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Resumo

A determinagcdo de caracteristicas microestruturais como base de controle de
qualidade tem demonstrado cada vez mais a sua importancia nos processos de
aglomeracao de minério de ferro. A linha de pesquisa do presente trabalho envolveu
o desenvolvimento de técnicas de embutimento de pelotas seccionadas em resina
condutora, de desbaste e polimento da superficie das amostras e emprego do
microscopio eletrbnico de varredura em conjunto com a técnica de Electron
Backscattering Difraction. Por meio das técnicas empregadas de microscopia
baseadas em pardmetros cristalograficos especificos, foram obtidas ilustracbes
forescatter e mapas de fases minerais ferriticas, silicatos e 6xido de ferro que
caracterizam a microestrutura de pelotas tratadas termicamente em forno piloto. O
desenvolvimento desta metodologia promove subsidios para estabelecer
futuramente uma relagao das estruturas observadas em escala microscépica com as
propriedades reconhecidas e mapeadas no produto final.

Palavras-chave: Pelotas; Fases minerais; EBSD

MINERAL PHASES IDENTIFICATION ON MICROSTROCTURE OF IRON OXIDE
PELLET BY ELECTRON BACKSCATTERING DIFRACTION TECHNIQUE

Abstract
The determination of microstructural characteristics as quality control has been
increasingly employed in iron ore agglomeration processes. This research involved
the techniques development of inlay in conductive resin, buffing and polishing
samples surfaces and the Electron Backscattering Diffraction technique application.
Through the combined techniques of microscopy, maps and images forescatter were
obtained containing iron oxide, ferrites and silicates phases illustrating the
microstructure of iron oxide pellets based on their different crystallographic
parameters.
Keywords: Pellet; Mineral phases; EBSD
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1 INTRODUGAO

As pelotas diferem do minério granulado por diversas razbes atreladas as
propriedades fisicas e metalurgicas as quais sdo pré-determinadas e definidas para
a aplicagdo no processo siderurgico posterior. Essas propriedades dependem
diretamente das caracteristicas mineralégicas e morfolégicas do minério de ferro, da
adicao de aglomerantes, fluxantes (calcario), combustivel sélido (antracito), além de
parametros de tratamento térmico como temperatura e tempo [5]. Os componentes
quimicos adicinados através dos insumos (calcio, magnésio e silica) em conjunto
com a matriz ferritica (hematita e magnetita) além de gases redutores gerados pela
combustdo do antracito, reagem entre si durante o tratamento térmico formando
diferentes fases microestruturais as quais podem ser relacionadas com a obtengao
das propriedades do produto [1; 2].

1.1 Reagoes envolvidas no processo de tratamento térmico de pelotas

O processo de tratamento térmico inicia-se por um pré-aquecimento das pelotas
secas a uma temperatura proxima de 900 °C de forma a preparar termicamente o
leito para exposicdo de uma atmosfera de temperaturas elevadas. Nesta outra
etapa, as pelotas sdo submetidas a maxima temperatura do ciclo térmico, que atinge
valores da ordem de 1250 a 1350°C, dependendo do tipo de minério e da
composi¢cao quimica da pelota que esta sendo produzida [3]. Sob estas condi¢cdes
ocorre a consolidacao final do produto, através da sinterizacdo das particulas de
minério de ferro e das reag¢des de escorificagdo envolvendo componentes de ganga
acida e basica [4].

O calor envolvido no processo de queima potencializa as reagbes quimicas
envolvendo os constituintes contidos na pelota (minério, calcario, bentonita, cal,
carvao, etc). Essas reac¢des sao fundamentais para promover o endurecimento das
pelotas e consequentemente as propriedades fisicas e metalurgicas. Nesta etapa de
processo, algumas reagdes iniciam-se e desencadeiam outras segundo condigdes
unicas e até pontuais. Podemos citar as principais reacdes envolvidas [5]:

= Reacgdes de combustado do carvao (iniciam-se a 500°C).

= C+%02->CO (Equacéo 1)
= C+0,>CO; (Equacao 2)
= Reacbes de decomposicao dos hidratos (iniciam-se a 550°C).

= CaCO3;—> CaO + COy (Equacao 3)
= MgCO3;-> MgO + CO; (Equacao 4)
= Reacgbes de escorificagdo com formagdes de novas fases (iniciam-se a 900°C)
= CaO + Fe;03 > CaOl. Fe,03 (Equacao 5)
= MgO + Fe;0O3 > MgO. FexOs ....... Ferritos (Equacao 6)
= 2MgO + SiO2 2> 2MgO. SiO2 (Equacéo 7)
= 2Ca0 + Si0;~> 2 Cao. SiOs ........ Silicatos (Equacao 8)
= 3Si02+2 Fe304+2 CO > 3(2FeO0. SiOz) + COs...... Fayalita (Equacgéo 9)

=» Reacéo de oxidagcido da magnetita (de 200°C a 1000 °C [Jiang et al. 2008]
= 2Fe304 + 2 O, > 3Fe203 + dQ (geragao de calor) (Equacao 10)
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1.2 — MEV - Microscépio Eletronico de Varredura e a técnica EBSD - Electron
Backscatter Diffraction

O (MEV) é um dos instrumentos mais versateis disponiveis para exames e analises
morfologicas e caracterizagbes quimicas composicionais. Imagens sédo produzidas a
medida que um feixe de elétrons varre a amostra e o sinal recebido por um detector
de elétrons € mostrado em um monitor formando imagens em trés dimensdes. Além
do mais, tamanha versatilidade pode ser ampliada quando se acoplam novos
detectores, como por exemplo, a difracéo de elétrons retro-espalhados.

A partir da década de 90, quando se tornaram comercialmente disponiveis, os
sistemas automatizados MEV-EBSD tiveram grande aceitagdo em laboratérios de
metalurgia, ciéncia dos materiais e geofisica, devido a simplicidade operacional e a
rapida aquisicao de dados.

A técnica de difracdo de elétrons retroespalhados (EBSD) langca mao da
operabilidade desse equipamento em diversas escalas para fornecer informacdes
microestruturais quantitativas sobre a natureza cristalografica dos metais, minerais,
semicondutores e materiais ceramicos [6].

1.2.1 Principio de funcionamento do sistema de EBSD

O objetivo dessa técnica consiste em adquirir e analisar os Padrées de Kikuchi
caracteristicos do reticulo cristalino de um material, retornando diversas
informacdes. Para tanto, a amostra é posicionada com sua superficie inclinada em
um angulo de 70° com o eixo X do microscopio — ou 20° com o feixe de elétrons —
sendo essa a situacdo de maior difracdo do feixe incidente nos planos
cristalograficos do material, de acordo com a Lei de Bragg [7; 8] (Figura 1).

Dessa forma, assim como as técnicas convencionais de MEV e microscopia optica,
mapas de EBSD podem ser usados para visualizar a microestrutura do material e
também acessar informagdes sobre tamanho e forma dos grdos em duas e trés
dimensdes. A partir desses mesmos dados de orientacédo de todo o reticulo cristalino
do material, pode ser gerada uma enorme variedade de informagdes visuais e
analiticas que incluem orientagc&o cristalina preferencial ou textura, distribuicdo de
fases, estado de deformacdes e variagdes locais de deformacao residual, além de
distribuicdo e energia dos contornos de gréo [9].

* Contribuicdo técnica ao 46° Semindrio de Redugdo de Minério de Ferro e MNatérias-primas, 17°
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A - Montagem da amostra no Sistema MEV-EBSD
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Figura 1. A) Esquema de funciohamento do EBSD - detecgdo e processamento; B) EBSPs -
Indexacgao, analise, e formagao dos mapas de orientagao. [Adaptado de Barbosa, 2009]

2 MATERIAIS E METODOS

Com base nas especificagdes quimicas do produto Vale para reducido direta,
amostras de pelotas foram preparadas e tratadas termicamente em usina piloto com
perfis de temperatura diferentes. Amostras de 180kg foram alocadas para selegéo e
analise microscopica.

2.1 Determinagao da composig¢ao quimica das pelotas

O teor de Fe foi determinado pelo método a umido, em que o Fe é titulado com uma
solugéo de dicromato de potassio 0,1 N. O teor de SiO2, Al203, P, Mn, CaO, MgO e
TiO2 foram determinados por fluorescéncia de raios-x — SIMULTIX 14 de RIGAKU
CORPORATION ® . A perda por calcinagéo (PPC) foi realizada em um forno Mufla a
1000°C — QUIMIS.

* Contribuicdo técnica ao 46° Semindrio de Redugdo de Minério de Ferro e MNatérias-primas, 17°
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2.2 Embutimento e preparagao de amostras

As amostras de pelotas foram selecionadas inicialmente a partir dos resultados do
teste de compressao a frio. De posse do resultado médio, foram coletados cacos
gerados com valores proximos a média (desvio de £ 10 DaN/pel) e a 100 DaN/pel
abaixo. As amostras selecionadas foram submetidas ao processo de desbaste com
objetivo de obter uma superficie plana para embutimento.

Em funcdo da necessidade de promover uma superficie condutora para analise ao
MEV-EBSD, foi introduzido um material a base de grafita — CONDUCTIVE FILLER
20-8500®, BUEHLER a resina em p6 CLAROFAST STRUERS® na proporc¢ao 2:1,5.
Apds amostra embutida, foi realizado o processo de impregnagdo dos poros com
uma mistura mais concentrada de grafita (1:2). Todos os procedimentos foram
realizados na embutidora a quente — PRE30-MI®, AROTEC.

O processo de desbaste com lixa e polimento a base de pasta de diamante foi
reformulado a partir da dureza resultante da mistura condutora para embutimento. A
sequéncia reformulada seguiu a seguinte configuragao: 220#; 500#; 1200#; 9um;
6um; 3um; 1um; 0,25 um; 0,10um, realizada em uma politriz de rotacdes inversas
(300 x 150 RPM) — TEGRAMIM 25®, STRUERS.

A obtencgao de imagens forescatter esta atrelada ao refino do polimento utilizado em
microscopia otica. O polimento quimico-mecanico € a etapa final do processo no
qual se empregam abrasivos que, além da agdo mecéanica de desbaste, submetem a
superficie da amostra a reagdes quimicas em pH basico, resultando na remogao de
uma fina camada do material, logo expondo uma nova superficie livre de tensdes e
riscos [11]. As amostras polidas mecanicamente foram submetidas ao polimento
quimico- mecanico por solugdo de silica coloidal contendo 50% de sodlidos, com
tamanhos entre 20 nm — 70 nm.

2.3 Analise microscoépica

O microscoépio eletronico de varredura utilizado durante as analises consta de um
modelo JEOL JSM 5510, com resolugédo de 3,5nm, aceleragdo de voltagem de até
30kV e distdncia de trabalho minima de 6mm, é equipado com um detector de
elétrons retro-espalhados bem como de elétrons secundarios e trabalha em
condicdes de alto vacuo.

O detector NordlysS de elétrons retroespalhados (EBSD), fabricado pela Oxford-
HKL, é parte também acoplada ao Microscopio Eletrobnico de Varredura (MEV).
Facilmente retratil segundo a condigdo de analise, é equipado com uma camera
digital CCD integrada a um chip com 12-bit (velocidade do clock de 20MHz,
resolugao 1344 x 1024 pixels, binning de 8x8 com alta velocidade de leitura acima
de 106 padrbes de difragdo de elétrons por segundo, minima distorcédo de
imageamento). O equipamento de coleta digital bem como a camera CCD acoplada
sdo controlados pelo programa Channel 5. O detector posiciona-se a 0,1mm da
camera, sendo completamente motorizado. O &ngulo de captura dos padrdes
cristalograficos pode ser calibrado entre 15° e 130° sem alteragbes no foco,
dependente apenas do sistema MEV.

As condi¢cdes de contorno exigidas para a realizagdo das analises do EBSD em
conjunto com o MEV sao: angulo entre feixe e superficie da amostra de 20°, spot
size do feixe de 70 (segundo escala de resolugdo do feixe de elétrons modelo
JSM5510, JEOL), voltagem de 20kV e distancia de trabalho de 32mm entre a peca
polar do microscépio e a superficie de interagao do feixe-amostra.

* Contribuicdo técnica ao 46° Semindrio de Redugdo de Minério de Ferro e MNatérias-primas, 17°
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Além do programa de aquisicdo de dados (exposi¢ao, analise, indexagao e captura),
o pacote Channel 5 (Oxford-HKL) fornece programas para o tratamento desses
dados. Foram utilizadas basicamente todas as ferramentas que o pacote dispde
para a analise qualitativa e quantitativa da superficie da amostra.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de composigédo quimica estéo listados na tabela a seguir.

Tabela 1. Composi¢cdo quimica das pelotas analisadas
Composi¢ao Quimica de Pelota
Amostra Fecalc SiO> Al,03 P Mn CaO MgO TiO2 C fixo
%] (%] (%] (%] (%] [%] [%] @[%] [%]
4023 67,87 1,41 0,38 0,02 0,04 0,83 0,04 0,10 1,00

Com introducdo da resina condutora, os processos de embutimento, desbaste e
polimento foram reformulados com objetivo de reduzir as ocorréncias de
“arrancamento” e bolhas na estrutura das pastilhas. Os tempos de polimento foram
elevados e a forga aplicada foi reduzida. A figura a seguir ilustra a qualidade das
pastilhas.

Figura 2. Pastilhas preparadas com resina condutora a base de grafita

3.1 Mapas de fases minerais e ilustragoées Forescatter

Tabela 2. Compilagdo dos dados obtidos pelo tratamento estatistico dos mapas de fases gerados
pelo EBSD

Fases mi
ccs Oxidos de ferro Silicatos Ferritos

" = . N 5 . - Dicalcio Calcio | Dicalcio | Magnesio-
tzre:ilclu Amostra Segdo : Poros Hematita [Magnetita| Wustita | Quartzo Fayalita Diopsidio silicato SFCA Ferrita | Ferita | fertita
[DaN/pellet] Fe203 Fe304 FeO Sio2 2.Fe0.5i02 CaMgSi206 CaSiOa Caz,8Fes,7Al1,2Si0,8020 | CaFe20a | CaF205 | MgFe204

Casca 28,46% 65,12% 0,45% 0,08% 0,34% 4,21% 0,43% 0,02% 0,04% 0,17% 0,27% 0,41%

4023 Mant.Int.  34,54% 60,12% 0,28% 0,06% 0,04% 3,80% 0,44% 0,02% 0,04% 0,17% 0,22% 0,27%

342,00 Mant.Ext. 22,79% 73,09% 0,18% 0,04% 0,28% 2,58% 0,56% 0,02% 0,03% 0,06% 0,27% 0,10%

A Nucleo  28,00% 67,61% 0,13% 0,06% 0,01% 2,99% 0,27% 0,02% 0,06% 0,25% 0,52% 0,08%

Padrio TOTAL 28,45% 66,49% 0,26% 0,06% 0,17% 3,40% 0,43% 0,02% 0,04% 0,16% 0,32% 0,22%
Casca 33,22% 56,83% 1,33% 0,04% 0,05% 5,44% 1,01% 0,13% 0,04% 0,15% 0,44% 1,32%

4023 Mant.Int.  37,92% 53,40% 1,28% 0,02% 0,24% 4,07% 1,35% 0,02% 0,06% 0,13% 0.32% 1,19%

234,00 Mant.Ext. 40,58% 50,38% 1,21% 0,01% 0,16%  4,43% 1,06% 0,01% 0,06% 0,22% 0,59% 1,29%

B Nacleo  35,00% 56,11% 0,95% 0,01% 0,21% 5,43% 0,76% 0,03% 0,04% 0,22% 0,31% 0,93%

TOTAL 36,68% 54,18% 1,19% 0,02% 0,17% 4,84% 1,04% 0,05% 0,05% 0,18% 0,42% 1,18%

Casca 22,84% 72,88% 0,36% 0,20% 0,03% 2,61% 0,20% 0,03% 0,04% 0,17% 0,25% 0,39%

4023 Mant.Int.  30,04% 62,62% 1,39% 0,03% 0,05% 3,83% 0,31% 0,02% 0,04% 0,29% 0,22% 1,16%

319,00 Mant.Ext. 30,00% 59,51% 2,87% 0,05% 0,32% 3,55% 0,49% 0,03% 0,04% 0,22% 0,24% 2,68%

¢ Nucleo  32,92% 61,08% 0,39% 0,02% 0,03% 4,43% 0,02% 0,06% 0,04% 0,16% 0,45% 0,40%

TOTAL 28,95% 64,02% 1,25% 0,08% 0,11% 3,61% 0,26% 0,03% 0,04% 0,21% 0,29% 1,16%

Suave Casca  37,32% 54,44% 0,62% 0,10% 1,49% 4,12%  0,56%  0,04% 0,07% 0,16% 0,38% 0,70%
4023 Mant.Int.  35,40% 58,82% 0,24% 0,04% 0,30% 4,11% 0,35% 0,02% 0,04% 0,15% 0,33% 0,20%

D 210,00 M™ant.Ext. 32,03% 61,60% 0,23% 0,04% 0,70% 3,57% 0,87% 0,02% 0,07% 0,25% 0,36% 0,26%

Nacleo  26,05% 68,92% 0,11% 0,05% 0,10% 4,02% 0,21% 0,01% 0,03% 0,12% 0,26% 0,12%

TOTAL 32,70% 60,95% 0,30% 0,06% 0,65% 3,96% 0,50% 0,02% 0,05% 0,17% 0,33% 0,32%

* Contribuicdo técnica ao 46° Semindrio de Redugdo de Minério de Ferro e MNatérias-primas, 17°
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A amostra de pelotas verdes 4023 sofreu tratamento térmico em forno piloto
adotando perfis de temperatura diferenciados, ou seja, um representando aporte
térmico padrao e outro suave comparado com o praticado na planta industrial. As
demais condi¢cdes de contorno foram mantidas conforme o processo operacional.
Observando a formacao de poros (tabela 2), as amostras de compresséo baixa
(figura 3, conjunto B e figura 4, conjunto D) apresentaram um percentual maior de
poros em relacao as amostras de compressao média (figura 3, conjunto A e figura 4,
conjunto C). Segundo Lu, 1990 [12] e Meyer, 1980 [5], a combustdo do carvéao
proporciona a formacao de uma fase mineral fragil chamada Fayalita (equacao 9)
que, juntamente com a liberacdo de dioxido de carbono interferem na estrutura da
pelota contribuindo diretamente para a redugao da compressao. A geragao de poros
em excesso nas amostras B, C e D, neste caso, pode estar relacionada diretamente
a este fendbmeno de formacéo.

A proposito, do ponto de vista de resisténcia fisica, as amostras B, C, D resultaram
em compressao inferior a amostra A. Visualmente (figuras 3 e 4) pode-se inferir que
a formacgao dispersa de fases minerais mais frageis como magnetita (equacgéo 10) e
magnésioferrita (equagao 6) na matriz hematitica interfere diretamente na obtengao
da propriedade fisica adequada para a aplicagdo do produto. Segundo Jhon J. et ali
[2] a difusdo de Mg +2 na matriz estabiliza a formagao da magnésioferrita e, por
consequéncia, estabiliza a temperatura de formacdo da magnetita. Os autores
relataram influéncia negativa na obtencdo da qualidade fisica com presenga das
fases citadas na matriz.

A combinacgao de fundentes como o calcario e o minério de ferro € uma das mais
aventadas pela bibliografia (equagéo 5 e 8), de forma que, o sistema ternario calcio-
ferro-silica gera componentes que sao direcionados como os vetores principais para
a obtencédo de propriedades dos produtos metalurgicos. Entretanto os resultados
obtidos pela difracdo de elétrons retroespalhados realizada nas pelotas envolvidas
no presente estudo endossaram a afirmacdo de Jhon J. et ali [2]. Os autores
relataram baixa ocorréncia de fases ferritas e silicatos de calcio em pelotas com
basicidade (CaO/SiO2) abaixo de 0,8 - B2 = 0,59 para as pelotas analisadas. Desta
forma, concluiram que o vetor principal da resisténcia fisica para este tipo de produto
€ o processo de recristalizacdo da hematita em temperaturas elevadas (acima de
1300°C). Todas as amostras apresentaram percentual de calcio ferritas reduzidos,
sendo que para a amostra com resultado de compressao mais elevada, amostra A,
observa-se um grau de maturagdo mais completo (coalescéncia dos graos
hematitico).

* Contribuicdo técnica ao 46° Semindrio de Redugdo de Minério de Ferro e MNatérias-primas, 17°
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Fgura 3. Amostra 4023 em perfil de temperatura padréo / amostraA - compressdo média; B- compressdo baixa/ regides de andlises - Casca (A1 e B1); manto
externo (A2 e B2); manto externo (A3 e B3); nuicleo (A4 e B4) : imagens“forescatter ” (EBSD) que ilustram as microestruturas das pelotas tratadas termicamente.
Matriz de hematita (azul escuro) com presenca de poros (Pr); fayalita (Faya); magnetita (Magn); diopsita (CaMgFe); quartzo (Qrtz); calcio ferrita (CaFe); dicalcio
ferrita (2CaFe); magnesioferrita (MgFe) e aliminio- silicato de célcio ferrita (SFCA).

* Contribuicdo técnica ao 46° Semindrio de Redugdo de Minério de Ferro e MNatérias-primas, 17°
Simposio Brasileiro de Minério de Ferro e 4° Simpésio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de Ferro,
parte integrante da ABM Week, realizada de 26 a 30 de setembro de 2016, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
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Figura4. Amostra 4023 em perfil de temperatura suave / amostra C- compressdo média; D - compressdo baixa/ regides de anélises - Casca (C1 e D1); manto
externo (C2 e D2); manto externo (C3 e D3); nucleo (C4 e D4) : imagens“forescatter ” que ilustram as microestruturas das pelotas tratadas termicamente.
Matriz de hematita (azul escuro) com presencga de poros (Pr); fayalita (Faya); magnetita (Magn); diopsita (CaMgFe); quartzo (Qrtz); calcio ferrita (CaFe); dicalcio
ferrita (2CaFe); magnesioferrita (MgFe) e aliminio- silicato de célcio ferrita (SFCA).

* Contribuicdo técnica ao 46° Semindrio de Redugdo de Minério de Ferro e MNatérias-primas, 17°
Simposio Brasileiro de Minério de Ferro e 4° Simpésio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de Ferro,
parte integrante da ABM Week, realizada de 26 a 30 de setembro de 2016, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.
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4 CONCLUSAO

Para a obtencéo de resultados contundentes por meio de microscopia eletrdonica de
varredura em conjunto da técnica EBSD, a preparagdo de amostras torna-se o
processo crucial para analises microestruturais;

O emprego da técnica de EBSD comprovou, através do mapeamento de fases
minerais, a obtencado dos principais componentes formadores da microestrutura de
pelotas por reagbes quimicas aventadas pela bibliografia. Diante dos resultados
gerados pelo analisador de imagens, algumas correlagbes com a resisténcia a
compressao foram verificadas;

A obtencdo de fases minerais como a fayalita, magnetita e magnésio-ferrita
influenciam negativamente na resisténcia a compresséo. Foi observado que quanto
maior a ocorréncia, menor a resisténcia e maior a formacao de poros;

Para o produto Vale para redugao direta (B2 <0,60) as ocorréncias de ferritos e
silicatos de calcio sao reduzidos em funcido da baixa participagdo de CaO. Deste
modo, o vetor principal para a obtengdo da propriedade fisica ideal € o grau de
maturagcao elevado da matriz hematitica e a formagao minimizada de fases minerais
fragilizantes sobre o controle da composi¢cao quimica e aporte térmico aplicado.

A técnica desenvolvida com a aplicacdo da analise EBSD futuramente pode ser
empregada como uma das principais fontes para entendimento e controle do
comportamento metalurgico dos processos de tratamento térmico de pelotas de
minério de ferro.
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