvimento de ligagbes
hidraulicas entre as particulas, isto €, a agua € um dos reagentes e o produto
baseia-se fundamentalmente em silicatos hidratados. A escolha do tipo e da
quantidade de aglomerante a ser introduzida na mistura esta diretamente
ligada com a resisténcia a compressdo a seco e ao custo adequados ao
processo em questao.

A aglomeracédo a frio é indicada quando o redutor e o material a ser
reduzido sdo misturados formando um composto homogéneo. O 6xido de ferro
e o carbono reagem a partir de 1116° C, como visto acima, e devido a esta
baixa temperatura de inicio, a reagdo impede que a sinterizagéo seja feita, uma
vez que esta normalmente ocorre acima de 1546° C - sinterizacdo do 6xido de

ferro.

2.3.1 Pelotizacao

A pelotizagado tem por objetivo melhorar algumas das propriedades dos
materiais que se encontram na forma de p¢ fino, facilitando o manuseio e a
estocagem, minimizando a geragcdo de poeira, elevando a resisténcia e
diminuindo a taxa de dissolugao.

A pelotizacdo é um processo de aglomeracdo que converte a fragao
fina e ultrafina gerada no beneficiamento do minério de ferro ou presente nos
residuos e nos aditivos em esferas de tamanhos na faixa de 8 e 16 mm.

A produgao de pelotas envolve basicamente trés etapas: preparacio
das matérias-primas, formagcao das pelotas cruas e processamento térmico.

Uma melhor compreensao dos fatores que afetam a formagcdo e a qualidade
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das pelotas cruas é de grande importancia para produzi-las com a qualidade
desejada [52].

e Preparacao das Matérias-Primas:

A primeira etapa na manufatura das pelotas consiste na preparacio
das matérias-primas. Essencialmente, para a obtencdo de pelotas com a
necessaria resisténcia, as matérias-primas devem possuir uma granulometria
fina e uma grande area de superficie especifica. Por outro lado, esta
caracteristica leva a necessidade de um teor de aglomerante mais elevado
para cobrir toda esta area.

A Figura 2.8 apresenta o efeito da superficie especifica da matéria-

prima sobre a resisténcia da pelota verde.
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Figura 2.8 Efeito da area superficial das particulas sobre a resisténcia das

pelotas verdes [64].

Dentro da etapa de preparacdo das matérias-primas, a mistura entre
elas é considerada primordial para a obtencdo de pelotas com boas
propriedades ao final da pelotizagdo e posterior cura. O grau de mistura dos
materiais depende do numero de constituintes da carga, sua granulometria,
umidade, tipo de misturador e tempo de mistura.

Geralmente, a necessidade de uma mistura intensa torna-se muito

importante na medida em que se aumenta o numero de constituintes da carga
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a ser pelotizada. Uma mistura intensa também é essencial quando existem
consideraveis diferengas em alguns parametros, tais como porcentagem em
peso, granulometria e grau de molhamento. Uma distribuigdo uniforme dos
componentes por toda a pelota é tecnologicamente muito importante, na
medida em que a uniformidade da distribuicdo ajuda a desenvolver todas as
reacdes que ocorrem durante o endurecimento da pelota. Isto é particularmente
muito importante no processo de aglomeragédo a frio, visto que as reagdes

neste caso sdo muito lentas e devem ser desenvolvidas por toda pelota [52].

e Pelotamento — Formacao das Pelotas Cruas:

O pelotamento pode ser descrito como um processo que consiste no
rolamento de um poé fino e umedecido numa superficie em movimento de
revolucdo, de forma a produzir particulas esféricas maiores.

Quando a agua é adicionada a uma mistura de minério de ferro que
tem ar nos seus intersticios, esse ar € gradualmente substituido por esta agua.
Em maiores concentragdes, a agua penetra através da area de contato entre
as particulas, separando-as. Neste caso tem-se corpos com plasticidade

excessiva. A Figura 2.9 mostra tal comportamento.

AGUA

AR

MINERIO

VOLUME DE AGUA ADICIONADA

Figura 2.9 Relagéo de volumes no sistema minério de ferro — agua — ar.



29

[P L]

No ponto “a@”, todo ar foi substituido por agua e as pelotas mostram um

alto limite de drenagem e uma baixa taxa de deformagé&o. Entre os pontos “a” e
“b”, quando avangamos em dire¢cdo a “b”, o valor limite de drenagem cai e a
deformagdo aumenta. As adigcbes de agua acima do ponto “b” provocam a
interrupcao da area de fluidez do sistema [64]. Quando se aumenta a
porcentagem de finos no pellet- feed, as particulas menores comegam a ocupar
espacos entre as particulas maiores. Tal fato gera pelotas com densidades
mais altas e porosidades baixas. A porosidade média de pelotas produzidas
com pellet-feed mais grosso, com 1.700 cm?qg, é em torno de 38.5 %. Ja nas
pelotas produzidas com pellet-feed com superficie especifica de 2.400 cm?/g, a
porosidade é reduzida a 33.6 %.

Para pellet-feed com superficie especifica de 1.700 cm?g a
aglomeragao s6 foi possivel com um teor de umidade acima de 10%. O
aumento da saturagdo dos poros com agua reduz a resisténcia a verde das
pelotas. Pelotas com baixa resistencia a verde se degradam mais nas etapas
subsequentes do processamento. Nas pelotas produzidas com pellet feed com
superficie especifica de 2.400 cm?g, encontrou-se valores de resisténcia a

verde maiores. A Figura 2.10 apresenta esta relagao [65].

&
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2 510 = 5,27
o
2
p 410 =
b
E 3,10 —
%
E 2,10 - 2,19
o

| | >
1.700 2.400
Superficie Especifica (cm2/g)

Figura 2.10 Influéncia da superficie especifica sobre a resisténcia a verde das

pelotas de minério de ferro.
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De acordo com SASTRY e FUERSTENEAU [53], varias forcas atuam
conjuntamente na formagdo da pelota verde. Dentre estas, as forgcas de
interagdo geradas nas interfaces solido/liquido e forgas interfaciais e capilares
devido a presenca de fase liquida, sdo as principais responsaveis pela
aglomeracao a frio.

As forgas que determinam a pressao capilar influenciam na resisténcia
a compressdo e na deformagdo da pelota crua. Dai sua importancia no
mecanismo de formacdo das pelotas. Pelo efeito da capilaridade, a agua
percola, ou seja, penetra através dos vazios, e se aloja nos poros dos graos
dos minérios, preenchendo os vazios intersticiais entre as particulas sélidas e
revestindo cada grdo. Forma-se, entdo, um sistema capilar. Na aproximagao de
dois graos ocorre o contato das peliculas aquosas que os revestem, situagéo
em que as extremidades dos capilares atingem a superficie externa da pelota
(constituindo poros externos), e a succéo capilar desenvolvida na interface
ar/agua provoca uma reagao de igual intensidade sobre os gréos, mantendo as

particulas coesas, conforme apresentado na Figura 2.11 [52-54].

Tensan capilar e resisténcia a compressao das pelotas cruas Tensdo capilar e forgas de compressio
entre duas particulas

St (T

Particulas

Figura 2.11 Influéncia das forcas de capilaridade nos mecanismos de

aglomeracéao.
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Os movimentos relativos entre as particulas favorecem a adesao entre
as mesmas, através do aparecimento de diversos pontos de contato entre
graos e de superficies, nas quais o maior numero possivel de capilares deve
ser formado [55]. Os varios regimes que podem existir em um aglomerado séo

observados na Figura 2.12.

A — Particulas sélidas cobertas por
um filme de agua AGUA

A
PARTI-::ULA@

o

B - Inicio da formacéao das pontes
liquidas

C — Formacéao do aglomerado

D, E, F — Fases da densificagao
do aglomerado

Figura 2.12 Etapas da formacéao da pelota crua.

O estagio A apresenta as particulas envolvidas por uma pelicula de
agua. No estagio B elas estdo em contato, formando o primeiro capilar. A
medida que mais pontos de contato sdo formados e os aglomerados crescem,
0s mesmos passam pelos estados pendular (C) e funicular (D), antes de
atingirem o estado capilar (E). Para uma quantidade de agua além do estado
capilar (E), as particulas estdo completamente envelopadas e somente a
tensao interfacial da superficie convexa de uma gota continua de liquido unira
as particulas (F) [52].

A mistura inicial € formada de agregados liberados que formardo os
nucleos durante os primeiros estagios da aglomeragdo. A tensao superficial
total do sistema, acompanhada pela queda da area interfacial ar-liquido, é a
forca motriz. A nucleacdo é mais evidente com particulas menores que
0,045mm.

Como foi proposto por Sastry e Fuersteneau [53], 0 numero e a

variagao no tamanho das pelotas podem ser atribuidos a trés mecanismos:
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2.13.

a) mecanismos que ocasionam o aumento do tamanho da pelota;

b) mecanismos que ocasionam a diminui¢do do tamanho da pelota;

c) transferéncia por abraséo.

Os trés mecanismos citados acima podem ser visualizados na Figura

AUMENTO DE TAMANHO

REDUGAO DE TAMANHO

Nucleacdo

Desagreygacao total

Desagregagao parcial

@ ——— =+

Desagregacao em camadas

@+::

Transferéncia por abrasao

. / <
\

a e

UNIDADE AGLOMERADA

Figura 2.13 Mecanismos de aumento e redugao do tamanho das pelotas.

Deve ser mencionado que o0s mecanismos acima descritos néo

ocorrem em separado ou num instante qualquer, isto €, a aglomeragao durante

a pelotizagao ocorre com a combinagao simultanea desses eventos

Desta forma, as principais variaveis que devem ser controladas na

pelotizacio sio:

1) umidade;

2) velocidade de rotagdo do equipamento utilizado para a

aglomeracao;
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3) parametros de processo (posi¢cao dos raspadores dentro do disco,
posicado da descarga da alimentac&o e angulo do equipamento);

4) taxa de alimentagcéo do material no equipamento;

5) tamanho e distribuicdo de tamanho das particulas do material da
alimentacgao (mistura de minérios residuos e aglomerantes);

6) presenga de sementes ou micronucleos.

e Cura a Frio:

No estagio atual de desenvolvimento, a utilizacdo de finos através do
processo de pelotizagcdo pode ser analisada considerando-se duas classes de

pelotas:

a) pelotas endurecidas em temperatura elevada (pelotas queimadas);
b) pelotas endurecidas envolvendo mudangas fisico-quimicas do

aglomerante ocorridas em baixas temperaturas (aglomeracéo a frio).

Como o desenvolvimento deste trabalho se concentra na producéo de
pelotas aglomeradas a frio, nesta proposta de trabalho atencao sera dada a
revisar esta tecnologia.

No processo de aglomeragao a frio o comportamento do aglomerante é
de vital importancia, visto que ele determina a sequéncia tecnoldgica inteira a
ser empregada na manufatura das pelotas. Os aglomerantes podem ser
organicos e inorganicos. Varios tipos de cal, cimento, aglomerantes a base de
magneésio, sulfato de ferro, | varios tipos de resinas epoxi, etc., tém sido
testados. Contudo, somente alguns destes aglomerantes possuem uma
aplicagao mais ampla, principalmente em funcao de seus custos.

Os processos de aglomeragao a frio foram desenvolvidos tendo como
meta o reaproveitamento dos finos, visando a producdo de pelotas
convencionais de minério de ferro, como uma alternativa a queima das pelotas.
Dentro deste campo, existem as chamadas pelotas auto-redutoras que se

diferenciam das convencionais por apresentarem carbono em sua composicao.
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Além da caracteristica auto-redutora, a pelota também é auto-fundente devido
a presenca dos aglomerantes (cimento, escéria de alto-forno, silica, cal
hidratada, etc.) em quantidades necessarias. Os mesmos principios de cura
encontrados nas pelotas convencionais curadas a frio aplicam-se as pelotas
auto-redutoras.

A idéia de se usar um aglomerante hidraulico para a aglomeragéao de
finos de minério de ferro ndo é nova. O cimento Portland foi utilizado como
aditivo para a aglomeracgao a frio de briquetes de minério de ferro em patentes
obtidas ha mais de 70 anos [56]. Na aglomeracdo a frio as pelotas séo
endurecidas por um processo que envolve mudancgas fisico-quimicos nos
constituintes do aglomerante, que ocorrem em baixas temperaturas e na
presenca de uma umidade suficiente para o bom desenvolvimento das reacdes
de hidratagcdo. Existem varios materiais que podem ser usados como
aglomerantes e os mais utilizados sdo a cal, a silica, o cimento Portland e a
escoria de alto-forno. Quanto mais alta a area de superficie especifica dos
constituintes principais e do aglomerante, maior sera a area de contato entre
eles, contribuindo para melhora-lo o desenvolvimento das reagdes que
colaboram para o endurecimento da pelota.

Existem basicamente dois tipos de processos que levam a formacéao
de compostos que ajudam a aumentar a resisténcia das pelotas aglomeradas a
frio [57]:

a) endurecimento devido a formagao de carbonatos;
b) endurecimento devido a formagdo ou hidratacdo de silicatos ja

existentes.

No primeiro caso, o principio do processo € a mistura de hidroxido de
calcio ou hidréxido de magnésio com as matérias-primas principais e posterior
umedecimento da mistura. A mistura umedecida é pelotizada e as pelotas
resultantes sdo secas e entdo endurecidas pela agao de CO,, sendo que

quando a cura é efetuada ao ar a atuagao do CO; é pequena.
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O segundo caso pode ser dividido em dois ramos. O primeiro ramo
seria baseado nos efeitos de aglomeracéo exercidos pela cal e silica, sendo a
hidratagdo dos silicatos acelerada pela aplicagdo de vapor d’agua (podendo
ser executada em temperaturas e pressdes superiores a 100°C e 1 atm), onde
0 endurecimento é o resultado da formagao de silicatos de calcio hidratados,

dados pela reagao:

Ca(OH), +SiO, + (n-1)H,, < CaSio,.nH,0 (2.18)

O segundo ramo baseia-se na utilizagdo do cimento Portland, que é
uma mistura de clinquer moido (silicato tricalcico, silicato dicalcico, aluminato
tricalcico) e gesso (retardador de pega). A aglomeragdo se processa em

virtude dos aluminatos e silicatos sofrerem hidratacao:

Ca,Al, 0O, +6H,0 < Ca,Al,(OH),, (2.19)
3Ca0.Sio, +6H,0 < 3Ca0.Si0,.3H,0 +3Ca(0H), (2.20)
2Ca0sSio, +(5-y+Xx)H,0 < Ca,[SiO,(OH),],.(Ca0), ,.xH,0 +(3-y).Ca(OH), (2.21)

Nessas reacdes os produtos hidratados sdo menos soluveis que o
cimento original. Portanto, na presenga de agua as reagdes acima s&o
realmente de dissolucdo e precipitacéo, isto é, a saturagcdo da solugao pela
formacdo continua da fase CSH - 2Ca0.SiO,.3H,O, resulta na sua
precipitacdo sobre as particulas das matérias-primas principais aglomerando-
as firmemente.

Ahmed et al. [58] avaliaram o efeito da cal hidratada na producgéo de
pelotas de carepa de laminagéo. O hidréxido de calcio reage inicialmente com
os contituintes acidos da ganga, formando uma matriz entre os graos de 6xido
de ferro. O Ca(OH), tem uma influéncia positiva sobre a resisténcia a
compressao das pelotas verdes e das queimadas. Este efeito € atribuido a sua
capacidade de se dispersar em pequenas particulas na presenca de uma

umidade média, aumentando o contato entre os graos.
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Para experimentos com teores de Ca(OH), variando entre 1 e 4% e
secagem de 100°C a 400°C, as maiores resisténcias foram alcangadas com
4% de Ca(OH); e a temperatura de 400°C. Para as temperaturas de 100 e
300°C, independente das quatro propor¢des de Ca(OH), testados, o resultado

foi semelhante.

2.4 Producdao de Pelotas Auto-Redutoras — Experimentos em Escala

Laboratorial

As formulagdes, as técnicas de producdo das pelotas auto-redutoras
tém variado bastante. Encontra-se alguma convergéncia tanto nos ensaios de
auto-reducdo em estado sélido quanto em banho de metal liquido, todos em
escala de laboratorio.

Camci, et al. [2] descrevem a produgao de ferro esponja a partir de
pelotas auto-redutoras ligadas a frio produzidos com os residuos sélidos
gerados na Eregli Integrated Iron and Steel Works, Erdemir, na Turquia.

A mistura de residuos foi preparada utilizando-se as propor¢des de
geracdo na Usina. A Tabela 2.6 apresenta a mistura de residuos que continha

57,2% de ferro total e 9,7% de carbono.

Tabela 2.6 Mistura de Residuos (% em peso) preparada na Usina de Erdemir.

Residuo % em peso na mistura
CAREPA DE LAMINACAO 40%
LAMA DE ALTO-FORNO 20%
PO DE COLETOR DO ALTO-FORNO 15%
LAMA DE ACIARIA 15%
PO DE COLETOR DA ACIARIA 5%
CAREPA DE LAMINACAO COM OLEO 5%

A carepa de laminagdo contento 24,6% de 6leo foi previamente

aquecida a 400°C para queima total deste o6leo. Os agentes redutores
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utilizados foram finos de coque e de grafite. O coque tinha 81,22% de carbono
fixo, 3,31% de matéria volatil e 15,47% de cinzas. O grafite tinha 98,58% de
carbono fixo, 0,29% de matéria volatil e 1,13% de cinzas. O aglomerante
utilizado continha 6% de escéria de alto-forno e 4% de clinquer. Todos o0s
materiais foram moidos abaixo de 40 um.

A mistura foi pelotizada com variadas quantidades de redutor e curada
por 20 dias. As proporcdes de redutor utilizadas sdo apresentadas na Tabela
2.7.

Tabela 2.7 Testes de redugao realizados por Camci [2]

% PESO C FIXO/Fe TOTAL RAZAO ESTEQUIOMETRICA
C. CARREGADO/C. NECESSARIO

C - 0,17 0,67

o 5 0,24 0,95

Q 10 0,31 1,23

U 15 0,38 1,51

E 20 0,45 1,80

G 4,1 0,24 0,95

R 8,2 0,31 1,23

A 12,4 0,38 1,51

F 16,5 0,45 1,80

|

T

E

As pelotas foram reduzidas sob condicdes isotérmicas, numa
atmosfera de argbnio para se evitar a reoxidacdo, num forno elétrico rotativo
tubular de laboratério, com comprimento de 1130mm, didmetro interno de
80mm e rotacdo de 20 e 22 revolugdes por minuto. A temperatura variou de
900° a 1100°C e os tempos dos ensaios foram de 5 a 120 minutos. As
amostras coletadas durante e ao término dos ensaios foram protegidas da
reoxidagao e analisadas para determinacao da fragdo de ferro metalico. O grau

de reducgdo foi determinado pela equacgéo (2.22).

R= K %Fe' total - % Fe' total x 100 (2.22)
%Fe'" total x % Fe'total
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Onde K: razao entre o peso do ferro total e o do oxigénio na mistura de

residuos inicial.

%Fe' total: porcentagem de ferro total na mistura inicial

%Fe" total: porcentagem de ferro total na massa reduzida

Camci indica que para se obter um alto grau de metalizagédo, a
temperatura tem que ser superior a 1000°C, para que a reacao de Boudouard,
que é altamente endotérmica, atue como fonte de geragao do CO. Com relagéo
ao agente redutor, o coque, com sua maior reatividade na faixa de
temperaturas entre 1050°C-1100°C, se mostrou mais efetivo que o grafite. Para
se obter uma redugao de 70% a 1100°C, a relagéo C fixa / Fe total com o uso
do grafite foi de 0,45 e para o coque foi de 0,24.

A adicdo de carbono acima do estequiométrico acelera a reagao de
reducdo e reduz o tempo necessario ao processo. Para ter-se um R=0,50, a
1100°C, precisa-se de 38 minutos para uma razao C fixo/ Fe total = 0,24 e 20
minutos quando esta razao sobe para 0,45. Os resultados mostram que para
se otimizar o tempo de redugao na temperatura de 1100°C, a razdo 6tima de C
fixo / Fe total € de 0,35, isto €, a razdo estequiométrica deveria ser 1,4.

Takano et al. [18] descrevem o comportamento de pelotas auto-
redutoras produzidas a partir de lamas siderurgicas. Todas as 16 misturas
tiveram como base a lama de aciaria, nas suas fragdes fina e grossa, conforme

apresentado na Tabela 2.8.
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Tabela 2.8 Composicao das misturas de residuos ensaiadas por Takano et al.

Lamafina |Lamagrossa [Lamafina Lama
Formulagéao - ar grossa Coque [Cimento |[ETRAL
de aciaria |de aciaria de alto-forno
alto-forno
P1 65,79 11,61 - - 12,60 |10 -
P2 68,3 12,1 - - 13,10 (6,5 -
P3 69,4 12,3 - - 13,30 (5,0 -
P4 70,1 12,4 - - 13,50 (4,0 -
P5 70,8 12,5 - - 13,60 (3,0 -
P6 84,8 - - - 8,70 6,5 -
P7 36,5 12,00 17,00 8,00 20,00 (6,5 -
P8 - 60,87 1,73 14,60 16,25 (6,5 -
P9 - 50,61 - - 17,85 6,5 25,04
P10 60,56 7,46 - - 23,28 (6,5 2,20

Os residuos foram utilizados na granulometria original. O agente

redutor utilizado foi a moinha de coque, com 85% de carbono fixo, 13% de

cinzas e 2% de matérias volateis. Foi feita moagem até se atingir 90% do

coque com granulometria inferior a 150 ym. O aglomerante utilizado foi o

cimento Portland tipo ARI (alta resisténcia inicial) com granulometria

100%

inferior a 0,01mm. A resisténcia a compressao foi medida apds a cura de 28

dias a temperatura ambiente. As pelotas auto-redutoras foram produzidas com

diametro entre 12 e 18 mm num disco pelotizador Eirich de laboratério. A

reducao foi feita num forno Lindberg-Blue, sob um fluxo de argbnio, utilizando-

se os ciclos térmicos listados na Tabela 2.9.

Tabela 2.9 Ciclos térmicos utilizados nos ensaios realizados por Takano.

A B C D E F G
tmin) [TCC) [T(min) [TCC) [tmin) [TCC) [t(min) [TCC) [t(min) [TCC) [t(min) [TCC) [t(min) [T(CC)
Cl 3 690 |1 1190 |1 1230 |5 1260
C, 3 700 |1 800 1 900 1 1000 |1 1100 |1 1200 |3 1350
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Na resisténcia a compressao observou-se que com a utilizagéo de 10%
de cimento, atingiu-se a 300 N/pelota. Abaixo de 6,5% de cimento ha queda na
resisténcia.

Os ciclos térmicos C4 e C, ndo causaram crepitagcao e/ou inchamento
catastrofico das pelotas. Os ensaios de auto-reducao em banho de metal
liquido, fusdo-reducdo, foram conduzidos através da adicdo das pelotas sobre
a superficie de um banho de ferro-gusa a 1480°C. Adicionou-se 1000g de
pelotas, em 4 etapas de 250g, em 2800g de ferro-gusa. Aguardava-se a
reducao, fusdo e incorporagdo do material ao banho antes de se proceder a
nova adi¢cdo. Ao fim das adi¢des, o banho foi vazado em lingoteira de ferro
fundido, obtendo-se uma massa metalica constituida de ferro com alto teor de
carbono e escoria. O rendimento metalico da incorporacgao foi de 96%.

Su et al. [62] conduziram ensaios em escala de laboratério para a
reciclagem de pds, lamas e carepas gerados na siderurgia SSAB Tunnplat em
Lulea, na Suécia. Foram produzidas pelotas aglomeradas a frio com cimento. A
granulometria do cimento era de 97% menor que 0,032mm. A granulometria do
p6 de coletor do alto-forno era de 80% menor que 0,25mm e o teor de carbono
de 54%. A lama de aciaria nas fragdes fina e grossa e a lama de laminagéo
foram utilizados na granulometria original. Apods a mistura com 12,5 a 13,5%
de agua, por 20 minutos, fez-se a pelotizagdo por um periodo de 20 minutos.
Apoés 24h de cura, as pelotas foram peneiradas e a fracdo entre 9 e 12,5 mm
foi usada nos testes.

Verifica-se que o maior tamanho de particula da carepa de laminagao é
o fator preponderante na redugédo da resisténcia a frio das pelotas. A mistura
ideal foi composta de 20% de lama fina de aciaria, 20% de pd de coletor de
alto-forno e zero de carepa de laminagao. O teor de lama grossa de aciaria e
de cimento foi mantido constante em todos os testes. O teor de ferro total
obtido foi de 41,3 e 48,4%.

Estes autores também realizaram testes industriais. Utilizaram estas
pelotas como carga dos conversores da Aciaria em 168 corridas. A adi¢ao
variou de 0,5 a 2,5t por corrida. Ndo se observou nenhuma perturbacdo no

processo de refino no conversor devido a adicao destas pelotas.
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Variagdes destes trés experimentos basicos sao reportadas por outros
autores [3, 4,11, 44, 46, 62].

Os pontos criticos destes experimentos sdo o tempo de cura e o teor
de ferro total obtido nas pelotas. O tempo de cura, em dias, inviabiliza a
reciclagem das grandes quantidades de pds e lamas geradas nas siderurgicas.
O baixo teor de ferro total, e o consequente aumento do volume de escoria
quando comparado com o sinter e as pelotas convencionais, reduzem a

atratividade técnica das formulacdes apresentadas.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram produzidas pelotas auto-
redutoras a partir da lama de alto-forno, carepa de laminacdo e residuo da
unidade de regeneragao de acido da decapagem. Os teores de aglomerante,
redutor e carepa foram variados em nove formulagdes, objetivando-se uma
resisténcia a compressao adequada as fases de processamento e uma relagao
Ciixo/Fetotal Na faixa de 0,35, conforme otimizagdo determinada por Camci [2]. As
pelotas obtidas foram submetidas a ensaios laboratoriais de secagem e auto-
reducdo no estado sdélido e em banho de metal liquido para se definir a
formulagcdo mais adequada a cada processo.

Em escala industrial, os testes de auto-redugao foram feitos em estado
solido em carros-torpedo e em banho de metal liquido, nos conversores da
Aciaria da Companhia Siderurgica Nacional (CSN), de Volta Redonda, Estado

do Rio de Janeiro.

3.1 Materiais

Os residuos materiais portadores de ferro utilizados no
desenvolvimento deste trabalho foram a lama de alto-forno, na forma do
concentrado de ferro, a carepa de laminagcdo e o residuo da unidade de
recuperacao e acido da decapagem. O redutor foi o concentrado de carbono
obtido da lama de alto-forno. Como aglomerante foi utilizada a cal calcitica
fina, gerada no peneiramento da cal granulada para os conversores da Aciaria.
Visando-se obter a atratividade econémica do projeto, suprimiu-se a etapa de
moagem, a semelhanga dos experimentos realizados por Su [62] e Takano [18].
O desafio técnico foi o de se produzir pelotas auto-redutoras com um teor de
ferro comparavel com aquele das matérias-primas utilizadas como carga dos

Alto-Fornos, utilizando-se os residuos nas suas granulométricas originais.
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3.1.1 Caracterizacao dos Materiais

As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas através das
analises quimica e granulométrica, da identificagdo das fases cristalinas,
através de DRX, microscopia eletrénica de varredura e de analises térmicas.

As analises quimicas e granulométricas foram realizadas nos
laboratorios da CSN, na Usina Presidente Vargas e na Mineragdo Casa de
Pedra, respectivamente. Para identificagcdo das fases cristalinas foi utilizado o
raio X Rigaku, modelo DMax 2500PC.

As microscopias foram realizadas no MEV Zeiss, modelo DSM 940 A,
com sonda EDX acoplada. As amostras foram embutidas em baquelite.

A anadlise térmica, DTA e TG, foram realizadas utilizando-se um
equipamento Netzsch modelo STA 409C, com cadinho de alumina e gases
nitrogénio, numa vazao de 20 ml/minuto, e argbnio a uma vazao de 50
ml/minuto. As temperaturas variam de ambiente, a 1250°C, com incrementos
de 0,8389°C/minuto (10 K/minuto).

3.1.1.1. Lama de Alto-Forno (LAF)

A analise quimica da LAF é apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Analise quimica (% peso) da LAF.

Fe total | CaO MgO SiO, Al,O4 Na,O K,0 Zn C

41,2 3,5 0,35 8,0 1,44 0,10 0,22 1,53 28

Para a esta analise utilizou-se um espectrofotbmetro de absorcéo
atbmica, marca GCB, modelo 906AA.

A analise granulométrica de LAF é mostrada na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Classificagao granulométrica da LAF.

MALHA (mm) MASSA (9) RETIDO (%) ACUMULADO (%)
0,15 2378 9,06 9,06
0,106 13,66 5,21 14,27
0,075 21,82 8,32 22,59
0,053 37,15 14,16 36,75
0,044 8,00 3,05 39,80
0,030 60,11 22,91 62,71
0,024 12,52 4,77 67,48
0,020 15,26 5,82 73,30
0,010 22,15 8,44 81,74
0,007 31,36 11,95 93,69
-0,007 16,56 6,31 100,0

A classificagdo granulométrica dos materiais utilizados foi feita
utilizando-se um peneirador a jato da marca Hosokawa, modelo Micron Air Jet
Sieve.

O difratograma de raios X da lama de alto-forno revelou a presencga de
calcita, hematita, carbono grafitico e magnésio ferrita, conforme apresentado
na Figura 3.1. Esta ultima fase é advinda do sinter, resultante da reagcdo do

dolomito com a hematita.
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Figura 3.1 Difracao de raios X da LAF.

Tanto na difragdo de raios X, quanto na analise quimica da lama de
alto-forno observa-se a presenga de zinco. A reciclagem do zinco em reatores
siderurgicos tras como principais efeitos a nucleagdo de carga inativa e o
trincamento dos refratarios pela formagao do aluminato de zinco, conforme a

reacao:

ZnO(g) + AlbO3 = Zn.Al,Oq4 (31)

Em adicdo, a baixa temperatura de ebulicdo do zinco, apresentada na
Tabela 2.3, conjugada com a atmosfera redutora e as altas pressdes internas
dos grandes Altos-Fornos levam a formagédo do “ciclo do zinco”. O ZnO é
reduzido e o Zn se volatiliza na parte inferior do reator, onde as temperaturas
sdo mais elevadas. Este Zng se deposita na parte superior, de menores
temperaturas. Tem-se como consequéncia a formacado de incrustacbes na

parede refrataria dos fornos, que reduzem a area para o escoamento dos
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gases gerados, alterando significativamente a permeabilidade do reator e
consequentemente reduzindo sua produtividade. Diante deste fato, a
reciclagem da LAF “in natura” fica inviabilizada.

Para se resolver este problema, presente em todas as siderurgicas
integradas do mundo, desenvolveu-se um tratamento hidrometalugico prévio da
LAF, visando a segregacgéo do zinco nela contido. Este beneficiamento viavel
tanto técnica como economicamente € inédito na siderurgia mundial. Na Usina
Presidente Vargas da CSN encontra-se em operagdo uma planta com

capacidade para beneficiar até 10.000t de LAF por més.

> Beneficiamento da Lama de Alto-Forno:

Para se solucionar o problema de contaminantes, particularmente o
elevado teor de zinco, a equipe de Reciclagem de Residuos da CSN, em
conjunto com a empresa K&K Tecnologias Industriais, desenvolveu uma rota
inédita para o beneficiamento da LAF. Os produtos ora obtidos na planta
industrial séo trés concentrados: de ferro, 50%, de carbono, 25% e misto , 25%.

Para este tratamento hidrometalugico, inicialmente se fez a analise dos
teores de ferro e zinco em 5 faixas granulométricas distintas, conforme

mostrado na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Variagdo dos teores de Zinco e Ferro em fungdo da granulometria
da LAF.

MALHA (mm) %Fe %Zn
0,15 48,01 0,93
0,075 58,57 1,03
0,044 60,47 1,27
0,020 65,46 2,40
-0,020 62,87 2,06

Verifica-se que os teores de zinco e ferro mais elevados se encontram

nas fragdes mais finas. Desta forma, o desenvolvimento do fluxo do processo
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de beneficiamento da LAF foi direcionado para remocado do zinco presente

nestas fragoes.

e Descricdo do Processo de Beneficiamento da LAF:

No processo de redugao do minério de ferro em altos-fornos, um fluxo
de ar quente é insuflado pelas ventaneiras a uma vazao 10.000 Nm*/minuto, a
uma pressdo de 4,0 kg/cm? (AF#3 da CSN), para prover de oxigénio o
processo. Este fluxo gasoso ascendente arrasta as particulas de matérias-
primas com granulometria muito fina para a parte superior do reator, que
trabalha numa pressdo de 2,5 kg/cm? Sai do topo uma mistura de gas
combustivel, com cerca de 35% de mondxido de carbono, e particulas solidas.
Esta mistura gas-sélido é separada no equipamento de controle ambiental. O
gas combustivel € usado internamente na geragao de energia termoelétrica e a
lama gerada na etapa de lavagem do gas vai para as bacias de decantagao,

conforme apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 Vista do sistema de lavagem de gases de um Alto — Forno.

O processo de beneficiamento da LAF tem inicio com os processos de
neutralizagdo e coagulagéo. Os solidos suspensos sdo particulas insoluveis na

agua. Elas tém velocidades de sedimentagédo tdo reduzidas que inviabilizam
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sua decantacdo natural ao longo do tempo. Aliado a isso, a maioria destas
particulas apresentam sua superficie carregada eletricamente, proveniente da
adsorcgao de ions (principalmente hidroxilas) presentes na agua. A presencga de
cargas elétricas aumenta a repulsdo entre as particulas, dificultando a
aglomeracao e formagao de agregados maiores e de mais facil sedimentacao.
O fendbmeno de neutralizagdo consiste exatamente na eliminagdo dessas
cargas eletrostaticas superficiais.

A neutralizagcdo da LAF é feita com sulfato de aluminio Aly(SQO4); . O
cation Al neutraliza as cargas elétricas das particulas suspensas e dos
hidroxidos metalicos. Ao absorverem os particulados gera-se uma floculagao
parcial.

A coagulagdo estd intimamente relacionada ao fendmeno de
neutralizacdo. Esta etapa consiste na aproximacao das particulas para que
elas se tornem maiores.

Na etapa de floculagdo, tem-se o crescimento de flocos. Aqui a
velocidade da agua na bacia de decantacdo deve ser suficientemente baixa
para promover o contato entre os coagulos, sem quebra-los.

A fase final € a sedimentacdo. Os flocos com seu tamanho
relativamente aumentado, tendem a decantar. Quanto maior a velocidade de
decantacao, menor sera o tempo de residéncia requerido para a LAF na bacia.
Na sua grande maioria, a utilizacdo exclusiva de coagulantes/floculantes
inorganicos nao permite a formagdo de flocos suficientemente densos,
determinantes para a obtencdo de uma taxa de sedimentacdo satisfatéria.
Nestes casos, a utilizacdo de auxiliares de floculagdo, conhecidos como
polieletrélitos € recomendada. O aditivo forma pontes entre as particulas
coaguladas e a cadeia do polimero, gerando flocos de maior diametro [66].

No tratamento da LAF o defloculante utilizado € o poliacrilato de sédio,
na dosagem de 1,0 ppm [67].

A Figura 3.3 apresenta um modelo esquematico dos processos de

coagulagao e floculagao acima descritos.
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Figura 3.3 Modelo esquematico dos processos de coagulagao e floculagao [66].

Depois da etapa de sedimentagao, procede-se a retirada da lama do
fundo da bacia de decantagdo do Alto-Forno com um guindaste do tipo “crane
shell” e o carregamento dos vagdes ferroviarios, que a levardo para a area de

desaguamento, conforme apresentado na Figura 3.4.

Figura 3.4 Captacédo da Lama de Alto-Forno sedimentada no fundo da bacia.

A LAF é entdo estocada numa area ambientalmente adequada no
interior da Usina para o desaguamento. Esta area é pavimentada e o efluente
de drenagem ¢é tratado na estacdo de Tratamento dos Efluentes do Patio de

Matérias-Primas.
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Apds um periodo de uma semana, com uma umidade média de 15%, €
feita a recuperacao e transferéncia para a planta de beneficiamento conforme

apresentado na Figura 3.5.

Figura 3.5 Recuperacéo e transferéncia da LAF da area de desaguamento para

a planta de beneficiamento.

O processo de beneficiamento da LAF pode ser representado

esquematicamente através da Figura 3.6.
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Figura 3.6 Representacédo esquematica do fluxo de beneficiamento da LAF.

A vista longitudinal ilustrativa da planta de beneficiamento da LAF é

apresentada na Figura 3.7.
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Figura 3.7 Vista longitudinal da planta de beneficiamento da LAF: (a) sistema

de abastecimento e (b) sistema de beneficiamento.

A alimentacdo da planta é feita através de um silo posicionado abaixo
do nivel do piso dotado com alimentador de rosca, para facilitar a extragao do
material. Do silo, a LAF passa por uma peneira vibratoria, € pesada e, em
seguida, é levada para um tanque com agitagdo mecanica (scrubber) e com um
sistema de geradores de ultra-som de alta poténcia.

Estes geradores de ultra-som atuando simultaneamente, geram ondas
que se somam, provocando efeitos de cavitagao e efeitos mecanico-vibratorio,
que atuam de forma diferenciada em cada substancia. Portanto, cada
constituinte da LAF tera uma vibracao diferenciada. Devido as propriedades
fisico-quimicas distintas, havera a dissociacdo e a limpeza das particulas. A
Figura 3.8 mostra esquematicamente o mecanismo de atuagéo do ultra-som na
LAF.
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Figura 3.8 Dissociagcédo da LAF pelas ondas de ultra-som.

Inicia-se a fase de preparacao da polpa. No primeiro estagio, adiciona-
se agua com o objetivo de se formar uma polpa homogénea, com uma
porcentagem de sélidos entre 15 e 35%. Esta polpa € novamente disposta em
uma peneira vibratéria, onde mais agua é adicionada para a retirada de
fragmentos consolidados ou corpos estranhos maiores que 2mm.

No estagio complementar faz-se nova adi¢do de agua. A polpa agora é
bombeada para um condicionador com agitagdo mecéanica, onde € feita a
corregao do pH, quando necessario, e € adicionado o agente dispersante. Este
dispersante tem por objetivo quebrar as cadeias poliméricas formadas na etapa
de floculagao, isto é, desagregar os grumos formados pela agdo do floculante.
O dispersante mais utilizado € o hexametafosfato de sddio. Hoje, por questdes
econdmicas, utiliza-se uma mistura de 6leo diesel e 6leo vegetal — dleo de
pinho, na taxa de 60 ml/ minuto.

A Figura 3.9 apresenta fotografias do tanque de condicionamento e os

distribuidores que alimentam as espirais.
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" Condicionamento-da polpa

Figura 3.9 Equipamentos de condicionamento e distribuigdo da polpa para as

espirais.

Com a polpa livre de fragmentos e devidamente condicionada é feito
novo bombeamento, com uma segunda bomba, para um conjunto de trés
niveis de espirais concentradoras primarias, um sobreposto ao outro. Ha um
condicionador entre cada nivel de espirais. Estas espirais proporcionam a
separagao dos constituintes por diferenca de densidade, conforme a Figura
3.10.

O material mais DENSO
sofre menor acéo da forca
centrifuga, e com isso é
separado , concentrando-se

\\ na parte interna da espiral

O material menos DENSO é
arrastado pela forga

centrifuga, concentrando-se
na parte externa da espiral .

Figura 3.10 Processo de concentragao gravimétrica com espirais.
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Tem-se a concentracdo dos minerais mais pesados como os 6xidos de
ferro e outros componentes com ferro e também daqueles menos densos como
a silica, o calcario, o carbono e 6xido de zinco. A concentragdo ocorre
gradativamente, em cada um destes niveis. A polpa menos densa, antes de
passar para a espiral do nivel inferior, € novamente condicionada através de
uma outra adigdo de aditivos e por uma agitacdo mecénica. A Figura 3.11

apresenta uma representagdo esquematica da separagéo gravimétrica da LAF.

<, ] I

Pesaidos

- Coque
?& q.!. [a]
Oxido de (a0

Ferro

Gxido de Ferro Coque + Oxido de Zinco

Silica + Oxido de Calcio

Figura 3.11 Concentragéo gravimétrica dos constituintes da LAF.

Os minerais mais pesados, que formam concentrado, como os 6xidos
de ferro e outros componentes com ferro, sdo novamente bombeados através
de uma terceira bomba para dois conjuntos de ciclones, visando aumentar a
porcentagem de solidos. A parte que fica em baixo destes ciclones,“under
flow”, alimenta um secador rotativo. O produto obtido € o concentrado de ferro.
A Figura 3.12 apresenta as fotografias do forno secador do concentrado de

ferro e da base dos silos de produtos.
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Figura 3.12 Forno rotativo para secagem do concentrado de ferro (A) e saida

dos trés silos de produtos (B).

Os mistos sdo novamente bombeados através de uma quarta bomba,
para um segundo conjunto com dois niveis de espirais secundarias, uma
sobreposta a outra, onde é promovida a concentracdo dos minerais mais
pesados ainda presentes e dos demais componentes menos densos como a
silica, o calcareo, o carbono e os oxidos de zinco, gradativamente em cada
nivel. A polpa menos densa, antes de passar em cada nivel de espiral &
novamente condicionada, através de uma nova adi¢cdo de aditivos e de uma
agitacdo mecanica. A Figura 3.13 mostra a fotografia do conjunto de espirais

e da saida de uma espiral concentradora da planta de beneficiamento da LAF.
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Figura 3.13 Conjunto de espirais e calha coletora dos produtos da

concentrag&o gravimétrica.

Os mistos resultantes das espirais secundarias sado recirculados neste
mesmo conjunto de espirais concentradoras.

Os mistos e leves resultantes das espirais primarias e secundarias,
contendo silica, 6xido de calcio e compostos de carbono sdo bombeados,
através de uma quinta bomba, para um terceiro conjunto com dois niveis de
espirais terciarias, uma sobreposta a outra. Este conjunto foi projetado
exclusivamente para a separacdao de minerais com densidade baixa e com
granulometria fina. Com ele se consegue uma separagao efetiva, por diferenga
de densidade, dos minerais de silica e 6xido de célcio dos minerais de carbono
e zinco.

A polpa contendo silica e oxido de calcio € bombeada através de uma
sexta bomba , para os conjuntos de hidrociclone . O “under flow” do ciclone é
coletado num silo. Este é o concentrado misto.

A parte que transborda do ciclone,“over flow”, € bombeada através de
uma sétima bomba para o espessador. A fracdo mais leve, contendo
basicamente o coque, é bombeada através de uma oitava bomba , para um
outro conjunto de hidrociclones.

O “over flow” deste outro conjunto de hidrociclones, contendo coque
com um teor maior de zinco, € bombeado através de uma nona bomba para um
segundo conjunto de ciclones. O “over flow” do conjunto de ciclones, contendo

coque com alto teor de zinco, é desaguado em filtro prensa, gerando uma torta
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prensada com coque e alto teor de zinco. No estagio atual do beneficiamento
da LAF, esta fracdo esta sendo acrescida ao concentrado misto. Todavia, a
crescente evolugcédo do preco do zinco no mercado sinaliza que a recuperacao
deste metal devera ser objeto de préximas pesquisas.

Os “under flows” dos conjuntos de ciclones sdao bombeados, através de
uma décima bomba, para um separador magnético. Este equipamento €
constituido por imas de terras raras, tem intensidade magnética regulavel e é
adequado a umidade existente. Sua fungao é retirar as particulas de 6xido de
ferro ou outros componentes contendo ferro. Com ele tem-se a separacao de
minerais magnéticos - 6xidos de ferro, dos minerais ndo magnéticos - coque.

A fragdo ndo magnética, rica em carbono e isenta de 6xido de ferro, €
destinada a uma célula de flotagao de ar dissolvido. Nesta célula sao feitas as
adicoes de agentes espumantes e aditivos. Estes agentes permitem a flotagcao
do coque e a depressao dos minerais de silica, do 6xido de calcio e do 6xido
de zinco. O material flotado € a base para a obtengdo do concentrado de
carbono. Este material é destinado aos filtros prensa para se gerar uma torta
prensada de coque com baixo zinco. O produto final obtido € o concentrado de
carbono.

A Figura 3.14 apresenta fotografias dos hidrociclones, separador

magnético e filtros-prensa quando da partida da planta.

Figura 3.14 Vista da do conjunto de hidrociclones, separador magnético e dos

filtros-prensa.
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Os concentrados obtidos na planta de beneficiamento tém as
especificagdbes minimas apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Especificacbes dos produtos obtidos na planta de beneficiamento
da LAF.

Concentrado de Ferro | Concentrado de Carbono Misto
Rendimento Massico (%) >= 50,0 >=15,0
Fe total (%) >= 60,0
C fixo (%) >= 65,0
Zinco (%) <=0,18 <=0,15
Umidade (%) <=5,0 <=15,0 <=15,0

> Concentrado de Ferro

A analise quimica do concentrado de ferro obtido no pré-tratamento da
LAF é apresentada na Tabela 3.15.

Tabela 3.5 Analise Quimica dos concentrados de ferro obtido a partir da LAF.

Fe total |CaO MgO Sio2 Al203 [K20 Na20 Zn C Umidade
Concentrado de Fe (56,3 1,1 0,6 2,2 0,9 0,04 0,09 0,11

N

3,5

Observa-se uma redugao acentuada no teor de zinco, tornando-o
adequado a reciclagem em Altos-Fornos e em outros reatores siderurgicos. No
caso do AF#3 da CSN, considerando a contribuicdo das demais matérias-
primas, o balango de massa indica que o teor maximo de zinco permissivel no
concentrado de ferro devera ser de 0,15%.

A Tabela 3.6 apresenta a distribuicdo granulométrica do concentrado
de ferro.
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Tabela 3.6 Distribuicdo granulométrica do concentrado de ferro.

CONCENTRADO DE FERRO
Malha (mm) Massa(g) Retida(%) Acum.(%)
0,15 12,59 4,90 4,90
0,106 13,83 5,39 10,29
0,075 31,95 12,44 22,74
0,053 61,76 24,06 46,79
0,044 6,06 2,36 49,15
0,030 73,17 28,50 77,65
0,024 24,67 9,61 87,26
0,020 13,68 5,33 92,59
0,010 6,99 2,72 95,31
0,007 1,83 0,71 96,02
-0,007 10,21 3,98 100,0
Alimentagao: 256,73 g

Nestes resultados observa-se que o concentrados de ferro obtido a
partir da LAF apresenta uma granulometria muito fina. Ele tem cerca de 50%
menor que 0,044 mm, o que o torna adequado ao processo de pelotizacao [52].
A Figura 3.15 ilustra o resultado da analise térmica — ATD e ATG do

concentrado de ferro.
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Figura 3.15 Curvas de DTA e TG do concentrado de ferro — atmosfera: Ar 70%!/
N2 30%; velocidade de varredura: 0,8389 °C/min (10 K/min).

Observa-se que o desprendimento de calor tem seu maximo na
temperatura de 1070°C, conforme destacado pela linha vermelha, com 109
minutos de ensaio. Estes dados sinalizam as reacdes exotérmicas de reducao
direta e indireta da hematita, (3.2) e (2.1). Pode-se inferir que com o teor de
carbono presente, 2%, ndo ha evolugado do processo de reducgao indireta, uma
vez que nao ha evento endotérmico, caracteristico da reagdo de Boudouard. O
aumento da temperatura também pode ter a contribuicdo das reacgdes de
formagao dos silicatos de sédio e potassio e do silicato de calcio, conforme as
reacgdes (3.3) a (3.5). Uma outra contribuicdo exotérmica é a volatilizagdo do

zinco, conforme a reagao (3.6).

3Fe; 03+ C=2Fe; O+ CO (32)
Na>O + SiO,= Na,0.SiO, (33)
K50 + Si0, = K,0.SiO» (34)

)

CaO + SiO; = Ca0.SiOz (3.5
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A perda de massa, pode ser atribuida ao desprendimento da umidade,
a reducgao do oxido de ferro, a oxidagao do carbono, formando CO e CO,, e a
volatilizacéo do zinco.

ZnySiOs+ 2 C = Zng+ SiO, + 2 CO (3.6)

Os dados termodinamicos destas reacdes encontram-se no Anexo A.

Na Figura 3.16 é mostrado o difratograma de raios X de concentrado

de ferro.
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Figura 3.16 Difratograma de raios X do concentrado de ferro.

O difratograma revela que as fases cristalinas presentes no
concentrado de ferro sdo hematita, magnésio ferrita, moganita e a calcita. A
moganita € uma variedade polimorfica do quartzo. Ela tem a mesma

composicao quimica, SiO,, e diferente estrutura cristalina - monoclinica.
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Este resultado esta coerente com aquele obtido para a LAF,
apresentado na Figura 3.1.

Os dados dos ajustes computacionais mostram que do total de ferro
existente na amostra, 54% esta presente na hematita, 24% na magnetita, 16%

na wustita e 6% nao identificado.

3.1.2 Residuo da Unidade de Recuperacado de Acido da Decapagem (Ura)

As analises quimica e granulométrica da URA sao apresentadas na
Tabela 3.7.

Tabela 3.7 Analises quimica e granulométrica da URA.

Fe total CaO MgO Sio2 Al203 K20 Na20 Zn Granulometria

63,6 0,122 0,029 0,73 0,165 0,002 0,031 0,011 100%<0,044mm

Observa-se que este residuo tem um teor de ferro total mais elevado
que aquele do concentrado de ferro e uma granulometria ainda mais fina e
baixo teor de contaminantes. Estas caracteristicas indicam que a URA é um
residuo extremamente interessante para se obter uma resisténcia mais elevada
na pelota verde [65] e elevacéo do teor de ferro total da pelota.

Na Figura 3.17 se ilustra a analise térmica da URA.



65

1,40E+03

1,20E+03

6,00E+02

DTA(MW/mg)

4,00E+02
2,00E+02

0,00E+00

1,00E+03

8,00E+02 }

URA DTA/TG

100

\ 99

1 98

T 97

1 96

% N T 95

/ B

+ 93

/ ”92

1 91

Pl 790
OO MO N IO O I «~ O 0O M WU OB - O O M v~ OO BT WO
N — o o Nt oo 0wy ol o @ o 0 N © I F @ o
~ N < O ¥ O © - N M O ¥ O 0 O 1 «— © N I M 0 ™M O
N N MmO F T OV0 O NKNO®OOOO OO O v «

Temperatura (°C)
—DTA —TG

TG (%Massa)

Figura 3.17 Curvas de DTA e TG da URA — atmosfera: Ar 70%/ N2 30%;
velocidade de varredura: 0,8389 °C/min (10 K/min).

O resultado da analise revela que nao ocorrem reagdes exotérmicas ou

endotérmicas perceptiveis quando do aquecimento da URA, dentro das

temperaturas do ensaio. A perda de massa em torno de 100°C pode ser

atribuida a eliminacdo da umidade presente na amostra.

A difracao de raios X deste material é apresentada na Figura 3.18.
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Figura 3.18 Espectro de raios-X da URA.

A difragdo de raios-X revela que a URA tem a hematita como fase
cristalina predominante. Esta caracteristica, associada a grandes variagdes
volumétricas quando da transformagao para magnetita, contribui para um

aumento da velocidade de redugéo das pelotas [30].

3.1.3 Carepa de Laminacéao

A carepa é constituida por oxidos de ferro gerados na superficie das
placas quando estas sdo reaquecidas nos fornos, com o objetivo de se
austenitizar o aco, e propiciar a laminagao a quente, conforme mostrado na
Figura 3.19. A carepa formada nos fornos e removida pelos jatos de agua na
entrada do processo de desbaste tem morfologia o p tem o formato e plaquetas
e representam 90% da geragdo. Aquela formada sobre a tira, entre o processo

de desbaste e a laminagao de acabamento se apresenta na forma de particulas
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finas. A geracdo deste residuo é, em média, equivalente a 1,00% do peso total
de placas enfornadas. Para o caso da CSN, que tem um processamento

mensal de 440,0 kt , tem-se uma geragao superior a 50,0 kt de carepa por ano.

Figura 3.19 Formagao da carepa primaria na superficie das placas submetidas

ao reaquecimento.

A andlise quimica de carepa ja submetida a um peneiramento €

apresentada na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 Analise quimica da carepa de laminagéo.

Fetotal | FeO Fe,0O; Fe° SiO, Al,O3 CaO MgO C Zn

71,8 65,7 32,4 0,27 0,39 0,13 0,23 0,024 | 1,67 0,060

Observa-se um teor de ferro bastante elevado e baixissimos teores de
contaminantes, o que torna este residuo bastante adequado para se aumentar
o teor de ferro total da pelota a ser produzida. A presenca de carbono pode ser

atribuida ao 6leo e graxa utilizados nos equipamentos e no processo.




68

A analise granulométrica da carepa utilizada no desenvolvimento deste

trabalho é apresentada na Tabela 3.9.

Tabela 3.9 Analise granulométrica da carepa de laminagao.

GRANULOMETRIA >(mm) | >6,35 >3,15 >1,00 >0,30 >0,15 <0,15

RETIDO % 6,45 13,33 30,20 23,39 14,63 12,00

A granulometria é bastante grossa, quando comparada com o
concentrado de ferro e a URA. Tal caracteristica limita a sua utilizacdo na
condicdo pré-estabelecida: sem moagem.

A Figura 3.20 ilustra a analise térmica da carepa. Observa-se
pequenos eventos endotérmicos e exotérmicos, acompanhados de uma
acentuada pedra de massa, na faixa de temperaturas entre 900°C e 1100°C,
conforme destacado. Este comportamento sinaliza a ocorréncia da
gaseificagdo do carbono, segundo a reagdao endotérmica de Boudouard, (2.4),
e liberagdo de calor nas reagdes de oxi-redugdo dos 6xidos de ferro, (2.1) a

(2.3) e (3.2), até a extingao total do teor de carbono presente.
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Figura 3.20 Curvas de DTA e TG da Carepa — atmosfera: Ar 70%/ Nz 30%;
velocidade de varredura: 0,8389 °C/min (10 K/min).

No difratograma da carepa, apresentado na Figura 3.21, verificou-se a
presenca do 6xido de ferro nos seus trés niveis de oxidacao: hematita — Fe,Os,

Magnetita — Fe3;04 e Wustita — FeO.
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Figura 3.21 Difratograma de raios-X da carepa de laminagao.

Apesar do resfriamento brusco que estes 6xidos sofrem quando da
descamagao da placa com agua, antes da entrada nos laminadores de
desbaste, n&o foi verificada a presenga de maghemita, como se poderia
esperar [5]. Para elucidar este fato, complementarmente se fez a analise

através da espectroscopia Mdssbauer.

e Espectroscopia de Mossbauer:

A espectroscopia de Mdssbauer consiste na identificacdo de espécies
quimicas usando a radiacao y. Nesta técnica, uma amostra sélida é exposta a
radiagcdo y e um detector mede a intensidade da radiagdo transmitida através
da amostra. A técnica envolve a emissao e a absorcao ressonante de raios
gama pelos nucleos de alguns elementos. Essencialmente, o processo
ressonante consiste na emissao de radiacdo y por um nucleo excitado e na
absorcao dessa radiagdo por um outro nucleo idéntico, sem perda de energia

pelo recuo dos nucleos. Para tanto, o emissor ou o absorvedor tem que estar
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incorporados a uma matriz solida. Para compensar eventuais diferengas de
energias ou desdobramentos das linhas devido as interagdes quadrupolares ou
magnéticas dos nucleos, o emissor € colocado em movimento oscilatorio
longitudinal para que a radiagédo y seja emitida com um intervalo de energia
modulado.

No espectro resultante, a intensidade dos raios gama é representada
graficamente em fungdo da velocidade da fonte. Nas velocidades
correspondentes aos niveis de energia ressonantes da amostra, parte dos raios
gama € absorvida, resultando numa quebra da intensidade medida e uma
correspondente depressdo no espectro (picos). O numero, a posicédo e a
intensidade dos picos fornecem informacdes sobre o ambiente quimico dos
nucleos que absorvem a radiacéo y. Esta informacao pode ser utilizada para a
caracterizacado dos diferentes estados de oxidacdo, deteccdo de oxidos com
diferentes tamanhos de particulas e das quantidades relativas de cada estado
ou fase estrutural da amostra.

Para ocorrer a absor¢do de radiagdo gama e o efeito Modssbauer
ocorrer, a radiagao deve ter a energia apropriada para as transi¢ées nucleares
dos atomos a serem analisados. A energia da radiacdo deve também ser
relativamente baixa, do contrario, o sistema tera uma pequena fragao livre de
retrocesso, um fendmeno que resulta numa fraca razao sinal/ruido. Apenas
alguns is6topos preenchem estes requisitos. Desta forma, a espectroscopia de
Mossbauer pode ser aplicada somente a um pequeno grupo de atomos, tais
como: 57E, 1291’ 119&’ e 121&_

O isétopo *’Fe é o mais bem estudado. Neste caso, a radiagdo gama

provém de uma fonte de °"Co em decaimento radioativo. Este decai para um

estado excitado de *’Fe, que por sua vez decai para o estado fundamental de
*Fe. E esta Ultima transicdo a utilizada neste tipo de espectroscopia, com
energia igual a 14,4 keV. Toda a amostra contendo ferro tem na sua
composicdo cerca de 2.2% de *’Fe. O is6topo mais comum do Fe é o *°Fe.
Assim, qualquer amostra contendo ferro na sua composi¢cdo € passivel de
analise por espectroscopia de Mdssbauer. No entanto, e devido a esta baixa

percentagem, € necessario acumular varias medigdes na mesma amostra
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(acumulacdo de espectros) para obter resultados com uma boa razéo
sinal/ruido.

Neste trabalho, os espectros Mossbauer foram coletados em um
espectrdmetro operando no modo de aceleracido constante com sinal de
referéncia triangular usando-se uma fonte de *’Co difundida em uma folha de
rédio. A acumulacdo dos dados foi feita com um analisador multicanal, com
1024 canais, os quais sdo sequencialmente sincronizados com o movimento da
fonte. O espectrémetro foi calibrado a temperatura ambiente, usando ferro
metalico padrdo. Todos os desvios isoméricos apresentados neste trabalho séo
com referéncia ao Fe-a padrédo. Os absorvedores foram preparados misturando
uma quantidade apropriada da amostra com acgucar a fim de obter 10mg de
ferro por centimetro quadrado.

Este estudo adicional se fez necessario porque os picos de difragcao de
raios-X da maghemita e da magnetita ocorrem em angulos muito préximos,
conforme exemplificado na Tabela 3.10. Portanto, a presenca de pequenos

teores de maghemita podem n&o ser detectados pela difracéo de raios X.

Tabela 3.10 Semelhangas dos espectros de raios X da Magnetita e Maghemita.

d(A) I (f) I (v) 2 © (graus)
Magnetita 2,532 100,0 100,0 35,422
1,484 40,0 68,0 62,515
2,967 30,0 26,0 30,095
Maghemita 2,514 100,0 100,0 35,684
1,474 40,0 68,0 63,011
2,950 30,0 26,0 30,272

A Figura 3.22 apresenta o espectro de Mossbauer da carepa. Ratificou-
se a presenca de wustita, magnetita e hematita, conforme o difratograma
apresentado na Figura 3.21, além de um dubleto, vale maior no centro da

figura, cuja origem nao foi determinada.
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Figura 3.22 Espectroscopia de Mdssbauer da carepa.

A espectroscopia Mdssbauer foi utilizada para se verificar a presenca
ou nao da maghemita. Considera-se que para o caso de se ter a magnetita
pura e estequiométrica, o espectro Mossbauer revelara dois picos, ocorrendo
com uma relagdo de area proxima a 1:2. Razbes de area muito diferentes
sugerem a ocorréncia de dois fatores: presengca de magnetita né&o
estequiométrica, kenomagnetita, ou uma mistura de maghemita e magnetita
estequiométrica. Os espectros da Figura 3.22 mostram uma razdo de areas
proximas a 1:1. Portanto, € possivel que exista um pouco de maghemita
juntamente com a magnetita.

Os dados relativos aos teores de ferro em cada fase da carepa sao:
hematita 2%, magnetita 15% e wustita 83%. Uma estimativa do teor de

maghemita seria de no maximo 5%.
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3.1.4 Aglomerante

O aglomerante utilizado na produgao das pelotas foi a cal pulverizada,
gerada como subproduto no peneiramento da cal para Aciaria. Suas

composi¢des quimica e granulométrica sao apresentadas na Tabela 3.11.

Tabela 3.11 Analises quimica e granulométrica da cal.

CaO MgO Si02 Al203 PPC Granulometria

91,6% 2,76% 1,43% 0,50% 3,82% 100%<0,044mm

A perda por calcinagdo, gas carbénico remanescente do processo de
decomposicao térmica do carbonato de calcio, estd com um valor compativel
com o processo industrial empregado na CSN — Forno Vertical.

Na figura 3.23 apresenta-se o difratograma de raios X do aglomerante

utilizado.
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Figura 3.23 Difratograma de raios X do aglomerante utilizado nas misturas a

pelotizar.
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Observa-se que as fases cristalinas predominantes sdao o 6xido de

calcio, a calcita e o periclasio.

3.1.5 Redutor — Concentrado De Carbono

O redutor utilizado foi o concentrado de carbono, obtido a partir do
beneficiamento da lama de alto-forno. A analise quimica deste redutor é

apresentada na Tabela 3.12.

Tabela 3.12 Analise Quimica do concentrado de carbono obtido a partir da
LAF.

Fe total [Cinzas| Zn C
| Concentradode C | 7,0% |25,2% (0,14%| 65%

A analise quimica revela teores de carbono e cinzas comparaveis com
os do antracito. O antracito € um carvao mineral com baixo teor de matéria-
volatil, de baixo custo, largamente utilizado como fonte de carbono para os
processos de reducdo. O teor de zinco remanescente se encontra num valor
adequado a produc¢ao de pelotas auto-redutoras a serem utilizadas em reatores
siderurgicos.

Na Tabela 3.13 apresenta-se a distribuicdo granulométrica do

concentrado de carbono.
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Tabela 3.13 Analise granulométrica do concentrado de carbono.

Na Figura 3.24 se ilustra a analise térmica do concentrado de carbono.

CONCENTRADO DE CARBONO |
Malha (mm) Massa(g) |Retida% Acum.(%)
0,15 13,68 5,41 5,41
0,106 8,02 3,17 8,58
0,075 3,19 1,26 9,84
0,053 8,46 3,35 13,19
0,044 5,19 2,05 15,24
0,030 14,41 5,70 20,94
0,024 2,68 1,06 22,00
0,020 23,78 9,48 31,48
0,010 58,31 2305 54,53
0,007 79,50 31,43 85,96
-0,007 35,52 14,04 100,0
Alimentacdo: 252,74 g |

6,0E+00

Concentrado de Carbono DTA/TG

100

DTA(mMW/mg)

2,0E+00 +

0,0E+00

4,0E+00 +

1234
185,7
249,4

312,1

373,9

——_

435,2
496,2
556,7

617,2
677,7

737,9

Temperatura (°C)

797,9

857,9

917,8
977,7
1037,7

1097,4

1157,0

-+ 90

-+ 98

- 96

L o4
o2

- 88

TG(% Massa)

186
184

80

——DTA

Figura 3.24 Curvas de DTA e TG do concentrado de carbono — atmosfera: Ar
70%/ N2 30%; velocidade de varredura: 0,8389 °C/min (10 K/min).
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Os eventos endotérmicos a 915°C no tempo de 94 minutos, 1020°C no
tempo de 104 minutos e de 1079°C com 110 minutos de ensaio,associadas a
uma intensa perda de massa, podem ser atribuidas as reacdes de redugao dos
constituintes das cinzas, conforme as reagdes (3.3) e (3.6), e de (3.7), (3.8),
(3.9), (3.10), (3.11) e (3.12), abaixo, e a reagao de Boudouard, (2.4), com o
produto gasoso destas reacoes.

ZnO +C =Zn + CO (3.7)
ZnO + CO = Zn(g + CO, (3.8)
Si0, + C = SiO(g) + CO (3.9)
Si0, + CO = SiOg + CO, (3.10)
K20 + C = 2 K¢ + CO (3.11)
K20 + CO = 2K + CO, (3.12)

O difratograma de raios X do concentrado de carbono é apresentado

na Figura 3.25.
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Figura 3.25 Difratograma de raios X do concentrado de carbono.
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Observa-se a presenga de fases carbono, silica e hematita. Estas
ultimas estdo associadas a capacidade de separagdo da planta de
beneficiamento da lama de alto-forno. A presenca da hematita impede a
reciclagem deste produto nas baterias de coque, revestidas com refratarios de

silica.

3.2 Métodos

3.2.1 Formulagao das Misturas

O objetivo fundamental quando da formulagdo das misturas de
residuos foi a obtengdo de um aglomerado que tivesse atratividade para os
processos siderurgicos. Desta forma, as pelotas a serem produzidas deveriam
ter um teor de ferro total igual ou superior ao das matérias-primas que
constituem a carga ferrifera tipica dos altos-fornos, conforme apresentado na
Tabela 3.14, e com teores de zinco e alcalis compativeis com a utilizagcdo nos

reatores siderurgicos.

Tabela 3.14 Teor de ferro total e participagao tipica dos constituintes da carga

ferrifera dos alto-fornos.

Sinter Minério Granulado Pelotas

Fe total(%) 57-59 63-65 64-66

Participagéo na carga(%) 70 20 10
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3.2.1.1 Misturas para os Ensaios em Escala de Laboratorio

O objetivo basico deste desenvolvimento € a reciclagem da LAF,
através de seus concentrados de ferro e carbono, da carepa de laminacéo e do
residuo da unidade de recuperagao de acido das linhas de decapagem — URA.

Para tanto, foram realizados ensaios laboratoriais preliminares para
determinacdo dos teores mais adequados de aglomerante, redutor e carepa,
considerando-se duas das principais caracteristicas do aglomerado: resisténcia
a compressao e o0 grau de metalizagdo. A resisténcia a compressao €
fundamental ao manuseio com pa mecanica, transporte, ensilamento e ao uso
em reatores siderurgicos. O grau de metalizacdo é fundamental para se avaliar
o potencial da mistura utilizada. A relagao Cfixo/Fetotal teve como base aquela
utilizada por Camci [2].

A tabela 3.15 apresenta as nove formulagdes ensaiadas. Nas fracdes
de cada matéria-prima considerou-se também a geragdo mensal no processo
siderurgico, conforme apresentado no grafico da Figura 2.1. No caso especifico
da CSN, a lama grossa de Aciaria — LGA ja tem sua reciclagem implantada. A

lama fina de Aciaria sera alvo da proxima etapa de desenvolvimento.

Tabela 3.15 Formulagdes das pelotas produzidas em escala de laboratdrio.

Identificagdo Concentrado Concentrado Ferro ) )
da Pelota Ferro URA Carepa Carbono Cal Total Cfixo  Cfixo/Fetotal
PARTA1 44.6 15,6 0 34,7 51 58,65 22,56 0,38
PARTA2 41,0 14,7 0 35,9 8,4 55,21 23,34 0,40
PARTA3 40,3 14,8 0 35,1 9,8 53,96 22,82 0,39
PARTR1 52,3 13,9 0 25,4 8,4 62,11 16,51 0,28
PARTR2 46,7 15,2 0 30,3 7,8 58,20 19,70 0,34
PARTR3 41,1 15,4 0 35,3 8,2 54,83 22,95 0,39
PARTC1 40,8 14,6 2 34,5 8,1 60,22 2243 0,37
PARTC2 36,2 15,5 5 35,7 7,6 62,77 23,21 0,37

PARTC3 36,6 14,9 8 35,2 5,3 64,54 22,88 0,35
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A identificacdo PART tem como significado Pelota Auto-Redutora de

Teste: A —aglomerante, R — redutor e C — teor de carepa.

3.2.2 Producgao das Pelotas para os Ensaios

As pelotas foram inicialmente produzidas no laboratério de matérias-
primas do Centro de Pesquisas da CSN. As matérias-primas foram secas em
estufa a 120°C por 24 horas para remog¢ao da umidade presente. Em seguida
foram resfriadas ao ar. Foram preparadas porcdes de 2.500g para cada
formulacgao.

A dosagem das matérias-primas foi feita utilizando-se uma balanga da
marca Toledo, modelo 3400, com capacidade de 5.000 g e precisao de 0,1g.
Em sequéncia foi feita a mistura. O equipamento utilizado foi um misturador do
tipo intensivo Eirich, tipo RV02 E, com capacidade de 10 kg. A adicdo de agua
variou de 7 a 11%. A pelotizacido foi realizada num prato pelotizador, marca
Eirich, modelo TR-04, com 500 mm de didmetro e 100 mm de altura de borda.

Os principais parametros utilizados foram:

e Angulo de inclinacio : 50°
¢ Rotacdo : 20 RPM
e Umidade: 7,5%

As pelotas obtidas tinham diédmetros entre 6 a 14 mm. A Figura 3.26

mostra o aspecto das pelotas verdes produzidas.
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Figura 3.26 Pelotas verdes produzidas em escala laboratorial.

Para a realizacdo dos ensaios foram selecionadas aquelas com
granulométrica entre 8 e 12 mm, a semelhanca do indicado pela norma ISO
4700: 1996 (E) para o ensaio de compressado. O aquecimento das pelotas foi
realizado no forno mufla elétrico micro processado, marca Nabertherm, modelo
N11/H, com capacidade para atingir 1200°C, conforme apresentado na Figura
3.27, abaixo.

Figura 3.27 Forno mufla utilizado nos ensaios de aquecimento em escala
laboratorial.
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3.2.3 Ensaios de Auto-Redug¢ao no Estado Sélido

Foram utilizadas trés temperaturas no ensaio: 800°C, 950°C e 1100°C
e cinco tempos: 8, 30, 60, 90 e 120 minutos. Utilizou-se 250g de amostra por
ensaio, dispondo-se as pelotas em camada unica na bandeja. Foram feitas
trés repeti¢cdes para cada conjunto de experimentos, conforme apresentado no
planejamento apresentado na Tabela 3.16. As pelotas obtidas foram
submetidas a caracterizagcdo da resisténcia a compressdo e grau de

metalizacdo, advindo da auto-reducao em estado solido.

Tabela 3.16 Planejamento dos experimentos em escala laboratorial.

Conjunto de ensaios: PARTV1, T = xoC e t=y min. \

Ensaio 1 =2 Resist. a compressao 1 & Metalizagéo 1 RC = (RC1+RC2+RC3)/3

Ensaio 2 =» Resist. a compressdo 2 & Metalizagdo 2 p==p-

Ensaio 3 =2 Resist. a compressdo 3 & Metalizagéo 3 Met =(Met1+Met2+Met3)/3
/

Os ensaios de resisténcia a compressao foram efetuados utilizando-se
a Norma ISO 4700 : 1996 (E) : “Iron Ore Pellets — Determination of Crushing
Strenght”. A Figura 3.28 apresenta a fotografia do equipamento utilizado neste

ensaio.

Figura 3.28 Fotografia do equipamento utilizado no ensaio de compressao das

pelotas.
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O grau de metalizacado das pelotas foi determinado através de analise
quimica por via umida, de acordo com procedimento desenvolvido na CSN,

apresentado no Anexo B.

3.2.3.1 Resultados dos Ensaios em Escala de Laboratério

Nas figuras 3.29, 3.30 e 3.31 s&o apresentados os graficos com os
resultados médios de resisténcia a compressao, em Kg/pelota, e do percentual
de metalizagdo das pelotas auto-redutoras produzidas em escala de laboratorio
nas temperaturas de 800°C, 950°C e 1100°C.
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Figura 3.29 Resultados de resisténcia a compressao e metalizagdo das pelotas

produzidas em laboratério a 800°C.

Nos resultados de resisténcia a compressao verifica-se que os valores

mais elevados ocorreram na formulagdo PARTA. As varia¢gdes entre os teores

de 8,4% e 9,8% de cal foram pouco significativas. O mesmo foi observado para

as formulagbes PARTR e PARTC. Tais fatos sugerem que na temperatura de

800°C as reacgbes de endurecimento se dao através da sinterizacao via fase

liguida. A acdo dos

carbonatos e/ou silicatos de calcio é diretamente

influenciada pelo teor do aglomerante e, para um mesmo teor deste

constituinte, se ddo independentemente da composicao.
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Como era previsivel, o grau de metalizagdo se mostrou sensivel ao teor
de redutor utilizado, como pode ser constatado nas formulagcbes PARTR. Nas
demais formulagdes, com o teor de concentrado de carbono fixo, as alteragdes
foram pouco significativas.

Na Figura 3.30 sdo apresentados os resultados das variagdes da
resisténcia a compressao e do grau de metalizagdo das nove composigdes

ensaiadas a 950°C.
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Figura 3.30 Resultados de resisténcia a compressao e metalizagdo das pelotas

produzidas em laboratério a 950°C.

Com a elevagédo da temperatura do ensaio, ja se comega a verificar
variagbes mais significativas na resisténcia a compressdo e no grau de

metalizagdo. Tais fatos indicam a influéncia da temperatura nos processos de
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endurecimento via silicatos de calcio e/ou carbonatos, formadores de fase

liquida [57].

Os resultados dos ensaios conduzidos na temperatura de 1100°C séo

apresentados na figura 3.31, abaixo.
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Figura 3.31 Resultados de resisténcia a compressao e metalizagdo das pelotas

produzidas em laboratério a 1100°C.

Nos ensaios conduzidos a 1100°C observa-se um aumento significativo

da resisténcia a compressao, particularmente apds 60 minutos de ensaio e

uma metalizacdo mais intensa na formulacdo PARTC. Tais comportamentos

evidenciam a forte influéncia do tempo do ensaio no endurecimento e na fragéao

reduzida das pelotas auto-redutoras.
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Observa-se também que os incrementos na temperatura dos ensaios
aceleram as velocidades de reagao, aumentando a fracido metalizada. Este fato
sugere um provavel controle quimico para a reacéo global de reducéo dos
oxidos de ferro na auto-reducéo.

Comparando-se os resultados nas trés temperaturas, verifica-se que as
alteragdes mais significativas ocorreram a 1100°C. Destaca-se o grau de
metalizagdo maximo de 15%, com 30 minutos de ensaio. Este valor €&
significativamente inferior aquele relatado na literatura, isto é, 50% com 38
minutos de ensaio [2]. Este fato pode ser atribuido a condi¢cdo estatica do
ensaio no forno mufla. Na avaliagao visual verificou-se uma diferenciacdo de
cor e aspecto das pelotas. A parte superior ficou mais clara, com um tom
acinzentado, indicando a area em que ocorreram as reagdes mais intensas e a
inferior, com um tom mais marrom, onde as reagcdes se processaram com
menor intensidade. Este fato esclarece o menor grau de metalizagdo obtido nas
pelotas ensaiadas em mufla quando comparados com aqueles realizados em
fornos tubulares rotativos [2, 3, 15].

Os resultados obtidos sugerem que a composi¢cdo mais adequada,
considerando-se resisténcia, metalizagdo e equilibrio com a geragdo mensal é
a PARTC2.

3.2.4 Ensaio de Auto-Redug¢ao em Banho Liquido: Fusdo-Reducéao

Para o ensaio de fusdo-reducgao as pelotas com a formulacdo PARTC2
produzidas em escala de laboratério foram secas a 120°C em estufa, por um
periodo de 24 horas, e resfriadas ao ar. Os materiais utilizados no ensaio

estao apresentados na Tabela 3.17.
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Tabela 3.17 Materiais para o ensaio de fusao-reducgao.

Materiais da Mistura Peso (g9) Observacéao
Gusa 3.310,00 Fe —94,53% e C —4,42%
Escdria de Alto-Forno 16,97 B-1,25
Pelotas PARTC2 84,50 Secas a 120°C por 24h

A mistura foi fundida num cadinho de grafite inserido num forno

Tammann, a uma temperatura de 1450°C. Os tempos de aquecimento e

resfriamento foram de 5 e 4 horas, respectivamente. O material foi mantido

durante 10 minutos na temperatura de fusao.

Durante todo o tempo a atmosfera foi inertizada com nitrogénio, N,

numa vazao de 0,4 I/min, para evitar a oxidacdo do carbono. Tal condicédo é

valida quando se admite que a auto-reducdo destas pelotas ocorre de forma

rapida quando a mesma recebe o banho de gusa no carro-torpedo ou no

conversor da Aciaria, por exemplo. Considerando a alta intimidade de contato

do carbono com os o6xidos de ferro, ambos na pelota, a redugcdo ocorre

rapidamente. Na figura 3.32 sdo apresentadas as etapas do ensaio de fuséo-

reducao realizado no forno Tammann.
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Escoéria AF cadinho
com.gusa

Pelota
Fragmentada Forno Tammann

Escoria resultante

Gusa solidificado

Figura 3.32 Fluxo do ensaio de fusdo-reducao no forno Tammann.

O rendimento de conversdo do 6xido de ferro contido na pelota em

metal foi determinado pelo ferro contido na escoria.
¢ Rendimento metalico:
O percentual de incorporacao, rendimento metalico, foi determinado

conhecendo-se o quanto de ferro total estd contido na pelota e o ferro total

contido na escéria resultante do processo de fusao-redugao.

R m et — MassadeFettalPelota—MassaFerronaEscoria
MassadeFermrototalPelota (3.13)

Pela caracterizacdo da PARTC2, tem-se 62,78% de ferro total.

- Massa de Fe total na pelota = 53,05¢g
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Resultados obtidos em cinco testes:
- Massa de Escoria retirada no final do processo = 34,859 6 2,29g

Por analise laboratorial se encontrou 1,38% 6 0,12% de Ferro total na

escoria.

- Massa de Ferro retirada da escéria pulverizada ( X de 1,38%) =
0,48g

Rmet = 53,05-0,48 x100 = 99 1% (3.14)

~ 53,05

O rendimento metalico obtido no teste de incorporacéao foi de 98,4%.
e Determinagao do rendimento Massico:

Apods a determinagdo do rendimento metélico podemos determinar o

rendimento massico da seguinte maneira:

Rm as = MassadeFerroTotalPelota*Percentualincorporacéo
o MassaTotaldaPelota (3.15)
__ 53,05x0,991% __ 0
Rmas = ==+ =62,22% (3.16)

O rendimento massico obtido no teste de incorporagao é de 62,22%.

Estes resultados obtidos sinalizam que a utilizagdo de residuos
aglomerados em pelotas com alto teor de carbono podem ser utilizados em
reatores siderurgicos como carros-torpedo e conversores LD. Em condigdes
normais de operagao, tais equipamentos podem prover a energia de ativagao

necessaria a gaseificacdo do carbono, através da reacdo de Boudouard, e as
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reacdes de redugao, apenas com o calor contido no revestimento refratario. As
pelotas auto-redutoras devem ser carregadas no carro torpedo apds o
cambamento da escéria ou no conversor vazio junto com a sucata. Com esta
rota se teria a existéncia de dois mecanismos: auto-redugao, aproveitando o
calor contido no reator vazio para ativar o processo e fusdo-reducao, durante o
vazamento do gusa. O aporte térmico e a atmosfera redutora fornecidos,
propiciariam a reducao dos 6xidos contidos na pelota e sua incorporagado ao

banho.

3.3. Ensaios na Planta Piloto de Pelotizacdo de Residuos da CSN

3.3.1. Descri¢ao da Planta Piloto de Pelotizagao

Para a construcdo da planta piloto de pelotizacdo também se adotou
como premissa a reciclagem. O galpdo de 5.750 m? e cerca de 60% dos
componentes mecanicos utilizados foram obtidos a partir de instalacbes e
equipamentos desativados dentro da propria UPV. A planta também dispde de
um patio de 2.100m? para a armazenagem das matérias-primas.

Os principais equipamentos da planta sio:

a) Balancga industrial da marca Toledo com capacidade para 500 kg.

b) Misturador planetario, com capacidade para 500 kg, da marca CSM-
Kraupp.

c) Silo de armazenagem da mistura com 19 m®.

d) Disco pelotizador com 2.000mm de diametro e 350 mm de borda.

e) Forno de esteira horizontal de 35,00 m de comprimento e 0,75 m de
largura, com capacidade de atingir a temperatura maxima de 250°C.

f) Forno rotativo, com 3.500mm de comprimento e 1.200mm de
didmetro interno, com capacidade de atingir a temperatura maxima
de 1.300°C.
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O combustivel utilizado em ambos os fornos € o gas siderurgico gerado
no processo de destilacdo a seco do carvao mineral na coqueria.
A Figura 3.33 apresenta o fluxo esquematico do processo de produgao

das pelotas.

OoN:

Figura 3.33 Fluxo de producéo da planta piloto de pelotizagao de residuos.




93

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

De posse dos resultados em escala de laboratério, verificou-se que a
formulagcdo que apresentou o melhor resultado nas variaveis analisadas —
resisténcia a compressao e metalizagdo foram a PARTC2.

Definida a composi¢cao mais adequada das pelotas auto-redutoras de
residuos, partiu-se para a produgédo na planta piloto, em bateladas de 500 Kg
de mistura.

Na Figura 4.1 apresenta-se fotografias do fluxo de produgdo das

pelotas auto-redutoras na planta piloto de pelotizagcao de residuos da CSN.

4.1.a Baias de matérias-primas 4.1.b Rampa do silo de pesagem

4.1.c Balanga 4.1.d Misturador planetario
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4.1.e Silo de dosagem da mistura 4.1.f Disco pelotizador

4.1.g Forno de secagem horizontal 4.1.h Pelotas secas

4.1.i Forno rotativo de queima 4.1.] Pelotas incandescentes
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4.1.k Pelotas queimadas 411 Casca e nbédulo metalico

formados

Figura 4.1 Producé&o das pelotas e o processo de auto-redugdo na planta piloto.

Na analise micrografica das pelotas secas no forno horizontal observa-
se que a textura é mais fina na superficie e vai gradativamente se tornando
mais grossa no centro. Este fato pode ser relacionado diretamente com a
granulométrica das matérias-primas empregadas e aos mecanismos de
nucleacao e crescimento das pelotas. Pode-se inferir que as particulas mais
grossas atuam como nucleantes no processo de pelotamento. Os pontos
escuros foram gerados na preparagao das amostras, devido ao arrancamento
de particulas da pelota. Na Figura 4.2 sdo apresentadas micrografias de quatro
regides ao longo do raio da pelota seca e a evolugcdo dos teores de ferro,

carbono e oxigénio nestas posicoes.



‘900um VElectron Image 1

PELOTA SECA
COMPOSICAD QUIMICA AO LONGO DO RAIO

POSICAO

carbono e oxigénio ao longo do raio da pelota seca.

——Fe

a—C

e

Figura 4.2 Micrografias, posicdo delas e a variacdo dos teores de ferro,

O gréfico da figura 4.2 apresenta a distribuicdo dos teores de ferro,
oxigénio e carbono ao longo do raio da pelota. Observa-se uma pequena

variacdo pouco significativa dos teores destes elementos. Tal fato sugere que,
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a despeito da faixa granulométrica das matérias-primas utilizadas, ha uma boa
homogeneidade de composi¢cdo quimica na pelota verde produzida na planta
piloto.

Na figura 4.3 apresenta-se o difratograma de raios X da pelota seca,

com a supressao dos picos de carbono.

H Calcite

O Hematite

400 4

300 o]

200 -

Intensity (Counts)

2-Theta (°)

Figura 4.3 Difratograma de raios X da pelota auto-redutora seca.

Observa-se a predominancia da calcita, do aglomerante e da hematita,
a -Fe,03. Isto sinaliza uma boa redutibilidade da pelota, conforme verificado no
diagrama da Figura 2.3 onde se apresenta o teor de CO na mistura CO-CO2
em equilibrio com o sistema Fe-C-O, em funcao da temperatura.

Em continuidade aos ensaios, verificou-se que o rendimento massico
na obtencdo da pelota calcinada a 1300°C no forno rotativo foi de 83%, devido
a perda da umidade e as reagdes de (3.2) a (3.9).

A Figura 4.4 apresenta o resultado da micro analise - EDS com a
evolucdo dos teores dos elementos quimicos presentes nas pelotas seca a
120°C por 24 horas e na pelota queimada a 1300 °C no forno rotativo da planta

piloto.
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Figura 4.4 Microanalises — EDS, das pelotas seca (a) e queimada (b) no forno

rotativo industrial.

Verifica-se um aumento de 36,6% no teor de ferro. O mesmo ocorre
nos teores dos elementos residuais. O teor de carbono desaparece e o teor de
oxigénio tem 53% de reducdo, sinalizando a ocorréncia do processo de auto-
reducao no estado sélido, de acordo com as reacgdes (3.2) e de (2.1) a (2.4).

Na Figura 4.1. apresentou-se as micrografias obtidas a partir de
pelotas queimadas no forno rotativo da planta piloto. No aspecto visual se



99

observa a formacao de uma esfera oca, com a casca fina e uma gota brilhante
solta no seu interior. Tal resultado se alinha com aquele relatado por Gudenau
[4].

Estas informagbes sugerem que o0s gases gerados no inicio do
processo envolvem e reduzem a superficie externa da pelota. Em continuidade
ao aquecimento, tem-se a formagdo de ferro metdlico na casca e a
carbonetacdo do metal gerado no interior da pelota. Metalurgicamente ocorre a
formagao de uma liga Fe-C, com ponto de fusdo inferior ao do ferro da casca.
Com o rolamento das pelotas no interior do forno rotativo, tem-se a formacéao
da gota metalica e a segregacao da escoria para a parede interna da casca. A
formagao da liga Fe-C no interior da pelota se da em duas etapas. A primeira é
a completa reducéo dos 6xidos de ferro e a segunda € a carbonizagao do ferro
gerado [4].

Portanto, o pré-requisito para a formagao do nodulo metalico é ter-se
uma escoria com temperatura de fuséo inferior aquela utilizada no processo de
queima. Esta escoéria liquida vem a aderir na superficie interna da pelota em
decorréncia dos movimentos de rotagao do forno.

Na Figura 4.5 sdo apresentadas as micrografias de quatro regides da
casca da pelota auto-reduzida. Também sdo indicadas as posicoes das
micrografias e os resultados dos teores de ferro, carbono e oxigénio, obtidos

através da sonda EDS.
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Figura 4.5 Micrografias, posicdo delas e a variagdo dos teores de ferro,
carbono e oxigénio ao longo da casca da pelota auto-redutora
calcinada a 1300°C.
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O teor de ferro mais elevado na superficie externa da casca vem a
confirmar as inferéncias anteriores.

Para a completa caracterizagdo da casca sdlida gerada, realizou-se o
mapeamento dos elementos existentes nas posi¢des 4, mais interna e 1, mais
externa, utilizando-se a microssonda acoplada ao microscopio eletrbnico de

varredura. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 4.6 e 4.7,

abaixo.

O Kal

FeKal SiKal

Ca Kal hn Kal

Figura 4.6 Micronalise, com a identificacdo dos elementos oxigénio, carbono,
ferro, calcio, silicio e manganés na superficie interna, da casca da

pelota — posicéo 4.
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Observa-se uma matriz clara, ponteada com partes na cor cinza e
preto. A parte mais clara tem como constituinte principal o ferro. Nas regites
com predominéancia do cinza, tem-se a presenca de célcio, silicio e oxigénio,
sugerindo uma escoéria que ficou aprisionada na matriz metalica. Ja a parte
mais escura, preta, tem o carbono como o principal constituinte. Este C advém

do material utilizado na preparacédo da amostra para o ensaio.

O Kal

Sl kal

Fe Hal

Ca Kal biry Kl

2000m Electron Image 1

Figura 4.7 Micronélise, com a identificacdo dos elementos oxigénio, carbono,
ferro, calcio, silicio e manganés na superficie externa da casca da

pelota — posicéo 1.

Na micro analise da parte mais externa da casca, Figura 4.7, observa-
se a predominancia de uma matriz clara, com pequenas incrustacdes na cor

cinza. A parte mais clara tem como constituinte principal o ferro. Nos pontos em
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cinza, tem-se a presenca de Ca, Si e O, sugerindo por¢cées pequenas de
escoria ficaram retidas na massa metalica formada.

Para se caracterizar a gota metalica formada no interior da pelota auto-
redutora calcinada a 1300°C no forno rotativo industrial utilizou-se a analise

através da micro-sonda EDS. A figura 4.8 apresenta o resultado encontrado.

Fe 94.6%

Figura 4.8 Microandlises, EDS, da superficie da gota metélica gerada no
interior da pelota auto-redutora processada no forno rotativo a
1300°C.

Verifica-se, a partir deste resultado da microssonda, que a gota é
constituida basicamente por ferro. Os demais elementos podem estar
presentes na forma metalica, formando uma liga com o ferro ou na forma de
oxidos aderidos na superficie da gota. A auséncia de oxigénio na micro-analise
elimina esta ultima possibilidade. Deve-se ressaltar que néo foi encontrado C.
Este fato se contrapde a existéncia de uma carburagdo do metal obtido,
conforme indicado por Gudenau [4]. Tal fato pode ser atribuido ao fato do
carbono estar presente na matriz de ferro na forma muito dispersa, e em teores

inferiores aqueles relatados [4].
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A presenca de carbono no metal reduz seu ponto de fusdo, permitindo
a formacéo da gota na temperatura de queima da pelota. Fica a questdo: ha ou
nédo carbono presente na gota? Para elucidar este resultado, foram conduzidos
ensaios complementares de difracdo de raios X e analise quimica através do
determinador de carbono e enxofre Leco, modelo CS400, na gota metalica.

A Figura 4.9 apresenta o difratograma de raios X da gota metalica.

Counts

Arnostra 1

1000+

Fe

500

Fosition [*ZTheta] (Copper (Cu))

Figura 4.9 Difratograma de raios X da gota metélica obtida no interior da pelota.

No espectro de raios X da gota metalica hovamente ndo se detectou a
presenca de carbono. Uma hipétese para este resultado é a presenca de
teores muito baixos de carbono, ndo perceptiveis para o feixe de raios X.

Na tabela 4.1 apresenta-se o resultado da andlise obtida com o uso do

Leco.

Tabela 4.1 Resultado da determinacao do teor de C da gota com o Leco.

N°. amostras Média | Desvio-padrao
Determinacao % C 12 0,64 0,19
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Os resultados da analise quimica indicam a presenga de um teor de
carbono médio de 0,64%. O elevado desvio-padrao obtido pode ser atribuido
as proprias variacbes do processo de producdo na planta piloto. Estes
resultados nos permitem concluir que na temperatura de queima nao ha fusao
total do metal. A 1300°C, com 0,64% C, a liga Fe-C passa para fase austenita,
CFC. Nesta temperatura, considerando-se a presenca dos elementos
detectados na micro analise, podem-se ter as fases austenita + liquido, e com
o movimento de rotagao forno, se adquire a forma esférica.

A escoéria formada ficou aderida na parede interna da casca, devido a
rotacdo do forno. Esta escéria €& formada pelas fases guelenita —
2Ca0.Al;03.Si0,, faialita —2FeO.SiO; e kirschsteinita 2(Fe.Ca)O.SiO,,
conforme apresentado no difratograma da Figura 4.10. A kirschsteinita faz
parte do grupo da olivina. Neste grupo estdo os minerais kirschsteinita e
monticelita que tém estrutura ortorrombica semelhante a da olivina. Estas fases
se caracterizam por terem temperaturas liquidus inferiores as do

processamento no forno rotativo.
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Figura 4.10 Difracao de raios X da escéria formada na parte interna da casca

gerada no processo de auto-redug¢ao no forno rotativo.
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Na figura 4.11 se apresenta o diagrama ternario FeO — CaO — SiO,
com a indicacdo das principais fases presentes e suas respectivas
temperaturas de fusdo. Para a faialita a temperatura de fusdo esta proxima da
isoterma de 1200°C. Para a olivina — kirschsteinita, as temperaturas de fuséo
variam de 1100°C a 1150°C. Estes valores s&o inferiores a temperatura de

calcinagéo no forno rotativo.

Figura 4.11 Diagrama ternario FeO- CaO — SiO, com as indicagbes das
principais fases presentes na escoria produzida no processo de
auto-reducdo da PARTC a 1300°C.

O campo da gehlenita formada abrange as isotermas de 1300°C a
1500°C, conforme apresentado no diagrama ternario da figura 4.12.
A formacdo da camada de escéria aderida a superficie interna da gota

metdlica, sugere que a gehlenita formada tem composi¢cdo compativel com as



107

isotermas de menor ponto de fusdo. Desta forma, na temperatura de 1300°C,

no interior do forno rotativo de queima, tem-se a formagao de liquido.
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Figura 4.12 Diagrama ternario CaO — Al;O3 — SiO,, com a indicacdo da fases
gehlenita presente na escoéria produzida no processo de auto-
reducdo da PARTC a 1300°C.

De posse das informagdes acima, pode-se propor o mecanismo da
reducdo carbotérmica, ou auto-reducdo, das pelotas produzidas a partir de
residuos siderurgicos portadores de ferro. O sistema de reagdes abaixo

descreve 0 processo.

Cs) + CO2(g) =2 CO(g) (4.1)
3 FGQOg(S) + CO(g) =2 F6304(s) + COz(g) (42)
Fe304(s) + CO(g) =3 FeO(S) + CO2(g) (4.3)

FeO(S) + CO(g) = Fe(s) + COz(g) (4.4)
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FexOys) + XC(s) = XFe(s) + ((2%-y) COg) + ((y-x) COgz(g)) (4.5)

As etapas principais do mecanismo proposto sao as seguintes:

e Reacédo de Boudouard (2.4)

e Transporte do CO através dos micro poros e dos defeitos gerados
pelo rearranjo estrutural produzido na transformacdo da hematita
(hexagonal) para magnetita (cubica)

e Reacdo de reducéo via o intermediario gasoso — CO (4.2) a (4.4)

¢ O CO; gerado torna-se o reagente da reacéo de Boudouard (4.1)

e Reducdo direta dos Oxidos de ferro pelo carbono em altas

temperaturas (4.5)

Pode-se concluir entdo que a auto-reducdo ocorre segundo um modelo
de reacdo soOlido-solido, via intermedidrio gasoso. Em temperaturas mais
baixas, 0 processo € controlado pela reacdo de Boudouard. Nas temperaturas
iguais ou maiores que 1300°C, o controle da reacdo global é misto: reacéo de
Boudouard e reducéo direta dos 6xidos de ferro pelo carbono.

As fases cristalinas presentes na escéria formada tém temperatura de

fusdo na faixa de 1200°C.

4.1 Avaliacédo da Operagéao da Planta Piloto

Com o processamento continuo das pelotas auto-redutoras, verificou-
se o0 surgimento de um problema operacional no forno rotativo que, num
primeiro momento, restringiu a producdo em escala industrial.

Na saida do forno rotativo, préximo da regido do queimador, regido de
temperaturas superiores a 1300°C, foi gerado um cascdo. Este se iniciava a
1200 mm da saida, tinha sua espessura gradativamente aumentada nesta
direcédo e abrangia todo o perimetro. A espessura maxima do cascéao chegou a

300 mm. Este acumulo de material criou uma barreira a saida das pelotas,
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comprometendo a continuidade do processo de queima. A Figura 4.13 mostra

a situagao da saida do forno rotativo apés uma semana de operagao continua.

Figura 4.13 Cascéo formado na saida do forno rotativo.

Este forno foi revestido com duas camadas de concreto. Na primeira,
de 40 mm, junto a carcacga, utilizou-se um concreto silico-aluminoso isolante.
Na camada de trabalho, com 75 mm, foi aplicado um concreto aluminoso da
classe de 70% de Al,Os. A folha de dados técnicos deste concreto se encontra
no Anexo C.

Para se identificar o mecanismo de formag¢ao do cascéo, realizou-se a
difragdo de raios X na interface refratario-cascédo, conforme apresentado na
figura 4.14.
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Figura 4.14 Difratograma de raios X com as fases cristalinas presentes na

interface refratario-cascao aderido no interior do forno rotativo.

Sendo o corindom, a mulita e a anortita constituintes do concreto
aluminoso apos uso, verifica-se que a fase cristalina gerada na interagéo
pelota-refratario € a faialita. O mecanismo de formacdo deste neossilicato €
apresentado na reacao (4.6).

2 FeO (pelota) + SIO2 (revestimento refratario) =  2F€0.SI0> (4.6)

Na Figura 4.15 apresenta-se o diagrama ternario FeO, _ SiO, — Al,O3,

com a indicagéo da fase faialita.
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Figura 4.15 Diagrama ternario FeO,— SiO; — Al,Os.

Observa-se que as isotermas da regido da faialita estdo em
temperaturas iguais ou inferiores a 1200°C. Isto sinaliza que, na temperatura e
operacao do forno rotativo, este composto estara liquido, propiciando a
penetracao no refratario.

O mecanismo de formacdo do cascao pode ser descrito conforme

apresentado na Figura 4.16.
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1. Concreto refratario aluminoso

2. Concreto refratério + constituintes da pelota

3. Contato do concreto refratario com os constituintes da pelota

4. Penetragcdo dos constituintes da pelota nos poros do concreto
refratario

5. Nos poros tem-se a formacdo de nova fase, faialita, como produto
da reacdo entre os constituintes da pelota e o concreto refratario e
aderéncia do cascao.

Figura 4.16 Mecanismo de formac&o do cascéao no interior do forno rotativo de

gqueima das pelotas.

Este obstaculo, poderia ser contornado com a mudanca do
revestimento para um concreto com baixo teor de SiO,. O ponto determinante
para se descontinuar com esta linha de trabalho foi a crescente restricdo de
gas siderargico no volume demandado para novos projetos da UPV, e o
elevado custo do gas natural. Desta forma, partiu-se para o desenvolvimento
de rotas alternativas para a reciclagem dos residuos na forma de pelotas auto-
redutoras secas, sem a etapa de queima, dentro da propria Usina.

A questao inicial foi definir as caracteristicas de qualidade requeridas e,
a partir dai, os parametros de processo adequados a producdo de pelotas
adequadas a utilizac&o nos reatores siderurgicos disponiveis.

Como a composicado quimica ja estava definida, PARCT2, as variaveis
para avaliagcdo da qualidade das pelotas foram a granulométrica e a resisténcia

a compressao.
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A granulometria é definida no disco pelotizador, através do ajuste dos
parametros como a velocidade de rotacdo, a inclinacdo, posicao dos
raspadores e a area de alimentacdo do disco [52]. A resisténcia final das
pelotas, suprimindo a etapa de queima, sera dada apdés a secagem no forno
horizontal. O perfil de temperatura ao longo do comprimento do forno horizontal

€ apresentado no grafico da Figura 4.17.

1 (m)

Figura 4.17 Evolugéo das temperaturas no forno horizontal de secagem.

Verifica-se uma etapa de aquecimento, uma temperatura maxima de
200°C a 23,0 m, e um resfriamento da pelota.

As pelotas secas no forno horizontal tém a distribuicdo granulométrica
apresentada na figura 4.18. Verifica-se um valor médio de 9,78 mm, com um
desvio-padrédo de 2,30 mm. Esta dispersdo pode ser atribuida a
heterogeneidade granulométrica das matrias-primas utilizadas. De acordo com
Martins [31], uma maior fracdo de pelotas auto-redutoras com menor didmetro
traz como impacto o aumento da taxa de reagdo global devido ao menor
gradiente de temperatura entre a casca e o interior, favorecendo a reacao de

Boudouard.
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Figura 4.18 Evolucdo das temperaturas no forno horizontal de secagem.

pelotas auto-redutoras secas necessitam de uma resisténcia minima para
suportar
movimentacfes e a compressdo durante a estocagem nos patios, nos silos e

enquanto carga no interior do reator siderurgico.

obteve-se a distribuicdo de resisténcia a compressao apresentada na Figura

4.19.

(0N

impactos durante o0 manuseio,

a abrasdo durante as

Para qualquer processamento em reatores fora da planta piloto, as

Para tanto, seguindo o ensaio normalizado pela 1ISO 4700:1996 (E),
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Figura 4.19 Distribuicdo da resisténcia a compressao das pelotas secas no
forno horizontal — resisténcia (kg/pelota) x frequéncia.

Observa-se que a média da resisténcia a compressao média das
pelotas secas € de 34,73 kg. A dispersao de valores, da ordem de 44% do
valor médio, apesar de elevada, € inferior aquela observada nas pelotas
queimadas convencionais. Para estas, os valores encontrados nas amostras
colhidas no patio da Siderurgica, foram de 195 kg de média e um desvio-
padréao de 98 kg.

Os valores encontrados para as pelotas secas sdao muito menores que
aqueles encontrados na pelotas convencionais. Isto se explica por dois motivos
principais: a granulometria mais grossa das matérias-primas, que geram uma
maior porosidade e a supressido da etapa de queima, onde ocorre a
sinterizacao das fases presentes. As pelotas convencionais sdo normalmente
queimadas a 1200°C.

Tal fato impde restricbes ao manuseio e a estocagem, particularmente
quanto a altura do silo de armazenagem.

Conhecendo-se estas caracteristicas das pelotas PARTC2 produzidas

industrialmente na planta piloto, partiu-se para os testes laboratoriais. Na
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primeira etapa foram feitas as andlises térmicas com o objetivo de se
determinar as temperaturas nas quais ocorrem as reagdes mais significativas.

A Figura 4.20 ilustra a analise térmica da pelota seca.
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Figura 4.20 Curvas de DTA e TG da pelota PARTC2 seca — atmosfera: Ar 70%/
N, 30%; velocidade de varredura: 0,8389 °C/min (10 K/min).

Os resultados indicam que a partir de 510°C se iniciam as reacdes
endotérmicas, particularmente as reaces de Boudouard e aquelas de reducgéo
dos Oxidos presentes, ambas associadas a intensa perda de massa. Nas
temperaturas de 910°C e de 1000°C se observa eventos exotérmico e
endotérmico significativos, também associados a importante perda de massa. A
1070°C se retorna a linha de base da curva da andlise termodiferencial.

De posse destes resultados estabeleceu-se as temperaturas de ensaio
no forno mufla.

Trés temperaturas foram adotadas: 1000°C, 1100°C e 1300°C. Os
tempos utilizados foram 15, 30, 45 e 60 minutos. Com estes parametros

definidos se identificaria o reator siderdrgico que pudesse prover a energia
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adicional para ter-se a auto-redugao, sem gerar qualquer interferéncia negativa
ao processo siderurgico.

A extensdo das reacbes de auto-reducdo em cada binbmio tempo-
temperatura foi determinada através do teor de ferro presente no centro das
pelotas. A Figura 4.21 apresenta a evolucdo deste teor de ferro, para cada
temperatura de ensaio, obtido através de micro analise obtida com auxilio da

microssonda EDS acoplada ao MEV.

TEOR DE FERRO - CENTRO
% Fe
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Figura 4.21 Variacdo do teor de ferro na porgao central das pelotas ensaiadas

no forno mufla.

Verifica-se que, para um mesmo tempo de ensaio, a quantidade de
ferro obtida a 1000°C é a metade daquela obtida a 1300°C. Tal fato também
ocorre no ensaio a 1100°C, porém em menor intensidade. Este
comportamento sugere que no ensaio no forno mufla o mecanismo regulador
das reagdes de reducao ¢é a difusdo.

Por se tratar de um ensaio estatico, ndo se observa a formacao da gota
metalica no interior da pelota aquecida a 1300°C. A figura 4.22 apresenta o

mapeamento dos elementos da pelota ensaiada a 1300°C por 60 minutos.
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Figura 4.22 Microanalises de ferro, carbono, silicio e calcio na pelota ensaiada

no forno mufla a 1300°C por 60 minutos.

Como se trata de teste estatico, observa-se claramente a formacao dos
graos de ferro, circundados por uma escoéria, constituida basicamente por silica
e oxido de calcio. Na regido mais escura, observa-se ainda uma concentracéo
de carbono, que pode ser atribuido ao material utilizado na preparacdo da
amostra. De posse destes resultados pode-se concluir que a temperatura
adequada para se ter a completa auto-reducéo das pelotas com composicéo
quimica PARTC?2 é igual ou maior que 1300°C.

Estes resultados indicam a utilizacdo das pelotas auto-redutoras em
dois reatores siderargicos: nos conversores utilizados no refino do aco na
Aciaria e/ou nos carros-torpedo, utilizados no transporte do gusa dos alto-
fornos para a aciaria. Nestes dois equipamentos ha a possibilidade de se ter a
existéncia dos dois mecanismos: auto-reducdo e fusdo reducdo, o que

otimizaria a metalizacao.
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4.2 Testes Industriais

» Nos Conversores da Aciaria:

Os primeiros testes industriais com a utilizagdo das pelotas auto-
redutoras secas foram feitos nos conversores de 230,0 t da Aciaria, conforme

apresentado na Figura 4.23.

Figura 4.23 Carregamento de sucata e gusa no conversor da Aciaria onde
foram realizados os testes com a utilizagdo das pelotas auto-

redutoras secas.

As pelotas foram ensiladas e adicionadas no fundo dos conversores,
entre o término da etapa de protecao dos refratarios com escéria e o inicio do
carregamento da sucata. A temperatura entre estas etapas é de cerca de
1500°C. O tempo entre a adigdo das pelotas e o carregamento do gusa é, no
minimo, de 8 minutos. Foram adicionadas 1,5 t de pelotas em 20 corridas. A
utilizagéo foi em sequéncia num mesmo conversor, perfazendo um total de
30,0 t testadas.

Avaliando os impactos no peso de ago das corridas, ndo se observou
nenhuma alteragéo perceptivel. Este resultado pode ser atribuido a resisténcia

mecénica insuficiente as etapas de manuseio da pilha, transporte e
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transferéncia para a correia transportadora na estacdo de descarga,
armazenagem nos silos e o carregamento.

Os silos da Aciaria LD da CSN tém 100m® de volume. A distancia do
topo a base é de 11,42m. A altura da mesa vibratéria, instalada na base do
silo, até o fundo do conversor é de 33,3m. Desta forma, a maior parte das
pelotas ja chegava totalmente fragmentada na base do silo. Por restricdes
ambientais, todo o carregamento dos conversores € feito com o ventilador de
tiragem forcada (VTF) ligado. Este VTF possibilita a succdo de até 120g de
particulados/Nm? de gas.

Portanto, pode-se inferir que fragmentacéo das pelotas foi excessiva e
que tais fragmentos gerados nao chegaram ao fundo do conversor. Foram
arrastados pelo VTF para o sistema de limpeza de gases. Assim, a quantidade
de pelotas que realmente reagiu foi insuficiente para trazer qualquer impacto no
volume de aco produzido.

Uma alternativa para se solucionar este problema foi a utilizacdo das
pelotas auto-redutoras em embalagens metalicas fechadas, conforme
apresentado na Figura 4.24. Estas seriam dispostas em vagdes ferroviarios,
icadas com eletro-imés e carregadas na caixa de sucata. Seriam carregadas
Nnos conversores em conjunto com toda a sucata metalica usada no processo
de refino do aco. O custo e a indisponibilidade de tambores metéalicos na
guantidade demandada para o projeto impediu a adocdo desta alternativa, ja
utilizada na CSN para a reciclagem da lama grossa de Aciaria. Partiu-se para a
utiizacdo de embalagens metalicas feitas com sucata. A despeito da
viabilidade técnica, o custo destas embalagens também inibiu o

prosseguimento desta forma de aplicacao.
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Figura 4.24 Testes de manuseio com eletro-ima da embalagem metalica com

as pelotas auto-redutoras.

» Nos Carros-Torpedo:

Outra alternativa de aplicagao das pelotas auto-redutoras secas € nos
carros-torpedo, que transportam o gusa liquido produzido nos alto-fornos para
a Aciaria. A CSN dispbe de 26 carros-torpedo, com 350 t de capacidade
unitaria.

Para se avaliar a viabilidade técnica desta rota de aplicagdo das
pelotas auto-redutoras, inicialmente foram realizados 10 testes de adicao em
um mesmo carro-torpedo. As pelotas foram colocadas em embalagens
plasticas com 500 kg de capacidade, transportadas até a area dos testes e
depositadas no interior de um carro torpedo vazio. A temperatura interna de um
carro-torpedo em ciclo operacional, quando vazio, varia de 1300°C até 800°C,
dependendo do tempo decorrido apos o cambamento do gusa.

A Figura 4.25 mostra fotografias dos testes preliminares nos carros

torpedo em ciclo operacional.
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Figura 4.25 Testes iniciais da adicdo das pelotas auto-redutoras secas no
carro-torpedo. A — adicdo, B — pelotas no interior do CT, C —

producdo do metal.

A figura 4.25 — C mostra o escoamento do metal obtido. Isto confirma a
auto-reducdo das pelotas e a fusdo do metal produzido. Estes resultados
indicaram que € possivel aproveitar o calor contido nos refratarios dos carros-
torpedo vazios. A energia fornecida € suficiente para ativar as reacdes de auto-
reducdo e produzir metal liquido. A fracdo de pelotas reduzidas dependera
diretamente da temperatura dos refratarios. O tempo entre a retirada da escéria
e 0 novo enchimento do carro-torpedo com gusa € superior a 120 minutos.

O mecanismo deste processo é descrito na Figura 4.26. O calor contido
nos refratarios do carro torpedo fornece a energia de ativacdo necessaria ao

processo de auto-redugéo.
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12 Etapa:
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32 Etapa:
® Separacdo do
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Figura 4.26 Mecanismo proposto para a auto-redugédo das pelotas no carro-

torpedo.

Na micrografia da figura 4.27, apresenta-se a confirmagdao da

existéncia da 42 e 52 etapas do mecanismo de auto-redugéo proposto.

Figura 4.27 Micrografia da pelota com a casca metalizada, contornada por

escoria e metal fundidos.

Quando do enchimento dos carros-torpedo tem-se ainda a
possibilidade de ter-se o processo de fusao-redugao das porgdes nao reagidas,

caso existentes.
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Com a ocorréncia dos dois processos, em sequéncia, tem-se a
maximizagdo da metalizagcdo. Ao término do processo, a escoria formada
sobe, incorporando-se a escoria do alto-forno e o0 metal se mistura com o gusa,

conforme apresentado na Figura 4.28.

ESCORIA

ESCOmﬂf METAL 4
GUSA AR

ooon®
R
H 7

Figura 4.28 Etapas de auto-reducdo e fusdo-reducdo das pelotas no carro-

torpedo, conforme mecanismo proposto.

Diante deste resultado positivo, partiu-se entdo para a realizacdo de
testes continuos, visando avaliar os impactos desta rota de reciclagem de
forma completa. Num periodo de 6 meses foram feitas 300 adi¢cdes de 500 kg
de pelotas auto-redutoras no carro-torpedo n°2.

As adicOes foram feitas na estagdo onde sao colocados os retentores
de escéria nos carros torpedo. Ela dispbe de uma talha de 2,0 t, uma
plataforma da altura do carro torpedo e é operada 24 h por dia. Todo carro
torpedo cheio ou vazio para nesta estacdo. Quando cheio, para colocar o
retentor. Quando vazio, para retira-lo.

Nestes testes, as pelotas foram adicionadas sobre a escoéria
remanescente, suprimindo-se a etapa de cambamento deste carro-torpedo. Os
principais pontos de atencdo foram a reacdo quando do enchimento do carro-

torpedo com gusa sob os altos-fornos, “splashing” e os danos aos refratarios.
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A figura 4.29 apresenta fotografias desta etapa dos testes na estagao

de retentores de escoria.

Figura 4.29 Adicdo das pelotas auto-redutoras na estagdo dos retentores de

escoria.

Nao foram constatados quaisquer problemas no carro torpedo 2. Quer
seja nos 300 enchimentos com gusa, quer seja nos refratarios. As verificagdes
nos refratarios foram realizadas a quente, através da inspecao visual em cada
ciclo, através da termografia e na temperatura ambiente, na oficina de carros
torpedo. Estes resultados permitiram a evolugéo do projeto para o uso continuo
das pelotas em escala industrial.

Para a utilizacdo das pelotas auto-redutoras em escala industrial nos
carros-torpedo, fez-se necessario a construcdo de uma estagcdo de adicdo

dedicada a este fim. Esta instalagdo conta com:

a) Uma estacao de recebimento.

b) Uma correia transportadora.

c) Um silo de adigdo com 12 m> de volume, o que permite armazenar
até 40,0 t de pelotas. A altura do topo a base é de 5 m e da base até
o fundo dos carros torpedo é de 4,6 m. Ele esta posicionado sobre a
linha férrea utilizada pelos carros torpedo vazios, quando se dirigem

para o enchimento nos altos-fornos 2 e 3 da CSN.
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Na figura 4.30 apresenta-se fotografias da estacdo de adi¢do, desde o
abastecimento das pelotas, o silo, o posicionamento e a adicédo e as pelotas no
interior do carro-torpedo.

Figura 4.30 Detalhes da estacdo de adicdo das pelotas auto-redutoras nos
carros-torpedo => A — Descarga das pelotas, B — Carro torpedo

posicionado, C - Adicao, D — Pelotas no fundo do carro torpedo.

Séo adicionados 1.000 kg de pelotas em cada carro-torpedo. O
rendimento massico é de 50%, isto €, para cada 1.000 kg de pelotas obtém-se
500 kg de metal.

Com a produgéo em escala piloto, o preco do metal obtido equivale a
70% do valor da sucata externa adquirida para Aciaria LD. Aumentando-se a
escala de producdo, esta relacao se tornara cada vez mais atrativa.

Esta rota de reciclagem ja estd em uso desde maio de 2007, sem

qualquer efeito colateral negativo para o processo de transporte de gusa. A
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unica restricdo existente € a disponibilidade das pelotas. O gargalo esta na
capacidade de produgéo da planta piloto, hoje limitada a 500 t por més.

Ainda assim, tem-se mensalmente um incremento de 250 t de gusa na
producao da CSN.

Esta rota de reciclagem de residuos siderurgicos portadores de ferro é
inédita na siderurgia mundial. Nela os processos de auto-reducéo e de fus&o-
reducdo ocorrem em sequéncia, maximizando o rendimento metalico. Este &
mais um fruto da parceria CSN-UFSCar.

O sucesso deste projeto ja motivou os estudos para a construgao de
uma nova planta de pelotizagao, para 500 kt/ano, destinada ao processamento

de todos os residuos portadores de ferro gerados na CSN.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho trouxe algumas contribuigdes para a reciclagem de

residuos siderurgicos portadores de ferro:

A utilizagcdo da lama de alto-forno em larga escala sé se mostrou
viavel com a separacdo da fragdo mista, rica em zinco, dos

concentrados e ferro e carbono.

O 6xido de ferro gerado na Unidade de Recuperagdo de Acido —
URA, é hematitico e tem uma granulometria extremamente favoravel

a pelotizagao.

A carepa de laminagdo, com sua mistura de Oxidos de ferro,
predominancia da wustita, ttm um teor de ferro muito elevado.
Porém a morfologia lamelar da carepa primaria e a granulometria

mais grosseira, limita sua participagao na composigao da pelota.

O aporte de redutor, via concentrado de carbono obtido da lama de
alto-forno, na razado Cfixo/Fetotal de 0,38, foi adequado a

metalizacao total das pelotas.

O aglomerante utilizado foi a cal calcitica. Os finos deste fundente,
obtidos como subproduto do peneiramento e submetidos a uma
etapa de moagem na propria planta de calcinagdo se mostraram
adequados a prover as caracteristicas mecanicas necessarias a

pelota.

A eliminagao das etapas de adequagao granulométrica dos residuos
forgcou o desenvolvimento de uma rota de reciclagem inédita para os

residuos siderurgicos portadores de ferro.
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A utilizacdo das pelotas secas, contribuiu para redugdo do consumo
de géas siderurgico. Com isso reduziu-se o custo e producdo das

pelotas e a compra de gas natural pela CSN.

O rendimento massico das pelotas auto-redutoras secas foi bastante

alto, superior a 85%.

Na utilizacdo das pelotas em carros torpedo tem-se a ocorréncia dos
processos de auto-reducdo e de fusdo reducdo, em sequéncia,

maximizando a metalizacao.

Com este trabalho desenvolveu-se um processo inédito de
reciclagem dos principais residuos gerados nas siderargicas

integradas, viavel técnica e economicamente.

A utilizacdo deste processo em escala industrial ja esta consolidada

na Usina Presidente Vargas, da Companhia Siderurgica Nacional.
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Todos os valores de energia livres padrbes mostrados nas Tabelas A.1

e A.2 foram calculados a partir das informacfes extraidas das referéncias

citadas. Estas tabelas mostram as energias livre padrao para algumas reacoes

de interesse para a reducdo do Oxido de ferro, tanto para os ensaios de auto-

reducao quanto para os de fusdo-reducdao realizados.

Tabela A.1 Calores de Formacgéo [63].

Substancia -AH°® 595 (kcal/mol) |Pto Fus&o (°C)
Feoos0 63,2 1378

Fes0, 266,9 1594

Fe,O° 196,3 1457

co 26,4

CO, 94,05
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Tabela A.2 Energia livre padrao de algumas reacdes de interesse: AG® = A +

BT [26].
Reacdes AG° (kcal) Faixa de temp. (K)
<C> + %(0,) = (CO) -26.700 — 20,95 T 298 —2500
<C> + (0,) = (COy) -94.200-02T 298 — 2000
Reac6es de Boudouard
<C> + (0,) =2 (CO) 40.800-41,7T 298 - 2000
Reacdes de gaseificacdo do carbono dissolvido no ferro liquido
[C] + (CO,) = 2 (CO) 33.800-41,7T 1700 — 2000
Reacdes de reducéo dos éxidos de ferro pelo CO
3<Fe,;03> + (CO) = 2<Fe304> + (COy) -7.880-12,87T 298 — 1460
<Fe,03> + (CO) = 3<FeO> + (CO,) 7.120-9,15T 298 — 1642
<FeO> + (CO) = <Fe> + (COy) -5.450+5,8T 298 1642
Reac@es de reducdao direta do 6xido de ferro pelo carbono
<Fe,03> +3 <C> = 2<Fe> + 3(CO) 113.620-121,56 T 298 — 1460

Reacdes do vapor d’agua com o carbono gerando gases redutores

do 6xido de ferro

<C>+ (H20) = (CO) + (H2)

32.200-34,05T

298 - 2500

Legenda:
< >-s0lido
{ }-liquido

()-gas
[ ]- dissolvido a 1% em solugéo




Tabela A.3 Entalpia das reacdes quimicas [68, 69].

Reacéo AH? 595 (kcal/mol)
3 Fe;,0;3 + CO =2 Fez04 + CO, -12,60
Fe;O0,+ CO =3 FeO + CO, -9,60
Fe;0, + CO =3 Fe +4C0O, -3,70
FeO + CO = Fe + CO, -4,40

3 Fe,0;+C=2Fe;0,+ CO -138,70
C+C0O,=2CO +41,25
Na,O .+ SiO, . = Na,0.SiO, . -56,80
Na,0.SiO, s= Na,0.SiO,, +12,38
K,0 -+ SiO, .= K,0.Si0, . -66,90
K208|02 s — K20.8i02| +12,00
CaO + SiO, = Ca0.SiO, -21,90
Zn0O + CO =Zn4+ CO, +15,57
Zn0+C=2ny,+CO +56,78
Zn,Si04 + 2 CO =Zn 4+ SiO, + 2CO, -345,27
Zn2Si04 + 2C = Zngy + SiO2 + 2CO -262,84
Si0,+CO=Si0,+CO, +126,17
Si0, + C=Si04,+ CO +167,38
KO+ CO= 2Ky+ CO, +18,77
K:O+C=2,+CO +59,98
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ANEXO B

e Determinacéo do Ferro Metalico:

- Atividades:

1) Pesar 1,0 g + 0,0015 de amostra, transferir para um béquer de 150ml e

anotar o peso na folha de registro (como D).

2) Adicionar 40 ml da solugéo de sulfato de cobre a 10%.

3) Levar a chapa aquecedora, ao abrir fervura, marcar 20 minutos, e manter na

chapa, e em seguida retirar da chapa e deixar esfriar na temperatura ambiente.
4) Filtrar para béquer de 250 ml, ulitilizando papel de filtro r4pido e com a polpa
de papel de filtro. Lavando bem com agua quente para retirar todo o azul do

Cobre, até um volume de 150 ml.

5) Descartar o residuo e adicionar o filtrado 2,0g de Cloreto de Aménia + 0,5¢g

de Persulfato de Amodnia e homogeneizar com bastao de vidro.

6) Precipitar o ferro, com Hidréxido de Aménia até uma coloracao azul marinho;

levar novamente a chapa aquecedora e deixar ferver por 3 minutos.

7) Retirar da chapa e aguardar resfriamento a temperatura ambiente.

8) Filtrar para um béquer de 400 ml, ultilizando papel de filtro rdpido e com

polpa de papel de filtro, lavado com uma solucdo quente de
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Cloreto de Amonia a 2%, gotas de Hidréxido de Amoénia e agua quente, até que

seja retirado todo azul do papel de filtro.

9) Transferir o papel de filtro com o residuo para o béquer de 250 ml; e
adicionar 40 ml de solucdo de Acido Cloridrico 1:1 e levar & chapa aquecedora

até completa dissolucao do papel.

10) Retirar da chapa aquecedora e aguardar e aguardar resfriamento a
temperatura ambiente, Filtrar para erlenmeyer de 500 ml, lavando com agua

quente.

11) Adicionar 8 gotas de Acido Nitrico concentrado no erlebnmeyer de 500 ml e
homogeneizar, levar & chapa aquecedora e ferver por 1 minuto, retirar e
aguardar resfriamento a temperatura ambiente.

12) Adicionar 3 gotas do indicador bromofenol e homogeneizar.

13) Acertar o pH da amostra com Hidroxido de Amonia (NH4OH), com viragem
para o lilas, e logo em seguida adicionar o Acido Cloridrico concentrado,

agitando e observar viragem para o amarelo.

14) Adicionar 5 ml de solucdo de Acido Sulfossalicilico a 5% e homogeneizar.

Nota: O indicador deixara na cor vermelha escura.

15) Titular com solucdo de EDTA 0,025M até a viragem para a coloracao
amarela. Anotar na folha de registro o volume gato em ml na titulacdo (como
A).

- Resultados:

O teor de Fe®° sera obtido em percentagem através do seguinte calculo:



% Fe®=A x BxCx 100
D

Onde:

A = Volume gasto de E.D.T.A na titulacao (item 15)
B = Molaridade da solucao de E.D.T.A fatorada

C = Miliequivalente do ferro

D = Peso de amostra (item 2)

(A1)
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e Dados Técnicos Do Concreto Refratario Utilizado No Forno Rotativo

Horizontal:

Tabela C.1 Concreto Refratario Aluminoso de Baixo Teor de Cimento.

Analise Quimica

Al,O3 Sio, CaO Fe,03 TiO,
Minimo 65.00 Maximo 30.00 Maximo 3.00 Maximo 2.00 Maximo 3.00
Propriedades Fisicas e Especificas

Densidade aparente ap6s moldagem (9/CM>)..........cccceeeeeeevereeeverereeeceeeennn, Minimo 2.60
Densidade aparente apds 11C X 24H (/CM®)........ccovueveveeeeeereeereeeeeereneenns Minimo 2.60
Densidade aparente apds 1400C X 5H (G/CM3).......c.croiieeeeieeeeeeeeeeeeerees Minimo 2.40
Resisténcia a compressédo a temperatura ambiente apés 11C x 24H (Mpa)..... Minimo 30
Resisténcia a compressao a temperatura ambiente apds 1400C x 5H (Mpa)... Minimo 40
Variacao linear dimensional ap6s queima a 1400C X 5H (%)........cccccvvevviivvennnn. -0,2/1,5
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