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Resumo
A tecnologia de autorredugcdo apresenta um grande potencial por apresentar
caracteristicas de alta velocidade de redugéo e de eficiéncia energética, resultando
em economia de energia e em alta produtividade na produgao de metal primario. Tém-
se dois processos consolidados de aglomeragdo. A utilizagdo de cimento como
aglomerante, com cura a frio que formam hidratos que conferem resisténcia,
apresenta problema principal de sofrer degradacao as temperaturas na faixa de 800
a 1000 °C, devido a decomposicao dos hidratos. O outro processo € o de utilizacao
das propriedades do carvao de alta fluidez e trata-lo termicamente para que sirva de
redutor e aglomerante. Este processo ndo é o de cura a frio, porém diminui
consideravelmente a quantidade de escoéria em comparagao com a utilizacdo de
cimento. O objetivo deste trabalho € o de analisar, na literatura técnica, os
aglomerantes alternativos e iniciar os ensaios para verificar os comportamentos de
resisténcia mecanica, principalmente a quente. Em fungao dos resultados a etapa
seguinte sera a de projetar um processo que seja compativel com resisténcia
mecanica a quente. A analise resultou em sugestdes para os ensaios. Os resultados
preliminares, com utilizacdo de bentonita e acido borico estao indicando resisténcia a
quente das pelotas melhores que as obtidas com a utilizagdo de cimento.
Palavras-chave: Autorredugéo; Aglomerantes alternativos.

ALTERNATIVE BINDERS FOR ORE-CARBON COMPOSITE AGGLOMERATE:
AN ANALYSIS

Abstract
The technology of self reduction of iron ore presents great potential due its high
reduction rate and better energy efficiency, resulting in energy saving and high
productivity of iron. There are two main processes for agglomeration of iron ore-carbon
composites. The first one uses cement as binder, the hydrates formed during the cold
curing strengthen the agglomerate. But its main drawback is that at temperatures
between 800 and 1000 °C the hydrates start to decompose, lowering the mechanical
strength. The other process uses the thermal plasticity of coking coals to bind the
particles of the agglomerate, so there is no need for additional binders. This process
decreases considerably the generation of slag compared to the agglomerates with
cement. The objective of this paper is to analyze alternative binders and to do tests to
verify their effects on mechanical strength, especially at higher temperatures. After the
results, the next step is to design a process to produce agglomerates with improved
properties. The analysis resulted in suggestions for the tests. The preliminary tests
showed that agglomerates with bentonite and boric acid indicates better mechanical
strength at high temperatures to those with cement.
Keywords: Self reduction; Alternative binders.
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1 INTRODUGAO

A tecnologia de autorredugdo apresenta um grande potencial por apresentar
caracteristicas de alta velocidade de redugdo e de eficiéncia energética, resultando
em economia de energia e em alta produtividade na produgdo de metal primario.
Desde década de 1960 o assunto vem sendo pesquisado e o Brasil tem sido pioneiro
no desenvolvimento tecnolégico com a implantagdo do processo TECNORED, ja
consolidado numa planta com modulo de demonstracdo industrial, da VALE, em
Pindamonhangaba. Melhorias, adaptagbes ao processo e novas concepgdes
dependem de entender e melhorar o comportamento quanto a degradagao dos
aglomerados auto-redutores as altas temperaturas, principalmente apds o inicio das
reagdes de redugdo. Os aglomerantes utilizados tém sidos pincipalmente cimento
Portland e alguns orgénicos. Em auto-reducdo, praticamente, ndo ha pesquisas
buscando outras alternativas, sejam de sinergismos entre aglomerantes inorganicos
e organicos, sejam de oxidados inorganicos que atuam na aglomeragao pela formagéao
de fases liquidas incipientes as temperaturas acima de 500°C.

O objetivo deste trabalho € o de analisar, na literatura técnica, os aglomerantes
alternativos e iniciar os ensaios para verificar os comportamentos de resisténcia
mecanica, principalmente a quente. Neste trabalho sdo apresentadas as analises com
sugestbes e alguns resultados experimentais preliminares. Os trabalhos ter&o
prosseguimento com os ensaios experimentais indicados pela presente analise para
melhor entender os mecanismos de degradagdo, principalmente as temperaturas
acima de 500°C, quando se iniciam as reacdes de redugdes, com as transformacdes
de fase.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Analise dos aglomerantes

Os materiais aglomerantes podem ser classificados em inorganicos e organicos. A
figura 1 mostra a classificagao dos aglomerantes e fornece uma gama de materiais.
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Figura 1. Classificacdo geral dos aglomerantes [1].

2.1.1 Aglomerantes organicos

Os aglomerantes organicos nao contribuem para formagao de escérias, séo eficientes
com pequenas adi¢des, alguns menores que 0,1%, porém a maioria deles se
decompde, volatiizam ou queimam (aglomerados ndo autorredutores), a altas
temperaturas (acima de 300 a 500 °C, veja tabela 1) e perdem a eficiéncia de
aglomeragdo. E necessario também a utilizacdo de dispersantes e cuidado no
processo de adi¢gao para se ter uma mistura homogénea.

Tabela 1. Perda de massa percentual com a temperatura de alguns aglomerantes organicos [2]

Loss on ignition
(percent of initial weight)

300 °C 1,000 °C
Cellulose derivatives 34-53 83-95
Dairy wastes 58 -70 95 - 100
Natural gums 67 - 85 91-100
Wood products 51-85 85-96
Starch-acrylic copolymers 23-58 79 -84
Starches 51-91 87 - 100
Coal products 12-31 65-78 o

Eles s&o bons para melhorar as resisténcias a compressao de aglomerados verdes e
secos. Ha excegdes, principalmente quando utilizados aproveitando-se do efeito
sinergético entre os mesmos e com os materiais inorganicos.

Industrialmente alguns aglomerantes organicos, com ou sem sinergismo com
inorganicos, sao utilizados para aglomerados convencionais, ndo autorredutores. Sao
principalmente os poliacrilamida e amido de milho juntamente com bentonita. Ha
indicagcbes na literatura [2] mostrando potencial para utilizagdo de derivados de
celulose, em processos convencionais de aglomeragao, nao autorredutores: sao
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principalmente de Carboxi-metil-celulose de sbédio-CMC (tabela 2); peridur e
hemicelulose.

Tabela 2. Efeitos do CMC e do dispersante na resisténcia de pelotas convencionais (de Moraes e
Kawatra) [3]

Dosagemn de Umidade M quedas/ Resisténcia a compressao ((N/pel) tl’“
aglomerante % pelota verde  seca 300°C 500°C 700°C 900°C
(45 em) =P,

Bentonita (0,6695) 95 3,202  190=10 383+20 199+33 430+I128 101,9=173 11992228
[Bufm';:maomn,nmj 9,0 29+02 18,109 20,7+0,7 168+1,0 40383 5812312 14178256
CMC (0,04%) 89 2.4+02  169=06 159+07 10910 190456 &7,7+203  512+38
CMC (0,04%)+MaOH (0,02%6) 9.6 2.4+02  148=08 19,110 107+19 229+59 1234+324  543%45
CMC (0,049%)+TPP (0,029) 9.1 29+02 196207 215+13 147+24 267+85 B98+15]1  B93=I15
Carbonato de sadio (1,59) B.S 28+02  197=14 443+24 332+107 365+88 1676+305 1B08=219
Silicato de sédia (1,59%) 9.0 1,9+0,1 11,2406 52,6+46 366+78 74765 1202+168 1514212

Carbonato de sadio (0,75%)+

silicato de sadio (0,75%) 9.8 3,0+0,2 17.5£0.7 51,949 242+39 322+49% 990+I183 1080120

Outros aglomerantes citados para utilizacdo em aglomerados convencionais, nao
autorredutores sao: peridur, alcotac, lama da industria de papel; lignosulfonatos;
alcatrao e betume.

2.1.2 Carvao de alta fluidez como auto-aglomerante e redutor

Carvao fossil de alta fluidez como aglomerante é o que tem apresentado melhores
resultados nos aglomerados autorredutores, principalmente a altas temperaturas,
além de servir como redutor.

O conceito da utilizagdo, como aglomerante autorredutor, de carvao de alta fluidez é
decorrente do comportamento de carvées durante a coqueificacao [4]. Forma-se uma
fase plastica durante o aquecimento do carvao, na faixa de 400 a 800 °C, e apos
eliminacdo de grande parte dos volateis, a aproximadamente 1100 °C, transforma-se
em coque de alta resisténcia.

Em autorredugédo de minérios hematiticos de ferro, o teor de carbono fixo necessario
€ da ordem de 17 a 20% (40 a 50% em volume), e, portanto, a quantidade é suficiente
para que forme uma fase plastica continua envolvendo as particulas do minério, que
ao coqueificar confere alta resisténcia mecanica. Resultados excelentes estao
reportados [3-6] como solugao para processos de autorredugcédo, embora o processo
nao seja propriamente o de aglomeracéo a frio.

As vantagens sao: ndo ha adicdo de aglomerante; ndo ha aumento na quantidade de
escoria; e, principalmente, mantém resisténcia as altas temperaturas (800 a 1000 °C).
As desvantagens sdo: necessita carvao féssil de alta fluidez (log-max fluidez-= 3-4);
briquetagem a quente (400 - 600 °C) [4-7] ou briquetagem a frio e tratamento térmico
posterior [8].

A Figura 2 mostra os resultados de resisténcia mecanica e densidade, antes e apos
tratamento térmico a 500 °C dos briquetes autorredutores contendo 20 a 30% de
carvao de alta fluidez.
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Figura 2. Resisténcia a compressao e densidade dos briquetes autorredutores, antes e apés
tratamento térmico a 500 °C, com os teores de carvao fossil de alta fluidez [8].

2.1.3 Aglomerantes inorganicos
Entre os aglomerantes inorgénicos a bentonita sédica é mais utilizada e conhecida

para aglomeragdo convencional, ndo autorredutora. A bentonita € uma classe de
argilas e €& um filosilicato (silicato “folha”). A sua estrutura de ordenamento
peculiar.permite absor¢ao de agua 10 ou mais vezes o volume inicial seco e forma-se
um coloide com disperséo viscosa de plaquetas submicrométricas. Nos aglomerados
com bentonita, apds a secagem, essas plaquetas se aderem a superficie das
particulas de minério e atuam como pontes. As figuras 3, 4 e 5 ilustram os
comportamentos da resisténcia mecanica das pelotas de bentonita e, como atuam na
dispersao e na aglomeracao.

50000

500.00 #

rd
/ g

= ~
s s
T 400.00 k
F /!
-4
§
£ 30000 -
s
L=

20000 -

.".I.
100.00 ,_.f[
‘_..-’"'-
— — *'H..
—
000 1 T T 1 1
Wet oy Burnt 300" Burnt 5060°C Burnt 700°C Burnt 00"

Figura 3. Resisténcia a compressao de pelotas com bentonita [9].
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Figura 5. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de (a) silica e (b) silica ligada com
bentonita, aumento de 250x [10].

Ha inumeros tipos de bentonita, porém a sddica € a mais eficiente, e a sua eficiéncia
diminui com o0 aumento dos teores de ions calcio e magnésio presentes. Utiliza-se na
pelotizagdo convencional, ndo autorredutora, da ordem de 0,7% na pelota.

Outra categoria de aglomerantes inorganicos € a dita hidraulica. Sdo os componentes
que se hidratam e formam um gel e se consolida como ligantes. Sdo os cimentos
Portland, cimento aluminoso e mistura de cal com cinza pozolanica (silicato e alumino-
silicato extremamente finos) formando um cimento “in situ”. Os componentes mais
importantes presentes nesses cimentos s&o aluminato de tri-calcio (hidratag&o rapida)
e silicato de tri-calcio (cura normal de 28 dias para cimento Portland). O cimento
Portland € o aglomerante normalmente utilizado nas pelotas autorredutoras, em
quantidades de 7 a 10%. E um aglomerante de cura a frio, necessita de tempo de cura
e aumenta a quantidade de escdria final. O problema maior € a perda drastica de
resisténcia mecanica na faixa de temperaturas de 800 a 1000 °C, em que ocorrem 0s
fendmenos de reducao, decomposicao dos hidratos que servem de aglomeracéo, e
de inchamento.

Ainda, entre os inorganicos, embora as pesquisas sejam poucas, merecem destaques
os aglomerantes contendo sédio, potassio e boro, os quais transformam em fases
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oxidadas de baixo ponto de fusdo. A eventual formagdo, mesmo localizada e
incipiente, da fase liquida, procede com dissolugcdo parcial dos componentes do
minério e ela age como mecanismo de endurecimento por sinterizagdo com formagao
da fase liquida. Com isso esses componentes podem melhorar a resisténcia dos
aglomerados a temperaturas a partir de 500 °C. Resultados aceitaveis estéao
reportados com 0,5% de silicato de sodio [11] e com colemanita calcinada
(componente basico € o 6xido de boro) [12,13]. A tabela 3 mostra alguns resultados
com colemanita e efeitos sinérgicos com alguns componentes organicos, para pelotas
convencionais, nao autorredutoras.

Tabela 3. Resisténcia a compressao de pelotas preaquecidas a 1000 °C e queimadas a 1300 °C
(kg/pellet) [12]

Preheated strength Fired strength at

Binders and dosages

at 1000°C 1300°C
Bentonite 0.50% (reference pellets) 49.60 +5.63 381.10 £42.25
Calcined Colemanite 0.25% + 83.904+7.49 478.90 £44.70
Calcined Colemanite 0.50% + 116.10 £5.71 602.00 +£54.80

Calecined Colemanite 0.75% +

151.40 £22.80

772.00 £95.37

Calcined Colemanite 1.00% +

219.30 £18.11

893.60 +76.80

CMC 0.10% + Calcined Colemanite 0.50%

121.00 +£10.37

535.10 +48.68

CMC 0.10% + Calcined Colemanite 1.00%

199.80 £21.127

841.10 £77.10

Corn starch 0.10% + Calcined Colemanite 0.50%

118.20 £5.61

512.20 +68.03

Corn starch 0.10% + Calcined Colemanite 1.00%

217.80 £16.71

736.90 £86.57

- 0, 1
I?PEP06 .007 Polymer 0.10% + Calcined 197,50 +11.98 45770 51 86
Colemanite 0.50%
DPEP06-007 Polymer 0.10% + Calcined

173.80+14.25

789.70 £86.88

Colemanite 1.00%

2.1.4 Analise especifica dos aglomerantes para autorredugao

Como ja foi dito, o processo de autorredugao apresenta um potencial para economia
de energia e aumento de produtividade na produ¢do de metal primario. O processo
utiliza um aglomerado contendo mistura intima de 6xido e redutor carbonaceo. O
carbono é hidrofébico o que dificulta a sua aglomeragao a verde em comparagao com
0s processos sem teores elevados de carbono na mistura. A resisténcia mecanica
desses aglomerados utilizando cimento, apos a cura, decresce com o aumento do teor
de carbono.

O cimento confere boa resisténcia apds a cura, porém perde-a drasticamente durante
a reducao na faixa de 800 a 1000 °C.

Tendo em vista as propriedades dos aglomerantes organicos e inorganicos, nota-se
que as pesquisas fundamentais na area de aglomerantes para autorredugdo sao
bastante incipientes. A analise mostra que: i) os componentes organicos melhoram a
resisténcia a verde; ii) a utilizagao de dispersantes podem melhorar a distribuicdo mais
homogénea da mistura principalmente para adigdo de teores baixos de aglomerantes;
iii) componentes contendo sédio, potassio e boro podem aumentar a resisténcia do
aglomerado a temperaturas a partir de 500 °C; iv) a bentonita sédica também pode
melhorar a resisténcia do aglomerado a temperaturas acima de 500 °C.
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3 ALGUNS RESULTADOS PRELIMINARES

Apenas para verificar os comportamentos de alguns aglomerantes citados na literatura
com potenciais para aglomerados autorredutores foi preparado um lote de pelotas
para ensaios preliminares.

Na figura 6 estdo os resultados das pelotas autorredutoras de minério hematitico
(pellet feed) contendo 9,4% finos de coque de petroleo e utilizando como aglomerante
2% de bentonita, 2% de acido bdérico e 2% de licor negro (lignosulfonato de sodio).
Como dispersante foi adicionado 0,05% de tripolifosfato.
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Figura 6. Resisténcia a compressao de pelotas com bentonita (linha tracejada) e de pelotas com
finos de coque de petréleo, bentonita, acido bérico, licor negro e tripolifosfato.

As pelotas foram obtidas num disco pelotizador de 400 mm de didmetro, com
aproximadamente 10% de umidade. Como o nivel de compactacdo € bastante
dependente do didmetro do disco pelotizador os resultados das resisténcias a
compressao sdo menores para discos menores.

Para efeito de comparacao estdo alocados os resultados obtidos por Moraes [2] em
linha tracejada, para pelota convencional, ndo autorredutora, pelotizada com 0,67%
de bentonita. Embora os teores dos aglomerantes e processos sejam diferentes, os
resultados permitem analisar qualitativamente os comportamentos dos aglomerantes
a altas temperaturas.

Observa-se que apds a secagem a 110 °C atingiu-se um pico de 271 N/pelota,
provavelmente resultante dos efeitos do sinergismo de bentonita com lignosulfonato
de sodio, superior ao obtido por Moraes (38 N/pelota, com 0,67% de bentonita). O
comportamento das duas curvas sdo semelhantes até 500 °C, embora com valores
diferentes, como era de esperar. A 400 e 500 °C tanto a bentonita como o acido borico
contribuem para aumentar a resisténcia. Para pelotas autorredutoras, acima de 500
°C, iniciam-se as reac¢des de reducio e o seu efeito na resisténcia é bastante deletéria.
Observa-se que para pelotas ndao autorredutoras a resisténcia continuou a aumentar
0 que evidencia o efeito negativo da redug¢do anulando e sobrepujando a resisténcia
conferida pelos aglomerantes.
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4 CONSIDERAGOES FINAIS

Os aglomerados autorredutores utilizando cimento como ligante apresenta boa
resisténcia apds a cura, porém perde-a drasticamente a temperaturas entre 800 e
1000 °C. Para contornar esse problema ha indicacées de que alguns aditivos tais
como materiais contendo sédio, potassio e boro poderiam melhorar a resisténcia a
altas temperaturas, acima de 600 °C.

Os resultados preliminares indicam que as resisténcias a verde e a seco de pelotas
autorredutoras podem ser melhoradas com adigdes de lignosulfonatos (subproduto da
producao de celulose). A bentonita sddica e o acido bérico contribuem para aumentar
a resisténcia a partir de 400 °C e atinge o maximo de resisténcia na faixa de 500 a
600 °C, para pelotas autorredutoras. Nessas pelotas a partir dessas temperaturas
iniciam-se as reagdes de reducdo e entdo a resisténcia cai drasticamente
evidenciando que o efeito deletério da reducdo € grande e indica que sobrepuja ou
anula os efeitos dos aglomerantes.

As pesquisas continuam para esclarecer e confirmar melhor esses comportamentos
de aglomerados autorredutores.
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