ISSN 2176-3135

@ REDUCAD DE MINERID DE FERRD 12 a 16 de Setembro de 2011 FSEa0AGAD SRR
& TECNOLOGIA MINERAL - 2011 Vila Velha - ES - Brasil
L B Centro de Convencoes Vila Velha ABM WELIE IR

ESTUDO DA POROSIDADE DE PELOTAS DE MINERIO DE
FERRO PARA ALTO-FORNO ATRAVES
DE ADSORCAO FiSICA*®

Vinicius de Morais Oliveira®
Wander Luiz Vasconcelos®

Resumo

As pelotas de minério de ferro sdo utilizadas como uma das matérias-primas para
producado de ferro gusa em altos-fornos juntamente com o sinter de minério de ferro
e 0 minério de ferro granulado. Esses materiais constituem a carga metalica desses
reatores. O redutor utilizado no processo é o coque metallrgico ou carvao vegetal.
Por se tratar de um processo bastante complexo com inlUmeras reac¢des quimicas,
presenca de materiais em trés estados da matéria (sélido, liquido e gasoso) e
ocorréncia de elevados gradientes de temperatura com trocas térmicas constantes
ao longo de todo o corpo do reator, o conhecimento das propriedades fisicas,
guimicas e metallrgicas das matérias-primas enfornadas é de vital importancia para
o controle e otimizagcdo do processo. Sendo assim, o presente trabalho busca
estudar e caracterizar a estrutura de poros de pelotas de minério de ferro através
das técnicas de adsorcao fisica por nitrogénio, picnometrias de hélio e mercurio, e
analise de imagens obtidas no MEV.

Palavras-chave: Pelotas de minério de ferro; Alto-Forno; Adsorcéao fisica.

POROSITY STUDY OF IRON ORE BLAST FURNACE PELLETS USING
PHYSICAL ADSORPTION

Abstract

Iron ore pellets, sinter and lump ore are used as raw materials charged in the blast
furnace to produce pig iron. These materials together constitute the metallic burden.
The fuel used in that process is the metallurgical coke or charcoal. In face of this
complex process, given many chemical reactions, presence of materials in three
states of matter (solid, liquid and gas), high temperature gradients with constant heat
exchanges over blast furnace body, the knowledge of physical, chemical and
metallurgical properties of raw materials used are essential for control and process
optimization. So, the present work has the main objective to study and characterize
the pore structure of iron ore pellets with nitrogen physical adsorption, helium and
mercury picnometry, and quantitative metallography of images from SEM, and its
relationship with their typical properties, metallurgical, chemical and physical.

Key words: Iron ore pellets; Blast furnace; Physical adsorption.
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1 INTRODUCAO

A operacdo do alto-forno com elevados niveis de pelotas de minério de ferro na
carga metalica tem constituido um grande desafio tecnoldgico. Este processo ainda
nao € bem dominado, principalmente quando analisado sob o aspecto do controle da
distribuicdo de carga e das perdas térmicas. Devido a sua geometria, as pelotas
tendem a rolar para o centro, podendo levar a diminuicdo do fluxo gasoso nessa
regido e a ocorréncia de distarbios no reator (colapso da zona coesiva, percolagédo
das pelotas nas camadas de coque etc.). Além disso, quando submetidas a
elevadas temperaturas sob reducédo, esses materiais sofrem inchamento (swelling)
gerando uma estrutura fragil que dentro do reator causa grandes variacbes nas
perdas térmicas e disturbios na descida de carga, dentre outros efeitos. Portanto, a
medida que a proporcao dessa matéria-prima na carga de altos-fornos aumenta é de
fundamental importancia o conhecimento de suas caracteristicas quimicas, fisicas e
metalUrgicas.

As propriedades requeridas para as matérias-primas ferriferas utilizadas no processo
de producdo de ferro gusa em alto-forno se relacionam intimamente com o
processamento a que esses materiais sdo submetidos, em especial, aos processos
de sinterizacdo e pelotizacdo onde os finos de minério de ferro sdo unidos em
aglomerados que possuem uma série de caracteristicas quimicas e estruturais que
afetam o seu comportamento sob reducao dentro do reator.

Sendo assim, o presente trabalho busca estudar e caracterizar a estrutura de poros
de pelotas de minério de ferro por meio de técnicas de adsorc¢dao fisica de nitrogénio,
picnometrias de hélio e mercurio, e andalise de imagens obtidas no MEV.

2 MATERIAIS E METODOS

A carga metalica ou ferrifera de um alto-forno normalmente é composta de minério
de ferro e/ou aglomerado, sinter e/ou pelota, e os fundentes. Estes materiais, além
do oxido de ferro, estdo associados a uma série de outros compostos que formam a
ganga. As suas propriedades é que definem a eficiéncia da reducéo indireta do
oxido de ferro e como conseqiiéncia a quantidade de combustivel necessaria para o
processo. Além desse aspecto, a permeabilidade da cuba e da zona coesiva sao
extremamente dependentes de sua resisténcia mecanica a baixa e a elevadas
temperaturas, afetando sensivelmente a distribuicdo gasosa dentro do reator.

As pelotas de minério de ferro para alto-forno sdo produzidas a partir da
aglomeracao de ultrafinos de minério de ferro, pellet feed (< 2 mm ). Estes ultrafinos
podem ser aglomerados em discos ou tambores rotativos com a adicdo de &gua,
fundentes e outros aditivos como bentonita, cal etc.. As pelotas formadas possuem
tamanho que varia entre 10 mm e 15 mm e sdo queimadas em fornos continuos de
esteira.

As suas principais caracteristicas fisicas sdo a sua distribuicdo granulométrica
uniforme, estabilidade, e pequena geracdo de finos quando manuseada. Com
relacdo as caracteristicas metallrgicas, a redutibilidade e o inchamento (swelling), é
gue tem-se mostrado ser parametros criticos para operacdo e desempenho dos alto-
fornos.

A porosidade é outra caracteristica bastante importante relacionada aos
componentes da carga metalica, uma vez que, este fator esta relacionado a
capacidade do material de reagir com o gas redutor presente na regidao da cuba do
alto-forno, tendo uma importante relagdo com as propriedades metallrgicas. Para
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Biswas™ e Proctor, Hawkins e Smith,® a redutibilidade das pelotas de minério de
ferro é afetada pela porosidade inicial (micro e macro poros, poros abertos e/ou
fechados) e a que acompanham o processo de reducdo. Com relacdo ao
inchamento, Sharma, Gupta e Prakash® propuseram que a porosidade possui uma
relacdo linear com o inchamento maximo obtido durante a reducdo, neste caso 0s
poros funcionam como sitios para nucleacdo e crescimento do ferro fibroso, iron
whisker, que é o principal causador do inchamento.

2.1 Adsorcdao Fisica por Nitrogénio

A adsorcao gasosa € o fendmeno resultante de interacdes fisicas ou quimicas entre
as moléculas do gas e os atomos da superficie de um sélido. De acordo com Lowell
e Shields” o método de adsorcdo gasosa permite obter informaces sobre a
estrutura interna de poros, desde que conectados a superficie, seu formato e
dimensdes, seu volume e distribuicdo assim como a sua contribuicdo para
incremento da é&rea superficial. O processo de adsorcdo fisica pode ser
esquematizado conforme a Figura 1.
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FiguE? 1. llustracéo do processo de adsorcao fisica e a respectiva isoterma segundo Pena, Vieira e
Silva®.

De acordo com Santili e Pulcineli® e Lowell e Shields,” para um sélido de
composicao e textura definidas cuja superficie esteja limpa, o volume (V) adsorvido
a temperatura constante (T) depende da pressao parcial de equilibrio (P) e da
energia potencial de iteracdo entre o vapor adsorbato e a superficie adsorvente (E) ,
de tal forma que:
V =f (P\Po, E)r, gas, sslido, (1)

Essa equacdo representa uma isoterma de adsorcéo (Figura 1), que pode ser obtida
experimentalmente medindo a quantidade de gas adsorvido para valores crescentes

de pressao até atingir a saturacéo (P\Po = 1), onde todo gas € condensado. Fazendo
se o caminho inverso, a partir de Py, obtém-se a isoterma de dessorcao.
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Segundo Sing et al.,"”’ no contexto da adsorcao fisica, é possivel classificar os poros
de acordo com seu tamanho como:

e poros cuja largura exceda 50 nm (0,05 um) sdo chamados de macroporos;

e poros cuja largura esteja entre 2 nm (0,002 um) e 50 nm (0,05 um) sé&o

chamados de mesoporos; e
e poros cuja largura ndo exceda 2 nm (0,002 um) sdo chamados de
MiCroporos.

O modelo BET (Brunauer Emmett e Teller) é o mais utilizado para determinacao da
area superficial de materiais solidos. Além deste parametro também é possivel obter
0 volume e tamanho meédio dos poros. A constante C de BET é outro parametro
obtido por este modelo e esta relacionada a energia de adsor¢cdo na primeira
camada adsorvida. A equacédo de BET € uma equacdo de uma reta do gréafico de
1/[W(Po/P) -1] versus P/Pg, usando o nitrogénio como adsorbato, onde o termo “W”
€ o volume de gas adsorvido.
Além do modelo de BET, o modelo DFT (teoria de densidade funcional) tem sido
largamente utilizado para caracterizagdo de materiais macroporosos, conforme Kruk,
Jaroniec e Bereznitski,® Ryu, Zheng e Wang® e Ryu et al.’? Trata-se de uma
abordagem onde é considerada a interacdo entre o material adsorvente e o
adsorbato, além de diferentes geometrias de poros. Em particular, a teoria descreve
uma explicacdo razoavel do comportamento do fluido confinado nos poros e das
interac@es entre o fluido, gas e liquido, e a superficie do solido.

2.2 Picnometria e Microscopia Quantitativa

Segundo Diniz, Balzuweit e Mohallem,*" a porosidade total de um sélido pode ser
obtida pela diferenca entre a sua densidade volumétrica e a sua densidade
verdadeira, sendo que estes dados séo utilizados como complemento aos resultados
obtidos através de ensaios de adsorcao fisica por Nitrogénio.

A microscopia quantitativa fornece meios de quantificar a microestrutura. Segundo
Padilha e Ambrozio Filho,*? ao se observar uma microestrutura no microscépio tem-
se uma descricdo qualitativa dos diferentes microconstituintes e dos defeitos
presentes. O método da contagem de pontos consiste em se dispor uma rede de
pontos sobre uma determinada area de microestrutura. O numero de pontos que
estdo sobre as areas de interesse dividido pelo nimero de pontos totais fornece o
valor da quantidade da fase. O processo devera ser repetido em diferentes regides
da amostra.

2.3 Pelotas de Minério de Ferro Estudadas

Neste trabalho foi caracterizada a estrutura de poros de trés tipos diferentes de
pelotas de minério de ferro comerciais para alto-forno. As suas principais
caracteristicas fisicas, quimicas e metallurgicas tipicas encontram-se descritas na
Tabela 1.

As amostras foram coletadas no stock house do Alto-Forno 2 da Arcelormittal Inox
Brasil S.A. ao longo do ano de 2009. As amostras foram quarteadas e separadas
para os ensaios de adsorcéo fisica, picnometria de hélio e mercurio e microscopia
quantitativa.

Os ensaios de adsorcdo fisica foram realizados no Laboratério de Materiais
Ceramicos do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG. O
equipamento utilizado foi o ASAP 2020 V (Accelerated Surface Area and
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Porosimetry) do fabricante Micromeritics Instrument Corporation e o software para
aquisicao e tratamento dos dados utilizado foi o ASAP 2020 V. 3.03. Neste mesmo
laboratorio realizou-se também os ensaios de picnometria de hélio e mercurio. O
equipamento utilizado foi o Multipycnometer do fabricante Quantachrome
Instruments Corporation. A microscopia quantitativa foi realizada a partir de imagens
obtidas no MEV, modelo X'Pert PRO MPD do fabricante Philips Electronics N.V.,
existente no centro de pesquisa da Arcelormittal Inox Brasil S.A..

Tabela 1. Principais caracteristicas fisicas, quimicas e metallrgicas tipicas das pelotas de minério de
ferro estudadas

Caracteristicas fisicas

Pelota A Pelota B Pelota C
Tamanho, 95 % na faixa (mm) 9,52-12,70 | 9,52-1590 | 9,52-15,90
Resisténcia a compressao (dNa/P)* 288 250 291

Caracteristicas quimicas

Pelota A Pelota B Pelota C
Teor de Fe (%) 65,0 65,6 65,7
Teor de SiO; (%) 3,04 2,38 2,37
Teor de CaO(%) 2,37 2,51 2,46
Teor de Al,O3 (%) 0,87 0,96 0,64
B2 (CaO /SiOy) 0,78 1,05 1,06

Caracteristicas metallrgicas

Pelota A Pelota B Pelota C
Grau de inchamento (%) 18,3 14,7 12,4
Grau de reducéo (%) 73,0 73,7 68,8

* daN/p: Decanewton por pelota
3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra as isotermas de adsorcao para os trés tipos de pelotas de minério
de ferro estudadas. A pelota C foi a que adsorveu o maior volume total de gas,
seguida da pelota B e da pelota A, respectivamente.
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Figura 2. Isotermas de adsorcéo e dessorgao obtidas para as pelotas de minério de ferro A, B e C,
fragmentadas.

Pode-se observar que as curvas apresentam um formato tipico e caracteristico que

pode ser atribuido ao tipo de material estudado e as interrelacfes entre a superficie
e 0 gas utilizado no ensaio, no caso o N»,. De acordo com a IUPAC as curvas obtidas
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assemelham-se ao formato da curva do tipo Ill que é uma caracteristica de materiais
macroporosos, ou seja, com tamanho de poros maiores do que 50 nm (0,05 um).

A Tabela 2 mostra os resultados da area superficial, volume de poros, diametro
médio de poro, e constaste “C” obtidos pelo modelo BET para as pelotas de minério
de ferro estudadas.

Tabela 2. Resultados da area superficial, volume de poros, didmetro médio de poro obtidos pelo
modelo BET para as pelotas estudadas (amostras A, B e C).
Volume de Diametro Constante

< - 2
Amostra Area suzperﬂual poros médio de “C"de R"curva
(m“/g) (cm®Kkg) poro (nm) BET de BET

AM A 0,106 0,329 12 128 0,9996
AM B 0,211 0,540 10 324 0,9995
AM C 0,188 0,839 18 99 0,9997

A Figura 3 mostra a distribuicdo de tamanho de poros para os trés tipos de pelotas
obtidas através do modelo DFT. Nota-se um volume maximo de poros de até
127 nm, sendo observada uma maior concentracdo de poros na regidao dos
macroporos (poros maiores que 50 nm). Observa-se um maior volume de poros na
pelota C, seguida da pelota B e por ultimo a pelota A.

Distribuicdo de tamanho de poros pelo modelo DFT
pelotas de minério de ferro (A, B e C)

0,042

ooze | | | [ [ ]
S 0,036 1| ——AM A —
=< 0,033
& 0030 |  AMB
£ 0,027 +— AM C
8 0,024 -
o 0,021 ~
o 0,018 e if\v"
© 0,015 - _/_,.x\f b
£ 0,012 ™ e /\\/\
5 0009 RPNV, atn 2 S = AR
> 0,006 - 2 P o a4

- "v-v—v'"
0,003 e il
0’000 R A A A AT A AT AR AN AR AT AR AT AR AY r% . . . . . . . . .
N N OO MO & IO © ™0 0 1M WO MN~NOMMNSNMANMOO 0O M O N~

Diametro de poro (nm)

Figura 3. Distribuicdo de tamanho de poros para os trés tipos de pelotas, na forma fragmentada e
pulverizada, obtida através do modelo DFT.

A andlise dos dados obtidos pelos modelos BET e DFT permitiu estimar a
quantidade de poros caracterizados pela técnica de adsorcdo fisica. Logo, a
quantidade de poros com até 127 nm de didmetro para a pelota A foi de 0,4%, para
a pelota B foi de 0,5% e para pelota C foi de 0,9%.

As técnicas de picnometria de mercurio e hélio foram utilizadas para obtencdo das
densidades volumétrica e verdadeira das pelotas, respectivamente. A partir destes
dados foi calculada a porosidade total. A Tabela 3 mostra os resultados de
densidade e porosidade total para as pelotas estudadas.
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Tabela 3. Resultados de densidade volumétrica e verdadeira, e porosidade total para cada um dos
tipos de pelotas estudadas, pelota A, B e C.

Pelota Densidade volumétrica Den_sidade Porosidade
(g/cm®) verdadeira (g/cm®) Total (%)
A 3,18 5,13 38
B 3,34 5,09 34
C 3,69 5,05 27

Por meio da andlise das imagens obtidas no MEV e da microscopia quantitativa foi
possivel obter a fracdo de poros destas imagens. O aumento das imagens escolhido
foi de 100 x, sendo possivel contar poros maiores que 20 um. Os resultados obtidos
foram semelhantes aos da porosidade total, ou seja, a pelota A, 28%, foi a que
apresentou maior porosidade seguida da B, 22%, e por ultimo a C, 12%.

A Figura 4 mostra imagens obtidas no MEV para as pelotas de minério de ferro
estudadas e para sinter de minério de ferro. Nota-se, para o sinter, uma estrutura
pouco porosa quando comparada a estrutura das pelotas estudadas.

Figura 4. Imagens obtidas no MEV com aumento de 100 x. (a) pelota A, (b) pelota B, (c) pelota C e
(d) sinter.

A porosidade obtida através da técnica de adsorcéo fisica foi o inverso do obtido
para a porosidade total. Portanto, é de se esperar que a relagdo entre a porosidade
menor que 127 nm com as propriedades metallrgicas das pelotas seja, também, o
inverso da relagédo observada na literatura. Deste modo, a medida que aumenta-se a
guantidade de poros pequenos, menores que 127 nm, tém-se uma reducdo no
inchamento e uma reduc¢ao no grau de reducéo.

4 CONCLUSAO

O estudo da porosidade de pelotas de minério de ferro para altos-fornos utilizando
diferentes técnicas experimentais permitiu caracterizar a estrutura de poros destes
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materiais em diferentes niveis de resolucdo. Através da analise dos resultados
obtidos no presente trabalho é possivel concluir que:

e a técnica de BET utilizada para caracterizacdo da estrutura de poros de
pelotas de minério de ferro comerciais mostrou-se eficaz, conforme observa-
se nos valores da constante de BET “C” e para os valores R? da curva de
BET;

e as isotermas de adsorcao obtidas, segundo a classificacdo da IUPAC, foram
do tipo Il que séo caracteristicas de materiais macroporos;

e a partir do modelo DFT foi possivel observar poros com até 127 nm de
diametro. A quantidade de poros menores que 127 nm foi de 0,4%, 0,5% e
0,9%, respectivamente, para as pelotas A, B e C;

e por meio da picnometria de mercurio e hélio obteve-se as densidades
volumétrica e verdadeira para os trés tipos de pelotas. Dai a porosidade total
obtida foi de 38% para a pelota A, 34%, para B e 27% para C; e

e a técnica de microscopia quantitativa foi utilizada para determinacdo da
porosidade observavel em fotomicrografias obtidas no MEV. Através das
imagens foi possivel mensurar poros maiores do que 20.000 nm (20 um). A
porosidade obtida para essa resolucdo para as pelotas A, B e C foram,
respectivamente, de 28%, 22% e 12%. Por diferenca, a quantidade de poros
entre 127 nm e 20.000 nm foi de 8%, 12% e 12%, respectivamente.
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