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Resumo

A degradacdo durante o processo de reducdo de minérios de ferro é bastante
conhecida pelos fen6menos de crepitagdo e inchamento. Em aglomerados a frio,
auto-redutores utilizando cimento como aglomerante, ha também degradacéo pela
decomposicdo de hidratos que conferem resisténcia a frio, além de aumentar os
vazios deixados pelo consumo do redutor. Outro fendmeno que afeta na velocidade
da reacdo de reducdo € a formacdo de escéria. Esses aspectos sdo analisados
neste trabalho e principalmente em processos de auto-reducéao.

Palavras-chave: Auto-reducéo; Inchamento, Degradacao

PHENOMENOLOGICAL ASPECTS AFFECTING SELF-REDUCING PROCESS OF
THE IRON ORE AGGLOMERATES

Abstract

The degradation during the reduction of iron ores is well known by the phenomena of
decrepitation and swelling. In cold bonded self-reducing agglomerates using cement
as binder, there is also the degradation due to decomposition of hydrates. These
hydrates are that confer strength to cold bonded agglomerates. During reduction
carbon particles are consumed and contributes to increase d=the voids. Another
phenomenon that affects the speed of reduction reaction is the formation of dross.
These aspects are examined in this paper and especially in self-reduction processes.
Keywords: Self-reducing; Swelling; Degradation.
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1 INTRODUCAO

Pelotas tradicionais de minérios de ferro para producédo de ferro primario e ferro
esponja sao aglomeradas com 0,7% de bentonita sédica e sdo sinterizadas a altas
temperaturas, em atmosferas oxidantes, a aproximadamente 1300°C. A Figura 1
mostra a evolugdo da resisténcia mecanica durante o processo de queima
(sinterizacdo em condicdes oxidantes). Pelotas verdes com 19N/pelota praticamente
dobra de resisténcia apos a secagem e abaixa a 20N/pelota, a 3000C[1]. Apos esta
temperatura a resisténcia aumenta gradativamente pelos efeitos da bentonita e da
oxidacao da magnetita. A resisténcia a compressao ap6s a queima deve ser maior
que 1500 (normalmente 2500) N/pelota, pelos mecanismos de sinterizacao
(formacao incipiente de fase liquida, dissolucdo de certos o6xidos, recristalizacao)
para atingir as especificacoes (ISO 4700).
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Figura 1. Evolucéo da resisténcia a compressao de pelotas convencionais de
minério de ferro magnetitico com 0,67% de bentonita[1}

Pelotas convencionais mantém boa resisténcia durante o aquecimento até o inicio
da reducdo. Um comportamento bem didatico estda mostrado na Figura 2. Os
autores[2] utilizaram pelotas queimadas de minério hematitico contendo 91% de
Fe:Os3 e elas foram reduzidas a temperatura de 1000°C e com: CO puro;
50%CO+50%Hz2; e H2 puro.
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Figura 2. Resisténcia a compresséao de pelotas de hematita (91% Fe203) com a
reducaol2]
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Oberserve gue a resisténcia inicial maior que 2500N/pelota, cai bruscamente nos
primeiros 10 a 12 minutos de reducédo. A queda mais intensa foi pela redugdo com
100%CO, cuja resisténcia a compressao caiu para 100N/pelota. Os resultados do
grau de reducdo com o tempo, indicaram que 0s minimos correspondem a um grau
de reducao entre 20 a 40%, cujo valor médio de 30% corresponde, teoricamente, a
reducao de hematita para wustita (“FeO”) no minério. Difratrograma mostrou também
gue para a menor resisténcia, por reducdo por CO, indicou presenca de 88% de
“‘FeO” e 12% de Fe(2). A Figura 3 (2) mostra também as correlacdes entre grau de
reducdo e indice de inchamento maximo para diversas temperaturas de reducédo em
atmosfera de CO, 50%CO+50%H2; e Hz puro. Confirma portanto que um dos
principais fendmenos associados ao inchamento, dito normal, € a transformacao de
fase de uma estrutura mais compacta da hematita (trigonal-hexagonal
escalonoedral) [3] para uma estrutura cubica de corpo centrado (CCC) da wustita,
podendo chegar a expansao volumétrica de mais de 25%. Os resultados na Figura
3 mostram também que as temperaturas maiores os indices de inchamento foram
maiores, isto €, quanto mais rapidmente forma o “FeO” maior € o indice de
inchamento. O aparente comportamento n&o coerente com os resultados mostrados
na Figura 2, onde a redugéo por Hz, apesar de apresentar uma velocidade maior de
reducdo, apresentou uma resisténcia minima 4,5 vezes maior que a reduzida por
CO, é explicado pela reducdo mais rapida também para Fe, na periferia da pelota,
mesmo antes de toda transformacdo da magnetita para “FeO” na parte mais interna.
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Figura 3. Correlac6es entre indice de inchamento maximo e o grau de reducéo para
temperaturas de 800 a 1000°C e reducéao por CO puro, 50%CO+50%H2; e H2
purol[2].
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O inchamento durante a reducédo € o fenbmeno que mais afeta na degradacédo da
resisténcia de pelotas de minérios de ferro. Este inchamento depende da
mineralogia, da porosidade, teores e composicdo da ganga, da natureza dos
redutores e suas composicdes, da cinética de reducédo, do teor de 6xido de calcio,
da resisténcia antes da reducéo, entre outros.

Assim, minério hematitico apresenta maior inchamento por reducdo do que o minério
magnetitico [4]. Experiéncias realizadas, pelos mesmos autores (4), com hematita
pura (grau quimico) mostrou um inchamento catastrofico, com indice de inchamento
maior que 45%, para redugcdo com CO a 950°C, provocando degradagdo quase
completa do briquete.

A Figura 4 mostra que na reducdo da pelota de minério hematitico (SiO2 + Al203 =
6.86% and MgO + CaO= 1.17%) (2), apés atingir o inchamento maximo, com grau
de reducédo entre 20 a 40%, o indice de inchamento com a evolugcdo da reducao
manteve-se praticamente constante ou até houve contragdo para temperaturas
maiores 900°C . Este resultado esta indicando que neste minério 0 mecanismo de
inchamento por crescimento de “whiskers” de Fe nao foi atuante.
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Figura 4. Indice de inchamento das pelotas sinterizadas de minério de ferro

hematitico, reduzidas por CO, a temperaturas de: 1-800; 2-850; 3-900; 4-950; e 5-

10000C(2).

2. ANAL}ISE DOS FENOMENOS DE INCHAMENTO/RE~DUQAO E FORMACAO DE
FASE LIQUIDA NOS PROCESSOS DE AUTO-REDUCAO

Nos processos de auto-reducdo os aglomerados (compdsitos minério-carbono)
necessitam conseguir resisténcia mecanica suficiente para o processo de reducao e
duas séo as variantes que se destacam: a tradicional € com a utilizacdo de cimento
ou equivalente, como aglomerante que endurece com “cura a frio”; e a outra variante
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€ a denominada “binderless”, isto € o préprio carvao age para conferir resisténcia ao
aglomerado.

2.1 Aglomerados auto-redutores com cimento

Nos aglomerados auto-redutores de minérios de ferro, com cimento, a quantidade de
redutor carbonaceo, para reducdo completa, é de 15 a 18% e até 10% de cimento
Portland. Deve-se considerar que a adi¢cdo de cimento eleva a quantidade de escéria
prejudicando parcialmente os beneficios decorrentes da alta velocidade de reducéo.
O mecanismo de endurecimento é semelhante ao de concreto onde 0os componentes
do cimento reagem com a agua hidratando e formando um gel que envolve as
particulas. Apos a cura normal, de até 28 dias, consegue-se boa resisténcia
mecanica a frio.

Comparativamente as pelotas sinterizadas convencionais, as pelotas auto-redutoras
sdo mais susceptiveis de se degradarem pelo fenbmeno de inchamento durante a
reducao. Os principais fatores serdo analisados a seguir.

2.1.1. Efeito do redutor carbono contido na pelota.

O teor de 15 a 18% de carbono contido na pelota afeta em diversos aspectos na
resisténcia mecanica da mesma: i) o carvao/coque € hidrofébico, e portanto € mais
dificil de obter uma boa a resisténcia a verde; ii) convertendo o teor (% em peso) em
porcentagem volumétrica chega-se, dependendo da natureza do redutor e da
densidade, a até 40% em volume da pelota e consequentemente com 0 consumo
deste durante a reducdo aumenta-se 0s vazios; iii) a porosidade apés a cura, antes
da reducéo, é alta chegando a mais de 50% (Tabela 1) [5]; iv) o cimento contem
cerca de 60% de CaO. A Tabela 1 mostra as resisténcias e porosidades das pelotas
de um minério hematitico  especifico  (baixo teor de  ganga:
Al203+Si02+Na20+K20+Ca0 =4,4%)(5) e com teores de coque de petréleo de alta
pureza para 100% (P-100) e 50% (P-50) de reducdo. A porosidade das pelotas
auto-redutoras curadas € bem maior que as pelotas convencionais. A Figura 5 [5])
mostra as resisténcias das mesmas pelotas medidas apds os ensaios de reducéo,
mantidas durante 30 minutos nas respectivas temperaturas. Esta figura mostra que
praticamente a resisténcia apds a cura € mantida até aproximadamente 400-500°C e
partir dai a resisténcia cai e com maior intensidade apés 700°C, com a evolucao da
reacao de reducéo.

Tabela 1 Porosidade e resisténcia a compressao de pelota auto-redutora produzida
em laborat6rio, com minério de ferro hematitico de baixo teor de ganga aglomerada
com coque de petroleo de alta pureza (P-100, contendo coque para 100% de
reducao e P-50 para 50% de reducéo[5]

Pelota conven- | Pelota auto- | Pelota auto-

cional sinterizada | redutora curada | redutora curada

(referéncia) (P-100) [5] (P-50) [9]
Porosidade (%) >18 52 45
Resisténcia (N/pelota) >1500 60 a 85(*) 100-125

(*) resisténcia maior que 300N pode ser atingida dependendo do minério e do teor e
composicao da ganga.
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Figura 5. Resisténcia das pelotas auto-redutoras com minério de ferro hematitico, de
baixo teor de ganga, aglomerada com coque de petroleo de alta pureza (P-100,
contendo coque para 100% de reducéo e P-50 para 50% de reducado) apOs ensaios
de reducdo, mantidas as temperaturas durante 30 minutos, em atmosfera de
nitrogénio [5].

2.1.2. Efeito da Resistencia antes da reducéao

A Figura 6 [6] mostra resultados da resisténcia a compressao depois de submetidas
as temperaturas de reducdo, em atmosfera de nitrogénio, de pelotas auto-redutoras,
com coque siderurgico, de poeira de sinterizagdo com alto teor de “ganga” (P1) e de
minério hematitico (P2), aglomeradas com cimento Portland. As resisténcias a
compressdo com tempos de cura de 28 dias foram 180N/pelota para minério
hematitico e 460N/pelota para poeira de sinterizagdo. Apos reducédo delas a 950°C,
as resisténcias cairam para praticamente 10% das resisténcias originais. A pelota P1
com tempo de cura longo atingiu 940N e, apos a reducao a 950°C, houve queda de
resisténcia também para aproximadamente 10% da inicial. Ha indicacdo de que
guanto maior a resisténcia da pelota aglomerada com cimento, curada a frio, maior é
a sua resisténcia apos a reducao, a temperatura critica de 950°C.
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Figura 6..Resisténcia a compressdo de algumas pelotas auto-redutoras com
resisténcias iniciais diferentes submetidas as temperaturas de reducéo., visando
redugéo completa de ferro[6].

2.1.3. Efeito do teor e natureza da ganga.

Minérios com alto teor de ganga reduzem também a quantidade de redutor nas
pelotas e isso contribui para melhorar a sua resisténcia mecanica (Figura 5). Além
disso dependendo da natureza da ganga pode também auxiliar na hidratacdo e
ainda com formacéo de FeO durante a reducdo podem formar sitios liquidos que se
consolidam diminuindo o inchamento pelo mecanismo com formagéo de “whiskers”.
Observe na Figura 6 o0s comportamentos das pelotas P1 (com poeira de
sinterizagcdo) e P2 (com minério hematitico), com resisténcia apds a cura de 28 dias,
de 450N/pelota e 180N/pelota, respectivamente. Pelotas auto-redutoras de poeiras
de sinterizacdo de minério de ferro ndo apresentaram inchamento, possivelmente
pelo teor elevado de “ganga”. Este mesmo comportamento tem-se verificado nas
pelotas com poeira de aciaria elétrica.

2.1.3. Efeito da natureza do redutor e presenca de cal.

A Figura 7 [6] mostra o comportamento de inchamento de pelotas auto-redutoras
aglomeradas a frio com cimento e reduzidas em atmosfera de nitrogénio, a 950°C.
Nota-se nesta figura que na faixa de até 30% de reducdo o inchamento nao
ultrapassou 20% (inchamento normal), para nenhuma das 3 composic¢des. Indica,
portanto, que a variacdo volumétrica pela transformacdo de fase foi acomodada
provavelmente pela porosidade maior em pelotas auto-redutoras comparadas as
pelotas sinterizadas, principalmente nas pelotas com coque. O inchamento
catastrofico (acima de 30%) sé ocorreu pelo mecanismo de crescimento de
“‘whiskers” (ferro filamentar) e foram intensas com a utilizagdo de carvdo vegetal e
incrementadas com adi¢cao de cal.
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Figura 7. Inchamento das pelotas auto-redutoras de
reduz\idas a 9500C em

coque, carvdo vegetal e carvao vegetal mais cal,
atmosfera inerte [7].

2.1.4. Outros efeitos, principalmente os aspectos cinéticos

Os resultados de ensaios dinamicos (ndo isotérmicos) de reducado, simulando os
perfis térmicos e composicées dos gases de um alto forno, tem mostrado que h&
diferencas significativas nos comportamentos de inchamento comparado com
ensaios isotérmicos. A degradacdo mecéanica pode ser menor que os indicados em
ensaios estéaticos onde ha exposicao direta ao gas redutor mostrando que ha outros
aspectos que necessitam ser considerados [7] (Figura 8).

Dynamlc reductlon Iron 2

Isothermal reductlon Iron A

Flgura 8. Comportamento |Iustrat|vo de mchamento de pelotas (convenmonal) de
minério de ferro. Inchamento bem maior pelo ensaio isotérmico..[7].
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A reducédo (endotérmica) de pelotas auto-redutoras ocorre com velocidade alta e
depende da taxa de fluxo de calor na pelota. Para o perfil térmico de reatores
industriais, como observado na Figura 8, pode ocorrer a presenca simultanea de
ferro (na superficie do aglomerado ou junto as porosidades), wustita e magnetita,
antes de completar a rea¢do de reducao, minorando portanto o inchamento devido a
mudanca estrutural. O inchamento durante a fase de reducao de wustita para ferro é
devido as condicdes favoraveis de crescimento de ferro filamentar, como “whiskers".
Esse comportamento de inchamento é mais favoravel em pelotas auto-redutoras
guando se utiliza carvdo vegetal como redutor (Figura 7). H& indicacbes de que
guanto maior € a porosidade maior é a facilidade de acomodar as variacbes
volumétricas por mudanca estrutural, porém aumenta a facilidade de crescimento de
ferro filamentar.

Véarios outros experimentos revelaram que os fatores que afetam o inchamento
podem ser resumidos como segue: pelotas contendo carvado vegetal como redutor
sdo propensas a maior inchamento; adicoes de materiais contendo O0xidos basicos
(cal, carbonato de calcio, cimento) favorecem o inchamento; pelotas com coque sé&o
menos propensas a este fendmeno, pelotas com carvao mineral também sdo menos
suscetiveis a apresentar inchamento catastrofico.

2.2. Carvdo como aglomerante na auto-redugao (“Binderless”)

O conceito de auto reducao “binderless” é que o redutor em si atua também como
aglomerante e foi introduzido pela primeira vez por Kasai (2001) [8]. Este conceito
provém dos fendmenos que ocorrem durante a coqueificacdo de carvdo mineral, ou
sejam [8]: uma fase plastica é formada durante o aguecimento (no intervalo ao redor
de 400-800°C) e depois de eliminar a maioria das matérias volateis, em torno de
1100°C, consolida-se em um coque sdlido e resistente. Para aglomerado composto
minério de ferro-carbono (cerca de 15 a 18% do teor de C fixo) este carvao mineral
consolidaria como um coque cobrindo as particulas de minério de ferro

Carvao de alta fluidez é usado para este processo e necessita ser aguecido (500 —
800°C) antes ou depois de briquetagem para consolidar a resisténcia. Os beneficios
sdo: ndo adiciona ligantes; menos escoria; boa resisténcia a altas temperaturas; e as
desvantagens sdo: precisa de carvao metalirgico com alta fluidez (log (méxima
fluidez)) = 3-4); briquetagem a quente (400-600°C) ou briquetagem em temperatura
ambiente seguido de tratamento térmico[9].

Embora o processo ndo seja ainda industrialmente consolidado, excelentes
resultados tém sido relatados e podem contribuir para superar o problema de baixa
resisténcia de aglomerados auto-redutores, em altas temperaturas (800-1100°C) [8,
10, 11 e 12], porém ainda ndo ha pesquisas mais detalhadas sobre o fenémeno de
inchamento durante a reducao desses aglomerados

2.3 Efeito da formacéao de escoria na reducéo
O objetivo de um processo de reducdo, extensivo a auto-reducdo, € completar a
reducdo antes da formacdo da escoria. Minério de ferro € facilmente reduzido

carbotermicamente a "FeO" e, dependendo do perfil térmico durante a reducdo de
aglomerado auto redutor e das caracteristicas dos componentes formadores de
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escoria (ganga, aglomerante, agente fluxante, cinzas do redutor etc), durante a
reducdo, a wustita pode ser dissolvida na escéria antes de completar a reducéo a
ferro. A Figura 9, para uma determinada composicao de escéria, com a dissolucao
de ~ 20% "FeQ", pode apresentar temperatura “solidus” (inicio da formagao da fase
liquida) tdo baixo quanto 1175°C [13]. Oxidos de sodio, potassio e boro, em
escérias, abaixa mais o inicio da formacdo de fase liquida. Quando a fase liquida
cobre a superficie do 6xido, mecanismo de reducédo altera da reacéo gas/sélido (de
alta velocidade) para as reac6es solido/liquido ou liquido/liquido [14], mais lentas.
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Figura 9 Relagao entre teor de “FeO” e temperaturas de amolecimento e fusao, para
sistema de escoéria Ca0O-SiO2 - 10% MgO - 5% AI203 com basicidade binéaria igual a
0.89 [13].

Na pratica, mesmo para aglomerados auto-redutopres, que tém a taxa de reducéo
facilitada, pode incorporar “FeO” na escéria. A quantidade de "FeO" na escéria &
uma questdo de quéao rapidas sdo as taxas de reducdo e de dissolugcédo, para um
determinado perfil ndo-isotérmico. A Figura 10 mostra que, para uma determinada
ganga do minério, cinzas de redutor e de agentes fluxantes e/ou aglomerantes, a
1623 K (1250°C) a dissolugédo do "FeO" é mais rapida do que a taxa de reducéo,
como indicado pela fusdo da pelota (sem utilizacdo de cimento) antes de atingir
fracdo de reducao de 50% [15].
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Figura 10. Fracdo de reacdo pelota auto-redutora de minério de ferro com e sem

cimento, indicando que houve fusdo da pelota (sem cimento), a 1623K, antes de

atingir fracéo de reacéo de 50% [15].

3 CONSIDERACOES FINAIS

Os fenbmenos e caracteristicas envolvidos na producdo de ferro primario pelos
processos de auto-reducdo (aglomerados compostos de minério de ferro e de
carbono), apresentam diferengcas e peculiaridades com relacdo aos processos
convencionais, que precisam estar cientes para analise dos processos.

1. O inchamento durante a etapa de reducdo da hematita para wustita,
decorrente a transformacao de fase de uma estrutura compacta da hematita
para a estrutura CCC da wustita, indica que ndo ha diferencas com processos
convencionais. A evolugdo maior de gases em auto-reducdo pode estar
sendo compensada por uma porosidade maior.

2. O inchamento decorrente da formacgao de ferro filamentar (“whisker”) € mais
propenso em pelotas auto-redutoras aglomeradas com cimento e agravado
com a utilizagao de carvao vegetal como redutor.

3. Minérios pobres e a recuperacdo de residuos (por exemplos poeiras de
sinterizacdo e de aciaria) contendo Oxidos de ferro, por auto-reducéo, por
conter muita impureza (“‘ganga”), minimiza o efeito da degradagao por
inchamento durante a reducao

4. Pelotas auto-redutoras sem uso de aglomerantes (“binderless”) necessitam de
mais pesquisas para avaliar a sua degradacao durante a reducéo.

5. A alta velocidade de reducédo inerente aos processos de auto-reducao fica
prejudicada quando se forma fase liquida (escéria) e a velocidade de
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dissolucdo do monoxido de ferro para escoria for maior que a de reducéo
para Fe.

6. Ensaios dindmicos de reducéo, simulando as condi¢des dos perfis térmicos e
as composi¢cdes dos gases redutores, estdo indicando que na pratica a
degradacdo por inchamento pode ser menor que os resultados obtidos em
ensaios estaticos
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