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Resumo

As pelotas de minério de ferro tem suas propriedades fortemente dependentes da
natureza das fases escorificadas, formadas durante o processo de pelotizacdo. Neste
trabalho sdo apresentados os primeiros resultados de um projeto de pesquisa,
envolvendo a possibilidade de utilizacdo de minérios de ferro portadores de fésforo, na
producdo de pelotas para reducao direta. Com este objetivo, foram geradas amostras
de escoérias sintéticas de mesma composicdo que as das pelotas RD comerciais, as
quais foram submetidas a condi¢cdes operacionais analogas as do processo industrial:
primeiramente em forno pot-grate e, posteriormente, em escala laboratorial usando
forno de mufla, seguidas de etapas de resfriamento em velocidades distintas. Foi
possivel constatar que velocidades mais altas de resfriamento aplicadas na etapa final
dos ciclos térmicos, produziam escoérias sintéticas sensivelmente amorfas, sugerindo
que as fases escorificadas das pelotas RD tambem se apresentariam com estruturas
nao cristalinas. Finalmente, verificou-se que um teste especificamente desenvolvido
para a analise seletiva de fosforo em fases oxidicas, mostrou ser mais eficiente quando
aplicado em escorias amorfas do que cristalinas, habilitando a sua utilizagcdo nas
etapas seguintes do projeto de pesquisa.

Palavras-chave: Pelotas; Reducéo direta; Minérios de ferro.

SYNTHETIC SLAG PHASE FORMATION CORRESPONDING TO THE SLAG OF DR
PELLETS CONTAINING PHOSPHOROUS

Abstract

Iron ore pellets have their properties strongly dependent on the nature of the phases
present in the slags formed during pelletization. In this paper are presented the first
results of a research program involving the utilization of phosphorous bearing iron ores
in the production of DR pellets (Direct Reduction pellets). Aiming at this, synthetic slags,
produced with same composition of the gangue of a commercial DR pellet, were
submitted to operational conditions similar to that of the industrial pelletizing process,
but performed in a pot-grate reactor and in a laboratory furnace, as well. The obtained
slags samples were cooled at different rates, permitting to observe that at high cooling
rates the slags obtained were amorphous, suggesting the occurrence of a similar
amorphous structure for the slags present in the DR pellets. Finally, tests developed for
a selective analysis of phosphorous in oxide phases, showed better efficiency when
applied to amorphous slags than in crystalline ones.
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1 INTRODUCAO

O minério de ferro, um dos bens minerais mais importantes para o pais, vem
mostrando um elevado aumento em sua demanda. Devido a necessidade de se
aumentar as ofertas deste bem mineral, estudos estdo sendo direcionados para tornar
economicamente viavel a exploracdo de depdsitos minerais que, embora com teores
elevados de ferro, apresentam concentracdes de impurezas em niveis ainda nao
aceitos pelo mercado.®® Como consequéncia, alem da necessidade de estudos de
caracterizacao e beneficiamento mineral para se obter uma maior compreensao sobre
a ocorréncia e eliminacdo desses contaminantes, pesquisas aplicadas, envolvendo a
utilizacdo dos aglomerados “contaminados” nos proprios processos siderargicos,
tambem tém sido consideradas.®*

O presente trabalho é parte de um programa do Grupo de Siderurgia da PUC-Rio
englobando a ultima visdo mencionada, com o objetivo central de dar suporte a
projetos aplicados que viabilizem o uso de aglomerados (pelotas, sinteres e briquetes)
produzidos a partir de minerios de ferro “contaminados”, em particular no que se refere
ao elemento Fésforo.®

O Fosforo € um contaminante que tem apresentado nas operacoes de beneficiamento
dificuldade de remocdo em alguns minérios, Principalmente por se encontrar
disseminado e intimamente associado as Goethitas.**>®

Diferentes minérios de ferro, devido as suas variadas géneses, possuem propriedades
distintas e, em cosequencia, comportamentos variados nas operacfes de lavra e
beneficiamento, assim como nos processos siderurgicos, principalmente nos reatores
de reducdo. Quando na forma de aglomerados, tém se mostrado dependentes
essencialmente dos tipos de sinter feed / pellet feed, da natureza dos fundentes, da
granulometria dos seus constituintes , entre outros fatores.”

No caso particular das pelotas para Alto Forno e Redugédo Direta, a presenca do
Fosforo € sempre indesejavel, tendo em vista sua inevitavel migracdo para o gusa € o
DRI durante a reducéo. Assim, restricdes sobre seus teores nas pelotas para AF e RD
é sempre motivo de atencdo por parte das usinas integradas e semi-integradas.“® No
caso particular das pelotas RD, foco do presente trabalho, a restricdo tem sido de cerca
de 0,04%. Considerando que alguns concentrados possuem teores de FoOsforo mais
elevados que este, um programa de pesquisa foi entdo definido de forma a viabilizar
seu uso na fabricacdo de pelotas RD, sem que iSso trouxesse prejuizo para o uso do
DRI na operacéo de refino realizada no Forno Eletrico & Arco-FEA.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados obtidos na primeira etapa deste
programa de pesquisa, ou seja, os relativos a definicdo dos niveis de cristalinidade das
escorias formadas nas pelotas RD em funcdo das condicbes impostas pelo ciclo
térmico da pelotizacdo, e sobre suas interacbes com o elemento P. Para isso foram
formuladas e produzidas escorias sintéticas com composicdes similares as gangas das
pelotas RD comercial, utilizando na sua elaboragdo substancias puras. Para mensurar
e acompanhar a liberacdo do P da estrutura do oxido de ferro, foi aplicado e testado um
método analitico especificamente desenvolvido para este fim, apresentando alta
seletividade em relacéo a fase oxidica contendo Fésforo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Equipamentos

Na realizacdo deste trabalho os principais equipamentos utilizados foram:
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e forno elétrico de mufla, marca Combustol, temperatura (max de 1.500°C),
com atmosfera controlada (Figura 1);

e cadinhos de platina e de aco inox;

e disco piloto para pelotizacao (Figura 2) ;

e pot-grate, para simulacao do ciclo térmico industrial da pelotizac&o de finos de
minérios de Ferro (Figura 3 - esquema do processo ); e

e equipamento de difracao de raios-X.

Figura 1. Forno elétrico de mufla (Combustol).

x|

Figura 2. Disco piloto para produc¢éo de pelotas cruas.
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Figura 4. Posicionamento do termopar e do cadinh

2.2 Procedimentos

Para a producao das escorias sintéticas os seguintes procedimentos foram usados:

e Os oOxidos puros dos elementos Aluminio, Magnésio, Ferro e Calcio e a substancia
Fosfato de Calcio dibasico (CaHPO4), utilizada como fonte de Fésforo, foram
adquiridos com pureza analitica (pa), exceto a silica, que foi produzida a partir de
uma areia previamente lavada e purificada em solugbes &cidas, seguindo
procedimentos especificos;

e Realizada a mistura dos constituintes, as mesmas foram submetidas a um ciclo
térmico similar ao da producgéo industrial de pelotas RD (temperatura: 1.325°C-
1.335°C; tempo: 6-7 min), operacdes realizadas em pot grate. Para tanto, as
escorias sintéticas foram previamente colocadas em cadinhos de aco inox, os quais,
apos posicionados na zona intermediaria do pot grate (Figura 4), foram submetidos
aos ciclos térmicos pré-estabelecidos. Como as escorias e as gangas das pelotas
sintéticas deveriam apresentar composicées similares as de uma pelota RD
comercial, suas preparagcdes seguiram rigorosamente as formulagbes
correspondentes, conforme apresentado a seguir:
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Tabela 1. Composicdo da pelota RD comercial

Tabela 2. Composicdo da ganga da pelota RD comercial

12 a 16 de Setembro de 2011
Vila Velha - ES - Brasil
Centro de Convencoes Vila Velha

SUBSTANCIAS (%)

FeT FEZO3 + FeO

Ganga

67,9

97,4

2,6

SUBSTANCIAS (%)

SiO, Al,O3 Cao MgO P
47,6 17,1 30,6 3,4 1,5
Tabela 3. Composicao da escoria sintética
SUBSTANCIAS (%)
Si0, Al,O3 Cao MgO P
48,0 19,7 27,1 3,7 1,5
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e Com o objetivo de conhecer o efeito da velocidade de resfriamento sobre o nivel de
cristalinidade das escorias sintéticas, as misturas correspondentes foram tambem
submetidas a um tratamento de aquecimento em forno de mufla (1.330°C),
adicionalmente aos testes conduzidos no pot grate, utilizando tempos que variaram
de 40 min a 120 min. Finalizada a operacdo de aquecimento, as amostras (15 Q)
foram submetidas aos seguintes resfriamentos diferenciados: dentro e fora do forno,
sendo que neste Ultimo caso em duas condi¢cBes distintas: sem e com resfriamento

sob ventilacado forcada.

e Para a realizacdo posterior dos exames por Difracdo de R-X e andlise quimica, as

amostras foram moidas até granulometrias abaixo de 400 mesh.

3 RESULTADOS

A fim de submeter as escoérias sintéticas as mesmas condi¢des térmicas a que ficam
submetidas as pelotas RD comerciais durante seu processo de fabricacdo, o seguinte
ciclo térmico foi programado para os testes no pot grate:

Temperatura no Leito de Pelotas - Teste com recipiente de aco

—— Camada Superior

—— Camada Intermediaria

(Cadinho com Escoria)

—— Camada
Inferior

1500

1250 4

1000 +

750 +

Temperatura (°C)

Tempo (segundos)

O ~HTTTTT T T T T T T T T T

QO N Q QO Q Q Q (O O QO O QO 0O N0 QO O N0 D
I R S L R S ML LA SRS SN P L PSS
N S AN R G S AR SR P S S SR S AN 3

Figura 5. Perfil térmico no pot grate para o tratamento das escérias sintéticas
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De acordo com a Figura 5, as escorias sintéticas ficaram cerca de 6,1 min submetidas
a etapa de queima (camada intermediaria), o que garantiu a reproducdo do intervalo
correspondente ao do processo industrial (6 min a 7 min). Em seguida, as misturas
correspondentes as escorias sintéticas produziram, para cada tempo de teste (40 min
e 120 min), na temperatura de 1.330 °C, tres amostras, cada uma correspondente as
seguintes condi¢des de resfriamento: dentro do forno (20 horas); fora do forno (20 min)
e fora do forno, sob ventilacédo forcada (6 min).

ApOs moagem, 0s materiais gerados nos testes anteriores foram submetidos a Difracéo
de R-X. Os difratogramas a seguir mostram, primeiramente, a confirmacdo das
estruturas cristalinas dos constituintes puros usados para a elaboracdo das misturas
(figura 6) e, posteriormente, a constatacdo de que apenas na condicao de resfriamento
lento (dentro do forno), as escérias sintéticas mostraram-se plenamente cristalinas. Nas
outras duas condic¢des de resfriamento, fora do forno sem e com ventilacédo for¢cada, as
escorias sintéticas apresentaram-se essencialmente amorfas, o0 mesmo ocorrendo
quando ensaiadas no “pot grate”. As Figuras 7 a 13 apresentam os difratogramas
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WD:\Difratogramas (2008)\2 - Empresas\Samarco\pdr.RAW - File: pdr.RAW - Type: 2Th/Th locked - 00-009-0080 (1) - Monetite, syn - CaPO3(OH) - Y: 2.08 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O -
[]00-046-1045 (*) - Quartz, syn - SIO2 - Y: 50.00 % - d X by: 1. - WL: 1.5406 - O - l/ic PDF 3.4 - 00-035-0489 (*) - Magnesiocarpholite, syn - MgAI2Si206(0H)4 - Y: 6.25 % - d x by: 1. - WL: 1.540

00-004-0733 (1) - Portlandite, syn - Ca(OH)2 - Y: 14.58 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/lc PDF 1.
[4]00-037-1497 (¥) - Lime, syn - CaO - Y: 6.25 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
EOO-OAS»1484 (C) - Corundum, syn - Al203 - Y: 2.08 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - O - I/ic PDF 1. -

Figura 6. Difratograma da mistura para producédo da escéria sintética.
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Figura 7. Difratograma da escoria sintética formada no pot grate.
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Figura 8. Difratograma da escoria sintética formada no forno de mufla (40 min); resfriamento fora do
forno, sem ventilacao (20 min).
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Figura 9. Difratograma da escoria sintética formada no forno de mufla (40min), resfriamento fora do
forno, com ventilacédo forcada (6 min).
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Figura 10. Difratograma da escoria sintética formada no forno de mufla (40 min) resfriamento dentro do
forno (20 h).
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Figura 11. Difratograma da escoria sintética formada no forno de mufla (120 min), resfriamento fora do
forno, sem ventilacdo (20 min).
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atograma da escoria sintética formada no forno de mufla (120 min), resfriamento fora do

forno , com ventilacéo forcada (6 min).
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Figura 13. Difratograma da escoria sintética formada no forno de mufla (120 min); resfriamento dentro do
forno (20 h).

Considerando que na etapa de resfriamento do processo industrial as pelotas ficam
submetidas a um tempo médio de cerca de 11 min, pode-se concluir que as escérias
das pelotas RD comerciais tambem deverdo apresentar estruturas amorfas. Portanto,
o estudo dos comportamentos dos elementos contaminantes nas fases escorificadas,
das pelotas, como o Fosforo, deverdo ser feitos sem considera-los inseridos em
estruturas cristalinas.

Finalmente, para verificar a eficiencia da seletividade do método de andlise quimica do
P, em funcdo da natureza estrutural (amorfas ou cristalinas) das escoérias, a Tabela 4
apresenta os resultados obtidos, considerando cada situagéo de resfriamento a que as
escorias sintéticas se submeteram.

Tabela 4. Analise do Fésforo nas escoérias sintéticas
FOSFORO %

# amostra | IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS Escoria (%P) | Residuo (%P) | Eficiéncia
1 40min, resfriamento fora do Forno 1,270 0,153 96,314
5 40m]n, ~resfrlamento fora do Forno com 1,290 0.101 98.418
ventilacdo forcada
3 40min, resfriamento dentro do Forno 1,280 0,302 85,749
4 120min, resfriamento fora do Forno 1,270 0,070 99,228
120min, resfriamento fora do Forno com
° ventilacdo forcada 1,300 0,010 99,985
6 120min, resfriamento dentro do Forno 1,310 0,376 78,416

Com base nos resultados acima, ficou evidente uma maior eficiencia do método
analitico quando aplicado as escérias amorfas. Assim, foi possivel concluir estar o
mesmo apto e em condi¢cdes de ser utilizado nas pelotas RD comerciais, 0 que
significou, em Ultima andlise, estar habilitado para monitorar o P presente em fases
oxidicas e escorificadas, tema central das proximas etapas do projeto investigativo
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4 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir:

a aplicacao de ciclo térmico, simulando uma operacao industrial tipica de fabricacao
de pelotas rd comerciais, produziram, em experiencias realizadas em “pot grate”,,
escorias sintéticas com estruturas amorfas;

resfriamentos realizados a partir da temperatura de 1.330°C, com duracdes entre 6
e 20 minutos, produziram escérias sintéticas com estruturas sensivelmente amorfas.
em condi¢des de resfriamentos mais lentos, realizados num periodo de 20 h, as
escorias sintéticas produzidas apresentaram estruturas cristalinas;

considerando que as condicdes tipicas de resfriamento no processo industrial de
fabricacéo de pelotas rd, apresenta duracdo em torno de 11 minutos, péde-se inferir
gue as fases escérias das pelotas rd comerciais apresentam estruturas tambem
amorfas;

o teste especificamente desenvolvido para andlise do elemento fésforo em fase
oxidica, mostrou-se mais eficiente e seletivo quando utilizado em escoérias amorfas.
Com isso ficou viabilizado seu emprego nas préoximas etapas da presente pesquisa,

REFERENCIAS

1 CURI, A. Estudos para Reduc¢éo do Teor de Fésforo em Minérios de Ferro. Belo Horizonte:
UFMG, 1991, 111p. Dissertagdo de Mestrado (Curso de Pds-Graduagdo em Engenharia
Metallrgica e de Minas), Escola de Engenharia da UFMG.

2 COUTO, M. L. F. Caracterizagéo de Aluminio e Fosforo em Minério de Ferro. Ouro Preto,
2009, 102p. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Mineral) — Departamento de Engenharia
de Minas da Universidade Federal de Ouro Preto.

3 BLOOM, T.A, FOSNACHT, D.R. e HAEZEBROUCK D.M. The Influence of phosphorus on
the properties of Sheet Steel Products and Methods Used to Control Steel Phosphorus
levels in Steel Product Manufacturing — parte |, set 1990.p 35-38.

4 LEE, M.; TROTTER, D.; MAZZEI, O. e FRUEHAN, R. Processing High Phosphorus HBI in
Steelmaking. Ironmaking Conference Proceedings, 1997, p 571-573.

5 SOUZA, J. M. Caracterizacdo Mineraldgica e Tecnoldgica do Minério de Ferro Itabiritico
Anfibolitico da Jazida de Alegria Mariana MG, dezembro 1994.

6 ARAUJO, A. Estudos do Fésforo no Minério de Ferro da Mina de Alegria, Fundacgéo
Cristiano Ottoni, Jul 1998.

7 PENA, E. Q. Pelotizacao de Minérios de Ferro. Fundacgdo Gorceix — NUPEC, ago 2008.

8 MIDREX TECHNOLOGIES, INC. Site desenvolvido pela MIDREX. Apresenta varias

informacdes sobre o processo MIDREX de reducao direta. Disponivel em: <
http://www.midrex.com>.

1097





