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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo estudar a reducdo por hidrogénio de sinteres
produzidos com coque e carvao vegetal. Para isso, foram realizadas
sinterizacdes utilizando 3 tipos de sinter feeds hematiticos. Os sinter feeds
foram caracterizados através de andlise granulométrica, andlise quimica,
difracdo de raios-X, microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura.
Os primeiros ensaios de sinterizagcdo visaram a producdo de sinter de retorno
para as sinterizacfes posteriores. Misturas adicionando o sinter feed residuo
do processo de pelotizacdo de minérios (SFRP) foram sinterizadas para avaliar
o efeito da adicdo deste subproduto no processo de sinterizacdo. Um teste foi
realizado para verificar o efeito da reducdo de finos presentes no sinter de
retorno no processo de sinterizagcdo. Foram realizados 6 ensaios de
sinterizacdo substituindo o coque por carvdo vegetal como combustivel do
processo. As substituicdbes foram de 0%, 8%, 16%, 25%, 50% e 100%. As
amostras com substituicbes de 0%, 50% e 100% foram reduzidas em
termobalanca, durante 6 horas, em temperatura de 1000°C, utilizando uma
mistura de gases contendo Argbnio — 10% Hidrogénio. As amostras que
apresentaram a melhor e a pior redutibilidade foram estudadas através de
calculos cinéticos, a fim de determinar os mecanismos de reacdo envolvidos
durante a reducdo dos Oxidos. A etapa de caracterizacdo microscopica dos
sinteres e reduzidos foi realizada de modo que tornou possivel comparar a
amostra de sinter antes e apds o processo de reducdo. Os resultados
mostraram que, para as misturas produzidas, o sinter fabricado com carvao
vegetal diminuiu os indices de producdo da sinterizacdo e de resisténcia do
sinter. Contudo, o sinter produzido utilizando somente carvdo vegetal como
combustivel, apresentou maior redutibilidade. Os calculos cinéticos indicaram,
tanto para o sinter produzido com carvdo vegetal quanto para o sinter
produzido com coque, que o mecanismo controlador nos primeiros instantes
(entre 50 e 55 minutos) é a reacdo quimica. No sinter produzido com carvao
vegetal, 0 mecanismo muda para o controle misto. No sinter produzido com
coque, o0 mecanismo muda para a difusdo. Ensaios interrompendo o tempo de
reducdo em 40min, 80min e 120min (40min + 40min + 40min), foram realizados
com a amostra de sinter produzido com 8% de carvao vegetal. Nesta etapa, foi
possivel identificar os fenbmenos de nucleacao e crescimento da fase de ferro
metalico sobre a estrutura do sinter.

Palavras chave: Reducdo, hidrogénio, sinterizacao.



ABSTRACT

This work aimed to study the sinter reduction by hydrogen produced with
charcoal and coke breeze. Three kinds of hematitic sinter feeds were used. The
materials were characterized by particle size analysis, chemical analysis, X-ray
diffraction optical and scanning electron microscopy. The inicial sintering tests
aimed to produce return fines for subsequent sintering. Mixtures adding the
sinter feed residue from the pellets process were sintered to evaluate the
addition effect of this product in the process of sintering. A test was conducted
to verify the effect of elimination of fines present in the sinter return sintering
process. Six sintering tests were conducted replacing coke breeze by charcoal
as process fuel. The replacements were 0%, 8%, 16%, 25%, 50% and 100%.
The samples with substitutions of 0%, 50% e 100% were reduced in
thermobalance for 6 hours at a temperature of 1000°C using a blend of gases
containing Argon — 10% Hydrogen. The samples which presented the best and
the worst reducibility were studied through kinect calculations to determine the
reaction mechanisms involved during the reduction of oxide. The step of
microscopic characterization of reduced sinters was carried out in a way that
made possible to compare the sinter sample before and after the process of
reduction. The results showed the sinter made with charcoal decrease the sinter
rates of production and resistance. However, the sinter made using only
charcoal as fuel presented better reducibility. The kinect calculation denotes
both for the sinter made with charcoal and sinter made with coke breeze the
controlling mechanism in the initial stages (between 50 and 55 minutes) is the
chemical reaction. For the sinter produced with charcoal the controlling
mechanism switches for mixed control. The sinter produced with coke breeze,
the mechanism switches for diffusion. Tests interrupting the reduction time for
40min, 80min e 120min (40min + 40min + 40min) were produced with sinter
sample produced with 8% with charcoal. At this stage it was possible to identify
the phenomena of nucleation and growth phase of metallic iron on the sinter
structure.

Keywords: Reduction, hydrogen, sintering process.
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1 INTRODUCAO

O coque € o combustivel mais utilizado na industria metalargica. Porém,
as emissdes de gas CO, geradas pelas industrias tem se tornado motivo de
estudo para a utilizagdo de novas alternativas. Os produtores de ferro e ago
sdo responsdaveis por aproximadamente 6,7% das emissdes globais de gases
causadores do efeito estufa. Por sua vez, as plantas de sinterizacdo sé&o
responsaveis por aproximadamente 18% dos gases poluentes gerados na
industria 2.

Para cada tonelada de aco produzido, sao gerados 218kg de CO; nos
fornos de coque e 261kg de CO, sdo emitidos na producéo de sinter de minério
de ferro. Deste modo, o processo de sinterizagcdo consiste em parte do
problema .

O estudo de alternativas para diminuicdo das emissdes de CO;
tornou-se uma iniciativa importante no mundo. Dentre essas alternativas, figura
0 uso de carvao vegetal em substituicdo ao coque nas sinterizacdes, e de
hidrogénio como substituicdo parcial do coque em altos-fornos.

A geracao de CO; pela industria de aco decorre, principalmente, da
interacdo entre o carbono e o minério de ferro em altos-fornos, durante o
processo de reducdo que produz ferro gusa. O CO, € um dos gases
causadores do efeito estufa, e nos Ultimos anos, a discussdo sobre a emissao
de gases que causam este problema tem aumentado. Com isso surgem
propostas de metas de reducdo das emissfes dos gases.

Na industria siderurgica, para que haja a reducao da emissédo de CO,, é
necessario o conhecimento, dominio e implementacdo de novas tecnologias
que permitam a obtencdo do ferro metalico, com reducdo nas emissdes de
CO,. Considerando este ponto de vista, o gas hidrogénio (H,) pode ser uma
alternativa de agente redutor do minério de ferro, sendo que os produtos desta
reacdo de reducdo serdo o ferro metalico e H,O (agua) na forma de vapor.
Consequentemente, os niveis de emissbes de CO, na obtengdo de ferro

diminuem.



Para a aplicacdo de H, como agente redutor de minério de ferro é
necesséario o entendimento das etapas da reacdo gas-sélido, os mecanismos
da reducéo e as diferentes morfologias das etapas de reducéo.

Deste modo, este trabalho propde o estudo de uma rota de producao de
ferro metalico mais sustentavel se comparado ao processo tradicional
utilizando coque.

Para isso, 0 coque utilizado no processo de sinterizacdo foi substituido
por carvdo vegetal. A vantagem do carvao vegetal em comparacdo ao coque,
se deve ao sequestro de CO, durante o crescimento da biomassa utilizada na
producado do combustivel @,

Durante o processo de reducgéo do sinter de minério de ferro, foi utilizado
H, como agente redutor.

Assim, este trabalho visa contribuir com o estudo de alternativas que

diminuem as emissfes de CO; na industria metallrgica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 SINTERIZACAO DE MINERIO DE FERRO

O sinter de minério de ferro € o aglomerado mais utilizado nas industrias
metalirgicas. O processo de obtencdo do sinter € definido como uma
aglomeracdo a quente de uma mistura de minérios de ferro, fundentes e
combustiveis. A sinterizacdo é um processo de reciclagem, uma vez que
reaproveita diversos residuos das usinas. Apds os avancos tecnologicos na
etapa de mistura, € permitido que se utilize uma gama de materiais reciclados.
Sado utilizados constantemente nas sinterizacdes, poés, lamas, carepas e
principalmente sinter de retorno (sinter fora das especificacdes granulométricas
para o alto-forno) ©.

O processo pode ocorrer em bateladas (utilizado geralmente em
equipamentos laboratoriais ou de escala piloto) ou continuo (através de uma
esteira constantemente carregada pela mistura a sinterizar. O principal
componente da mistura é o minério de ferro.

Os materiais sdo previamente misturados em uma etapa denominada de
microaglomeracdo a frio, ou micropelotizacdo. Nesta etapa os materiais sdo
misturados de modo a se obter aglomerados formados pela aderéncia das
particulas mais finas da mistura sobre as mais grossas. As micropelotas
resultates do processo sdo carregadas na esteira ou camara de sinterizacao,
gue possui o fundo na forma de grelhas e permite a passagem de ar por um
sistema de exaustdo. O processo inicia quando o combustivel comeca a reagir
e termina quando a frente térmica avanca através de todo o leito .

A participagdo do sinter feed na mistura a sinterizar é de
aproximadamente 60% “°. Uma das principais caracteristicas que o minério
deve possuir € granulometria entre 0,10mm e 6,35mm, antigamente
determinada pela curva Astier ?. A composi¢cdo quimica do minério deve
apresentar um maximo de 0,05% de fésforo e um maximo de 0,01% de enxofre
para atender as especicac¢des do alto forno.

Sobre a mistura, € necessario efetuar a ignicdo por meio da queima de

combustiveis gasosos ou liquidos. A temperatura de ignicdo € importante para
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a qualidade final do sinter ©. Devido as condicdes de temperatura e
resfriamento, a parte superior do leito de sinterizagdo € geralmente mais fragil,
denominada soft sinter .

Através de um sistema de exauséao localizado sob o leito de sinterizacéo,
o ar é forcado a passar através da mistura.

Assim, inicia-se a queima do combustivel no topo da mistura. Zonas
térmicas sdo formadas devido as diferencas de temperaturas na seccao
transversal do leito. A zona de temperatura mais alta (geralmente entre 1200
até 1400°C) é chamada frente de combustéo.

A velocidade e a temperatura da frente de reacdo/combustdo depende
da vazéo de ar no interior da mistura. Uma vez formada, a frente de reacéo
desce atraves do leito, consumindo o combustivel.

O sinter de minério de ferro deve possuir granulometria entre 5mm e
40mm, alta redutibilidade (RI) e baixa degradacao durante a reducado em baixa
temperatura (Reduction Degradation Index-RDI). Deste modo, as industrias
buscam fabricar sinteres que reunam todas estas caracteristicas com o
méximo de produtividade e o minimo de consumo de combustivel .

O processo em bateladas, Greenwalt, foi utilizado em décadas passadas
e hoje é utilizado basicamente em escalas piloto. No processo industrial, a
sinterizacdo é feita através do processo Dwight Lloyd, neste a carga move-se
sobre uma esteira tornando o processo continuo e mais produtivo, em
comparagcdo com o processo Greenwalt. O processo semi-continuo SKP, ou
mini sinterizacdo, foi projetado para atender usinas que possuem flutuagcdes
nas demandas de producdo. No Brasil, algumas industrias de menor porte
utilizam este processo, em que panelas dispostas em arranjo do tipo carrossel,
sdo alimentadas, processadas e descarregadas, sucessivamente ©.

Todas as usinas integradas no Brasil produzem sinter através do
processo Dwight Lloyd, o combustivel utilizado € o coque. O sinter é
responsavel por cerca de 75% da fonte de ferro em seus altos-fornos (). Além
do sinter, os altos-fornos séo carregados por pelotas e minério granulado.

Os fenbmenos presentes no processo de sinterizacéo sao:

e acombustdo do combustivel;
e a transferéncia de calor da camada superior para a camada inferior do

leito, causado pela passagem de ar.



Instantes apos a formacao da zona de combustéo, o leito é dividido na

seguinte forma © 49

Zona Umida: tendo como limite superior a temperatura de 100°C,
constitui a base do leito de mistura a sinterizar. Nesta etapa ocorrem as
reacoes de hidratacdo da cal e a condensacdo da agua, como mostrado nas

Equacbes 1 e 2.

CaOg) + H20(¢ — Ca(OH)y (Equacdo 1)
H20() — H20q (Equacao 2)

Zona de secagem: regido onde ocorre principalmente a vaporizagao da

umidade da mistura e depois a desidratacdo dos hidroxidos de calcio.
Compreendida entre 100 e 500°C. Ambas as reacfes diminuem a temperatura

do leito de sinterizagéo e podem ser observadas nas Equacdes 3 e 4.

H,Op — H20() (Equacéo 3)
Ca(OH)zi) — CaOgs) + H20(g) (Equagéo 4)

Zona de reacdo: compreende toda a regido térmica no aquecimento

acima de 500°C, quando se inicia a queima do combustivel, passando pelo
ponto de temperatura maxima do processo (1200°C a 1400°C) e chegando até
900°C, quando se inicia o resfriamento do sinter. As principais reacfes que
ocorrem nesta zona sdo: combustdo do combustivel (exotérmica),
decomposicdo dos carbonatos (endotérmica), reacfes na fase sélida, reacfes
na fase liquida, reducao e reoxidacédo dos 6xidos de ferro.

As EquacbGes 5 e 6 mostram as possiveis reacdes de combustdo do
coque, que pode formar CO e CO; durante a queima.

Cs) + Ozig) = COgy) (Equacéo 5)
Cs) + /1205 — COy(g) (Equacéo 6)

A decomposicdo do carbonato de calcio (fundente mais utilizado na

sinterizacdo) pode ser observada na Equacdo7. Esta reacdo pode ocorrer a



partir de 600°C, porém reage violentamente em temperaturas entre 800 e
900°C.

CaCOg3i) — CaOgs) + COy) (Equacéo 7)

Zona de resfriamento: nesta fase do processo, ocorre o resfriamento do

sinter e é nela que aparecem o0s primeiros cristais que, conforme o seu
desenvolvimento, irdo conferir ao sinter propriedades de resisténcia ao impacto
e a abrasdo. Tem inicio abaixo de 900°C, quando termina a reacao.

Basicamente, estas zonas ocorrem devido a movimentagcdo da zona de
reacao (causada pelo fenébmeno de combustédo), que parte da regido superior
do leito em direcdo ao fundo do mesmo, conforme o combustivel é
consumido .

A Figura 1 mostra um esquema indicando como se da a movimentacao

da zona de combustdo no interior de um leito fixo.

Ar
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zona de B § i
combustdo B it 'i o
RARH s s % i olo de
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. HEH B
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Grelha =i

> Exaustdo (gases)

Figura 1. Esquema mostrando a zona de combustdo em um leito fixo de
sinterizacao.

A interacdo entre a zona de reagao e o fendmeno fisico de transferéncia
de calor promove a formacao da zona de secagem. Esta zona é formada, pois
0 ar quente que provém da regido superior da mistura aquece as regides

inferiores do leito. Sendo assim, o sinter formado no topo da mistura



praticamente ndo sofre o processo de secagem, o resultado é a formacgéo de
um produto mais fragil, denominado soft sinter ©.

A zona de resfriamento é formada apo6s a passagem da zona de reacao,
ou seja, o combustivel deixa de ser consumido em um determinado local da
mistura e € queimado na regido logo abaixo, passada a zona de reagao o ar
frio entra em contato com a mistura resfriando o sinter .

No processo continuo Dwight Lloyd, a zona de reacao atravessa o leito
diagonalmente, as zonas térmicas sao fixas, pois a carga estd em constante
movimento. O contrario ocorre no processo em bateladas, no qual a carga esta
localizada sobre uma grelha fixa e a zona de reag&do percorre toda a mistura
(da camada superior até a inferior) ® 4.

A velocidade de propagacédo da zona de reacdo depende basicamente
da permeabilidade, umidade e vazao de ar na mistura ® 9.

Uma vez finalizada a etapa de aglomeracdo a quente, o sinter obtido
necessita passar por um tratamento mecéanico no qual é feita a britagem e
peneiramento, ajustando a granulometria do material para as exigéncias dos
altos-fornos. Esta faixa granulométrica, normalmente situa-se entre 5,0mm e
40,0mm de diametro dos aglomerados. Os equipamentos utilizados nesta
etapa, bem como a implementacdo de um sistema de resfriamento dependem
de cada empresa & ¥,

O sinter com granulometria abaixo de 5,0mm € devolvido para o
processo de sinterizacdo. Quando adicionadas na etapa de aglomeracéo a frio,
as particulas do sinter de retorno favorecem a micropelotizacdo da mistura,

pois possuem formato irregular e maior area especifica © ¥.

2.2 SINTER FEED

A principal caracteristica analisada nos minérios de ferro para
sinterizacdo (sinter feed) é a distribuicdo granulométrica. Por varios anos, a
referéncia de granulometria ideal de um sinter feed era a curva Astier @, que
limitava o tamanho maximo do minério em 6,35mm e o0 minimo em 0,106mm
(150mesh). Entretanto, fatores como o surgimento de novas tecnologias na

preparacao das misturas e a necessidade de se trabalhar com uma mistura de



minérios ao invés de somente um tipo, possibilitaram a utilizacdo de uma faixa
granulométrica mais ampla e flexivel &),
A Figura 2 ® mostra a distribuicdo granulométrica conforme a curva
Astier e a faixa granulométrica aceitavel nas sinterizacfes atuais.
A distribuicdo granulométrica do sinter feed deve conter ;
e 0% de particulas maiores do que 9,5mm;
e 5a 7% no méaximo de particulas maiores que 6,35mm;
e 45 a 60% de particulas entre 1,0 e 6,35mm;

e 10 a 25% no maximo de particulas abaixo de 0,106mm (150mesh)

100 0
|rl
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80 // 20
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Figura 2: Distribuicdo granulométrica ideal de um sinter feed ©.



As particulas de minérios de ferro podem ser classificadas quanto a
capacidade de micropelotizacdo. A Figura 3 mostra a classificagdo adotada
pela Nippon Steel 011,

As particulas situadas no intervalo entre 0,7 e 6,3mm sao consideradas
como nucleantes. As particulas situadas entre 0,2 e 0,7mm sao consideradas
intermediarias e acima de 0,105mm (150mesh) até 0,2mm sao denominadas

como aderentes 19,
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6.3 mm

3.0 mm

1.0 mm
ou
0.7 mm

0.3 mm
ou
0.2 mm

0,105 mm

Particulas do sinter feed

Estrutura ideal do
microaglomerado (a frio)

Supergrossas
Nio apresentam a capacidade de aderir as particulas
mais finas ao seu redor e ndo contribuem para o
fendmeno de microaglomeracio a frio. Devem ser
minimizadas na composi¢io da mistura a sinterizar.

Nucleantes
Apresentam a capacidade de aderir
as particulas mais finas ao seu redor

e constituem-se nos nicleos
dos aglomerados.
Sao particulas policristalinas anidras
ou hidratadas e nio devem participar
2 efetivamente no fendémeno de formacao
de liquido durante a queima.
Deve-se controlar a quantidade de
particulas nucleantes goethiticas (altos
valores de PPC e de P) de modo aevitar
a alta contratagio e formacdo de grandes
trincas no bolo de sinterizacao e
aumento do teor de fésforo no sinter e
no gusa.

Nucleantes

Nucleantes [ podem apresentar diferentes tipos de
1 tramas, constituintes mineral6gicos,

Sdo os tamanhos de cristais, graus de
nucleantes porosidade e tipos de superficies.
ideais, pois sdo Essas caracteristicas influenciam os
maiceletivos parametros de redutibilidade,

degradagao durante reducio e de

com relagdo a ! :
amolecimento e fusao do sinter.

capacidade de

formara Nio devem conter silica
camada oclusa na sua estrutura ou mesmo
aete e na forma liberada.

Tramas das Particulas Nucleantes
Granoblastica: Cristais xenomorfos de hematita
Complexamente intercrescidos (Ex. Minas de Mutuca,
C. Feijao, Carajds, etc.)

Lepidoblastica: Cristais orientados de hematita ao
longo do plano basal (Ex. Minas de Andrade, Caué,
Morro Agudo, etc.)

Mosaico: Cristais de bordas retas sem orientagdo
preferencial. (Ex. Minas de Casa de Pedra, Caug,
Andrade, etc.)

Microgranular: Hematita microcristalina disposta
em uma trama granobldstica (Ex. Minas de Carajds e
Corumba).

Treliga: Cristais alongados sem orientagio
preferencial (Ex. Minas de Carajds).

Intermediarias

Essas particulas niio se comportam nem
como nucleantes e nem como aderentes.
Devem ser minimizadas na
composi¢do da mistura a sinterizar.

Tipologia das Particulas Aderentes e
Nucleantes:

Especularisticas (Ex. Minas de Caué, Andrade, etc. ).
Martiticas (Ex. Minas da Mutuca, C. Feijdo, etc.).
Granulares (Ex. Mina do Pico, etc.).
Microgranulares (Ex. Mina de Carajds).
Magnetiticas (Ex. Mina de C. Feijao, etc.).
Goethiticas (Ex. Minas de Alegria, Capanema, etc.).

Aderentes
Sao particulas que formam a camada aderente ao redor do niicleo no microaglomerado. Podem apresentar
diferentes caracteristicas mineralégicas de modo a influenciar fortemente os fenémenos de aglomeracio a frio
e de formacio da fase liquida durante a queima e na qualidade intrinseca do sinter formado.

Superfinas
Sao particulas de peller feed. Sua participagio no sinrer feed deve ser minimizada. Contribuem fortemente
para diminuir permeabilidade do leito a sinterizar. A alumina nessa fra¢dio aumenta
O RDI (Reduction Degradarion Index) do sinter.

Figura 3: Classificacao das particulas de minérios de ferro em relacéo a

capacidade de microaglomeracdo “?.
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A composicdo quimica do sinter feed na mistura a sinterizar depende da
quantidade de sinter presente na carga metélica do alto-forno, da quantidade e
tipo de escoria que se deseja obter na fabricacdo do ferro gusa e da qualidade
do sinter ©.

A preocupacado com limites de natureza quimica dos minérios resume-se
aos teores de fosforo, silica e alumina. Em geral, os minérios de ferro
brasileiros possuem baixos teores de enxofre, titanio e &lcalis “.

Evita-se a utilizacdo de minérios que possuam concentracdes de silica
nas fracbes mais grossas, pois neste caso nem toda a silica participa das
reacdes, diminuindo o volume de escéria e tornando o sinter mais fragil 9.

Nas reacdes de sinterizagdo, a participacdo da alumina localizada nas
fracbes mais grossas € quase nula. O problema ocorre quando a alumina
concentrada nas fracbes mais finas participa intensamente nas reacdes de
sinterizagdo, dissolvendo-se na rede da hematita secundéria. Estas reacdes
fragilizam o sinter através do aumento do RDI, gerando mais finos durante
reducao 9.

Adicdes de magnetita, MgO e CaO no leito de sinterizacdo, podem
amenizar os efeitos negativos da alumina. Estas adicdbes melhoram as
propriedades do sinter durante a reducdo. Ou seja, o diminui o RDI do sinter,
consequentemente, diminui a geraco de finos durante a reducdo 2.

Devido aos problemas causados pelo fésforo nos altos-fornos, este
elemento também é restrito no sinter. O fosforo possui taxa de eliminagéo
através da escoria do alto-forno extremamente baixa e prejudica a fabricacéo

de acos mais nobres .

2.3 COMBUSTIVEIS

O combustivel mais utilizado nas plantas de sinterizacdo é a moinha de
coque (finos de coque) 119,

Os combustiveis sédo utilizados no processo de sinterizagdo com a
finalidade de fornecer energia para sustentar a frente de queima no leito de

sinterizac&o e para efeturar a ignicdo do processo ),
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Nas usinas de pequeno porte, que utilizam altos fornos a carvao vegetal,
sobram finos do combustivel. Deste modo, é feito um reaproveitamento destes
finos com a finalidade de substituir o coque ©©.

Na ignicdo da maquina de sinterizar, geralmente sao utilizados
combustiveis liquidos ou gasosos. Muitas vezes sdo aproveitados combustiveis
provenientes de processos industriais paralelos como o gas de coqueria ou de
alto-forno, também podem ser empregados 6leo e gas natural &4,

O combustivel que faz parte da mistura tem objetivo de fornecer calor
para o processo. Com esta finalidade sao utilizados combustiveis sélidos como
a moinha de coque, carvéo vegetal, antracito e coque de petréleo .

O coque é o principal combustivel utilizado no processo de sinterizacao.
Os combustiveis para sinterizacdo devem possuir granulometria entre 1,0 e
3,0mm, poder calorifico e reatividade suficientes para fornecer energia durante
o processo 19,

O tamanho das particulas do combustivel influencia na porosidade, nas
fases formadas e na redutibilidade e resisténcia do sinter ¢ * 3,

Segundo Umadevi et al. ¥, tamanhos maiores das particulas de coque
aumentaram os indices de degradacao sob reducao (RDI) do sinter, devido ao
maior tamanho de poros formados. Ou seja, o sinter gerou finos com mais
facilidade durante a sua reducdo. Em contrapartida, o aumento do numero e
tamanho dos poros aumenta a redutibilidade (RI) do sinter. Deste modo, o
combustivel ndo deve ser nem tao fino, para evitar a producéo de sinteres com
baixo RI, nem t&o grosso, para ndo formar sinteres extremamente frageis .

Além disso, as reservas de coque Sdo escassas, consequentemente o
preco do cogue aumenta. Deste modo, devido a estes fatores ambientais e
econdmicos, alguns estudos estdo sendo realizados com o objetivo de
substituir o coque pelo carvao vegetal 9.

O coque € um insumo mineral e sua extracdo causa danos permanentes
no solo. Por outro lado, o carvao vegetal é obtido através da carbonizacdo da
madeira. Deste modo, os danos causados pela a extracdo podem ser
minimizados através de técnicas de remediacao e reflorestamento V),

A combustdo de coque nas plantas de sinterizagdo contribui para a
geracdo de gases causadores do efeito estufa, e ainda SO, e NOy. J& o carvao

vegetal € um combustivel pobre em enxofre e nitrogénio, o que reduz as
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emissOes dos gases associados a estes elementos durante o processo de
combustéo. Este combustivel também possui a vantagem de ser renovavel,
fazendo com que as emissdes de CO, geradas durante sua producdo sejam
sequestradas durante o ciclo de vida da biomassa.

A Figura 4 mostra que existe uma correlacdo linear entre a velocidade

de frente de queima na sinterizac&o e a reatividade do combustivel ** 9.
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Figura 4: Velocidade da frente térmica na sinterizacao em funcao da
reatividade do combustivel.
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Combustiveis mais reativos aumentam a velocidade de propagacédo da
frente de combustdo, aumentando a produtividade. Porém, combustiveis mais
reativos diminuem a resisténcia a frio do sinter ©.

De acordo com Lovel, o carvao vegetal diminui em 10% a quantidade
necesséaria de combustivel se comparado com uma mistura tipica contendo
100% de coque. A Figura 5 mostra a diferenca das temperaturas durante a

sinterizacdo de misturas com adicdes de carvéo vegetal .
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Figura 5:Temperatura do leito de sinterizacdo em funcéo do tempo de misturas
com adi¢cdes de carvao vegetal em substituicdo ao coque.
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A substituicio de coque por carvdao vegetal diminui os picos de
temperatura no processo de sinterizagcdo. Combustiveis mais reativos que o
coque aumentam a relacdo CO/CO2 no interior do leito de
sinterizacdo © 17

Além disso, o carvdo vegetal possui menor quantidade de carbono fixo e

uma maior quantidade de materiais volateis *°.

2.4 FUNDENTES

Os fundentes facilitam a escorificacdo das impurezas presentes nos
minérios de ferro da mistura de sinterizacdo e nos combustiveis ®®.

Os principais fundentes utilizados na sinterizacdo sdo o calcério, cal,
dolomita, serpentinito, quartzito, e olivina & * 3,

A granulometria dos fundentes utilizados no processo de sinterizacéao,
principalmente do calcério, é fonte de estudos. A distribuicdo granulométrica do
fundente pode alterar a composicao quimica no leito de sinterizacdo. Deste
modo, controlando a granulometria do fundente, € possivel tornar a
composicdo quimica da escoéria no sinter mais homogénea *1819).

Geralmente, a olivina e serpentinito sdo adicionados no processo como
fonte de MgO no sinter. Essas adicbes podem ser feitas por motivos
econdmicos, para atender as especificagcbes de MgO na escoria do alto-forno.
Porém, estas adicbes podem piorar a resisténcia mecéanica do sinter, pois
ocorre a diminuicdo da fase de ferrita de célcio e 0 aumento da proporcao de
escoria primaria vitrea, que possui resisténcia menor “2%,

Outra fonte de MgO é a dolomita (carbonato de magnésio). A dolomita
possui menor reatividade, desta forma, necessita de mais energia para sua

decomposicédo ¢ 1929,
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2.5 PROPRIEDADES DO SINTER
2.5.1. Resisténcia mecanica

A resisténcia mecanica do sinter esta ligada principalmente a resisténcia
individiual dos minerais, indice de vazios, formacdo de fase liquida durante a
sinterizacédo, superficie especifica e composi¢cao quimica do sinter.

Estudos mostram que, dentre as principais fases presentes no sinter, a
hematita primaria possui maior resisténcia a fratura. Em sequéncia, seguem as
fases hematita secundaria, magnetita, ferro silicatos de célcio e aluminio e fase
vitrea 19,

Varios autores estudaram o efeito da basicidade na resisténcia mecéanica
do sinter de minério de ferro. Os estudos mostram que existe um ponto minimo
de resisténcia, geralmente situado em basicidades préximas de 1,4 ®°,

Os principais testes para determinar a resisténcia a frio do sinter sdo os
testes de impacto (Shatter Test) e de tamboreamento (Tumbler Test) 329,

O teste de impacto avalia a resisténcia do sinter quando jogado de uma
determinada altura, fato comum durante o carregamento dos altos-fornos. Os
finos gerados com o impacto do sinter na carga prejudicam o processo de
reducao, pois estes diminuem a percolacao dos gases no interior do alto forno.

Através do teste de tamboareamento pode-se verificar a geracdo de
finos decorrentes da abrasdo. Isto ocorre devido o contato do sinter com a

carga e com as paredes do forno 9.

2.5.2. Redutibilidade (RI)

A redutibilidade é a propriedade que determina a facilidade que o sinter
possui para remover 0 oxigénio quando em contato com um redutor.

O principal fator que controla a redutibilidade do sinter é a porosidade.
Os macro e micro-poros presentes no sinter favorecem a reacao de reducéo
pois aumentam o contato de superficie entre o sélido e o gas.

Durante a sinterizacdo, a hematita e a magnetita reduzem para a wustita

(FeO) em um tempo relativamente curto. Contudo, a cinética da reacédo de
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reducdo da wustita para ferro metalico a partir da magnetita pode ser mais
lenta. Devido ao carater topoquimico da reacdo, os graos de wustita sdo
cercados por ferro metdlico, dificultando as reagfes de reducdo da fase
presente no interior da estrutura. A hematita primaria possui redutibilidade
maior que a hematita secundaria devido & porosidade intrinseca 9.

A basicidade também possui influéncia na redutiblidade. Geralmente, a
redutibilidade do sinter & maior em faixas de basicidade de aproximadamente
1,5e2,319,

O teor de ferro silicatos de calcio e aluminio (SFCA) podem influenciar
na redutibilidade de diferentes formas. A temperatura na qual o SFCA é
formado determina o tipo de estrutura cristalina da fase, consequentemente,
forma uma fase com maior ou menor suscetibilidade a reducéo. SFCA formado
em temperaturas de sinterizacdo abaixo 1100°C possuem redutibilidade maior
que estruturas formadas em temperaturas superiores ©,

A quantidade de FeO presente no sinter também atua como indicador da
redutibilidade %,

Através da Figura 6, pode-se observar a redutibilidade do sinter em

funcao do teor de FeO para misturas com diferentes basicidades.

13 —
< |
=) ——l Cal/Si0,
___a:‘l' ||_l| L ] a=r R —f——r——ea %
%-E - @ » W_\-E_T%FH;?D ]
— ] ] v
i 09 b _mrf%ﬂ'ﬁ 15_.'..”'_
2 07 ) 13-15
Mg~ 1.2 % T
05— . I |
b 5 b ! . FE--.:: g 10 1 12

Figura 6: Redutibilidade em funcéo do teor de FeO para sinteres com diferentes
basicidades.
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Nota-se que a redutibilidade do sinter de minério de ferro é favorecida
pelo aumento da basicidade. Por outro lado, o aumento no teor de FeO diminui

a redutibilidade.

2.5.3. Degradacéao sob reducao (RDI)

O RDI avalia a susceptibilidade do sinter gerar finos durante a reducao.
O fator predominante é a quantidade de hematita presente no sinter, uma vez
que esta fase é reduzida em temperaturas mais baixas que as demais fases
presentes.

A porosidade do sinter favorece a diminuicdo do RDI, pois os poros
diminuem a propagacgéo de trincas durante a reducdo. De mesmo modo, a
presenca de MgO atua na reducdo do RDI. Isto deve-se ao fato do MgO
favorecer a geracdo de magnetita no sinter. Uma vez que a magnetita possui
temperatura de reducdo maior que a hematita, ocorre um menor nivel de
tensdes durante a reducéo.

A formacdo de algumas fases aumentam o RDI, um exemplo é a
hematita secundaria romboédrica esqueletiforme. A relacdo Al,O3/SiO, atua de
forma similar. De acordo com alguns autores, a presenca de Al,O3 na hematita
gera tensdes na magnetita presente no sinter. Assim, o aumento de tensfes
favorece a propagacao de trincas, tornando o sinter mais fragil durante a

reducao.

2.6 EMISSOES DE CO, NA INDUSTRIA SIDERURGICA

A industria siderargica € considerada uma das principais fontes de
emissado de CO,, um dos gases causadores do efeito estufa. Segundo Capros;
Kouvaritakis e Mantzos ®¥, houve um aumento de 647 milhdes de toneladas na
producdo de aco entre 1950 e 2001, e esta producdo estd crescendo

principalmente em paises em desenvolvimento como China, india e Brasil V.
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A Tabela 1 ®? apresenta dados das emissdes de CO, em varias etapas
da producédo de aco pela rota mais tradicional nas industrias siderurgicas (alto
forno).

Tabela 1: Emissdes de CO- utilizando a rota do alto forno 22),

Processo Emissdes® Emissdes”
(kg CO,/ tde aco bruto) (kg CO,/ t de aco bruto)

Alto-forno 1.537 1.505
Producao de coque 103 100
Sinterizacao 285 272
Pelotiza¢ao 52 43
Fabricacdo de aco 250 220

Total 2.227 2.140

3 geracdo baseada em carvao, ° geracdo baseada em gas

Conforme a Tabela 1 ©®, os valores de emissdes totais de CO;
utilizando-se carvao ou gas sdo superiores a 2.000kg CO,/t aco, e ainda, a
industria siderdrgica esta emitindo cerca de 650 milhdes de toneladas de CO,
por ano 2.

Segundo Gretz ®®, para cada kg de aco liquido produzido, cerca de
2,2kg de diéxido de carbono séo gerados.

Sendo assim, novas tecnologias que permitam a producdo de ferro
metalico sem a utilizacdo de alto forno sdo alternativas que devem ser
estudadas. Pielke Jr; Wigley e Green ©* relatam sobre os desafios que surgem
para conseguir a reducdo na emissao dos gases que causam o efeito estufa,
em especial o CO,, e afirmam que ndo ha duvida sobre a necessidade de
inovacao tecnoldgica.

Friedlingstein “® explica que para estabilizar o CO, na atmosfera, as
emissOes teriam de ser reduzidas em cerca de 5,5 bilhdes de toneladas, o que

equivale a uma reducéo imediata de 45% nas emissoes globais de CO..

2.7 PROCESSOS DE OBTENCAO DE FERRO
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A producédo de ferro esta relacionada com a demanda e producédo de

aco. A Figura 7 mostra a producao de aco dos ultimos anos.
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Figura 7: Producdo mundial de aco bruto nos dltimos anos (10° toneladas) ©®.

Pode-se observar que a producdo de aco esta crescendo. Contudo, a

fabricacdo de aco é influenciada pela movimentacdo do mercado financeiro.

Em 2009 houve uma queda na producdo mundial de aco, possivelmente,

reflexo da crise econémica que ocorreu em 2008.

A Figura 8 mostra a evolucdo da producéo de ago bruto em 2009. Em

relagdo ao primeiro semestre, houve um crescimento nos ultimos meses. 1Sso

pode ser interpretado como uma recuperagdo das industrias siderargicas apos

a crise econdmica ocorrida no ano anterior.
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Dentre os varios processos de obtencéo de ferro para a producgéo de ago
utilizados industrialmente estdo o alto-forno, que é o processo convencional, e
0S processos de reducéao direta.

A producdo mundial de ferro através do processo de reducdo direta
alcancou o valor de 65,8 milhdes de toneladas no ano de 2008. Isso significa
um aumento em mais de 27 milhdes de toneladas em relacdo ao ano de
1999.¢®

Os processos industriais para a reducéo direta podem ser divididos em
processos que utilizam reatores verticais e 0s processos em leito fluidizado. No
primeiro caso, os principais processos sdo o MIDREX e o HyL lll. J& no caso
dos reatores em leito fluidizado, os principais processos sdo o FIOR e o
Finmet. Porém, os processos MIDREX e HyL Il sdo os métodos mais
utilizados, sendo responsavel por aproximadamente 98% da producdo por
reducao direta ®”.

Nos processos MIDREX e HyL lll, o gas redutor utilizado é composto
principalmente por H, e CO que sdo obtidos a partir da reforma do gas

(28)

natural ®®. A Tabela 2 ® apresenta a composicdo dos gases em alguns

processos de reducao.

Tabela 2: Composicéo dos gases aplicados nos principais processos de

reducéo direta .

Componentes HyL % Armco % Midrex % Purofer %
H, 71,3 68,3 53,0 49,2
CO 13,3 20,2 34,5 43,3
CH, 2,6 1,1 4,0 2,5
CO, 7,6 2,0 2,5 1,1
H,O 5,0 8,4 5,0 1,4

Nos processos de redugao que utilizam o H, como agente redutor, este
geralmente é obtido através do gas natural (CH4) em um processo denominado
reforming. Para a geracao do gas redutor (H, e CO), o gas natural pode reagir
com vapor de agua, ar, oxigénio ou CO, de acordo com as Equacdes de 8 a
1019
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CH4 + H,O & CO+ 3 H; (Equacéo 8)
CH;+% 0« CO + 2 H; (Equacéo 9)
CH;+C0O, <~ 2CO+2H; (Equacéo 10)

2.7.1 - O processo MIDREX

O processo Midrex utiliza como gas redutor uma mistura de CO e Hy,
permitindo a utilizagcdo desde H, puro até CO puro. Porém, geralmente é
utilizado uma mistura desses gases (53% de H, e 34,5% de CO) “®®. pPara
Mourgo @, o gas redutor deve conter acima de 95% de CO e H,, com uma
relacdo de H,/CO de 1,5 a 1,6. Ja para Cheeley 9, é desejavel que a razdo
entre H,/CO seja maior que 0,5.

Ao sair do forno, o gas de topo (gas de goela) é misturado com gas
natural, aquecido a uma temperatura de aproximadamente 400°C e
encaminhado até a unidade de reforming, onde por intermédio de um
catalisador (pentdéxido de vanadio e catalisadores de niquel) é convertido
novamente em CO e H,, conforme as Equagdes 11 e 12 %9

CH;+C0O, > 2CO+2H; (Equacéo 11)
CH4 + Hy & CO + 3 Ha. (Equagéo 12)

Alguns parametros devem ser considerados para a redu¢ao no processo
Midrex, tais como a razdo H,/CO, a quantidade de inertes (N, por exemplo), o

valor de fuligem/particulados e a presséo do gas.

2.7.2 -0 processo HyL Il

O HyL Il é um processo responséavel por 14,5% da producdo mundial
pelo método de reducdo direta *”. E um método designado para a reducéo
direta de minério de ferro utilizando como gas redutor o H, e CO.

O gas redutor pode ser gerado a partir do gas natural e agua com a
utilizacéo de um catalisador de niquel de acordo com a Equacéo 13 #®:
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CH; + H,O - CO+3H, (Equacéo 13)

O gas obtido na unidade de reforming tem como principais constituintes
0 H, (74-76%), CO (13-16%), CH4 (4-5%) e CO, (7-8%).

O redutor, contendo principalmente H, e CO, é injetado no forno a uma
temperatura entre 900 a 950°C, sob uma pressédo acima de 6,5 atmosferas.
Este gas atravessa o forno em contracorrente a carga removendo o oxigénio,

formando H,O e CO, de acordo com as reacdes das Equacoes 14 e 15 @,

Fe,O3 + 3H,O0 < 2 Fe + 3 HO (Equagéao 14)
Fe,0;:+3 CO «— 2Fe+3CO, (Equacéao 15)

Apbs deixar o reator, 0 gas sai a uma temperatura de aproximadamente
400°C, posteriormente sendo despoeirado e resfriado para condensar a agua e
passando por um separador de CO,. ApOs o despoeiramento, resfriamento e
remocdo do CO,, parte do gas retorna a unidade de reforming onde é
misturado com um novo gas redutor. A outra parte dos gases € utilizada para o

aguecimento da unidade de reforming do processo.

2.7.3 - Processo de reducédo por Hy

Segundo Heck ©Y, reducéo direta é um tratamento quimico de reducao
de uma substancia mineral (normalmente um Oxido) para a producdo de um
metal, por meio de um agente redutor que nao inclua os metais e o carbono
sélido. Nao hd, nesse processo, fusdo de nenhum material, seja da carga, seja
0 proprio metal produzido.

O processo industrial de reducao por hidrogénio geralmente utiliza uma
mistura de gases, como por exemplo, 0 CO e H, ®?.

Os trabalhos que visam estudar os mecanismos da reducdo direta
utilizando como redutor o H, puro tem como objetivo o conhecimento das

variaveis envolvidas no processo de reducéo.
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Uma diferenca importante entre a reducdo direta e 0 processo
convencional no alto-forno € que, no primeiro caso, se produz ferro soélido,
enquanto que, no alto-forno, se produz ferro no estado fundido. Por isso, as
temperaturas no alto-forno séo consideravelmente mais altas.

Um importante marco na compreensdo da cinética de reducdo da

hematita com hidrogénio puro foi fornecido por varios autores 33439

que em
uma série de artigos relataram as medidas realizadas. Eles examinaram a
cinética de reducdo das particulas obtidas pela trituracdo do minério de
hematita e encontraram que a taxa global de reducédo pode ser considerada
como a queda entre os dois casos limitantes, ou seja, especialmente taxa de
reducdo uniforme correspondente ao agente quimico redutor e uma abordagem
para encolher o tipo de comportamento, que controla a difusdo. Este trabalho
também investigou as caracteristicas dos materiais que reagiram parcialmente,
dando énfase nas caracteristicas da difusdo nos poros do sistema. Os
trabalhos de Turkdogan e co-autores foram importantes para proporcionar uma
melhor compreensdo do mecanismo de reacao.

Outro trabalho importante foi realizado por Towhidi e Szekeli ®® em que
fizeram medidas experimentais de reducdo com pelotas de hematita contendo
baixos teores de silica utilizando hidrogénio e misturas de monéxido de
carbono e hidrogénio. Essas medidas foram seguidas por caracterizacéo
estrutural das amostras sélidas que foram parcialmente e totalmente reagidas.

Towhidi e Szekeli ®® comentam ainda que nos ensaios em que se
utilizou hidrogénio puro, para taxas de conversdes do Oxido em ferro entre 0,5
e 0,9 o processo que predomina sobre o controle da reacéo € a difusao, sendo
que a temperatura e o tamanho das particulas também influenciam nas taxas
de conversbes. Nos ensaios onde foram utilizadas misturas de CO e Hy,
relatam que as taxas de conversfes sao mais rapidas quando se utiliza
somente hidrogénio puro, e que em temperaturas abaixo de 780°C houve a
deposicdo de carbono, principalmente nas misturas com altos teores de
mondxido de carbono.

Adedeji e Sale ®” estudaram a reducéo através de hidrogénio puro do
sinter de minério de ferro com adi¢cbes de coque com temperaturas variando
entre 800°C a 1100°C. Concluiram que a redutibilidade dos sinters varia com o

teor de carbono, sendo que os aglomerados com menor quantidade de coque
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Sao mais porosos e possuem maior redutibilidade do que os que apresentam
maior quantidade de coque.

Ahmad ©® discute em seu trabalho sobre a utilizacdo de hidrogénio
obtido através de eletrolise da agua como gas redutor de oOxidos de ferro,
utilizando uma planta adaptada do processo de reducao direta com tecnologia
HyL em escala de laboratdrio. O hidrogénio € mais reativo que o mondéxido de
carbono quando se utilizam as mesmas condi¢cdes, pois a molécula de
hidrogénio € menor que a molécula de mondéxido de carbono. Além do mais, o
hidrogénio se dissocia em hidrogénio atémico. No caso do hidrogénio puro, ndo
h& chance da reacéo de reducao ser reversivel como pode ocorrer no caso do
uso de CO e CO,, pois o produto da redugcéao H,O pode ser retirado do sistema
por desumidificadores.

Astier; Krug e Pressigny © fizeram um resumo sobre os varios métodos
de producéo de ferro e ago, comentaram sobre as possibilidades de uso do
hidrogénio como gas redutor e as barreiras que deveriam ser enfrentadas para
a utilizacdo do hidrogénio na industria siderurgica. Os autores chegaram a
conclusao que a utilizacdo do hidrogénio puro deve ser techicamente viavel na
industria do ferro e do aco. Dizem ainda que no caso de reducéo direta, 0 uso
de hidrogénio apresenta algumas vantagens, vindo de baixo custos de
investimento (em comparacdo com reducdo direta convencional), mas que
alguns estudos mais detalhados séo necessarios para determinar com precisao
as condi¢cdes em que as suas utilizacdes seriam econdmicas.

Chakraborty “? comenta em seu artigo sobre a cinética de reducéo da
hematita para magnetita proxima a transicdo de Curie, no qual usou hidrogénio
como gas redutor. Este experimento permitiu observar uma anomalia proxima a
transicdo de Curie de contracéo relacionada com a energia magnética.

Choi e Sohn Y relatam que o processo de reducéo de 6éxidos de ferro
com particulas menores que 400 mesh (0,038mm) em suspensao por
hidrogénio em temperaturas acima de 1200°C alcancou taxas de reducédo
variando de 90% a 99% em um tempo muito rapido, da ordem de 1 a 7
segundos.

Colombo; Gazzarrini e Lanzavecchia “? relatam sobre as fases
observadas durante a reducéo de 6xidos de ferro em temperaturas menores

gue 400°C utilizando mistura de gases contendo hidrogénio e hélio.
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Fruehan et al “? faz observacdes sobre a taxa de reducédo de 6xidos de
ferro, comentando que até a taxa de 70% a 90% de reducdo, as reacdes
ocorrem rapidamente. Posteriormente, ocorre uma diminuicdo na taxa de
reducdo, pois é formada uma camada de ferro metalico densa em volta do
ndcleo de wustita, exigindo-se difusdo atdbmica do oxigénio através da camada
de ferro metalico. Estes resultados indicam que a etapa final da reducéo deve
ser estudada para uma melhor compreensédo da taxa de reducdo global dos
oxidos de ferro.

Barreto; Makihiraa e Riahi “Y comentam sobre a importancia e as
possibilidades do uso do hidrogénio em substituicdo aos combustiveis fosseis.
O hidrogénio tem um potencial excelente para ser um fator chave na condugéo
do sistema energético global para as trajetorias sustentaveis.

Substituir o carbono pelo hidrogénio para reduzir as emissées de gases
de CO, é uma alternativa. O hidrogénio € um excelente e limpo redutor,
emitindo vapor de agua em vez de CO; e ndo introduz impurezas extras como
enxofre presente no coque.

Kundak; Lazi e Crnko “® mencionam que a maior parte do CO, gerado
pela industria de aco vem da interacdo entre o carbono e o minério de ferro em
altos-fornos. E que redugdes nas emissdes do CO, nao serdo alcangadas com
tecnologias convencionais, visto que 0 processo convencional ja atingiu a
maturidade e a eficacia convencional operando perto dos limites
termodinamicos, e sugere que a maneira de reduzir as emissdes seria pelo
aumento da producao utilizando fornos a arco elétrico, mas que nesse caso a
demanda por sucata de aco serd muito maior do que a oferta. Sendo assim, 0s
autores sugerem uma maior investigacao do uso de hidrogénio na reducdo do

minério de ferro.

2.7.4. Estudo cinético das reacdes

A cinética de reacdo dos Oxidos de ferro pode estar envolvida com
diversos fatores que controlam a velocidade do processo de reducdo. Ou seja,
as reacles entre o gas e o0 solido podem ser controladas por diferentes

mecanismos, dentre eles (46,47,48,49,50):
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Difuséo (unidimensional, bidimensional, tridimensional);
2. Reacdo quimica;

Transferéncia de massa do produto por conveccao através do filme de

gas em torno da pelota solido no fluxo de gas;

4. Transferéncia de massa do gas redutor para o aglomerado.

Deste modo, existem diversas técnicas para determinar a velocidade de
uma determinada reacdo. Além da cinética de rea¢do, podem ser determinados
0s mecanismos envolvidos durante a reacéo e a energia de ativacdo “¢ 47,

Nas reacOes do tipo solido-gas dos oxidos de ferro, sdo encontrados
diferentes valores de energia de ativacdo e dos mecanismos. Estes valores
podem ser influenciados pelo tipo de material a ser reduzido, gas redutor e
temperatura utilizada durante a reacdo ®V.

Estudos demonstraram que em uma mistura de H, e CO, o aumento da
propor¢cdo de monodxido de carbono diminui a cinética de reagdo para a
reducao do 6xido de ferro em ferro metélico “9.

Dentre as rea¢fes de reducdo para os Oxidos de ferro, a transformacao
de wustita (FeO) para ferro metélico € a que possui menor taxa de reagao. A
mudanca alotropica durante a reacdo FeO para Femewico Causa uma
desaceleracdo no processo de reducdo ©?. Conforme o processo ocorre, a
estrutura do sélido se torna mais densa, prejudicando a difusdo do gas redutor.

Em uma cadeia de reacdes simples, a hematita (Fe,O3) € reduzida para
magnetita (Fe30,4), seguido de wustita (FeO) e por fim, ferro metalico. Contudo
essas reacdes podem ocorrer ao mesmo tempo ©.

Os mecanismos mais comumente encontrados para a reducdo dos
oxidos de ferro através de reacfes solido-gas sao: difusao, interface de reacéo
topoquimica e nucleagéo ©35455:%5)

Junca (2014) estudou a cinética de reducdo de pelotas através do gas
hidrogénio. De acordo com o0 autor, cada mecanismo de reacdo possui uma
cinética diferente. Para investigar a cinética de reacdo sdo empregados 0s
métodos diferencial e integral.

O autor ®® ainda compilou uma lista de equacdes cinéticas para
determinar os mecanismos em reacfes do tipo solido-gas. Estas equacoes
podem ser observadas na (Tabela 3), tanto para o método diferencial (f(a))

quanto para o método integral (g(a)).
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Tabela 3: Equacdes cinéticas e mecanismos para reacgdes solido-gas ©2.

Mecanismo Simbolo f(a) g(a)
Reac&o controlada por e —1
limite de fases s (F=o) 2(1—)172
Reac&o confrolada por i =2
limite de fases B3 (1~e) 3=
Difus&o unidimensional D1 2 %
o
s ; 1 g
Difusao bidimensional DZ m (l “)In(l 0()+(X
Difusdo tridimensional (1—ox)?/3 : i
(equacio de Jander) D3 1—(1-x)'2 3/2[1 — (1-x)*/?]
Difusdo tridimensional 1
(equacdo de Ginstling- D4 —_— 3/2[(1 —2/3 ) — (1—)?/?]
Brounshtein) [(1—o)=4/2 —1]
Crescimento de nucleo o e g caseas T
bidimensional A2 (1—o)[—In(1—oc)]* 2[—In(1—oc)]*
Crescimento de nucleo A T R
tridimensional A3 (1=e)[~In(1—eq)]™ 3[-In(1—oq)]*

Zhang et. al. (2013) ©7 realizou um estudo para investigar a cinética de
reducdo de pelotas feitas a partir da ganga do minério de ferro contendo SnO,
e ZnO. Foram considerados trés mecanismos controladores: Interface de
reacdo quimica, difusdo interna gasosa e controle misto. As temperaturas
estudas foram de 950°C, 1000°C, 1050°C e 1100°C.

Analisando as curvas obtidas para as diferentes equacdes em funcao do
tempo de reagdo, o autor determinou os mecanismos de reacdo. Estes
mecanismos foram determinados comparando as curvas. Os resultados que
apresentaram maior linearidade, indicavam o mecanismo envolvido. Quando
houve mudanca na inclinacdo da curva, o autor concluiu que houve mudanca
no mecanismo de reacao, indicando um controle misto (combinacdo entre o
mecanismo de reacao quimica e de difusédo interna de gas).

A Figura 9 mostra um caso estudado por Zhang et. al. (2013) ®” para
determinar o mecanismo de reacdo durante a reducgdo solido-gas de pelotas de

ganga de minério de ferro contendo zinco.
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t, min

Figura 9: Equacdo cinética para interface de reacdo quimica em funcao do
tempo para a reducgédo de pelotas contendo zinco em diferentes temperaturas
(950°C, 1000°C, 1050°C e 1100°C) ©7.

Pode-se observar que, para a reducao do zinco, existe uma linearidade
nas curvas para todas as temperaturas estudadas. Neste caso, o autor &7
afirma que pode-se considerar a interface de reacdo quimica como o
mecanismo de reacao envolvido.

Em outro caso, que pode ser observado na Figura 10, o autor estuda a
aplicacdo da mesma equacao na reducao solido-gas da ganga de minério de

ferro contendo estanho.
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Figura 10: Equacéo cinética para interface de reacdo quimica em funcao do
tempo para a reducao de pelotas contendo estanho em diferentes temperaturas
(950°C, 1000°C, 1050°C e 1100°C) ©7,

Neste caso, houve relacdo linear durante toda a reacdo para as
temperaturas de 950°C e 1000°C, indicando o mecanismo de interface de
reacdo quimica durante a reducao para estas temperaturas.

Porém, para as temperaturas de 1050°C e 1100°C, a curva apresentou
comportamento linear em um primeiro estagio. Em seguida, houve uma
mudanca de inclinagdo na curva. Esta mudanga de inclinagdo indica uma
mudanc¢a de mecanismo de reacdo. Sendo assim, o autor plotou uma curva

considerando 0 mecanismo misto para ambas as temperaturas (Figura 11).
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Figura 11: Relacéo entre o mecanismo de reacdo quimica e de difuséo interna
de gas em temperaturas de 1050°C e 1100°C ©”.

Pode-se observar que a relagéo entre 0 mecanismo de reacao quimica e
de difusdo interna de gas, em temperaturas de 1050°C e 1100°C, apresentou
comportamento linear. De acordo com o autor ®”, isto indica a presenca dos

dois mecanismos simultaneamente durante a reagao nestas temperaturas.
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3- OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo estudar a influéncia do processo de
sinterizacdo de minérios de ferro na reducdo por hidrogénio. Para isto, o

presente trabalho possui os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar a influéncia das matérias primas no processo de
micropelotizacdo, no rendimento e produtividade da sinterizagao,

e Produzir sinteres de minérios de ferro utilizando dois tipos de
combustivieis (cogque e carvao vegetal),

e Estudar o efeito da substituicio de coque por carvao vegetal nas
sinterizacoes,

e Reduzir amostras de sinter em balanca termogravimétrica através de
mistura redutora contendo Ar — 10%Hs.

e Determinar o mecanismo cinética do reducéo.
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4- MATERIAIS E METODOS

Para simplificar a visualizacdo da metodologia proposta neste estudo, o

fluxograma descritivo das principais etapas € apresentado na Figura 12:

Sinter feeds
Combustiveis
Calcario

Sinter de retorno

MATERIAS PRIMAS

MICROPELOTIZAGCAO

- Quarteamento - Produgdo das misturas
- Caracterizagao - Adicdo de 4gua
- Classificacdo

REDUCAO POR

HIDROGENIO SINTERIZACAO

- Ar-10%H, - Rendimento
-1000°C - Tamboreamento
- Caracterizagdo do reduzido - Caracterizagdo do sinter

Figura 12: Fluxograma simplificado da metodologia.

Inicialmente, as principais matérias primas (sinter feeds, combustiveis,
calcario e sinter de retorno) de sinterizacdo foram quarteadas. Os materiais
foram caracterizados através de andlise granulométrica, analise quimica por
espectroscopia de raios-X (EDX), difracdo de raios-X (DRX), microscopia Optica
(MO), microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e teste de cor do traco
(somente para os sinter feeds). Finos de retorno, calcario e combustiveis foram
classicados granulometricamente para os ensaios de sinterizacao.

Foram produzidos diferentes tipos de misturas de sinterizagdo variando
a proporcdo das matérias primas. Os resultados dos primeiros ensaios
ajudaram a determinar os parametros utilizados nos ensaios seguintes. Deste

modo, o trabalho é dividido em 4 grupos de sinterizacGes: 1) testes para
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producdo de sinter de retorno, 2) testes adicionando sinter feed residuo da
pelotizacdo, 3) teste controlando a faixa granulométrica do sinter de retorno,
4) testes substituindo coque por carvao vegetal.

O rendimento e a produtividade das sinterizacbes foram calculados. Os
sinteres foram caracterizados através de EDX, DRX, MO, MEV e
tamboreamento.

Amostras do grupo principal, substituindo coque por carvdo vegetal,
foram reduzidas em termobalanca por uma mistura de Argénio (Ar) e 10% de
hidrogénio (H,).

Por fim, o material reduzido foi caracterizado e analisado através de

estudos cinéticos.

4.1. MATERIAS PRIMAS

Os principais materiais utilizados neste estudo foram as matérias primas

utilizadas para a fabricacéo dos sinteres:

e sinter feed (fonte metadlica),
e carvao vegetal e coque (combustiveis),
e calcario (fundente),

e sinter de retorno (carga de recirculacdo).

4.1.1. Sinter feeds

Neste estudo foram coletados trés tipos de sinter feeds. Estes materiais
consistem na fonte metélica para o processo de sinterizagao.

O primeiro tipo sera denominado neste estudo como SFH1. Consiste em
um sinter feed hematitico doado por uma siderargica de Sao Paulo. Trata-se de
um minério de ferro com predominancia de particulas finas. Os dados sobre a
mina de origem e a composicdo quimica deste sinter feed ndo foram

fornecidos.
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Deste modo, além da analise granulométrica, o material foi submetido a
andlises quimicas por espectroscopia de raios-X (EDX) e por difracdo de
raios-X (DRX). O material pode ser observado na Figura 13.

Figura 13: Sinter feed hematitico (SFH1).

O segundo tipo de sinter feed sera descrito no trabalho como SFH2.
Trata-se de um minério de ferro hematitico, doado por uma siderurgica situada
no estado do Espirito Santo. A mina de origem do minério € localizada em
Itabira — Minas Gerais. A composicao quimica foi determinada no laboratério do
fornecedor (Tabela 4).

O material foi caracterizado através de difracdo de
raios-X (DRX) e analise granulométrica. Na Figura 14, pode ser observada uma
amostra do SFH2.

Tabela 4. Composi¢édo quimica do SFH2.

Material Fetotal SiO, Al,O3 CaO MgO P S

SFH2 66,1 3,99 0,57 0,03 0,02 0,015 0,004
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Figura 14: Sinter feed hematitico (SFH2).

O terceiro tipo de sinter feed foi coletado em uma industria, situada
também no estado do Espirito Santo.

Este material € um residuo do processo de pelotizacéo e sera designado
no trabalho pela sigla SFRP. De acordo com o fornecedor, as pelotas
queimadas sdo classificadas por tamanho. O passante da malha 6,3mm é
descartado e considerado como sinter feed.

O SFRP foi caracterizado através de difragdo de raios-X e analise
granulométrica.

A composicao quimica foi fornecida pela empresa que fez a doacdo do
material e pode ser vista na Tabela 5. Na Figura 15, pode-se observar o
aspecto do SFRP.

Tabela 5: Composicado quimica do SFRP.

Material Fetotal SiO, Al,O3 CaO MgO P

SFRP 67,9 1,28 0,51 0,75 0,08 0,041
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Figura 15: Sinter feed residuo da pelotizacédo (SFRP).

Para garantir a representatividade das amostras, todos os sinter feeds
foram quarteados em pilhas alongadas ©®® (Figura 16). O processo consistiu em
espalhar o material sobre uma superficie plana em movimentos de ida e volta.
Feito isso, as pontas da pilha foram retiradas e novamente espalhadas sobre a
mesma. Em seguida, foram retiradas alicotas das sec¢fes transversais da pilha.
As amostras foram identificadas e separadas para os ensaios de sinterizacao e

de caracterizacao.




38

Figura 16: Quarteamento em pilhas de uma amostra de sinter feed.

Os trés tipos de sinter feeds foram submetidos a um teste simples de cor
do traco, para confirmar o tipo de 6xido presente. O teste consistiu em riscar 0s
minérios em uma superficie abrasiva, no caso, porcelana ndo polida. A cor do

traco indica se o minério é hematitico, magnetitico ou goethitico.

4.1.2. Combustiveis, fundente e sinter de retorno

Neste trabalho foram utilizados dois tipos de combustivies para
sinterizagdo: carvao vegetal e coque. Ambos os materiais foram cominuidos
em almofariz e classificados por peneiramento. As aberturas de peneiras
utilizadas foram: 4,0mm, 2,83mm, 2,0mm e 1,0mm. Para as misturas de
sinterizacdo, foram selecionados os materiais situados na faixa entre 2,0mm e
2,83mm.

O fundente utilizado nas misturas de sinterizagdo foi o calcario. O
calcario foi submetido a peneiramento com abertura de 150mesh, com o intuito
de retirar o excesso de finos.

O sinter de retorno utilizado consistiu nos finos produzidos apés
sinterizacdes de testes iniciais. Desta forma, foi garantida a procedéncia do
material, evitando a contaminacao por elementos desconhecidos nos ensaios
posteriores. O sinter de retorno foi quarteado e caracterizado por analise
granulométrica. Foi utilizado o sinter de retorno sem tratamento granulométrico
nos primeiros testes de sinterizacdo, posteriormente, foram realizados testes

selecionando finos de retorno com faixa granulométrica entre 2,0 e 4,0mm.

4.2. MICROPELOTIZACAO

Antes da processo de sinterizagdo, foi necessario uma etapa de mistura
das matérias primas com agua, para permitir um aumento da permeabilidade

do leito de sinterizagéo.
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No decorrer do estudo, foram produzidos diversos tipos de misturas,
afim de avaliar a influéncia da composi¢cédo da carga na sinterizagao/qualidade
do sinter.

As misturas de sinterizagdo foram compostas pelos diferentes tipos de
sinter feed, sinter de retorno, fundente (calcario), combustiveis (coque e carvao
vegetal) e 4gua. As propor¢cBes destes materiais foram escolhidas com base
nas informacdes da literatura e em testes durante o andamento do trabalho.

Para evitar a absorcdo de umidade durante a estocagem, os sinter feeds
foram armazenados em estufa a aproximadamente 30°C, durante um minimo
de 48 horas antes da fabricacéo das misturas de sinterizagao.

Antes de efetuar as misturas de sinterizagdo, foram feitos testes em
amostras de 1lkg para determinar a quantidade de agua na mistura de
sinterizacdo (umidade 6tima). Posteriormente, as misturas contendo 6kg foram

micropelotizadas, para em seguida serem sinterizadas.

4.2.1. Determinacédo do teor de umidade (umidade 6tima)

O teor de agua das misturas foi determinado pela construcdo das curvas
de umidade 6tima. Este parametro € definido como a quantidade de agua
necessdaria para se obter a menor densidade aparente da mistura, ou seja, 0
maior volume especifico aparente ©.

O método consistiu em fazer sucessivas adicbes de agua, com
variacfes de 0,5% ou 1,0% (dependendo da mistura), em 2,5kg de mistura
seca.

Inicialmente, a amostra sem umidade era inserida no misturador.
Misturava-se durante 10 minutos, neste intervalo de tempo a agua era
adicionada através de um pulverizador. Finalizado o tempo de mistura, a
amostra era vertida em um recipiente até transbordar. Posteriormente, 0
excesso de mistura era raspado com espatula e tomava-se a medida da massa
da amostra. Feito isto, a mesma amostra (desta vez com umidade) era
carregada novamente no misturador. Repetia-se o processo até se obter um

ponto minimo de densidade aparente da mistura. Durante todo o procedimento,
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tomou-se o0 cuidado de evitar vibracbes em torno do recipiente para néo
compactar a amostra antes de cada medicéo.

Deste modo, foram construidas curvas de densidade aparente em
funcdo do teor de umidade para as diferentes misturas produzidas. O ponto
minimo das curvas determina a umidade Otima. A Figura 17 mostra um

esquema da metodologia aplicada neste teste.

MISTURA SECA 1kg ' MISTURA UMIDA

- Adicdo de 4dgua ‘
- 10 minutos

1) preenchimento
2) remogdo do excesso
3) pesagem

A mistura retorna para
ok o, nova adigdo de dgua

Figura 17: Metodologia para a determinagéo da umidade Gtima.

4.2.2. Producao das misturas (micropelotizagdo)

Todas as misturas foram processadas durante 10 minutos em um

misturador adaptado em uma betoneira (Figura 18).
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Figura 18: Misturador utilizado no processo de micropelitizacao.

A permeabilidade da mistura de sinterizacdo pode ser afetada por
diversos fatores relacionados ao método empregado na micropelotizacdo. A
velocidade de rotacdo e a inclinacdo do tambor, a quantidade da carga e a
umidade sdo alguns dos pricipais fatores.

No misturador utlilizado, a velocidade de rotagdao era fixa,
aproximadamente 27rpm.

O movimento desejavel da carga no misturador € aquele que permite
maior contato entre as particulas aderentes e nucleantes. Neste caso, as
particulas sobem pelas paredes do disco e descem delizando sobre a prépria
carga.

Deste modo, a inclinacdo do tambor foi o parametro utilizado para
controlar o regime de mistura.

A quantidade de carga utilizada nos experimentos de sinteriza¢ao foi de
6kg. Assim como no teste de umidade, a agua foi adicionada de forma

progressiva através de um pulverizador.

4.2.3. Misturas para obtencao de sinter de retorno

A Tabela 6 mostra os tipos de misturas produzidas para os testes de

sinterizacdo para produzir finos de retorno.
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Tabela 6: Misturas de sinterizacao iniciais: (SFH1, SFH2 e SFRP) sinter feeds,
(SR) sinter de retorno, (F) fundente, (Cq) coque, (Cv) carvao vegetal, (A) teor
de agua.

Composicao (%)

Mistura
SFH1 SFH?2 SFRP SR F Cq Cv A
SR1 65 - 20,5 - 90 15 40 55
SR2 60 - 10 16 85 15 40 55
SR3 55 - 10 22 75 15 40 55

Estas misturas foram produzidas com o objetivo principal de se obter
finos de retorno para as sinterizagbes. O sinter de retorno € comumente
utilizado nas plantas de sinterizacdo com o objetivo de reciclar os materiais
produzidos na industria. Os finos de retorno produzidos na sinterizacdo da
primeira mistura foram utilizados para as sinterizagbes posteriores. Deste
modo, estes ensaios foram realizados com a finalidade de produzir um sinter
de retorno com qualidade quimica conhecida.

Nestes ensaios, foram avaliados somente a influéncia da composicdo da

mistura no rendimento da sinterizagéo.

4.2.4. Misturas com adi¢Oes de residuos de pelotizacéo

Foram produzidas misturas com adicbes de sinter feed SFRP,
procedente do processo de pelotizacdo. Estes testes tiveram por objetivo,
availar a influéncia deste material no rendimento de sinterizacdo. A Tabela 7

mostra a composicéo das misturas fabricadas durante esta etapa.

Tabela 7: Misturas de sinterizacdo com adi¢cdes de SFRP: (SFH1, SFH2 e
SFRP) sinter feeds, (SR) sinter de retorno, (F) fundente, (Cq) coque, (Cv)
carvao vegetal, (A) teor de agua.

Composicao (%)

Mistura

SFH1 SFH2 SFRP SR F Cq Cv A
SFRP2,5 64,5 - 2,5 24 3,0 6,0 - 45
SFRP5,0 62,0 - 5,0 24 3,0 6,0 - 45

SFRP7,5 59,5 - 7,5 24 3,0 6,0 - 4,5
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SFRP10 57,0 - 10 24 30 6,0 - 4,5

Os sinteres produzidos nestes ensaios foram caracterizados através de

microscopia oOptica e DRX.

4.2.5. Mistura com selecéo granulométrica dos finos de retorno

Aproximadamente 50% do sinter de retorno utilizado nos testes era
composto por finos abaixo de 2,0 mm. Com isso, optou-se por fazer um
tratamento granulométrico deste material, uma vez que, particulas abaixo desta
granulometria tendem a diminuir a permeabilidade do leito de sinterizagéo.

Neste ensaio, os finos de retorno foram classificados por peneiramento.
A faixa granulométrica utilizada situa-se entre 2,0mm e 4,0mm. Para efeito
comparativo, foi escolhida a mistura com 10% de adicdo de SFRP.

A Tabela 8 mostra a composi¢ao da mistura escolhida para este teste.

Tabela 8: Mistura de sinterizacado com selecao granulométrica do sinter de
retorno (SFH1, SFH2 e SFRP) sinter feeds, (SR) sinter de retorno, (F)
fundente, (Cq) coque, (Cv) carvao vegetal, (A) teor de agua.

_ Composicao (%)
Mistura

SFH1 SFH2 SFRP SR F Cq Cv A

SFRP10*SR 57,0 - 10 24 30 6,0 - 4,5

Com base nos resultados deste teste, foi escolhida faixa granulométrica
dos finos de retorno utilizados nas experiéncias de sinterizagdo substituindo

coque por carvao vegetal.

4.2.6. Misturas com substituicdo de coque por carvao vegetal

Na Tabela 9, pode-se observar a composi¢cdo das misturas produzidas

nesta etapa.
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Tabela 9: Misturas de sinterizacdo com substituicdo de coque: (SFH1, SFH2 e
SFRP) sinter feeds, (SR) sinter de retorno, (F) fundente, (Cqg) coque, (Cv)
carvao vegetal, (A) teor de agua.

Composicao (%)

Mistura

SFH1 SFH2 SFRP SR F Cq Cv A
Cvzero% 46,0 10,0 11,0 24 3,0 6,0 - 55
Cv8,0% 46,0 10,0 11,0 24 30 55 05 55
Cv16% 46,0 10,0 11,0 24 30 50 10 55
Cv25% 46,0 10,0 11,0 24 30 45 15 55
Cv50% 46,0 10,0 11,0 24 30 30 30 55
Cv100% 46,0 10,0 11,0 24 3,0 - 6,0 55

Um dos objetivos principais deste estudo é simular uma rota de reducéo
de minérios de ferro mais sustentavel, comparado com o modelo atual. Deste
modo, foram produzidas misturas de sinterizacdo substituindo coque por
carvdo vegetal. Estas substituicbes foram feitas gradativamente, desde
misturas utilizando 100% coque como combustivel, até misturas com 100% de

carvao vegetal.

4.3. SINTERIZACAO

ApGs o processo de micropelotizagdo, as misturas foram submetidas ao
processo de sinterizacdo. Nesta etapa, foi avaliada a influéncia das diferentes

misturas no processo e no sinter produzido.

4.3.1. Processo de producao do sinter

A Figura 19 mostra um esquema do sinterizador utilizado nos

experimentos.
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Figura 19: Esquema do sinterizador utilizado nos experimentos.

O sinterizador utilizado pertence ao Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da USP. O equipamento foi
projetado por Takano ©® durante sua pesquisa de doutorado.

Existem trés entradas para a insercdo de termopares na camara de
sinterizacdo. Deste modo, pode-se conhecer a temperatura em trés alturas
diferentes do leito. Além destas entradas, existe uma outra abertura situada
abaixo da grelha para detectar a temperatura de saida de gases. Esta ultima,
foi utilizada nos experimentos.

O sinterizador também possui uma valvula gaveta que permite alterar o
fluxo de ar através da variacdo de sua abertura.

A depresséao foi determinada através de um manémetro de coluna de
agua (em U). O ponto de medida fica situado no interior da caixa de vendo,
logo abaixo da grelha.

O equipamento € resfriado por um sistema que envolve a camara com
agua (sem contato com a carga). Este sistema diminui a sinterabilidade das
particulas situadas proximas das paredes da camara. Apesar deste problema,
o sinterizador simula de forma satisfatoria as condigdes de sinterizagao.

Antes de inserir a carga no equipamento, a grelha foi recoberta com uma
camada de sinter. Esta camada ndo reage no processo € possui duas

finalidades; sustentacdo da carga e protecéo da grelha.
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A juncédo da base da camara com a caixa de vento foi vedada com uma
combinacdo de bentonita e gua. Isto foi feito para evitar a entrada de ar falso
no sistema de exaustao.

A camara de sinterizacéo foi preenchida com 6kg de carga (mistura de
sinterizacdo Umida). Posteriormente, a mistura foi coberta por uma camada
com aproximadamente 30g de carvao vegetal e alcool.

Feito isto, deu-se a ignicdo ao processo queimando o carvao e o alcool.
O exaustor foi acionado, iniciando o fenémeno fisico de transferéncia de calor
da camada superior para a inferior da camara.

Foi considerado como término da sinterizacdo, o instante no qual a
temperatura de saida dos gases atingiu o valor maximo. Ou seja, quando a
frente térmica produzida por este fendbmeno consumiu todo o combustivel
através do leito de sinterizacao.

O exaustor era desligado quando a temperatura de saida de gases
atingia 60°C.

4.3.2. Rendimento e produtividade da sinterizacao

Finalizado o processo de sinterizacdo, o bolo de sinter foi retirado
cuidadosamente da camara.

Em seguida, foram separadas cerca de 500g de amostras de sinter
localizadas na regido central do bolo (da altura e do diametro). Estas amostras
foram utilizadas nas etapas de caracterizacdo do sinter e no processo de
reducdo por hidrogénio. O restante do bolo foi quebrado sobre uma placa de
aco, deixando-o cair de uma altura aproximada de 50cm.

Em seguida, o sinter foi classificado por peneiramento utilizando as
seguintes aberturas: 5,66mm, 7,93mm e 9,52. O material situado na faixa
inferior de 5,66mm foi considerado como sinter de retorno. Desta forma, o
rendimento da sinterizacdo foi calculado com base na porcentagem de sinter
produzido com tamanho maior que 5,66mm.

A Equacdo 16 mostra o célculo da produtividade, determinada em

funcdo do rendimento, pela a area da grelha (166cm?) e tempo de sinterizacao.

(Equacéo 16)
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R
Agrelha - t

Onde: P = Produtividade (t/m?h)
R = Rendimento (t)
Agrelha = &rea da grelha (m?)

t = tempo de sinterizacédo (h)

4.3.3. Teste de tamboreamento

O sinter retido nas peneiras com aberturas de 7,93mm e 9,52 foram
utilizados para o ensaios de tamboreamento. O tamboreamento (tumbler test) €
utilizado para determinar a resisténcia a abrasdo do sinter. Na literatura,
existem algumas normas que padronizam o teste de tamboreamento .
Contudo, estas normas exigem quantidades de sinter (aproximadamente 20kg)
em faixas granulométricas especificas (geralmente entre 5 a 50mm). Estas
guantidades sdo maiores que a capacidade total do sinterizador utilizado.
Desta forma, foi empregado um método especifico, com o objetivo principal de
comparar a resisténcia a abrasédo das amostras produzidas.

Para o teste, foi utilizado o mesmo misturador do processo de
micropelotizacdo. Uma carga contendo 1kg de sinter com granulometria entre
7,93mm e 9,52mm foi carregada no misturador. A inclinacdo do misturador foi
determinada em um teste anterior. No teste, fixou-se o misturador na inclinacéo
gue permitia 0 movimento constante da carga de sinter (semelhante ao regime
ideal de micropelotizacdo). Apdés 200 voltas no misturador, a carga foi
classificada em peneira com abertura de 6,3mm. Assim, o resultado do teste de
tamboreamento foi expresso na porcentagem de material retido na peneira

6,3mm.

4.3.4. Caracterizagdo quimica e morfologica do sinter

O sinter consiste em um material de formato irregular e heterogéneo.

Sua composi¢cao quimica, porosidade, fases e condi¢cdes de formacéo dessas
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fases, influenciam direta e indiretamente nas suas propriedades. Assim, tentou-
se ao maximo padronizar as opercdes envolvidas na producdo, tratamento e
caracterizacao deste material.

Os sinteres foram caracterizados através de difracdo de raios-X (DRX) e
microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Para as analises de DRX, o sinter foi previamente processado em um
almofariz de agata. A preparacdo das amostras para o MEV demandou
maiores cuidados.

Devido a heterogeneidade do sinter, este trabalho propés identificar as
mudancas que ocorrem na microestrutura do material apds o processo de
reducdo por hidrogénio. Para isso, as micrografias dos sinteres foram
comparadas antes e apos a reducao por hidrogénio.

Foi empregada uma metodologia que permitiu analisar exatamente a
mesma regido microestrutural. As amostras de sinter foram lixadas na base e
no topo. A base foi lixada com o intuito de permitir a sustentacdo do sinter
sobre o amostrador do MEV. Para a superficie analisada, foi utilizada a
seguinte sequéncia de lixas: 100, 200, 320, 400, 600 e 1200.

Micrografias das diferentes amostras foram registradas, tomando como
referéncia as extremidades da amostra, poros e trincas. Foram feitos desenhos
da posicao das amostras de sinter no amostrador do MEV.

Durante as analises, foram anotadas e desenhadas as regides que
estavam sendo verificadas. Com base nestas informacdes, foi possivel analisar
as mesmas regides (em nivel microestrutural) das amostras de sinter antes e
apos o processo de reducéo.

Foi utillizada tensdo de trabalho de 15kV e detector de
retro-espalhamento de elétrons (BSE). Também foi utilizada espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) para caracterizacdo quimica semi-quantitativa pontual
das amostras. O material ndo foi embutido e ndo necessitou de recobrimento
com ouro. O microscopio utilizado também possui um modo 6ptico, no qual

foram estudadas imagens das amostras de sinter.

4.4, REDUCAO POR HIDROGENIO
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Nesta etapa do trabalho, foram estudadas as curvas de perda de massa
em funcéo do tempo dos sinteres CVzero, CV50% e CV100%. Estas amostras
foram escolhidas, uma vez que composicbes muito proximas poderiam

sobrepor as curvas de perda de massa devido a heterogeneidade do sinter.

4.4.1. Ensaios termogravimétricos

Para os ensaios de reducéo, foi utilizada uma balanca termogravimétrica
da marca Netzsch, modelo Jupiter STA 449 F1. Um esquema da termobalanga
utilizada nos ensaios de redugéo pode ser visto na Figura 20.

Forno

Amostra

e Purga de gases

Balanca

Figura 20: Balanca termogravimétrica utilizada nos ensaios de reducéo ©.

Foram analisadas as amostras CVzero, CV50% e CV100%. Foi
empregado como gas redutor uma mistura de gas contendo Ar—10%H;
(argbnio com 10% de hidrogénio).

O fluxo de gas redutor foi de 200mL/min ©®. Também foi utilizado
20mL/min de nitrogénio como gas de protecdo da termobalanca durante todo o
tempo de analise, inclusive durante o aguecimento e resfriamento. A taxa de
aguecimento foi de 10°C/min e o resfriamento ao forno. O gas redutor foi
inserido no forno no momento inicial da isoterma de 1000°C, durante 6 horas.

Neste equipamento, o cadinho de alumina com a amostra fica sobre uma
haste que é conectada a balanca. A haste possui sensores termopares que

detectam a temperatura da amostra. Foi utilizado um cadinho em forma de
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prato, que permite maior contato dos gases com a area da amostra a ser
reduzida.

Os gases redutores entram através de conexdes no equipamento. Estes
gases podem ser misturados no interior do forno e o fluxo gasoso pode ser
controlado através de um controlador de fluxo massico interno. A programacéao
do perfil de temperatura e da atmosfera redutora séo inseridas no software do
equipamento.

Para os ensaios, foram selecionadas amostras com medidas préximas
de 10mm. Cada ensaio foi realizado com 3 amostras sobre o cadinho, uma
amostra para ser analisada no MEV apds a reducdo e o restante para
caracterizagfes de DRX. Devido ao formato irregular do sinter, ndo foi possivel

padronizar o tamanho das amostras.

4.4.2. Ensaio com interrupcao da reducéo

Para verificar o aspecto do sinter nos momentos iniciais da reducéo, foi
realizado um ensaio com a amostra CV8%, interrompendo a andlise de 40 em
40 minutos, durante 3 etapas.

Na primeira etapa, a amostra de sinter foi lixada (lixa 200) até a
obtencéo da forma aproximadada de um cubo. Uma das faces laterais do cubo
seguiu a ordem de lixas utilizada nas caracteriza¢des do sinter (100, 200, 320,
400, 600 e 1200). A amostra foi apoiada no cadinho e a face lateral foi
posicionada no sentido perpendicular do forno. Esta amostra foi reduzida
através da mistura de Ar — 10%H,, a 1000°C, durante 40 minutos. Em seguida,
a amostra foi caracterizada através de microscopia oOptica.

Posteriormente, a mesma amostra foi reduzida por mais duas vezes. Na
etapa final, a amostra foi lixada para verificar o aspecto macro e microestrutural

no interior da amostra.

4.4.3. Anélise Cinética
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A partir dos dados obtidos nos ensaios termogravimétricos, iniciaram-se
as analises cinéticas. Com os dados de perda de massa, foi possivel efetuar o
calculo da fragdo reagida (a) para cada analise. Para efetuar este calculo, foi

adotada a Equacao 17 162,

o= mo—m¢
T me-m¢ Equacdo 17
Onde:

a: Fracdo reagida;
m,: Massa inicial da amostra;
m, : Massa da amostra no tempo t;

m¢. Massa final da amostra.

Com os valores da fragdo reagida, foram esbogadas as curvas d(a)/dt
em funcéo do tempo. Esta etapa teve por objetivo avaliar possiveis mudancas
na taxa de reacdo durante a analise. A mudanca da taxa de reacdo pode ser
observada através da variacao da inclinagdo da curva, ou seja, o coeficiente
angular.

O modelamento cinético foi desenvolvido seguindo os passos descritos
no trabalho de Zhang et. al. (2013) ®”. O autor descreveu este método para
investigar a cinética de reducdo de pelotas feitas a partir da ganga do minério
de ferro que contém SnO; e ZnO.

A investigacdo cinética foi realizada considerando trés mecanismos
controladores: Interface de reacdo quimica, difusdo interna gasosa e controle
misto. Tabela 10 apresenta as equacdes cinéticas para estes trés mecanismos

controladores.

Tabela 10: Equacdes cinéticas utilizadas para determinacdo dos mecanismos
controladores envolvidos na reducéo de diferentes tipos de sinteres por mistura

gasosa contendo hidrogénio ©”.

Mecanismo de controle Equacdes cinéticas
Interface de reac&o quimica t=a[l-(1- o()i]
e , 2a 2
Difusdo interna de gas t=b[l———(1—a)3]

3
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Controle misto entre reacao 1 20 2
i o t=a;[1-(1-3] +by[1-——(1-0)3]
quimica e difuséo 3

Foram esbocadas as curvas das equacdes cinéticas descritas na Tabela
10 para cada amostra em funcdo do tempo.

A determinagdo dos mecanismos controladores foi realizada através da
analise dos fatores de correlacdo (R?). A funcéo controladora é aquela que
apresenta maior linearidade ©®¥. Além da anélise dos fatores de correlagéo,
também foi feita a comparac¢éo dos mecanismos obtidos neste trabalho com os

resultados de outras pesquisas.

4.4.4. Caracterizacéo do reduzido

De modo anélogo ao sinter, as amostras reduzidas foram caracterizadas
por DRX e MEV. Para evitar oxidacdo, as amostras foram guardadas em
dessecador sob vacuo.

Parte das amostras foram cominuidas em um almofariz de agéata para as
analises de DRX.

Para o MEV, foram utilizadas as mesmas amostras analisadas na etapa
de caracterizacdo do sinter. Para verificar as mudancas que ocorreram nha
superficie, as amostras foram analisadas da mesma forma que sairam do
processo de redugéo, sem nenhum tipo de tratamento.

Também foram realizadas analises lixando levemente a superficie das
amostras com uma lixa 1200. Em alguns casos, foi feito um lixamento
penetrando ainda mais o interior das amostras, com o objetivo de verificar se

havia 6xido de ferro remanescente nas regides centrais.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS PRIMAS

5.1.1. Sinter feeds

Quando as plantas de sinterizac&o utilizavam no maximo dois tipos de
minérios na mistura, a faixa granulométrica dos sinter feeds era definida pela
curva Astier. Estabelecia-se um tamanho maximo de 6,35mm e um minimo de
0,106mm (150mesh). De acordo com a curva, 0s minérios devem possuir 50%
de particulas abaixo de 1mm ©.

Atualmente, sao utilizados mais tipos de minérios e materiais reciclados
(pGs, lamas, carepas e finos de retorno). Contudo, as melhorias nas técnicas
de mistura tornaram a faixa granulométrica dos sinter feeds menos restrita 9.

Na Tabela 11, pode-se comparar o tamanho das particulas dos
diferentes tipos de sinter feeds utilizados com a faixa granulométrica

estabelecida pela literatura 9.

Tabela 11: Distruibuicdo granulométrica dos sinter feeds.

Tipos de Tamanho das SFH1 SFH2 SFRP Literatura
particulas™? particulas (mm) (%) (%) (%) (19) (o)
Supergrossas +6,35 - 6,68 24,6 0-5

-6,35 +2,83 23,9 26,38
Nucleantes 283 +1.0 23.4 29.42 71,5 45 - 60
Intermediarias -1,0 +0,3 12,9 10,96 0,1 -
-0,3 +0,15 13,0 5,62
Aderentes 015 +0.10 8.1 5.30 0,2 -
Superfinas -0,10 18,7 15,64 3,6 10-25

Para SFH1, a porcentagem de particulas abaixo de 1,0mm € de 52,7%.
Por outro lado, SFH2 é composto por 37,52% de particulas menores que
1,0mm. SFRP apresentou somente 3,9% de particulas abaixo de 1mm devido
ao processo de pelotizacdo. Os finos presentes em SFRP sdo gerados

basicamente pelo transporte e manuseio do material.
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Desta forma, os resultados confirmam que os minérios SFH1 e SFH2
possuem granulometrias muito préximas da faixa granulométrica dos sinter
feeds determinada pela literatura ¢4,

O sinter feed SFRP passou por um processo de aglomeracao
(pelotizacédo) antes de ser coletado. Deste modo, o material procedente da
pelotizacdo é composto em sua maioria (71,5%) por particulas nucleantes.

As particulas supergrossas sao prejudiciais na micropelotiza¢do pois ndo
possuem a capacidade de aderir particulas. Nao foi necessario eliminar estas
particulas na etapa de mistura. Uma vez que foram produzidas misturas com
os 3 tipos de minérios, as granulometrias dos sinter feeds SFH1 e SFH2
balancearam o efeito negativo das particulas supergrossas presentes em
SFRP (24,6%).

A Tabela 12 mostra a composi¢ao quimica dos trés tipos de sinter feeds.
E importante lembrar que SFH1 foi analisado por EDX. As composi¢des
quimicas das amostras SFH2 e SFRP foram dadas pelos fornecedores.

Tabela 12: Composicdo quimica dos sinter feeds.

Material Fepm(%) SiOA%) AlL,Os(%) CaO(%) MgO(%) P(%)  S(%)

SFH1 61,26 4,25 2,37 0,04 - 0,09 -
SFH2 66,1 3,99 0,57 0,03 0,02 0,015 0,004
SFRP 67,9 1,28 0,51 0,75 0,08 0,041 -

As amostras se diferenciam basicamente pelo teor de impurezas. SFH1
possui maior quantidade de SiO; (4,25%) e alumina (2,37%), 0 que torna o seu
teor de ferro menor. SFH2 de SFRP possuem teores de ferro préximos, 66,1%
e 67,9% respectivamente.

O sinter feed SFRP é proveniente do processo de pelotizagdo. O
material somente é descartado do processo devido a granulometria estar
situada abaixo da especifica (6,3mm). De acordo com o fornecedor, apesar da
composigcdo quimica ser a mesma das pelotas, este material ndo é misturado
com o pellet feed (finos de minério para pelotizacdo) na tentativa de
reaglomeracéo.

Na Figura 21, pode-se observar os resultados da andlise de DRX da
amostra de SFH1.
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1. Hematita
2. Silica
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Figura 21 : Difracéo de raios-X do sinter feed SFH1.

Os resultados indicaram a presenca de hematita e silica. A silica é
encontrada principalmente nas fragcdes mais finas dos minérios de ferro. Devido
a isto, o beneficiamento de minérios das fracdes mais finas demanda maior
namero de operacdes, como flotacdo e concentracdo magnética. O processo é
mais simples para as fracbes mais finas, envolvendo operacfes basicas como
a britagem. % ¢

Durante o quarteamento e analises granulométricas, particulas de silica
foram encontradas com frequéncia em SFH1.

A Figura 22 mostra os resultados de DRX referentes ao sinter feed
SFH2.
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Figura 22: Difracéo de raios-X do sinter feed SFH2.

Ao contrario de SFH1, os resultados ndo mostraram picos de silica.
Conforme foi mostrado na analise quimica dos minérios, SFH1 possui a maior
quantidade de SiO, (4,25%) A amostra de SFH2 n&o apresentou quantidade
suficiente da impureza para ser detectada durante a difracéo.

A Figura 23 mostra os resultados obtidos através da analise de DRX do
sinter feed SFRP.

1. Hematita

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta

Figura 23: Difracéo de raios-X do sinter feed SFRP.
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Da mesma forma que SFH2, somente foram verificados picos de
hematita.
A Figura 24 mostra imagens do sinter feed SFH1, obtidas no

microscopio Optico do MEV.

Figura 24: Imagem de microscopia éptica mostrando o aspecto geral sinter feed
SFH1.

Pode-se observar que o SFH1 possui cor cinza de brilho metalico e
superficie oxidada de cor vermelho ocre. Estas caracteristicas sdo encontradas
em minérios hematiticos ®®. Na Figura 25, pode-se observar a microestrutura
do sinter feed SFH1 obtida através do MEV. O espectro EDS da fase
contaminante (silica) pode ser visto na Figura 26.

Figura 25: Imagens de elétrons retro-espalhados do SFH1. hematita (Hem),
silica (Si) e poro (P).
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Figura 26: Espectro EDS do contaminante que aparece como uma fase cinza

escuro.

As micrografias mostram uma matriz composta basicamente por
hematita, além de silica. Na sinterizacdo, o silicio forma fases quando
associado com elementos como o Ca, Fe e Al %),

Através da Figura 27, pode-se observar a macroestrutura do sinter feed
SFH2.

Figura 27: Imagem de microscopia éptica mostrando o aspecto getal do sinter
feed SFH2.
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A amostra de sinter feed SFH2 apresentou coloracdo cinza grafite e
brilho metalico, confirmando mais uma vez a natureza hematitica do
material. ©¢©

A microestrutura da amostra SFH2 pode ser observada na Figura 28 e o

espectro EDS da fase de silicio e aluminio na Figura 29.

Figura 28: Imagens de elétrons retro-espalhados do SFH2.
Hematita (H), Si-Al (silicato de aluminio)
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Figura 29: Espectro de EDS mostrando picos de Al e Si presente na ganga de
SFH2.

Pode-se observar a presenca de hematita e silicato de aluminio. Quando
o silicio se associa com o célcio durante a sinterizacdo, pode ocorrer a
absorcdo destas impurezas formando silicatos de ferro célcio e aluminio
(SFCA). As propriedades destas fases podem influenciar nos indices de
qualidade do sinter 8 768
Na Figura 30, pode-se observar a macroestrutura do sinter feed

proveniente do processo de pelotizacao.

Figura 30: Imagem de microscopia éptica mostrando o aspecto geral do sinter
feed SFRP.
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As imagens mostram que SFRP possui coloragao e brilho similares ao
sinter feed SFH2. Em geral, as amostras possuiam formato esférico, uma vez
gue este material foi submetido ao processo de pelotizacao.

A micrografia da amostra de SFRP pode ser observada através da

Figura 31. O espectro EDS da regido pode ser visto na Figura 32.

LN
A
e

A

Figura 31: Imagens de elétrons retro-espalhados do SFRP.

E possivel observar a presenca de poros dispersos por toda a amostra,
caracteristico do processo de pelotizacao.
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Figura 32: Espectro de EDS mostrando pico de ferro na amostra SFRP.

Assim como nos sinter feeds SFH1 e SFH2, o ferro foi o elemento
predominante.

Quando riscados sobre porcelana nao polida, todos os trés tipos de
sinter feeds apresentaram cor de traco vermelho ocre. Esta cor € caracteristica

(65)

dos minérios hematiticos . Quando moidos, os materiais apresentaram a

mesma propriedade.

5.1.2. Combustiveis

As Figura 33 e Figura 34 mostram as micrografias das amostras de

coque e carvao vegetal analisadas em MEV.
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espalhados das amostras de coque.

trons retro

Imagens de elé

Figura 33
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Figura 34: Imagens de elétrons retro-espalhados das amostras de
carvao vegetal.

Através das imagens, pode-se observar que 0 coque poOssui menor
quantidade de poros se comparado ao carvao vegetal. Geralmente, quando
comparado com o carvdo vegetal, o coque possui maior densidade, menor

quantidade de poros e menor area de superficie especifica. .

5.1.3. Sinter de retorno

Os resultados da andlise granulométrica do sinter de retorno podem ser
observados na Tabela 13.
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Tabela 13: Distribuicdo granulométrica do sinter de retorno.

Tamanho das particulas (mm) (%)
+ 5,66 18,23
-5,66 +4,0 11,65
-4.0 +2,83 13,31
-2,83+2,0 7,87
-2,0 48,94

Através da analise granulométrica, nota-se que cerca de 50% do sinter
de retorno € composto por particulas abaixo de 2mm. O sinter de retorno
possui influéncia no processo de micropelotizagao. Devido ao formato irregular,
este material possui maior area de superficie especifica, comparado por
exemplo com os sinter feeds. Devido a estas caracteristicas, os finos de
retorno atuam como nucleantes e favorecem a aderéncia de particulas
menores ao seu redor. Consequentemente, facilitam a microaglomeragéo a frio
e melhoram peremeabilidade do leito. Micropelotas formadas nestas condi¢cdes
possuem resisténcia a frio maior do que as micropelotas constituidas somente

por minério * 19

5.2. UMIDADE OTIMA

Os resultados de umidade 6&tima ndo apresentaram diferencas
significativas nas misturas pertencentes ao mesmo grupo. Para a maioria das
misturas, foram encontrados valores préximos de 5,5% de umidade. Para as
misturas com adicbes de SFRP, a quantidade de agua necesséria diminuiu
ligeiramente, passando para 4,5% na maioria dos casos.

Geralmente, a granulometria dos combustiveis ndo gera alteracdes na
permeabilidade da mistura, uma vez que a maioria dos combustiveis utilizados
no processo de sinterizacdo estdo situados em uma faixa granulométrica mais
restrita (geralmente entre 1,0 e 3,0mm) ©.

Para os minérios, as fracbes mais grossas necessitam de menores
guantidades de agua. Por outro lado, minérios mais finos precisam de uma
guantidade maior para favorecer a micropelotizacéo @

A Figura 35 exemplifica o efeito do tempo de micropelotizacéo no indice

de granulacéo de diferentes minérios, além de coque e calcario ¥ .
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Figura 35: Efeito do tempo de mistura no indice de aglomeracao de diferentes
materiais .

A granulometria, textura, porosidade e tipos de impurezas presentes nos
minérios interferem no processo de aglomeracao a frio. As particulas devem
conter uma quantidade minima de particulas intermediarias (entre 0,2 e
0,7mm), estas particulas ndo aderem nem nucleiam durante a
microaglomeracdo. Além disso, a mistura deve conter uma relacdo de
particulas aderentes/nucleantes que possibilite a permeabilidade dos gases no
interior do leito 9,

O tempo de mistura também é importante, alguns materiais necessitam
de um tempo maior para aglomerar. Outros pioram sua capacidade de
aglomeracao com o tempo (por exemplo, o minério E da Figura 35).

A variedade de materiais presentes nas misturas e os diversos fatores
influenciadores, dificultam a existéncia de testes confidveis para determinar a
capacidade de aglomeracéo de uma mistura ¢ ®.

Para as experiéncias realizadas neste trabalho, foram utilizados os
teores de agua indicados pelos testes de umidade 6tima. Contudo, em alguns
casos foi necessario ajustar o teor de agua visualmente. A prépria umidade

relativa do ar pode influenciar na quantidade de agua da mistura ©.
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5.3. TESTES PARA PRODUCAO DE SINTER DE RETORNO

O principal objetivo das primeiras sinterizacdes foi produzir finos de
retorno para os experimentos posteriores.

O rendimento das sinterizag0es foi de 18% para SR1, 30% para SR2 e
29% para SR3. Estes valores permitiram a coleta de sinter de retorno para as
sinterizacdes posteriores.

A producado de finos de retorno foi feita para garantir que os sinteres
produzidos n&o fossem contaminados com elementos de sinterizacdes

anteriores.

5.4. ADICOES DE SINTER FEED DA PELOTIZACAO (SFRP)

A Figura 36 mostra o rendimento das sinterizac6es em funcao do teor de

SFRP na mistura.
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Figura 36: Rendimento das sinterizacdes com adicbes de SFRP nas misturas.
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Inicialmente, adicbes de SFRP aumentaram o rendimento de
sinterizagdo. SFRP7,5% obteve 69,10% de rendimento. Porém, o rendimento
diminuiu na adicdo de 10% de SFRP (68,55%). Visualmente, durante a etapa
de micropelotizacédo, o sinter feed SFRP aumentou a granulacdo da mistura
para 0s ensaios SFRP5,0% e SFRP7,5%. Contudo, a formacdo de
micropelotas diminuiu durante a micropelotizacdo de SFRP10%.

A Figura 37 mostra imagens obtidas através de microscopia éptica das

amostras de sinter produzidas com adictes de SFRP.

SFRP5%

A

Figura 37: Imagem de microscopia éptica mostrando o aspecto geral dos
sinteres SFRP.
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Nas amostras analisadas por microscopia optica, pode-se observar que
0 aumento da adicdo de SFRP aumentou o tamanho e a quantidade de poros
nos sinteres.

Considerando que as adi¢cbes acima de 7,5% diminuiram o rendimento
do processo de sinterizacdo. A utilizacdo deste material nas misturas de
sinterizag&o do grupo principal de experiéncias (substituindo coque por carvéo
vegetal) foi limitada em 11%.

5.5. CONTROLE GRANULOMETRICO DOS FINOS DE RETORNO

Para melhorar o rendimento das sinterizacdes, foi realizado um teste
com a mistura SFRP10%. Neste caso, os finos de retorno foram classificados
antes de serem misturados (entre 2,0 e 4,0mm).

O tratamento granulométrico do sinter de retorno indicou uma melhoria
nos indices de producdo do sinter. A sinterizacdo utilizando finos de retorno
sem tratamento produziram 68,5% de sinter acima de 5,66mm. Por outro lado,
a sinterizagdo utilizando sinter de retorno na faixa de 2,0 e 4,0mm produziu um
rendimento de 74,2%.

Desta forma, a faixa granulométrica dos finos de retorno foi mantida
entre 2,0 e 4,0mm nas experiéncias com substituicbes de coque por carvao

vegetal.

5.6. SUBSTITUICAO DO COQUE POR CARVAO VEGETAL

5.6.1. Sinterizacao

A Tabela 14 mostra os principais resultados obtidos nas sinterizacdes
das misturas com substituicio de coque por carvdo vegetal. O tempo de
sinterizacdo equivale ao instante em que a frente de reacdo atingiu o fundo do

leito, ou seja, tempo até atingir a temperatura maxima de saida de gases.
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Tabela 14: indices de sinterizagao.

L Tempo Depressao Depressao T max. saida de
Sinterizagao ) o .
(min) inicial (mbar) final (mbar) gases (°C)
Cvzero% 6 87 59 659,3
Cv8,0% 6 89 58 703,9
Cv16% 7 89 57 765,8
Cv25% 7 90 56 387,7
Cv50% 7 92 60 388,8
Cv100% 7 94 67 4422

A substituicAo de coque por carvao vegetal influenciou no tempo de
sinterizagdo. Considerando todos os ensaios, houve variagdo méaxima de um
minuto.

Os valores de depressao indicam a dificuldade que os gases possuem
de atravessar o leito de sinterizacdo * ®. Ou seja, a pressdo negativa, ou
depressao, € inversamente proporcional a permeabilidade. A maior variacdo
ocorreu entre a mistura utilizando somente coque como combustivel (87mbar)
e a mistura utlizando 100% carvdo vegetal (94mbar). Deste modo, a
substituicdo de coque por carvao vegetal diminuiu progressivamente a
permeabilidade do leito de sinterizagéo.

O carvdo vegetal possui maior area de superficie especifica e
porosidade comparado ao coque. Contudo, 0 coque é mais denso e resistente.
O coque possui resisténcia mecanica de aproximadamente 170kgf/cm?,
enquanto que o carvéo vegetal possui valores da ordem de 70kgf/cm?. Assim, a
permeabilidade da mistura pode ser influenciada pela geracdo de finos de
combustivel durante a etapa de micropelotizagéo ©°.

Os picos de temperatura foram maiores nos testes utilizando maiores
quantidades de coque, 442,2°C utilizando 100% carvao vegetal e 659,3°C
utiliando 100% coque. A substituicdo de coque por carvdo vegetal diminui a
temperatura no processo de sinterizacdo. A reatividade do carvdo vegetal
aumenta a relagcdo CO/CO, dos gases no interior do leito. Assim, combustiveis
mais reativos que O coque apresentam menores temperaturas durante as

sinterizacdes ©17.
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A Figura 38 mostra o efeito das substituicbes de coque por carvao
vegetal, na evolugdo da temperatura de saida de gases durante o processo de

sinterizacao.
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Figura 38: Evolucéo da temperatura de saida de gases das sinterizacdes com
substituicdo de coque por carvao vegetal.

A temperatura dos gases de exaustao diminuiu com o aumento do teor
de carvdo vegetal na mistura de sinterizacdo. Consequentemente, houve
menor formacdo de fase liquida nas misturas com maiores teores deste
combustivel.

Nota-se que o carvao vegetal também atuou no sentido de tornar o
resfriamento do sinter mais lento. O tempo resfriamento na sinterizacdo de
CV100% foi de 11 minutos, enquanto 0S outros ensaios apresentaram tempo
de resfriamento de 3 a 5 minutos. Misturas menos permeaveis dificultam a
troca de calor do ar com a carga. A sinterizacdo utilizando 100% de carvéo
vegetal apresentou 67mbar de depressao final, a menor dentre todos os
ensaios.

Nas sinterizagbes de CV50% e CV100%, o bolo de sinter ainda
gueimava o combustivel, mesmo apdés o término da sinterizagdo. Isto €&

causado pela reatividade do carvdo vegetal ’”. Por ser muito alta, comparada



12

ao coque, a frente de combustdo avancou mais rapido que a queima completa
do combustivel.
A Figura 39 mostra a depressao dos gases em funcdo do tempo de

sinterizacdo das misturas com substituicdo de coque por carvao vegetal.
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Figura 39: Evolucéo da presséo negativa dos gases durante as sinterizacdes
com substituicdo de coque por carvao vegetal.

Geralmente ocorre uma reducdo da permeabilidade nos instantes
iniciais, causada pela formacéo da frente de combustdo. Nesta zona do leito,
inicia-se a formacao de fase liquida, que é menos permeével comparada ao
restante do leito. Em seguida, a permeabilidade aumenta conforme o sinter vai
sendo formado e a frente de reacao vai descendo. Por ultimo, a permeabilidade
dos gases no leito permanece constante apos o término da sinterizacao.

A mistura de sinterizacdo CVzero apresentou 87mbar de depressédo no
instante inicial, a menor dentre todas. De forma geral, as sinterizacdes com
maiores teores de carvao vegetal apresentaram maiores valores de
depressdo ®, ou seja, menor permeabilidade. As misturas com maior

permeabilidade permitiram maior vazdo de ar no interior da camara de
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sinterizacdo, aumentando os picos de temperatura e diminuindo o tempo do
processo.

5.6.2. Rendimento do bolo de sinterizagao

A Figura 40 mostra o rendimento do bolo de sinterizacdo em funcédo da

substituicdo de coque por carvao vegetal.
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Figura 40: Rendimento do bolo de sinterizacdo em funcéo do teor de carvao
vegetal.

Devido a diminuicdo da formacédo da fase liquida, o aumento do teor de
carvao vegetal nas misturas diminuiu o rendimento do bolo de sinterizacao.
Neste trabalho, a posicdo da véalvula gaveta que controla o fluxo de ar no
interior do leito foi fixa.

Em geral, nos equipamentos de escala laboratorial, a produtividade € 10
a 15% menor comparada a obtida na industria. Isso ocorre devido a relagédo

entre area da superficie do leito e a capacidade do sinterizador.® ™
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5.6.3. Produtividade

As produtividades dos sinteres produzidos com aumento gradual do

carvao vegetal na mistura podem ser visualizadas na Figura 41.
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Figura 41: Produtividade das sinterizacdes variando o teor de carvao vegetal.

Os resultados mostraram que o aumento do teor de carvao vegetal
diminuiu a produtividade das sinterizagdes. Os valores variaram de 0,97t/m?h
para CV100% e 2,30 tm?h para CVzero. Isto ja era esperado, uma vez que a
produtividade depende do rendimento e do tempo de sinterizacao.

Normalmente, os valores de produtividades para as sinterizacfes estao

situadas entre 0,9 e 2t/m?h ©.

5.6.4. Tamboreamento

A Tabela 15 mostra os resultados obtidos através do teste de

tamboreamento dos sinteres.
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Tabela 15: Porcentagem de particulas acima de 6,3 mm dos sinteres apds os

teste de tamboreamento.

Sinter % > 6,3mm
CVzero 94,75
CV8% 93,11
CV16% 92,89
CV25% 91,40
CV50% 91,40
CV100% -

Os resultados mostraram que o aumento do teor de carvéo vegetal nas

misturas diminuiu a resisténcia a abrasdo dos sinteres. Contudo, estes valores

estdo proximos para todas as amostras analisadas. O sinter que apresentou

maior resisténcia foi CVzero, 94,75% de particulas acima de 6,3mm. Os

produtos da sinterizacdo de CV25% e CV50% apresentaram o menor valor de

resisténcia, 91,40% de particulas acima de 6,3mm para ambos 0s materiais.

Combustiveis que possuem reatividades maiores que o coque tendem a

diminuir a resisténcia do sinter > 19,

5.6.5. Difracdo de raios-X (DRX) dos sinteres

A Figura 42 mostra os resultados de DRX das amostras de sinter sem

carvao vegetal.
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Figura 42 : Difratograma da amostra de sinter CVzero.
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Foram identificados principalmente picos de magnetita e alguns picos de
hematita.

Conforme o coque foi sendo substituido por carvéo vegetal, os picos de
hematita surgiram com maior frequéncia nos difratogramas. Isto pode ser
explicado pela temperatura mais baixa atingidas nestes ulltimos ensaios.

Quando produzido em temperaturas mais baixas (proximas de 1100°C),
o sinter tende a formar magnetita e manter os nucleos de hematita priméaria.
Algumas vezes, a hematita é cercada pelas fases escorificantes e praticamente
nao reage durante a sinterizacdo. Este tipo de sinter possui melhores indices
de redutibilidade “©.

A Figura 43 mostra o difratograma da amostra de sinter CV100%.

1,2
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Figura 43: Difratograma da amostra de sinter CV100%.

Antes da obtencéo dos resultados de DRX ja era indicada a presenca de
hematita nos sinteres fabricados com maiores teores de carvdo vegetal.
Quando moidas, estas amostras eram mais vermelhas comparadas com as
outras. Além de silica e magnetita, o resultado confirma o aumento da
guantidade de picos de hematita nos sinteres com maiores quantidades de

carvao vegetal.
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5.6.6. Microscopia Optica

Os resultados obtidos através de microscopia Optica podem ser

observados na Figura 44.

CVzero L : MRS CV16%

Figura 44: Imagem de microscopia 6ptica dos sinteres CV. Hematita primaria
(Hp).

Analisando as macroestruturas, percebe-se que a amostra CVzero
possui menor quantidade de poros dispersos sobre a matriz.

Na imagem do sinter CV100%, é possivel visualizar uma amostra
composta por uma parte fundida e outra com o minério ndo fundido (hematita
primaria). Com o passar dos anos, deixou-se de produzir o sinter
completamente fundido. Atualmente, cerca 40% ou mais do aglomerado
corresponde ao minério ndo fundido. A hematita primaria melhora a
redutibilidade dos aglomerados de minério de ferro. Por possuir porosidade
intrinseca, a hematita primaria favoreceu as reac6es sélido-gas no interior das

amostras 9.
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5.7. REDUCAO POR HIDROGENIO

5.7.1. Termogravimetria

As amostras de sinter CVzero, CV50% e CV100% foram reduzidas em
termobalanca utilizando uma mistura de Ar — 10%H, durante 6 horas, em
temperatura de 1000°C. A Figura 45 mostra os resultados de perda de massa
dos sinteres CVzero, CV50% e CV100%.
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Figura 45: Perda de massa em funcao do tempo das amostras CVzero, CV50%
e CV100%. Temperatura: 1000°C, tempo: 6horas, atmosfera: Argonio-10%H-.

Através da inclinacéo das curvas de perda de massa, pode-se observar
gue as amostras de sinteres produzidos com maiores teores de carvao vegetal
apresentaram maior taxa de reducao.

Na amostra CV100%, observa-se que a partir de aproximadamente
80min a perda de massa se manteve constante, indicando que o sinter atingiu
reducdo completa. O valor total da perda de massa foi de 27,75%, o maior

entre as trés amostras.
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Por outro lado, as amostras CV50% e CVzero nao reduziram totalmente
durante as 6 horas de reducdo. O sinter CV50% perdeu 24,76% de massa e
CVzero perdeu 23,32%. Ambas amostras apresentaram inclinagdo nas curvas
até o fim do ensaio, indicando reducéao incompleta.

Na Figura 46, podem ser observadas as microestrururas visualizadas no
MEV a base e o topo de uma amostra reduzida. Na mesma figura, observa-se
uma esquematizacdo (fora de escala) mostrando a posicdo da amostra no
cadinho e o efeito do gas redutor. Nesta esquematizacdo, a imagem foi obtida

através de microscopia oOptica.

TOPO DA

pe

BASE DA AMOSTRA

Figura 46: Imagens de elétrons retro-espalhados mostrando a base e o topo da
amostra CV50% reduzida. A direita, esquematizacdo mostrando a posi¢ao da
amostra no cadinho da termobalanca e o efeito do gas redutor.
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Através da analise dos resultados, pode-se afirmar que o cadinho na
forma de prato permitiu o contato da amostra com o gés redutor. Foi verificado
que a reagdo ocorreu no sentido do fluxo do gas redutor.

As reacdes na base da amostra sdo mais intensas devido ao maior
contato com o gas redutor na termobalanca. Contudo, as reacfes também
ocorrem da periferia para o interior da amostra, devido a influéncia das reagfes

solido-gas.

5.7.2. Ensaios interrompendo a reducao

A Figura 47 mostra imagens de microscopia Optica da amostra CV8%

apo6s 40 e 80min de reagéo.

Figura 47: Amostra de CV8% apds 40min e 80min de reducao.

Através das imagens obtidas por microscopia Optica, verificou-se que
apos 40min ocorreu uma concentracdo da fase de silicato vitreo na regido
inferior da amostra e de ferro na regidao superior. O mesmo ocorreu apos
80min, porém o silicato concentrava-se somente no canto inferior esquerdo da
amostra. Na Figura 48 e na Figura 49, podem ser observadas as imagens de

microscopia eletrbnica das amostras nos diferentes tempos.
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Figura 48: Imagem de elétrons retro-espalhados mostrando a parte inferior da
amostra CV8% apds 40min de reducao.

80min

p—————— ® a00x 15kV -Point OCT 21 2014 12:53

200 pm <] 680 um BSD Full reduzido 0,5 int +40

Figura 49: Imagem de elétrons retro-espalhados mostrando a parte inferior da
amostra CV8% apos 80min de reducao.
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Através dos resultados, € possivel verficar o surgimento de ndcleos de
ferro sobre uma a superficie da amotra de sinter. Este fendmeno € conhecido
como mecanismo de nucleagéo e crescimento. O nucleo de Fe metélico pode
crescer individualmente ou em conjunto com outros nucleos. A nucleacédo pode
ser favorecida por alguns elementos quimicos, dentre eles estdo: o calcio,
enxofre e alcalis ©*).

Na Figura 50 e na Figura 51, podem ser vistos exemplos dos espectros
EDS obtidos na amostra CV8%.
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Figura 50: Espectros EDS das regides escuras identificadas nas
microestruturas da amostra CV8% em 40, 80 e 120min.
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Figura 51: Espectro EDS das regides claras identificadas nas microestruturas
da amostra CV8% em 40, 80 e 120min.

Os picos das fases de tonalidade cinza apresentaram Si, Fe, Ca e Al
Devido a heterogeneidade do sinter, a propor¢cdo dos elementos variou
dependendo da regido em que a analise foi feita. Nas fases de tonalidade
branca, foram encontrados os picos de Fe, indicando a presenca de Fe
metalico.

As temperaturas nas quais estas fases sdo formadas também podem
influenciar na redutibilidade. Silicoferritas de célcio e aluminio possuem maior
redutibilidade quando formadas em temperaturas préximas de 1100°C,
considerada baixa para sinterizacdes. As analises de EDS indicaram picos de
Fe, Si, Al e Ca nas diferentes regides dos sinteres. O SFCA pode estar
presente na forma de agulhas e na forma macica .

A Figura 52 mostra a microestrutura da regido superior da amostra
CV8% apo6s 40min.
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Figura 52: Imagem de elétrons retro-espalhados mostrando a parte superior da
amostra CV8% reduzida ap6s 40min.

Observa-se que existem duas regifes distintas, uma com a nucleacao
em estado avancado, ja com a camada de Fe espalhada sobre a superficie, e
outra em fase de crescimento. Analisando todas as imagens (do microscopio
optico e do eletrbnico de varredura), percebe-se que as reac¢des tiveram inicio
no topo da amostra e foram descendo conforme a nucleacéo foi se expandindo.

A Figura 53 mostra o aspecto da amostra de sinter cv8% ap0s
120min de reducao por Ar — 10%H,.
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Figura 53: Imagem de microscopia éptica mostrando o aspecto geral da
amostra, lixada, de CV8% apds 120min.

Analisando a macroestrutura da amostra apdés 120min de reacéo,
percebe-se a reducédo preferencial ao redor dos poros do sinter. As partes mais
claras e brilhantes da amostra correspondem a fracdo reagida (ferro metalico).
A forma como estes poros estdo distribuidos gera diferentes pontos
preferenciais para a reducgdo. Devido a isto, a reducdo nas amostras de sinter
nao possui um sentido Unico de reacao.

A Figura 54 mostra uma imagem obtida por microscopia eletrdnica da

amostra apds 120 minutos.
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Figura 54: Imagem de elétrons retro-espalhados mostrando a camada de Fe
metalico (Fe) e silicatos (Si) envolvendo a wustita (W).

Observando a Figura 54 , nota-se a presenca de wustita, envolvida por
uma camada de ferro metdlico e silicatos. Por ser mais densa, quando esta
camada envolve a wustita totalmente, dificulta o contato do gas redutor com o

oxido, tornando a reacdo mais lenta.

5.7.3. Estudo cinético

5.7.3.1.CV 100%

Inicialmente, foi levantada a curva da/dt em funcdo do tempo dos dados
de perda de massa obtidos no ensaio de reducdo da amostra CV 100%,

conforme pode ser visto na Figura 55.
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Figura 55: Curva d(alpha)/dt x tempo para amostra CV 100% reduzida por
mistura contendo hidrogénio em temperatura de 1000°C.

Analisando a Figura 55, pode-se observar que a reacao de reducdo da
amostra CV100% estabilizou em aproximadamente 80 minutos de analise.
ApOs este tempo, ndo foi verificada perda de massa. Além disso, foi notado que
em aproximadamente 50 minutos de andlise, ocorreu provavelmente uma
mudanc¢a no mecanismo de reacdo, uma vez que foi observado uma variacdo
no coeficiente angular da reta.

Deste modo, para realizar a investigacdo cinética seguindo o modelo
descrito no capitulo de metodologia, a andlise foi realizada em duas etapas:
entre 0 e 50 minutos de reacao e entre 50 e 80 minutos de reacao.

O primeiro passo para a determinacdo dos mecanismos foi tracar as
relacbes 1-(1-a)*(1/3) x t e 1-(2a/3)-(1-a)A(2/3) x t. Onde a primeira relagao
descreve o mecanismo de reagdo quimica (Figura 56) e o segundo descreve 0
mecanismo de difuséo (Figura 57).
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Figura 56: Aplicacdo da equacéo cinética de reacao quimica para a primeira
etapa de reducao (entre 0 e 50min) do sinter CV 100%.
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Figura 57: Aplicacdo da equacao cinética de difusdo interna de gas para a
primeira etapa de reducao (entre 0 e 50min) do sinter CV 100%.
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Conforme pode ser observado na Figura 56 e na Figura 57, o modelo
por reacdo quimica apresentou um coeficiente de correlagdo de 0,996,
enquanto que o modelo por difusdo, o coeficiente de correlagcdo encontrado foi
de 0,941. Desta forma, € possivel afirmar que o modelo que descreve reacdo
quimica € mais linear, sugerindo que na etapa inicial, a reacao € controlada por

€sse mecanismo.

O sinter CV 100% é composto principalmente por hematita. Pineau,
Kanari e Gaballah (2007) realizaram uma compilacdo de mecanismos que
estdo envolvidos na reducdo de oxidos de ferro. Na reducédo por H, e CO de
minérios de ferro contendo principalmente hematita, entre 700 a 1150°C, o
mecanismo controlador foi a reagéo quimica *.

Em seguida, foi feita a analise para os tempos de reacao entre 50 a 80
minutos. A Figura 58 apresenta a aplicacdo da equacdo que descreve 0

controle misto entre reacao quimica e difusao.

o
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s . Re=0,975

T 0,11

o

2 0.2-
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&

5 -0,4-

-)S“ T T T T T T ' T . !
g 108 118 112 114 116 118
a t/(1-(1-alpha)(1/3)))

Figura 58: Aplicacdo da equacéo cinética de controle misto para a segunda

etapa de reducao do sinter CV 100%.

Como pode ser observado na Figura 58, o controle misto apresentou um

coeficiente de correlacdo de 0,975.
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As amostras de sinter CV 100% sao compostas por hematita primaria.
Esta hematita primaria apresentou uma estrutura porosa, o que facilita a
difusdo interna do gas. Com o passar da reacdo, existe a tendéncia da
formacdo de uma camada densa de ferro. Esta camada densa dificulta a
difusdo gasosa no produto ndo reagido, 0 que pode justificar o controle

misto (75|76|77).

5.7.3.2. CV ZERO

Previamente, foi esbogada a curva d(a)/dt x t a partir dos dados obtidos
na analise termogravimétrica da amostra CV zero, conforme pode ser visto na

Figura 59.

0,008 —;,,'I

0,004

0,003 1

alpha)/dt

0,002 4

©

0,001 4

00+— ¢+—7—F—F—F—F——F——"——
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)

Figura 59: Curva d(alpha)/dt x tempo para amostra CV zero reduzida por

mistura contendo hidrogénio.

Foi observado que, do mesmo modo que ocorreu para a amostra CV
100%, a reacdo de reducao ocorreu em duas etapas. A primeira entre 0 a 55

minutos, e a segunda entre 55 a 360 minutos.
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Partindo deste conhecimento, foram levantadas as curvas para 0S
mecanismos de reacdo quimica (Figura 60) e difusdo (Figura 61) para a
primeira etapa.

= Reagdo Qul’mica\
0,08 1 R2=0,999
@O’OG_
=
@ 0,04
L
o
P
= 0,02
0,00
0 10 20 30 40 50
Tempo (min)

Figura 60: Aplicacdo da equacéo cinética de reacao quimica para a primeira
etapa de reducao do sinter CV zero.
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Figura 61: Aplicacdo da equacéo cinética de difusdo interna de gas para a
primeira etapa de reducao do sinter CV zero.

Conforme pode ser observado na Figura 60 e na Figura 61, a equacao
que descreve o mecanismo por reacdo quimica (R2=0,999) apresentou maior
linearidade do que a equacdo que descreve 0 mecanismo de difusao
(R2=0,944). Portanto, de acordo com o0s resultados, 0 mecanismo que
prevalece na primeira etapa da reducéo é a reacao quimica.

O sinter obtido nesta andlise é predominantemente composto por Fez0,.
Estudos tém mostrado que na reducédo de magnetita por hidrogénio, a reagéo
quimica é o mecanismo controlador (79,

Por fim, foram esbocadas as curvas para os mecanismos de reacao
quimica (Figura 62) e para difusao (Figura 63), considerando a segunda etapa
da reacéo de reducao (entre 55 a 360 minutos).
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Figura 62: Aplicacdo da equacéo cinética de reacdo quimica para a segunda

etapa de reducao do sinter CV zero.

Difusdo
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Figura 63: Aplicacdo da equacdao cinética de difuséo interna gasosa para a

segunda etapa de reducao do sinter CV zero.
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Pode-se observar que, aplicando a equacdo para 0 mecanismo de
difusdo, uma maior linearidade foi obtida. Além disso, é possivel observar na
Figura 62 que no final da reacdo, ha uma tendéncia de inclinagdo, o que indica
gue este mecanismo nao esta agindo neste ponto.

Foi observado que as amostras de sinter CV zero (Figura 64)
apresentaram menos poros do que as amostras CV 100% (Figura 65). Deste
modo, a difusdo interna do gés é prejudicada.

Figura 64: Imagem de elétrons retro-espalhados obtida por microscépio

eletrbnica de varredura do sinter CVzero reduzida por mistura contendo

hidrogénio.
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Figura 65: Imagem de elétrons retro-espalhados obtida por microscépio

eletrbnica de varredura do sinter CV100% reduzida por mistura contendo

hidrogénio.

Junca (2014) ®¥ estudou a reducéo de poeira de aciaria LD por mistura
contendo 10% de hidrogénio para temperaturas entre 500 a 1100°C. A poeira
de aciaria em estudo é composta por 62,6% de magnetita. O autor observou
que para temperaturas entre 900 a 1000°C, o mecanismo controlador foi por
difuséo.

Foi esbocada também a curva para controle misto, conforme pode ser

visto na Figura 66.
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Figura 66: Curvas obtidas para controle misto entre rea¢do quimica e difusdo
para amostra CV zero.

Pode ser visto na Figura 66 que na aplicacdo da equacéo para controle

misto, ndo foi observado uma linearidade.

5.7.4. Caracterizacdo os sinteres e reduzidos

A metodologia aplicada na caracterizacdo dos sinteres e dos reduzidos
permitiu estudar as microestruturas dos sinteres e comparar a mesma regiao
microestrutural ap6s a etapa de reducdo. Em alguns casos, devido as
mudancas na microestrutura, foi escolhida uma regido proxima.

Na Figura 67, podem ser observadas as microestruturas das amostras
de sinter CVzero e CV100%. Na Figura 68, pode-se observar a amostra

CVzero apos a reducéo e na Figura 69, a amostra reduzida de CV100%.



Figura 67: Imagem de elétrons retro-espalhados das amostras de sinter Cvzero
e CV100%. Hematita primaria (H,), magnetita (M), silicato (Si).

Figura 68: Imagem de elétrons retro-espalhados da amostra CVzero reduzida.
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Figura 69: Imagens de elétrons retro-espalhados da amostra CV100%
reduzida.

Na Figura 67, pode-se observar que a amostra de sinter CVzero
apresentou hematita primaria cercada por grdos de magnetita e silicato. Na
amostra CV100%, observa-se somente a presenca de hematita primaria e
poros.

A quantidade de hematita primaria diminui em temperaturas de
sinterizacdo maiores que 1250°C (1680) Desta forma, uma vez gue o aumento
de carvdo vegetal diminuiu os picos de temperatura de sinterizagdo, ocorreu
um aumento da quantidade de hematita priméaria nos sinteres produzidos com
este combustivel.

A hematita primaria possui maior redutibilidade se comparada com a
magnetita e com a hematita neoformada (hematita proveniente da reoxidagao)
Apesar de ndo ter sido encontrada nas micrografias, a hematita neoformada
pode surgir ao redor dos graos de hematita primaria. Durante a sinterizacao, as

particulas mais finas reagem mais rapido. Por outro lado, as particulas
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grosseiras reagem mais lentamente, resultado nas reliquias de minérios nao
reagidos (hematita primaria) 8283,

A porosidade aumenta a permeabilidade do gas redutor favorecendo as
reacoes solido-gas.

Desta forma, a amostra CV100% apresentou maior redutibilidade, devido
a predominancia de hematita primaria e maior porosidade. No caso da amostra
CVzero, o silicato ficou disperso sobre a matriz de ferro metalico.

Na Figura 70, é possivel observar a amostra de sinter CV100% vista

através de microscoépia Optica.

Figura 70: Imagem de microscopia éptica da amostra de sinter CV100%

Pode-se notar que a hematita primaria esta presente em cerca de 50%
da area da amostra. A regido que envolve a particula de hematita primaria é
porosa, 0 que favoreceu as reagdes de reducéo.

A Figura 71 mostra uma imagem de microscopia eletrénica de varredura

da regido periférica da amostra CV100% antes e apés a reducéo.
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Figura 71: Imagem de elétrons retro-espalhados da regido periférica da
amostra de sinter CV100% antes e apds a reducgéo por hidrogénio.

Pode-se observar que o produto de reducdo ndo apresentou silicato
ocupando os poros, como foi observado na amostra reduzida de CVzero
(Figura 68). Apesar de comum nos sinteres, o silicato € a fase de menor
redutibilidade “®. Desta forma, a menor quantidade de silicato encontrada nas
amostras com carvao vegetal favoreceu o aumento da redutibilidade.

A Figura 72 e a Figura 73 mostram os difratogramas obtidos nas

amostras de sinter CVzero e CV100%, ap0s a reducao por mistura de Ar — H,,

1. Ferro
2. Woustita
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Figura 72: Difratograma da amostra CVzero reduzida mostrando os picos de
ferro e wustita.
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Figura 73: Difratograma da amostra CV100% mostrando os picos de Fe.

Os resultados confirmam a presenca de ferro metdlico em ambas as
amostras. Contudo, foram encontrados picos de wustita no difratograma da
amostra reduzida de CVzero. Uma vez que esta amostra obteve 23,32% de
perda de massa, a presenca de wustita indica que ndo houve tempo suficiente
para completar a reducdo. Durante a reducdo, o ferro metalico forma uma
camada ao redor da wustita, diminuindo o contato do gas redutor com o oxido,
tornando a cinética mais lenta ©?.

Para a amostra reduzida de CV100%, foram obtidos somente picos de
ferro, indicando a redugdo completa.
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6- CONCLUSOES

Através dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

1. O sinter feed do processo de pelotizagdo (SFRP) aumentou a
granulacdo da mistura durante a micropelotizagéo, para as misturas com
5% e 7,5% de SFRP houve aumento de rendimento e produtividade. Na
sinterizacdo com adicdo de 10% de SFRP, o rendimento diminuiu (de
69,1% em SFRP7,5% para 68,5% em SFRP10%). Desta forma, devido a
quantidade de particulas nucleantes, a utilizacdo de SFRP é
recomendavel para misturas com excesso de particulas abaixo de

1,0mm.

2. A utilizacdo de sinter de retorno nas faixas entre 2,0 e 4,0mm,
proporcionou melhora no rendimento e produtividade das sinterizacées.
O rendimento de sinterizacdo para a mistura SFRP10%, sem tratamento
granulométrico, foi de 68,55%. O rendimento da mesma mistura
utilizando sinter de retorno na faixa entre 2,0 e 4,0mm foi de 74,2%.

3. Os ensaios com substituicdo de coque por carvdo vegetal diminuiram a
permeabilidade da mistura, o rendimento e a produtividade da
sinterizagdo. Para a mistura utilizando 100% de coque como
combustivel, a produtividade foi de 2,3t/m?h. Para a mistura utilizando
somente carvao vegetal como combustivel, a produtividade caiu para
0,97t./m?h.

4. Os sinteres produzidos com carvdo vegetal apresentaram maior
redutibilidade nos ensaios em termobalanca. A amostra de sinter
produzida com 100% de carvao vegetal como combustivel, apresentou
27,75% de perda de massa. Com 50% de utilizac&o de carvao vegetal, o
valor de perda de massa foi de 24,76% e com 100% de coque foi de
23,32%. A porosidade da amostra e a presenca de hematita priméaria

foram os fatores colaboradores para o aumento da redutibilidade.
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5. Para a amostra de sinter produzida com carvdo vegetal, reduzida a
1000°C e por uma mistura de Ar — 10%H,. Os estudos cinéticos
mostraram que durante os primeiros 50 minutos, 0 mecanismo
controlador foi o de reacdo quimica, apds este tempo houve mudanca
para o controle misto (reacdo quimica e difusdo). Para a amostra de
sinter produzida com coque nas mesmas condicdes de ensaio, a
primeira etapa de reducdo foi controlada pela rea¢do quimica e durou
aproximadamente 55 minutos. Apds este tempo 0 mecanismo

controlador foi a difusao.

6. A fase silicato foi encontrada em maior quantidade nas sinterizacfes
utilizando maiores teores de coque. Quando presente entre os poros da
amostra CVzero, diminuiu a redutibilidade. Desta forma, o silicato
diminuiu a cinética de reacdo juntamente com o ferro metélico, ambos

atuando como barreira entre a wustita e o gas redutor.
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