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Resumo

Este estudo teve como objetivo investigar o efeito da substituicdo da dolomita por
magnesita como fonte de MgO no processo de sinterizacdo. Em testes realizados
em escala piloto, observou-se que a utilizacdo de magnesita eleva a resisténcia
mecanica do sinter. A diferenca de resisténcia foi decorrente da formacdo de uma
solucdo solida entre magnésio e ferro durante a sinterizacdo. No caso da dolomita,
gue é fonte tanto de calcio quanto de magnésio, a solucao sélida Mg-Fe promove o
encapsulamento do calcio no seu interior, o que dificulta a formacdo das fases
mineraldgicas que promovem o endurecimento do sinter. Assim, a participacdo do
célcio na formacdo das fases ligantes € inibida, limitando a resisténcia mecénica
obtida. A magnesita, por sua vez, ndo apresenta calcio em sua constituicdo, sendo
esse elemento adicionado via calcéario. Dessa forma, o efeito do encapsulamento do
célcio ndo ocorre, havendo grande disponibilidade desse elemento para a formacgéao
de fases ligantes, permitindo a obtencdo de niveis mais elevados de resisténcia
mecanica do sinter. Portanto, a substituicdo da dolomita pela magnesita mostrou-se
viavel, desde que a granulometria seja similar a da dolomita, com grande potencial
de melhora produtiva da sinterizacéo industrial.
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EFFECT OF THE MAGNESITE IN THE SINTERING PROCESS

Abstract

This study aimed to investigate the effect of the substitution of dolomite by magnesite
in the sintering process. In pilot scale, it was observed that the use of magnesite
increases the sinter’'s mechanical resistance. The difference in strength was due to
the solid solution’s formation between Mg and Fe during sintering. In the dolomite’s
case, which is a source of both calcium and magnesium, the solid solution Mg-Fe
promotes the encapsulation of the calcium inside it, which makes tough to form the
mineralogical phases that promote the hardening of the sinter. Thus, the calcium’s
participation in the formation of the binding phases is inhibited, limiting the
mechanical resistance. Magnesite, on the other hand, does not have calcium in its
constitution, being this element added by limestone. Thus, the calcium encapsulation
effect does not occur, and there is great availability of this element for the binding
phases formation, allowing higher levels of sinter’'s mechanical resistance. Therefore,
the dolomite’s substitution by magnesite proved viable, since the size distribution be
similar each other, with great potential for productive improvement of industrial
sintering.
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1 INTRODUCAO

O oxido de magnésio é adicionado ao sinter para alterar as propriedades da escoria
primaria (zona coesiva) e final no alto-forno [1], controlando o indice de Degradac&o
durante Reducao (RDI), conforme pontuado por Inazumi [2], apesar de haver relatos
de prejuizos na resisténcia mecanica do sinter [3]. Além disso, a fonte mineral deste
composto € outro fator determinante para o comportamento do processo e dos
consumos especificos.

Atualmente, a fonte de MgO utilizada nas sinteriza¢des da Usiminas € a dolomita. O
seu uso foi possivel em virtude da deterioracdo quimica (elevacédo da silica) dos
minérios. No trabalho desenvolvido em 2009, Scudeller [4] mostrou a viabilidade
técnica da substituicdo do serpentinito (fonte de MgO e SiO2) pela dolomita (fonte de
MgO e CaO), reduzindo o teor de silica que fora elevado no sinter, sem alterar os
indicadores produtivos.

Outra alternativa como fonte mineral de magnésio € a magnesita. Neste contexto, foi
avaliado, em escala piloto, o efeito da substituicdo da dolomita pela magnesita no
processo de sinterizagéo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Composic¢des quimicas e granulométricas das matérias-primas

Foram caracterizadas quatro amostras de magnesitas e uma de dolomita, cujas
caracteristicas quimicas e granulométricas sdo apresentadas nas Tabelas 1 e 2.
Essas amostras foram usadas como fonte de MgO na fabricacdo de cinco sinteres.
Além disso, apresentam-se as caracteristicas do calcario, cuja propor¢cao também foi
alterada em razdo da basicidade ter sido considerada invariavel. Na Figura 1 séo
mostrados os termogramas dessas fontes.

Tabela 1. Composicdo quimica das fontes de CaO e MgO (% em massa)

Fonte de MgO MgO | CaO | PPC | SiO; | Al,Os3 | Fewta | FEO | MnO
A 458 | 0,4 | 489 | 4,0 0,6 0,3 - 0,2
Magnesita B 436 | 05 | 46,0 | 3,9 0,5 3,1 0,3 0,4
C 447 | 0,3 498 | 20 0,5 1,2 0,2 0,4
D 444 | 04 | 469 | 6,4 0,6 0,3 0,2 0,1
Dolomita 16,9 | 355|450 | 21 0,4 0,3 0,2 -
Calcario 0,3 [ 6554|427 | 1,0 0,2 0,3 - -

Tabela 2. Distribuicdo granulométrica das fontes de CaO e MgO (% em massa)

Fonte de MgO >6,35 mm | (6,35~1) mm | (1~0,5) mm | (0,5~0,105) mm | <0,105 mm
A 0,04 39,15 35,24 23,68 1,89
Magnesita B 0 71,10 22,81 5,54 0,55
C 0 63,39 28,29 7,94 0,38
D 0 0 0 12,64 87,36
Dolomita 1,25 68,65 14,45 10,37 5,28
Calcario 0,71 62,84 8,92 7,16 20,37

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Figura 1. Termogramas das fontes carbonatadas de MgO e CaO.

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.
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2.2 Fabricacdo do sinter em escala piloto

O sinter fabricado com a dolomita foi utilizado como referéncia. Para isso, a massa
de retorno adicionada foi igual @ massa de saida para 3,1% de combustivel sélido,
fixando-o nos demais sinteres e deixando o balanco de retorno (ou rendimento do
produto) como variavel. As proporcdes das matérias-primas utilizadas na fabricacédo
dos sinteres pilotos, apresentadas na Tabela 3, foram calculadas mantendo
constante no sinter os teores de MgO e de MnO, bem como a basicidade binaria
(Ca0/SiO2 em 1,7). Coque e antracito foram os combustiveis solidos usados na
proporcao de 50%. Esse teste foi realizado em triplicata.

Tabela 3. Proporgéo das matérias-primas utilizadas na sinterizacao piloto

Mistura parcial (%)
Matérias-primas Nivel
I(referéncia) [ 11 [ | v | V
A 26,5
B 15,5
C 8,6
L D 8,2
Minério de ferro E 6.7
F 3,8
G 19
H 0,7
Calcario 6,3 94 [ 95 [ 94 | 98
Dolomita 52 -
Magnesita A - 19 -
Fundente Magnesita B - 19 -
Magnesita C - 19 -
Magnesita D - 19
Aglomerante Cal virgem 2,0
Minério de Mn 0,4 | 03 | 03 | 03 ] 04
Pé6 do alto-forno 1,0
Rejeito industrial 1,0
Adicdes Degradado (sinter
10,0
<5 mm)
P¢6 da sinterizacdo 1,0
Carepa 1,0

A fabricacdo do sinter foi realizada em trés etapas: (i) aglomeragdo a frio;
(i) aglomeracao a quente (sinterizacdo na panela) e (iii) degradacédo do sinter.

A primeira etapa, aglomeracao a frio, objetivou formar agregados a partir da agéo
aglomerante da cal virgem e agua. Para isso, a mistura total foi levada ao misturador
intensivo, visando homogeneizar e iniciar a aglomeracgéo, sendo adicionados 80% da
agua total. Em seguida, a mistura prosseguiu para o tambor aglomerador para o
crescimento dos agregados. Neste momento, adicionou-se a agua restante (20%).
Os parametros adotados nestes equipamentos sao apresentados na Tabela 4.

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Tabela 4. ParAmetros dos equipamentos utilizados na aglomeracéo a frio

Equipamento Parémetros Valor
Tempo de residéncia 1 min
. . . Rotacéo do elemento misturador 350 RPM
Misturador intensivo — ;
Diametro do elemento misturador 350 mm
Proporc¢éo da agua adicionada 80%
Tempo de residéncia 6 min
Tambor Rotacéo 14 RPM
Proporc¢édo da agua adicionada 20%

Imediatamente apdés a aglomeracdo a frio, determinou-se a umidade para garantir
gue a mistura total apresentasse 7%. Em seguida carregou-se a mistura aglomerada
na panela de sinterizacéo evitando, ao maximo, a compactacao do leito.

A segunda etapa, aglomeragcdo a quente ou sinterizacao, visou submeter a mistura
total aglomerada a frio ao processamento térmico para fabricar o bolo de sinter. Com
a mistura na panela, iniciou-se a ignicdo por meio da queima do gas de coqueria
(COG) com o ar. O tempo final da queima ocorreu a partir da reducdo de
temperatura em 1°C em relacdo a temperatura maxima. Essa temperatura foi
medida por um termopar situado abaixo da grelha. Neste momento foi iniciado o
resfriamento do bolo de sinter reduzindo a depressdo de 1600 mmH20 para
600 mmH20, até o termopar (citado anteriormente) indicar 60°C. Na Tabela 5 sdo
apresentados os parametros adotados no processo de sinterizacdo em escala
piloto.

Tabela 5. Parametros do ensaio de sinterizacéo piloto

Par&metros Valor
Altura da panela 520 mm
Didmetro da panela 300 mm
Volume da panela 0,0346 m®
Relacdo ar / COG (Coke Oven Gas) 5,2
Altura do bedding 30 mm
Massa do bedding 3 kg
Tempo de ignicao 1 min
Depressédo durante ignicao 600 mmH20
Depressédo durante a queima 1600 mmH20
Depresséo durante o resfriamento 600 mmH20

Apébs o resfriamento do bolo de sinter piloto, prosseguiu-se para a terceira etapa
(degradacdo do sinter), simulando os esfor¢cos exercidos no bolo produzido
industrialmente. Para isso, levou-se o bolo no equipamento usado no teste Shatter,
deixando-o cair a uma altura de 2 m para representar o impacto mecanico. Em
seguida, foi levado ao tambor usado no teste Tumbler para simular o esfor¢go por
abraséo, sendo submetido a 5 voltas.

Posteriormente a degradacao, o sinter foi classificado em peneiras com malhas de
50 mm; 25 mm; 10 mm e 5 mm para o célculo dos indicadores produtivos, conforme
equacgoes (1) a (5).

>5mm sinter (kg) — bedding(3kg) , 100 (1)

n1=Rendimentoproduto (%) = -
massa do bolo (kg) —bedding(3kg)

massa dobolo (kg) — bedding(3kg)
massa damisturatotal seca (kg)

N2 = Rendimentomisturatotal (%) = *100 2)

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.
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FFS(mmj _alturadacamada (mm) 3)
min ) tempo de sinterizacdo (min)
Densidade(ts _ Mmassa damlsturanapanaela(t) (4)
m volume dapanela(m?)
. t . t m
Produtlwdade( _ Zj = densndade(—sj xn, xn, xFFS (—j (5)
dia.m m dia

Em que:

e FFS é Front Flame Speed (velocidade da frente de queima) e

e densidade é a bulk referente a mistura na panela.
Mediu-se a resisténcia mecanica ao impacto e a abrasdo do sinter utilizando as
normas JIS M8711 (Shatter Test) [5] e JIS M8712 (Tumbler Test) [6],
respectivamente. O ensaio RDI aplicado ao sinter segue a norma ISO 4696-1 [7].

2.3 Avaliacdo microestrutural do sinter

Para visualizar o estado das particulas fontes de MgO (dolomita e magnesita) no
sinter, foram utilizados os microscopios do tipo 6éptico (luz refletida) e eletrdnico de
varredura acoplado com dispositivo para a espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Comportamento das misturas com magnesitas na sinterizacao piloto

A composicdo quimica dos sinteres fabricados é apresentada na Tabela 6 e os
efeitos das misturas com as magnesitas nos indicadores da sinterizagao piloto séo
apresentados na Tabela 7 e nas Figuras 2 a 4.

Tabela 6. Composicdo quimica dos sinteres

Fonte de MgO | Nivel | FeT | FeO | SiO; | CaO | MgO | Al203 | MnO
Dolomita [ 57,3 | 29 52 8,8 1,17 | 1,00 | 0,60

A Il 57,9 3,3 52 8,6 1,14 | 1,07 | 0,60
Magnesita B 1 56,8 3,2 52 8,9 1,16 | 0,99 | 0,58
C v 58,1 3,5 52 8,7 1,14 | 1,16 | 0,52
D vV 57,8 3,3 54 9,0 1,14 | 1,04 | 0,64
Tabela 7. Resultados da sinterizacao piloto
Nivel [ n m | v | v
. Magnesita
Fonte de MgO Dolomita A B c D
Mistura total seca (kg) 71,0 71,2 71,8 72,3 70,0
Bolo de sinter (kg) 67,8 68,0 67,4 69,2 66,9
Sinter >5 mm (kg) 53,5 54,2 53,7 56,2 51,2
Sinter <5 mm (kg) 14,3 13,8 13,7 13,0 15,7
Tempo de sinterizacdo (min) 27,3 26,0 25,5 25,6 26,8
Balanco de retorno (input/output) 1,04 1,10 1,10 1,19 0,94

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Figura 3. Fatores que compdem a equacao da produtividade.

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.
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Figura 4. Perfil térmico medido na caixa de vento da maquina piloto.

A substituicdo da dolomita por magnesitas com granulometria similar (A, B e C)
melhorou notadamente o nivel produtivo da sinterizacdo piloto e a qualidade do
sinter. Por outro lado, a alteracdo pela Magnesita D prejudicou esses indicadores,
mostrando que a granulometria mais fina que a da dolomita é inadequada para o
processo.

O aumento da produtividade decorreu do deslocamento mais rapido da frente de
gueima e do maior rendimento do produto. No caso da Magnesita D, houve ligeiro
aumento da velocidade da frente de queima. Mas, o rendimento do produto foi
consideravelmente reduzido, refletindo na queda da produtividade.

No que tange a resisténcia mecanica do sinter, a troca pelas Magnesitas A, B e C
beneficiou os seus indicadores, tumbler index e shatter index. Todavia, a
Magnesita D fragilizou consideravelmente o sinter, conforme seus valores de
tumbler e shatter.

Finalmente, o indicador metalirgico RDI melhorou com as Magnesitas A, B e C e
nao foi alterado de maneira significativa com a Magnesita D. Segundo Inazumi [2],
esse indicador é melhorado com a adicdo MgO que ao reagir com ferro estabiliza a
magnetita secundéria, reduzindo a formacao da hematita secundaria esqueletiforme,
tida como precursora desse fenbmeno.

Os perfis térmicos do processo de sinterizagdo com as magnesitas atingiram
patamares de temperatura acima daquela mostrada pelo sinter com a dolomita. Isto
€ um reflexo de que houve sobra de energia no processo e, devido a isto, foi
observada melhora na resisténcia mecéanica e rendimento do sinter.

Entretanto, mesmo com o ambiente propicio para a melhora desses indicadores, o
efeito negativo da maior superficie especifica da Magnesita D mostrou ser superior
aquele ambiente. Portanto, o calor ndo foi suficiente para garantir o nivel de
gualidade e produtivo da sinterizacao, obtido no nivel referéncia (I - dolomita). Além
disso, a forma como a matéria-prima se comporta na microestrutura do sinter indica
ser tdo importante quanto o calor necessario para a sua fabricacao.

3.2 Andlise microestrutural dos sinteres

As microestruturas dos sinteres fabricados com a dolomita e com a Magnesita C
(escolhido em razdo do melhor desempenho na sinterizagdo piloto) revelaram
diferencas e semelhancas que explicam o comportamento mecanico dos sinteres.

Na Figura 5 é mostrada a Regido A no sinter com a dolomita parcialmente reagida
gue pbde ser dividida em quatro partes. A partir do mapeamento, EDS e morfologia,
Figuras 6 e 7 e Tabela 8, foi possivel estimar algumas fases. Notou-se a presenca
de dois tipos de magnetita com morfologia diferente, sendo uma (Mgl) mais
uniforme que a outra (Mg2). De acordo com Higuchi [8] ambas s&o solugbes solidas

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e

5° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracéo de Minério de Ferro, parte integrante da ABM Week, realizada
de 02 a 06 de outubro de 2017, S&o Paulo, SP, Brasil.
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de magnésio ferrita, contudo, de origens distintas, sendo a Mgl oriunda da difusédo
entre 0 magnésio e a hematita durante aguecimento e a Mg2 oriunda da precipitacédo
do liquido de sinterizacdo. No caso do sinter com a magnesita, também foi possivel
distinguir quatro partes na Regido B da particula fonte de MgO parcialmente reagida
(Figura 8). O mapeamento e a andlise pontual da composicdo quimica (EDS) séo
mostrados nas Figuras 9 e 10 e na Tabela 9.

Parte 4 Parte 3 Parte 2 Parte 1

A Y. by il 50 um

S 0%
-

Figura 5. Regido A do sinter mostrando uma particula de dolomita parcialmente reagida (Parte 1).

94
CaKat 300pm SiKal 300pm

Figura 6. Mapeamento da Regido A do sinter com dolomita.

Dolomita

rambrEalee il 5
479

Mg, A
928 Regiao 1

50 m USIMINAS
M U
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Figura 7. EDS aplicado em pontos da Regido A do sinter com dolomita.
Tabela 8. Composi¢éo quimica determinada por EDS na regido da dolomita

Parte Ponto Fe Mg Ca Si Al Fase (possivel)
1 11,4 | 52,0 0.3 0.1 0.2 Magnésio ferrita
1 (dolomita) 2 51,7 | 13,8 1,7 0,1 1,1
3 1.5 0.1 443 | 17,0 0.0 Silicato de célcio
4 1,6 0,1 45,7 | 17,3 0,1
5 58,7 9,4 1,4 0,1 0,8 .
2058 |6 se7 |65 |20 | 01| 08 (et
7 63,1 55 2,0 0,1 0,6
8 2,3 0,1 45,1 | 17,0 0,0 Silicato de célcio
Magnetita
s 9 63,6 51 2,0 01 0.5 (Magnésio ferrita — Mg2)
10 51,1 1,0 11,5 3,8 14 Silico Ferrite of Calcium
11 37,4 0,0 19,6 8,0 0,4 Aluminum (SFCA)
4 12 71,1 0,0 0,2 0,0 0,4 Hematita secundaria
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Figura 8. Regido do sinter com uma particula de magnesita parcialmente reagida.
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Figura 9. Mapeamento da Regiéo B do sinter com magnesita
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Figura 10. EDS aplicado em pontos da Regidao B do sinter com magnesita.

Tabela 9. Composigdo quimica determinada por EDS na regido da magnesita

Parte Ponto Fe Mg Ca Si Al Fase (possivel)
20 | 589 | 10 | 01 0,1 Oxido de magnésio
Magnetita
1 (magnesita) 2 526 | 108 L7 04 1.6 (Magnésio ferrita — Mg1)
3 1,3 7,0 33,2 | 18,1 0,0 Silicato de calcio
4 77 | 374 | 90 5,0 0,3 Oxido de magnésio
2 (casca) 5 58,8 7,9 0,9 0,2 1,3 ,I\/I_agnet_ita
6 66,5 2,1 1,6 0,0 0,7 (Magnésio ferrita — Mg1)
7 39,5 0,1 15,1 6,5 2,4
8 414 0,2 18,7 6,7 1,8 Silico Ferrite of Calcium
9 48,6 0,4 11,8 4,8 2,3 Aluminum (SFCA)
3 10 354 0,2 17,9 7,6 1,8
11 65,9 L5 2.1 0.0 0.6 Magnetita secundaria
12 66,3 1,3 1,7 0,1 0,7
13 68,4 0,0 0,1 0,1 0,6 Hematita secundaria
14 67,0 1,3 1,7 0,1 0,6 Magnetita secundaria
4 15 35,6 0,2 16,6 6,6 4,0 Bolsa de escéria

Particulas parcialmente reagidas de minério de ferro na microestrutura do sinter séo
necessarias para se atingir o comportamento metallrgico mais adequado ao alto-
forno. Contudo, é desejavel que as particulas dos fundentes, principalmente de
calcario, participem completamente das reagfes, aumentando o volume do liquido
de sinterizacéo.

Por outro lado, o MgO possui dificuldade em ser dissolvido no liquido de sinterizacdo
em razdo da afinidade quimica entre o magnésio e o ferro, conforme pontuado por
Inazumi [2] e verificado nos resultados desse estudo. Higuchi [8] complementa que
na dolomita ocorre a formacdo da magnetita densa (solucdo soélida Mgl) ao seu
redor que encapsula o célcio, impedindo-o de participar da matriz de escdéria que
enrijece o sinter. Na magnesita, também, formou-se a casca (Mgl), a principio
identificada ao microscopio Optico como magnetita. Porém, ao MEV mostrou se
tratar da solucao sélida magnésio ferrita.
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Apesar de ambas ocorrerem a formacdo da casca, somente no caso da dolomita
houve impedimento do célcio em formar a matriz de escoria. Entretanto, a
substituicdo da dolomita pela magnesita, ao implicar que todo o calcio fosse oriundo
do calcério, possivelmente elevou o volume, o teor de célcio no liquido e a proporcéo
de SFCA, favorecendo a resisténcia mecéanica do sinter.

4 CONCLUSAO

Foi investigado, em escala piloto, o efeito da substituicho da dolomita por
Magnesitas (A, B, C e D) nos indicadores de processo da sinterizacao.
e A utilizacdo de uma fonte exclusiva de MgO (magnesita) com granulometria
similar (A, B e C) a da dolomita melhorou a produtividade, consideravelmente
a resisténcia mecéanica e o RDI do sinter. Entretanto, o tipo (Magnesita D)
com alta superficie especifica prejudicou esses indicadores (exceto o RDI)
mesmo com o ambiente propicio (sobra de calor) para a melhora desses
indicadores.
e A substituicdo da dolomita pela magnesita, ao implicar que todo o calcio fosse
oriundo do calcéario e evitar o encapsulamento do calcio ocorrido com 0 uso
da dolomita, possivelmente elevou o volume, o teor de calcio no liquido e a
proporcao de SFCA, favorecendo a resisténcia mecéanica do sinter.
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