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RESUMO EXECUTIVO
O processo de produgdo de ferro-manganés em forno elétrico de arco

submerso & conhecido como o de ocorrer de maneira lenta e com baixo
rendimento metalico. Processos auto-redutores podem ser projetados de tal
forma que os aglomerados sejam compostos tal que a fase liquida comece a se
formar somente ap6s a redugéo completa de manganés por reagéo gas-sdlido.

Este trabalho foi elaborado com o intuito de compreender a influéncia da
temperatura /iquidus da escéria no comportamento de uma pelota auto-redutora
de manganés. Assim foram confeccionadas pelotas com escoérias de diferentes
basicidades, conseqiientemente com diferentes temperaturas fiquidus.

O concentrado de minério de manganés foi pelotizado com coque de
petréleo, cimento Portland ARI e cal hidratada de forma que a escéria da pelota
tivesse basicidades préximas de 0,8, 1,1, 1,4 e 2,6, que reflete de uma maneira
geral na seqiiéncia do aumento da temperatura liquidus.

Nos ensaios de redugao as pelotas com 0,8 e 1,1 de basicidade fundiam
quando ensaiada em temperaturas acima de 1300°C. As pelotas com 1,4 de
basicidade resistiam ate 1350°C e somente a pelota com basicidade 2,6 se
comportaram adequadamente & 1400°C.

O minério de manganés utilizado foi proveniente da mina de Urucum.
Esta mina tem a maior reserva de minério de manganés do Brasil, porém
industriaimente ela tem que ser blendada com minérios de outras minas para
corrigir a baixa relagéo entre o teor de manganés e o teor de ferro e de outras
deficiéncias.

Este minério foi pelotizado com no minimo 6,5% de cimento Portland
para que as pelotas tivessem resisténcias & compressao adequadas, porém o
cimento utilizado ndo estava bom e os resultados da resisténcia a compressao
ficaram comprometidos. No entanto os ensaios de redugdo nao sofreram
interferéncia porque 0s mecanismos aglomeragdo do cimento ndo atuam em
temperaturas elevadas.
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O aumento da basicidade além de aumentar a temperatura liquidus da
escoria ela diminui a perda de manganés na escéria. Dessa maneira,
aumentando a basicidade e utilizando o processo de auto-redugio espera-se
que o minério de manganés de Urucum possa ser transformado em uma liga de
ferro manganés alto carbono.

Utilizando o microscopio eletrdnico e varredura, juntamente com analises
por EDS, analisaram-se as fases metalizadas das pelotas e naquela com
basicidade 2,6 havia fases metalizadas com teores de manganés, ferro e
carbono préximas das ligas comerciais. Analisando as escérias formadas, a
perda de manganés para a escéria € menor quanto maior for a basicidade,
confirmando a hipétese. .

Palavras chaves: auto-reducéo; manganés; ferro-manganés
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ABSTRACT
It is known that conventional ferromanganese production by smeilting

process is a slow rate process and with low manganese yield. In self-reducing
processes the agglomerates can be designed to facilitate the gas-solid reaction
by composing them such that liquid phase start to form only after complete
reduction.

This study tries to understand the influence of the liquidus temperature of
the slag on the behavior of self-reducing pellets of manganese concentrate. So
pellets with different basicity were made, consequently with different liquidus
temperature.

Besides the manganese concentrate and petroleum coke, Portland
cement and hydrated lime were added to compose to reach basiticies close to
0.8, 1.1, 1.4, and 2.6, which reflect the increase of the liquidus temperature as
well.

Pellets with the basicity of 0.8 and 1.1 collapsed by melting at
temperatures above 1300°C, while those with 1.4 could be tested until 1350°C.
Only the pellets with basicity 2.6 had satisfactory behavior at 1400°C.

Urucum’s mine concentrate of manganese ore, the largest Brazilian
reserve of manganese ore was used. This concentrate is usually blended with
the ore of others mines mostly because of the low grade of manganese in
relation to the iron content.

In order to make the pellet, the concentrate was mixed with at least 6.5%
of cement to give satisfactory strength resistance. Strength after curing did not
present good results, but the reduction was not affected.

According to the literature, the increase of the basicity increases the
liquidus temperature of the slag and it decreases the loss of manganese in the
slag. Therefore, with increasing the liquidus temperature and using the self-
reducing process it is expected to make a high carbon ferro-manganese
compound using only the Urucum manganese ore.
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The pellets were analyzed with Scanning Electron Microscope coupled
with EDS analyses. In the pellets with basicity 2.6 there was metal phase with a
composition close the commercial High Carbon Ferro-Manganese alloy and the

loss of manganese in the slag was lower in the higher basicity, confirming the
hypothesis.

Key words: self-reduction; manganese; ferro-manganese
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1. INTRODUGAO

1.1 O MANGANES

O manganés é o décimo segundo elemento mais abrangente na crosta
terrestre, sendo que a industria siderargica é a principal consumidora. De todo
manganés produzido no mundo, 90% dele é consumido na indstria siderdrgica,
como apresentado na figura 1. Ele & o principal elemento de liga dos agos,
aparecendo em todas as especificacdes, sendo utilizado como desoxidante na
forma de minério ou de ferro liga e até hoje nao ha substituto para ele .

Outros usos do manganés séo:

> Produgdo de micronutriente para a agropecuaria;
» Producéo de fungicidas;

> Elemento de liga para cobre e o aluminio;

» Fabricaggo de pilhas®.

Siderurgia
90%

Figura 1 - Consumo de manganés no mundo™.



1.2 FERRO LIGAS DE MANGANES

Segundo a United States Geologycal Survey® (USGS), estima-se que
em 2004 foram produzidas 25.500 mil toneladas de ferro ligas no mundo, sendo
que as ligas de ferro manganés e de ferro silico manganés representam 40% do
total.

A produgéo de ferro ligas de manganés de alto, médio e baixo carbono
em 2004 foi de 4.304 mil toneladas no mundo e no Brasil foi de 149 mil
toneladas, representando 3,4% da produgdo mundial. O principal produtor
mundial de ferro manganés é a China, responsavel por 35% da produgéo
mundial.

Comercialmente ha quatro tipos de ferro ligas de manganés: ferro
manganés alto carbono, ferro manganés médio carbono, ferro manganés baixo
carbono e o ferro silico manganés. Normalmente as ferro ligas de médio e baixo
carbono e a ferro silico manganés sdo produzidas a partir do ferro manganés
alto carbono, e por isso é importante desenvolver melhores formas de produzir
o ferro manganés alto carbono.

1.3 OBJETIVOS

A produgdo de ferro manganés alto carbono atualmente é feita
principalmente em fornos elétricos a arco (FEA) utilizando minério granulado ou
sinterizado, com elevando consumo de energia elétrica. O FEA para produgédo
de ferro manganés normalmente trabalha com temperaturas préximas de
1400°C.

Em busca de uma melhor alternativa para produzir o ferro manganés alto
carbono tem-se estudado o uso de pelotas auto-redutoras ao invés do minério
granulado ou sinterizado, obtendo maior velocidade de reagao e maior
produtividade.



A utilizagdo de pelotas auto-redutoras depende de diversos fatores e o
estudo do comportamento de uma pelota auto-redutora em temperatura elevada
€ apenas uma etapa para a produgéo de ferro manganés alto carbono.

O objetivo geral deste trabalho é estudar o efeito da temperatura
‘liquidus” da escédria no comportamento de uma pelota auto-redutora de
concentrado de manganés da mina de Urucum o que implica em estudar a
reducéo da pelota em temperaturas elevadas, proximas a 1400°C.

Para atingir o objetivo geral, este sera dividido nos seguintes objetivos
especificos:

e Formular diferentes composigées de pelotas auto-redutoras com
escoérias de diferentes temperaturas “liquidus”;

o Verificar nas temperaturas estudadas se as resisténcias das
pelotas s&o adequadas para a produgdo de ferro manganés;

» Analisar a velocidade da reacdo em cada temperatura para saber
qual € a mais adequada;

o Comparar a recuperagdo de manganés em cada temperatura;

e Estudo da viabilidade de produgio de ferro-manganés utilizando
somente minério de Urucum.

1.4 JUSTIFICATIVA

A globalizagdo tem exigido das empresas que se desenvolvam
constantemente e se tornem cada vez mais competitivas. Nessa linha, a
siderurgia tem testado diferentes alternativas para produzir ago com menor
custo e melhor qualidade e o processo de auto-redugéo é apenas um deles.

O processo de produgéo de ferro-manganés em forno elétrico de arco
submerso €& conhecido como o de ocorrer de maneira lenta e com baixo

rendimento metalico. Utilizando processos de auto-redugdo é possivel fazer



com que a fase liquida se forme somente apés a redugdo completa do
manganés por rea¢ao gas-soélido.

Na reducéo via pelotas auto-redutoras é importante que a redugéo ocorra
rapidamente e que a pelota mantenha a sua forma até que todo o manganés
seja reduzido. Assim uma das solugdes é trabalhar em altas temperaturas,
acima de 1400°C, e a escéria da pelota deve ter temperatura “liquidus” elevada.

Neste trabalho pesquisou-se a produgéo de ferro manganés alto carbono
utilizando somente o minério de Urucum porque este minério provém da maior
mina de manganés do Brasil. Trabalhar apenas com o minério de Urucum é um
desafio, pois nas indUstrias de ferro manganés ele é utilizado junto com
minérios de outras minas na forma de blendas para corrigir a relagdo entre o
teor de manganés e de ferro, basicidade e volume de escéria, deficiéncias
inerentes do minério de Urucum®,



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O MANGANES

Pinturas rupestres indicam que o manganés comegou a ser usado na
|dade da Pedra, 17.000 anos atrés. Mais tarde, na Grécia antiga, o manganés
foi utilizado na confecgdo de armas de ferro dos Espartanos e os Egipcios e
Romanos o utilizou na coloragéo de vidros, uma técnica que é utilizada até hoje.

No entanto, o manganés foi considerado um elemento somente em 1771,
pelo quimico sueco Scheele e comegou a ser utilizado na siderurgia a partir do
século 19, quando um pesquisador alemé&o observou que o manganés aumenta
a resisténcia mecanica do ferro sem diminuir a maleabilidade e a tenacidade.

O manganés é um metal pouco conhecido, no entanto, ele é o quarto
metal mais utilizado em peso, atras apenas do ferro, aluminio e do cobre e em
2004 foi produzido 29 milhdes de toneladas do metal ©.

2.1.1 O manganés no mundo

As minas de manganés estdo distribuidas no mundo sendo que as
principais jazidas estdo na Australia, Gab&o, Brasil e Africa do Sul, que suprem
mais de 90% do mercado internacional. China e India tém reservas
significativas, mas de baixa concentragéo.

O Brasil foi o 3° maior produtor de manganés do mundo em 2004,
responsavel por 11,8% da produgdo mundial com 1 360 mil toneladas e as
reservas brasileiras de manganés, em torno de 130 000 mil toneladas, estdo
entre as maiores reservas do mundo, como se pode ver a tabela 1 com dados
do Departamento Nacional de Produgdo Mineral (DNPM)®.



Tabela 1- Produgéo e reserva de manganés no mundo®.

Paises Producio (10° t) Reservas (10%t)
2003 (1) 2004 (p) % 2004 (p) %

Brasil 1.286) 1.346) 11,8 131.632 2,5
Africa do Sul 1.600 1.8000 15,7] 4.000.000 77,5
Australia 1.200 3.3000 28,8 82.000 1,6
China 800 800 7,0 100.000 1,9
Gabédo 870 1.300, 11,4 160.000 3.1
India* 620) 600 5,2 160.000 3,1
México 110 120 1,0 9.000 0,2
Ucrania 880! 880 7,7 520.000 10,1
Outros Paises 834| 13000 114

TOTAL 8.466 11.446) 100| 5.162.632 100

(r) Revisado, (p) Dados Preliminares

2.1.2 O manganés no Brasil

No Brasil, 95% do concentrado de manganés foi produzido por empresas
coligadas da Companhia Vale do Rio Doce (CVRD) em 2005. A tabela 2 mostra

a reserva de manganés das principais minas brasileiras em 1986, que n3o se

alteraram significativamente.

Tabela 2 - Principais minas de manganés do Brasil®.

Mina Estado Rr;ae;v&t:;'n
Urucum Mato Grosso do Sul 15,8
Buritirama e Azul Para 10,0
Serra do Navio Amapa 58
Conselheiro Lafaiete - Ritapolis - Nazareno Minas Gerais 57
Quadrilatero Ferrifero Minas Gerais 5,1

Segundo a DNPM, o Brasil exportou aproximadamente 60% do
concentrado de manganés que foi produzido em 2004. Da parte que foi

consumida no mercado interno, como se pode ver na figura 2, 85% foi utilizado



na siderurgia, 10% foi utilizado para a fabricagéo de pilhas e 5% foi utilizado na
indUstria quimica principalmente na forma de permanganato de potassio.

Fabricagao
Industria de Pilhas
Quimica 10%

5%

Siderurgia
r 85%

Figura 2 - Consumo de manganés no Brasil®.

2.2 A INDUSTRIA DE FERRO LIGAS

Na industria siderirgica o manganés é adicionado ao ferro gusa ou ao
aco como concentrado de minério ou na forma de ferro liga, sendo que a maior
parte do manganés utilizado é na forma de ferro ligas, ressaltando a

importancia de se estudar novas formas de obter as ferro ligas de manganés.

2.2.1 Produgio de ferro ligas no Brasil

A Associacdo Brasileira dos Produtores de Ferroligas e de Silicio
Metalico (ABRAFE) é uma entidade que representa os principais produtores de
ferro ligas do Brasil. Através do anudrio publicado pela entidade & possivel

analisar a produgéo de ferro ligas no pais, como se pode ver na figura 3.



Pela figura 3 pode-se concluir que a produgdo nacional de todas as ferro
ligas tem crescido nos ditimos 4 anos, em especial as ferro ligas de manganés
e de silicio.
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—— Ferroligas Especiais ——TOTAL —e— Ferroligas de Manganés
—u— Ferroligas de Silicio —a— Ferroligas de Cromo —x— Ferroligas de Niquel

Figura 3 - Produgéo brasileira de ferro ligas™.

2.2.2 Ferro Ligas de Manganés no Brasil

Analisando as ferro ligas de manganés com mais detalhe, temos a figura
4 que mostra que dentre as ferro liga de manganés, a que teve maior
crescimento nos Ultimos anos foi a de ferro silico manganés, seguida pela
produgéo de ferro manganés alto carbono.

Ferro silico manganés é o principal desoxidante dos acos por ter na sua
composigéo 2 fortes desoxidantes, o manganés e o silicio, e a agéo conjunta
desses dois elementos obtém-se melhores resultados que eles sozinhos.

O fato do ferro silico manganés ter sido produzido em maior quantidade

que o ferro manganés alto carbono nio diminui a importancia deste ultimo, pois



algumas empresas produzem o ferro silico manganés a partir da escéria gerada
no processo da produgéo do ferro manganés alto carbono.
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Figura 4 - Produg&o de ferro ligas de manganés no Brasil™.

2.3 MINERIOS E MINERAIS

O manganés é o décimo segundo elemento em abundancia na crosta
terrestre, mas raramente ele é encontrado em concentragéo suficiente para que
sua extragdo seja economicamente viavel. Ele nunca aparece sozinho como os
metais nobres e normalmente esta na forma de 6xidos ou silicatos.

2.3.1 Principais minérios de manganés do Brasil

A tabela 3 apresenta os principais minerais de manganés e o teor de
manganés tipico em cada mineral e na tabela 4 estzo os principais minerais dos

minerios brasileiro que séo o criptomelano, rodocrosita, psilomelano e pirolusita.
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E importante observar que o principal mineral do minério de Urucum é o
Criptomelano que possui potassio na sua estrutura. Analises quimicas do
minério indicam elevado teor de K,O (aproximadamente 3,0%) que ndo é
desejavel quando se utiliza pelotas auto-redutoras, pois diminui a temperatura
“liquidus” da escéria. Na tabela 5, tem-se a composigdo quimica tipicas dos
minérios das principais minas de manganés do Brasil.

Tabela 3 - Principais minerais de manganés®.

Mineral Composigdo Quimica Principal Teor Mn Tipico
Hausmanita Mn;0O, 72,0
Pirolusita MnO, 60,0-63,0
Criptomelano KMngO4s Varia com teor de K
Psilomelano BaMngO,6(OH), 45,0- 60,0
Bixbyita Mn;0, 30,0-40,0
Jacobsita MnFe,O, 23,8
Manganita Mnz03.H,0 62,0
Litioforita (Li.A)MNO,(OH) Var izig‘r’:t‘a";g‘(‘)a de
Tefroita 2Mn0OSIiO, 54,3
Espessartita 3MnAI;0;Si0, 33,3
Rodocrosita MnCOQO, 47,0
Rodonita MnSiO, 42,0
Braunita 3Mn,0;MnSiO; 62,0
Pirocroita Mn(OH), Va”fﬂg‘r’;‘:gg‘;a de
Bementita (Mn,Mg,Fe)sSiO4(0,0H)6 Va"";‘“g‘r’;‘aégg‘f de




Tabela 4 - Principais minerais das minas de manganés do Brasil®.

Localizagio Mineral
Urucum Corumba, MS Criptomelano
Carajas Paraopebas, PA Criptomelano e Pirolusita
Buritirama Buritirama, PA Criptomelano
Morro da Mina |Conselheiro Lafaiete, MG Rodocrosita

Amapa

Serra do Navio, AP

Rodocrosita e Psilomelano
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Tabela 5 - Composigoes quimicas tipicas das principais minas brasileiras®.

Tipo Mn Fe Si0, | ALO, | CaO MgO | P H,O | Na,O

Urucum (MT) 46,50 11,500 2,000 1,80 0,2 0,10, 0,18 3,80 0,3
Serra do Navio (Amapa)

i. Minério 4730 6,60 240 4,700 nd. nd| 008 141 0,13

ii. Pelotas 59,500 4,40 250 53 n.d. nd| 008 100 0,14
Morro da Mina (MG)

i. Carbonatico calcinado 40,000 3,000 21,000 7,000 500 4,00 nd. n.d. n.d.

ii. Carbonatico ndo calcinada 30,000 2,50 18,000 6,00 4,000 3,00 n.d. n.d. n.d.
Marau (BA) 3700 600 750 1100 nd| nd| 007 nd| nd
Azul (PA) 39,50 6,000 500 1280 020 0,12 0,07 1600 nd.
S.J.Alianca (GO) 43200 6,800 6,20 440 nd. nd| 015 nd| nd.

Quando se analisa um minério de manganés & importante observar a

relagéo entre o teor de manganés e o teor de ferro presente, pois indica se o

minério é adequado para a produgdo de ferro manganés nas composi¢des

especificadas. A tabela 6 apresenta a relagéo entre o teor de manganés e de

ferro dos diferentes minério

S.

Para a produgdo de ferro manganés & desejavel uma relagdo entre

manganés e ferro maior que 5, pois uma liga ferro manganés alto carbono deve
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ter mais que 75% de manganés e a perda de manganés na escéria é sempre
maior que a perda de ferro.

Da tabela 6, pode-se observar que o minério de Urucum tem uma baixa
relagdo entre manganés e ferro, por isso nas industrias faz-se a blenda deste
minério com outros com menores teores de ferro.

Tabela 6 - Relagéo entre o teor de manganés e o teor de ferro.

Tipo Mn Fe |Mn/Fe

Urucum (MT) 46,50 11,50 4
Serra do Navio (Amapa)

i. Minério 47300 660 7

ii. Pelotas 59500 440 14
Morro da Mina (MG)

i. Carbonatico calcinado 40,000 3,000 13

ii. Carbonatico ndo calcinado 30,000 2,50 12
Maral (BA) 37,000 6,000 6
Azul (PA) 39500 6,000 7
S.J.Alianca (GQ) 43,200 680 6

Outra informag&o importante da analise quimica é o teor dos elementos
que formaréo a escéria e que podem aumentar o consumo de energia elétrica,
como a alumina e a silica. O minério de Urucum tem a vantagem de ter baixos
teores de silica e alumina, porém tem um elevado teor de fésforo e de umidade,

mas que nao comprometem o processo, como indicado na tabela 7.

Tabela 7 - Elementos relevantes dos minérios.

Tipo Si0, AIQO; P H.0
Urucum (MT) 2,000 180 018 3,80
Serra do Navio (Amapa)
i. Minério 2400 470 008 141
ii. Pelotas 2500 5300 008 1,00
Morro da Mina (MG)
i. Carbonatico calcinado 21,000 7,00 n.d. n.d.
ii. Carbonatico nao calcinado 18,000 6,00 n.d. n.d.
Marau (BA) 7,500 11,000 0,07 n.d.
ul (PA) 500 12,800 0,07 1,60
S.J.Alianca (GO) 6200 440 0,15 n.d.
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Os minérios com altos teores de silica (SiO) s&o recomendados para a
produgdo da liga ferro silico manganés, assim como a escéria de alguns
processos de produgédo de ferro-manganés. Vale lembrar que quanto maior o
volume de escdéria, maior € o consumo de energia elétrica que é gasta para
aquecer a carga do forno.

2.4 REDUTOR

Os principais redutores utilizados na industria siderirgica atualmente séo
0 carvao vegetal e o carvdo mineral coqueificavel. No entanto a produgdo de
ago tem aumentado e a oferta de carvdo mineral coqueificavel ndo tem
aumentado na mesma propor¢do. Assim o preco do carvdo mineral
coqueificavel tem aumentado ultimamente e muitas empresas tém buscado de
novos combustiveis e redutores para a industria siderirgica. Seguindo esta
tendéncia, este trabalho utilizou o coque de petréleo, que é um subproduto do
petréleo que representa aproximadamente de 5% a 10% do petréleo que entra
na refinaria.

A utilizagdo de coque de petréleo na inddstria siderurgica é recente e por
isso ainda ndo ha muitos estudos sobre este material. Algumas empresas tém
utilizado este redutor injetando-o em ventaneiras de alto forno e até 20% na

mistura com carvdo metallrgico durante a coqueificagéo..

2.4.1 Coque de Petréleo

Comparando o coque de petréleo com o carvédo vegetal e com o coque
metallgico, o primeiro tem menor teor de cinzas, porém apresenta teor de
enxofre maior que o carvao vegetal, como descrito no trabalho de Beneduce et
al ® (tabela 8).
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Tabela 8 - Analise imediata de carvdo vegetal e de um coque de petréleo®.

Carvéo Vegetal [Coque de Petréleo*
Carbono Fixo 90,9 99,5
Cinzas 3,8 0,1
Volateis 5.3 0,4
Enxofre ndj 0,7
Umidade 0,7 0,3
*Desvolatilizado

Beneduce et al estudou a reatividade do carvao vegetal, do coque de
petréleo e de outros materiais carbonaceos por dois métodos: com um fluxo de
gas CO2 a 900/1000/1100°C e reagindo com minério de ferro a 900°C. Nos dois
métodos o carvdo vegetal apresentou uma reatividade maior que do coque de
petrleo, sendo que com fluxo de CO; a energia de ativagdo aparente do
carvao vegetal é de 16 kcal/mol e do coque de petrolec é de 38 kcal/mol.

Estes resultados sdo um indicativo do que pode acontecer no caso de
utilizar estes redutores com minério de manganés, porém séo insuficientes por
que a reducdo dos 6xidos de manganés para a produgdo de ferro manganés
ocorrem em temperaturas maiores, acima de 1200°C.

Nestas temperaturas ndo ha estudos sobre a reatividade dos redutores
com oOxidos de manganés, mas NAFZIGER® estudou a reatividade destes
redutores em altas temperaturas com minério de cromo.

Com base nestes trabalhos € de se esperar que o coque de petréleo seja
menos reativo que o carvdo vegetal nas temperaturas em que o minério de
manganés sera ensaiado.

2.5 AGLOMERANTES

A aglomeragdo de pelotas pode ocorrer de duas maneiras: a frio ou a
quente. Pelotas aglomeradas a quente sdo basicamente compostas por minério

com um pouco de carvdo que sdo queimadas provocando uma sinterizagéo
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entre as particulas da pelota. Embora este tipo de aglomeragdo proporcione
uma boa resisténcia & compresséo a pelota, a temperatura de sinterizagdo &€ em
torno de 1300°C e por isso ndo é possivel produzir pelotas auto-redutoras por
pelotizagdo com este processo.

Dessa forma para a produgdo de pelotas auto-redutoras é necessario
que a aglomeragdo seja a frio e assim tem-se estudado o uso de cimento
Portland ARI?, cal™® bentonita®" , escéria de alto-forno® e outros compostos
para esta finalidade.

2.5.1 Cimento Portland ARI (Alta Resisténcia Inicial)

A utilizagdo do cimento Portland tem sido considerada uma alternativa
viavel e diversos trabalhos tém utilizado-o como aglomerante. Takano'® estudou
a cura de pelotas auto-redutoras com minério de ferro, carvédo vegetal, carvdo
mineral e cimento Portland ARI. Uma das suas conclusées é que se deve
utilizar um teor minimo da ordem de 5 a 6% de cimento Portland ARI, pois a
partir deste teor a resisténcia a compressao aumenta significativamente. Para o
tempo de cura entre 7 e 10 dias com teores de 6 a 8% de cimento foi possivel
obter pelotas com resisténcia & compressao da ordem de 200 N/pelota.

Apesar do cimento proporcionar uma resisténcia & compresséo
adequada, ¢ importante observar que Mourao'? relatou que o uso de cimento
Portland acelera a redugdo e também aumenta a probabilidade de ocorrer o
inchamento catastréfico.

2.6 PELOTIZAGAO

A pelotizagdo & um processo de aglomeragdo que visa a utilizacdo de
minérios ou rejeitos finos, com granulometria inferior a 0,149 mm (100 mesh).

Existem dois métodos de pelotizagdo, o mais utilizado é o processo a quente e
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outro processo € a pelotizagéo a frio. As vantagens da utilizagdo de pelotas ao
invés das outras espécies (minério bruto e sinterizado)'® s&o:
* Resisténcia mecénica e granulometria uniforme para alimentagao
direta no alto forno;
o Utilizagdo de finos de minério;
e Pode ser facilmente manuseadas e transportadas devido a sua
resisténcia mecanica.

2.6.1 Propriedades dos materiais para pelotizagio

Na pelotizagdo as caracteristicas dos materiais influenciam as
propriedades finais das pelotas. Vale lembrar que é sempre desejavel que as
pelotas tenham alta resisténcia mecanica para que sejam facil de manusea-las.
As principais propriedades s&o: granulometria, superficie especifica, formato
dos gréos, molhabilidade, umidade e composigéo mineralégica.

Existe uma regra geral que diz “quanto menor a particula a pelotizar,
maior € a resisténcia da pelota’'® e da mesma forma podemos entender a
influéncia da superficie especifica porque ela esta relacionada com a
granulometria. A molhabilidade aumenta a resisténcia a verde porque melhora o
contato com a agua, aumentando a interag&o entre as particulas.

Cada material tem uma umidade especifica que deve ser levada em
conta na pelotizacdo e cada mineral tem uma forma e um tipo de superficie

natural e por isso & importante saber a composig&o mineralégica.

2.7 TERMODINAMICA

O manganés é um elemento que na natureza é encontrado na forma de
6xido. Os principais 6xidos de manganés s&o: Pirolusita (MnO;), Hausmanita
(Mn304), Bixbyita (Mn;03) e Manganosita (MnO). Como veremos mais adiante,
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os Oxidos superiores de manganés se reduzem em temperaturas abaixo de
800°C e somente a Manganosita tem temperatura de fusdo alta, proxima de
1800°C, como se pode ver no diagrama binario Mn-O apresentado na figura 5.

Atomic Perceni Oxygen

0 10 20 0 4 50 80
2000 N " S A e
Ly + Lo
1800
o
£ L
o 18004
1 ]
=
-
[\
1 9
33
A
£ 1400
Q)
-
1242°C
1248%C e 124

_~100°C
(BMn)
1000 - i S :
0 5 10 15 20
Mn Weight Percent Oxygen

Figura 5 - Digrama binario Mn-O"4.

A redugéo do minério de manganés para produzir a liga ferro manganés
comega com a redugéo dos 6xidos superiores de manganés que em geral s&o

reduzidos pelo gas CO ao invés do carbono sélido, e podem ser representadas
pelas equagdes abaixo®?.

2 MHOQ(S) + CO(g) = Mn203(s) + COz(g) (equagéo 1)
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AG® = - 47014 - 4,76T (cal/mol)  (equagdo 2)
A redugéo do Mn,O; é dada pela equagao:

3Mn203(s) + CO(g) = 2Mn3O4(s) + COz(g) (equagéo 3)
AG®=-45258 + 4,89 T (cal/mol)  (equagso 4)

E a redugéo do Mn304

Mn3O4(s) +COyqg = 3MnO(s) + COz(g) (equagéo 5)
AG®=-12902-10,40 T (cal/mol)  (equagéo 6)

Como se pode ver na figura 6 redugdo dos oxidos superiores de
manganés podem ocorrer em temperaturas menores que 600°C e com relagao
CO/CO, baixa. A figura 6 foi feita considerando a atividade unitaria dos
compostos sélidos.

A redugdo do FeO para ferro metalico também ocorre a
aproximadamente 700°C como se pode ver na figura 6, e a equacédo dessa
redugéo é dada por:

FeO + CO = Fe + CO2 (equagéo 7)
AG®=-5950 + 7,54 T (cal/mol)  (equagso 8)

Em baixas temperaturas a manganosita também pode ser reduzida
formando carboneto de manganés conforme a reagéo!®

3MnO + 4C = Mn;C + 3CO (equagédo 9)
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Mas o carboneto de manganés dissolve na liga a aproximadamente
1250°C como se pode ver no diagrama binario Mn-C (figura 7).
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Figura 6 — Temperatura de redugéo dos éxidos de ferro e de manganés.
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HOWAT" e JOCHENS'® estudaram a atividade do MnO em escérias do
processo de produgéo de ferro manganés alto carbono e Lucio et al'® estudou a
influéncia de diversas variaveis na temperatura “liquidus” da escéria. Porém
esta tarefa néo € simples, pois a temperatura “liquidus” depende, dentre outras
variaveis, da atividade do MnO na escéria e do teor de Mn na liga e estes
variam a todo momento.

Lucio et al afirma que a temperatura “liquidus” da escéria é da ordem de
1250°C na produgédo de ferro manganés alto carbono e existem fatores que

influenciam a temperatura “liquidus™:

‘O composto inicialmente formado é um silicato de manganés, o que
reduz a atividade do MnO, tornando sua redugdo mais dificil. A medida que a
temperatura eleva-se, CaO & incorporado a escéria, deslocando a silica ligada
ao MnO, aumentando a atividade do mesmo na escéria, e facilitando a sua
reducédo.”

“Escorias de elevada basicidade possuem temperatura de fusdo mais

elevada”

O segundo mecanismo pode ser ilustrado pela figura 8
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Figura 8 - Variagdo da temperatura "liquidus” da escéria com a basicidade('?.
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RISS™ estudou a influéncia da CaO na redugdo do teor de MnO da
escoria, e representou o fendmeno pelas reagées:

MnO.Si02 + Ca0 = Ca0.Si02 + MnO (equagéao 10)
MnO.Si02 + 2Ca0 = 2Ca0.Si02 + MnO (equagédo 11)

O aumento da basicidade diminui a perda de manganés para a escéria e
aumenta a temperatura liquidus da escoéria. No entanto, como normalmente
adiciona-se CaO para aumentar a basicidade, aumenta-se o volume de escéria
e o consumo de energia elétrica. Se o forno trabalhar com a temperatura
elevada, também aumenta a perda de manganés por volatilizagao.

A redugéo dos dxidos de manganés também pode ocorrer com o carbono
sélido e ser representado pela equagéo 12.

MnO(s,D + C(s) = Mn(|) + CO(g) (equagdo 12)

Além do carbono sélido, o MnO sélido ou dissolvido numa escéria pode
ser reduzido pela carbono dissolvido na ferro liga e assim promove o aumento
do teor de manganés na ferro liga.

MnO(s,D + C(FeMn) = Mn(|) + CO(g) (equacgéo 13)

Essas s&o as principais reagdes envolvidas no processo de reducdo dos

Oxidos do minério de manganés para a producdo de ferro manganés alto
carbono.
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2.8 REDUGAO DIRETA VIA PELOTAS AUTO-REDUTORAS

A redugéo direta baseia-se na redugdo do minério por redutor sélido ou

gasoso, sem a fus&io do produto. Dentre os processos de redugédo direta, a

redugéo via pelotas auto-redutoras tem merecido esforgos de vérios paises.

As vantagens do uso de pelotas auto-redutoras s&o‘'?:

>

Possibilidade de utilizagdo de diversas fontes de ferro: finos de
minério, residuos de aciaria, residuos piritosos ustulados, etc.:
Possibilidade de utilizagdo de diversas formas de carbono como
redutor: carvies vegetais, carvies fésseis coqueificaveis ou n3o,
carvéo de biomassa, coque de petréleo, etc..;

Possibilidade de aproveitamento de material fino gerado no
manuseio de minério e carvio;

Devido a fina granulometria, contato intimo entre as particulas, e
geragdo do gas internamente a mistura, pode-se prever consumo
de redutor inferior e velocidade do processo maior em relagéo aos
processos convencionais;

Flexibilidade em relagdo ao equipamento de redugédo e/ou fusdo
das pelotas;

O minério utilizado pode ter granulometria fina o que possibilita a

sua maior concentragéo.

A redugéo via pelotas auto-redutoras possui inimeras variaveis, mas as

principais sdo: temperatura de redugdo, tipo e quantidade de redutor,

composi¢éo e vazéo dos gases da atmosfera de redugéo, tamanho da pelota,

uso de adigbes.

Mour&o estudou a redugéo via pelotas auto-redutoras de minério de ferro

e concluiu que a redugdo do minério de ferro neste processo ocorre

principalmente pelo gas CO e apenas uma pequena parte é reduzida pelo

carbono soélido.
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O uso de aditivos como CaOQ, Na,CO; e K,CO; aceleram a redugao
assim como o aumento da temperatura de reducédo, uso de pelotas menores,
aumento da quantidade de redutor.

2.7.1 Auto-redugdo de minérios de manganés

A aplicagdo da auto-redugdo em minérios de manganés tem o intuito de
aproveitar a rapida redugdo deste processo no minério, que exige temperaturas
elevadas para a sua redugéo, para aumentar a produtividade. Da mesma forma
que existem pesquisas para produzir ferro manganés alto carbono via auto-
reducéo, também ha pesquisas para produzir ferro cromo alto carbono®.

Braga? fez experimentos simulando a redug&o via pelotas auto-redutoras
de uma composi¢do semelhante & carga que se utiliza comercialmente em
fornos elétricos para produzir o ferro manganés alto carbono. Porém ele nio se
aprofundou nos ensaios em altas temperaturas, nas quais as pelotas fundiam.
Como os 6xidos de manganés s se transformam em manganés metdlico em
altas temperaturas, nos experimentos em baixa temperatura os teores de
manganés metéalico apés a redugdo foram pequenos.

As pelotas auto-redutoras de Braga foram feitas com uma blenda de
minérios de Urucum e de ltapira, carvio vegetal como redutor e cimento
Portland ARI como aglomerante. As pelotas tinham basicidade em torno de 1,2.

Quando o minério de manganés é reduzido em fornos elétricos é
necessario que o ferro e 0 manganés fundam em baixas temperaturas para que
a reagdo metal-escéria acontegca sem consumir muita energia elétrica. Assim
trabalha-se com basicidades em torno de 1,2 que possuem menor temperatura
“liquidus” da escbria.

Neste trabalho somente o minério de Urucum foi utilizado e a basicidade
da carga foi variada com o intuito de elevar a temperatura “liquidus” da escéria.

Quando se aplica auto-redugéo, a temperatura “liquidus” da escéria deve ser
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alta para que a pelota possa ser reduzida no estado sélido em temperaturas
elevadas, nas quais as velocidades de reagso sdo maiores.

Pelos experimentos de Braga®, pode-se observar que pelotas auto-
redutoras de manganés com carvéo vegetal reduzem rapidamente e antes de 2
minutos em temperaturas acima de 950°C ocorre de 70 a 90% da reacao de
reducéo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Na parte experimental foram utilizados diversos equipamentos. Com o
intuito de melhor descrever os equipamentos, as quatro etapas do trabalho
serdo descritas juntamente com os equipamentos utilizados e os métodos
aplicados em cada etapa.

A parte experimental foi dividida em preparagdo dos materiais,

caracterizag&o dos materiais, pelotizagéo e reducgéo da pelota.

3.1. PREPARAGCAO DOS MATERIAIS

O minério de manganés de Urucum, cedido pela empresa Ferro-Ligas
Maringa, continha pedagos de até um centimetro e por isso foi necessario
utilizar um moinho de rolo antes do moinho de bolas para que o minério tivesse
a granulometria desejada.

Os moinhos utilizados foram cedidos pelo Departamento de Engenharia
de Minas e de Petréleo da Escola Politécnica da USP e foram os seguintes:

Figura 9 - Moinho de rolos paralelos (a) e vaso do moinho de bolas (b).
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Moinho de rolos: Fabricante CIMAQ, com dois rolos paralelos (figura 9a).
Moinho de bolas, com bolas de ago: Fabricante CHIAROTTI, modelo de
5 litros (figura 9b).

O coque de petréleo, o cimento Portland ARI e a cal hidratada ndo
precisaram passar por nenhum processo de cominuigdo porque ja vém com a
granulometria adequada de seus produtores.

3.2 CARACTERIZAGAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As matérias-primas utilizadas foram minério de manganés, cimento
Portland ARI, coque de petréleo e cal hidratada. Cada material exige métodos

diferentes para ser caracterizado e esto descritos abaixo.

3.2.1 Minério de manganés de Urucum

Apds a cominuigdo o minério foi peneirado com uma peneira da marca
Bronzinox, com 200 mm de didmetro, abertura da série US Tyler, com malha de
200 mesh. Entdo o material passante foi recolhido para ser utilizado neste
trabalho.

O resultado da analise granulométrica esta apresentado na tabela S.

Tabela 9 - Andlise granulométrica do minério de Urucum

o, 0,

malha (#) | Abertura (um) | Taseadc | % massaac
150 104 40,4 99,6
200 74 65,3 34,7
270 53 92,4 7.6
325 45 98,8 1,2
400 38 99,7 03
>400 100,0 0,0
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O material passante também foi analisado quimicamente por meio de
uma analise via Umida para determinar o teor de manganés, ferro e de 6xidos
presentes no minério. O resultado da analise esta na tabela 10.

Elementos %
Mn 42,00
Fe 12,60
Si (Si02) 6,55
Ca0 0,45
MgO 0,27
Al2O3 2,00
K20 + Na20 3,65
P 0,08

Tabela 10 - Composigdo quimica do minério de Urucum.

Em uma analise do minério de Urucum com um ensaio de difragédo de
raio X, Gées e Silva®" mostraram que o minério de Urucum contém cristais de
pirolusita além do criptomelano e hematita. A silica presente em pequenas
quantidades aparece na forma de quartzo. O resultado esta ilustrado na tabela
11.

O microscépio eletrénico de varredura (MEV) do Departamento de
Engenharia Metalurgica e de Materiais também foi utilizado para caracterizar o
minério, com o intuito de observar a distribuicdo granulométrica, formato dos
graos do minério cominuido e também foi feita analises de EDS em algumas
particulas do minério.

Na figura 10, pode-se observar que as maiores particulas do minério
estdo em torno de 100 micra e que as particulas estdo recobertas por um pé
fino de minério



Tabela 11 - Andlise do minério de Urucum por difragdo de raio X@",

Composto Férmula
Criptomelano KMngOss
Hematita Fe O,
Pirolusita MnO>
Quartzo SiO;

Figura 10 - Minério de manganés utilizado

28
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3.2.2 Cimento Portland Alta Resisténcia Inicial (ARI)

O aglomerante utilizado foi o cimento Portland tipo ARI (Alta Resisténcia
Inicial). A composi¢gdo quimica deste cimento estd na tabela 12. A sua
granulometria € 100% menor que 100 pm. A andlise da granulometria foi
efetuada no LCT (Laboratdrio de Caracterizagéo Tecnolégica) do Departamento
de Engenharia de Minas e Petréleo da Escola Politécnica da USP.

Tabela 12 - Composigédo quimica do Cimento Portland ARI.

Composto | Fe203 | Si0; | CaO | Al,O3 | MgO | SO; | K20 | Na,O | CaO(livre) | outros

% massa | 2,78 |19,05(64,30| 4,92 | 0,55 |2,63(0,73| 0,04 1,01 3,99

3.2.3 Coque de Petréleo

O coque de petroleo utilizado neste trabalho foi fornecido pela
UNIMETAL juntamente com a analise imediata (tabela 13). A analise
granulometrica esta na tabela 14 e foi efetuada no LCT (Laboratério de
Caracterizagdo Tecnolégica) do Departamento de Engenharia de Minas e
Petréleo da Escola Politécnica da USP.

Tabela 13 - Composigéo quimica do coque de petréleo (analise imediata)

Componente C fixo Cinzas Matéria volétil | Enxofre

Coque de petrdleo 88,8 0,4 10,8 0,8

(%massa)




Tabela 14 - Andlise granulométrica do coque de petréleo.
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Malha Abertura (pm) %omassa ac. retida Yemassa ac. Passante
100 147 0,00 100,00
150 104 0,19 99,81
200 74 23,76 76,24
270 53 72,26 27,74
400 38 97,88 2,12
-400 100,00 0,00

3.2.4 Cal Hidratada

A composi¢do quimica elementar foi dada por andlise de EDS, e entéo
convertidos a seus compostos (tabela 15).

Tabela 15 - Composicéo quimica da cal hidratada

Composto

Si0,

CaO

MgO

H,O

% massa

4,04

57,48

31,60

6,9

3.2,5 Gas Argénio

O gas argdnio tipo N47 foi fornecido pela empresa Oxigénio do Brasil

S/A. A vazéo deste gas usada em todos os experimentos deste trabalho foi de 2

I/min. O grau de pureza deste gas, segundo o fornecedor, &€ da ordem de

99,997% e as principais impurezas contidas sdo: H,O < 3 ppm; O, < 2 ppm;,

CnHm < 1 ppm. Analise Tipica: Ny < 40 ppm.
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3.2.6 Alumina

A alumina foi utilizada para que a pelota ndo tivesse contato com o
cadinho de ago inoxidavel. Sem a alumina entre o cadinho e a pelota, esta
poderia ligar-se ao cadinho dificultando a sua remogéao e por isso foi utilizada
uma camada de aproximadamente dois milimetros de alumina entre os dois
elementos.

A alumina utilizada é de grau analitico.

3.2.7 Cadinho de ago inoxidavel

Trabalhar em altas temperaturas é sempre um desafio porque ndo ha
muitos materiais resistentes para esta condigdo de trabalho. Para solucionar
esta questdo utilizou-se um cadinho de ago inoxidavel 304 que foi
confeccionado manualmente no Departamento e desenvolvido por Alberto Eloy
Anduze.

O cadinho ficou suspenso por um fio de uma liga niquel-cromo de um

milimetro de diametro que normalmente é utilizado para resisténcia elétrica.
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3.2.8 Cadinho de grafita

Os cadinhos para serem usados nos ensaios de redugdo acima de
1400°C foram fabricados por usinagem de tarugos redondos de grafita de
elevada pureza, fornecida pela Egyper Carbon. As dimensdes destes cadinhos
sdo: didmetro interno = 40 mm, externo = 60 mm; altura interna = 50 mm,

externa = 70 mm. A figura 12 mostra o cadinho.

(a) (b)

Figura 12 - Desenho esquematico do cadinho de grafita (a) e vista de topo (b).

3.3 PELOTIZACAO

Por causa da dificuldade de moer o minério, ndo foi possivel moer uma
quantidade suficiente para utilizar um pelotizador para fazer as pelotas e assim
as pelotas foram confeccionadas manualmente com tamanhos de
aproximadamente 16 mm.
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3.3.1 Mistura a Pelotizar

A mistura para fabricar as pelotas foi escolhida buscando uma
temperatura de escéria adequada de acordo com os diagramas ternarios de
oxidos disponiveis. A mistura levou em conta também a basicidade final da
pelota, o teor de cimento necessario para que a pelota tenha uma resisténcia a
compresséo adequada e 10% de excesso de carbono para haver redugdo dos
oxidos de manganés e de ferro.

3.3.1 Mistura a Pelotizar

A mistura para fabricar as pelotas foi escolhida buscando uma
temperatura de escoria adequada de acordo com os diagramas ternarios de
oxidos disponiveis. A mistura levou em conta também a basicidade final da
pelota, o teor de cimento necessario para que a pelota tenha uma resisténcia a
compresséo adequada e 10% de excesso de carbono para haver reducdo dos
oxidos de manganés e de ferro.

As composigbes das pelotas e suas respectivas basicidades estio
apresentadas na tabela 16.

Tabela 16 - Composigédo das pelotas dos experimentos

Composicdo Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4
% Minério 71,5 69,0 67,3 59,6
% Coque 22,0 21,0 20,7 18,3
% Cimento 6,5 11,0 7.0 7,0
% Cal Hidratada 0,0 0,0 50 15,0
Basicidade 0,8 1,1 1,4 2,6

O diagrama ternario CaO-SiO,-MnO do Slag Atlas®® (figura 13) nos
fornece um indicativo da temperatura “liquidus” da escéria. Pelo diagrama pode-
se dizer que a pelota tipo 1, com basicidade préxima de 0,8, indicada pelo
numero 1 na figura, tem temperatura “liquidus” da escoéria entre 1300°C e
1500°C e a pelota tipo 2, com basicidade 1,1 também tem essa temperatura
“liquidus” da escbria.

A pelota tipo 3, de acordo com a figura 13, teria temperatura “liquidus”
entre 1600°C e 1700°C e a temperatura “liquidus” mais elevada é a da
pelota tipo 4, que € acima de 1700°C.
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Figura 13 - Diagrama ternario CaO-SiO2-MnO® com as basicidades das
escoérias das pelotas.

3.3.2 Fabricagao das Pelotas

Para fabricar as pelotas, primeiro as matérias-primas foram secadas para

retirar a umidade, para que esta ndo interferisse na pesagem. A secagem foi
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feita no equipamento em uma estufa de secagem e esterilizacdo da marca
FANEM, modelo 315 SE (figura 14) por um periodo de uma hora a 120°C.

Figura 14 - Estufa de esterilizagéo

Apos secagem os materiais foram misturados em um misturador Turbula,
figura 15, por trinta minutos.
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Figura 15 - Misturador Turbula.

Depois o material foi pelotizado manualmente e as pelotas passaram por
um processo de cura ao ar por 7 dias para que a pelota tivesse a resisténcia
mecéanica adequada para o seu manuseio.

3.3.3 Resisténcia a Compressio

Os ensaios de resisténcia a compresséo foram feitos em uma maquina
de ensaio de tragdo e compressdo da marca EMIC (figura 16a), com
capacidade maxima de 30 kN e foi utilizado uma célula de carga de 500 kg
(figura 16b) para adequar a poténcia da maquina ao ensaio e obter a

sensibilidade necesséria para ensaiar as pelotas auto-redutoras.

(®)

Figura 16 - Maquina de tragdo e compressdo EMIC (a) com a célula de carga
utilizada (b).
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3.4 REDUGCAO DAS PELOTAS

Com o intuito de simular a produgdo de uma liga ferro-manganés com
pelotas auto-redutoras foram feitos ensaios de reducdo em altas temperaturas.
Nestes ensaios pode-se observar o comportamento das pelotas entre 1300°C e
1400°C. Foi feito um ensaio & 1500°C em um forno de indugéo, mas o resultado
néo foi satisfatério porque a pelota fundiu.

No inicio dos experimentos observou-se que as pelotas quando
submetidas as temperaturas acima de 1300°C perdiam as suas formas iniciais e
parecia que ocorria crepitagdo nelas. Por isso feito um estudo para medir a
umidade que havia nelas no aparelho apresentado na figura 17. E um
equipamento especifico para medir umidade da marca OHAUS, modelo MB200.

Na medicdo da umidade, duas pelotas de cada composigio foram
desmanchadas para facilitar a liberag&o desta para obter dados mais precisos e
0 po resultante foi submetido a um ciclo de 60 minutos a temperatura de 120°C.
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Figura 17 - Equipamento utilizado para medir umidade.

3.4.1 Ensaios entre 1300°C e 1400°C

Os ensaios em temperaturas inferiores a 1400°C foram feitos em um
forno a resisténcia da marca Lindberg/Blue de 6kW de poténcia e com
resisténcia de carboneto de silicio, indicado na figura 18. Na atmosfera
controlada foi utilizado gas de argénio com vazéo de 2 I/min.

Antes de serem reduzidas, as pelotas eram pesadas junto com o cadinho
em uma balanga de precisdo da marca OHAUS, modelo Precision Plus que tem
precisdo em gramas de 3 casas decimais.

As pelotas foram inseridas no forno pela abertura superior dentro do
cadinho de ago inoxidavel, com uma camada de alumina entre a pelota e o
fundo do cadinho para que esta ndo grudasse no cadinho.

Antes dos ensaios, o cadinho com alumina foi aquecido a 1000°C por 5

(cinco) minutos para retirar a umidade da alumina.
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Figura 18 - Forno de resisténcia com atmosfera controlada.

Logo nos primeiros experimentos, foi observado que as pelotas quando
eram submetidas as temperaturas elevadas bruscamente sofriam erupc¢ées
gasosas que as desintegravam. Este problema poderia ser resultado da baixa
permeabilidade da pelota ou da gaseificagdo da agua de hidratagéao.

Para resolver o problema foi decidido fazer um aquecimento de 5 (cinco)
minutos & 700°C para reduzir a saida de gases durante a etapa de redugéo.

Acabado o aquecimento, as pelotas foram submetidas a temperatura de
1400°C por 5 minutos €, mesmo passando por uma etapa de secagem, as
pelotas continuaram se desintegrando. Por isso foram realizados ensaios a
1300°C, 1350°C e 1400°C para entender o fendmenc que ocorria nesta faixa de
temperatura.

3.4.2 Ensaio a 1500°C.

Nesta temperatura foi feito somente um ensaio. Como o resultado nao foi
satisfatorio a redugdo nesta temperatura nédo foi muito estudada. O ensaio a
1500°C foi realizado em um forno de indugéo de alta frequiéncia (figura 19a) de
30kW de poténcia com um gerador de frequéncia indutiva da marca
Inductotherm (figura 19b) e com uma torre de resfriamento por sistema de
gotejamento de agua na tubulagdo da marca Danfrio (figura 19¢).
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(a) (c)
Figura 19 - Forno de indugdo (a) com gerador de frequéncia (b) e torre de
resfriamento (c).
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4. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

Os resultados foram divididos em duas partes. Na primeira parte estdo os
resultados da pelotizagéo, que consiste nas resisténcias mecanicas a verde das
pelotas.

A segunda parte é composta pelos ensaios de reducédo. Estdo descritos
os resultados do ensaio de umidade, do aquecimento a 700°C, da redugéo das
pelotas a 1300°C e 1400°C, a anélise das pelotas em microscopia eletrénica e
finalmente a analise por difragéo de raio X de uma pelota reduzida a 1400°C por
10 minutos.

4.1 RESULTADO DA PELOTIZAGAO

4.1.1 Resisténcia a Compressiao

A resisténcia a compressdo das pelotas esta na tabela 17. O resultado
obtido foi abaixo do esperado, considerando que Nascimento Jr.'" teve
resultados superiores a 15 kgf com 10% de cimento apés 7 dias de cura.
Braga® com 5,2 % de cimento ARI obteve resisténcia & compresséo de 20 kgf
e com 9,5% de cimento obteve 100 kgf apés 3 dias. A resisténcia a compressao
das pelotas foi prejudicada por causa da idade elevada do cimento Portland
utilizado.

No entanto, como o principal mecanismo de endurecimento do cimento &
por ligagGes de agua de hidratacdo entre as particulas e este fendmeno &
desfeito em altas temperaturas, acredita-se que a baixa resisténcia mecanica
nao tenha influenciado os ensaios de reducao.



42

Tabela 17 - Resisténcia & compresséo das pelotas estudadas apés 7 dias de
cura.

Resisténcia a

Tipo de Pelota Compressao (kgf)

2,25
2,82
3,68
3,77

BIWIN | =

4.2 ENSAIOS DE REDUGAO

4.2.1 Ensaio de umidade

A pelota tipo 1 e 2 perderam 0,8% de massa e a pelota tipo 3 perdeu 1%.

4.2.2 Ensaio de aquecimento a 700°C

As pelotas secas por 120 minutos a 140°C foram submetidas ao ensaio
de aquecimento apresentaram pequenas trincas superficiais e mudancga de cor

como se pode ver na figura 20.

I = o s - . —

Figura 20 - Pelotas com 6,5% de cimento antes (a) e depois do aquecimento (b)
de 5 minutos a 700°C.
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4.2.2.1 Perda de massa no aquecimento

Com o aquecimento as pelotas perdiam mais de 10% da massa inicial
sendo que a pelota tipo 2, que tinha maior teor de cimento, foi a que perdeu
maior porcentagem de massa como se pode ver na tabela 18.

Tabela 18 - Perda de massa no aquecimento para os 3 tipos de pelotas apds
secagem a 140°C por 120 minutos.

Tipo de Pelota|Tempo [Temperatura| Perda de Massa
1 5 min 700°C 12,3%
2 5 min 700°C 15,7%
3 5 min 700°C 13,1%

4.2.2.2 Resisténcia a8 compresséo das pelotas apés o aquecimento

Como ja& se esperava o aquecimento diminuiu a resisténcia a
compressdo das pelotas e como elas ja estavam frageis iniciaimente, os
resultados foram insatisfatérios (tabela 19).

Tabela 19 - Resisténcia a cofnpresséo dos 3 tipos de pelotas ap6s a secagem

; Resisténcia &
Tipo de Pelota Tempo Temperatura Compresso (kgf)
1 5 min 700°C 0,12
2 5 min 700°C ’ 0,51
3 5 min 700°C 0,23

4.2.3 Ensaios de redugéo entre 1300°C até 1400°C

A pelota tipo 1 continha 6,5% de cimento e a escéria de menor
basicidade, em torno de 0,8. Como era de se esperar ela ndo resistiu aos
ensaios de 1350°C e de 1400°C, assim como a pelota tipo 2 que continha 11%

de cimento e com basicidade 1,1. Estas basicidades estdo préximas aos dos
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experimentos de Braga que também obteve pelotas que fundiam em
temperaturas 1350°C.

A figura 21 é a foto de uma pelota tipo 2 que fundiu € ndo manteve o
formato inicial. A pelota esta indicada com o nimero (1) e o niimero (2) é a
alumina que foi colocada entre a pelota e o cadinho que eles ndo tivessem
contato.

As pelotas tipo 3 e 4, a primeira com 7% de cimento e 5% de cal e a
segunda com 7% de cimento e 15% de cal, se comportaram melhor em
temperaturas acima de 1300°C. As pelotas tipo 3 resistiam aos ensaios de
reducdo a 1350°C enquanto que somente as pelotas tipo 4 puderam ser
ensaiadas a 1400°C.

Figura 21 - Aspectos visuais de uma pelota tipo 2 aquecida a 700°C por 5
minutos e reduzida a 1400°C por 5 minutos. 1 — Pelota e 2 — alumina.
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Tabela 20 - Composigbes que resistiram e ndo resistiram aos ensaios &
1300°C, 1350°C e 1400°C.

Temperatural Composicao
(°C) Tipo1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4
1300 Resistiram Resistiram | Resistiram |Resistiram|

1350  [Nao resistiramN&o resistiram| Resistiram |Resistiram
1400  |N&o resistiramNao resistiramNao resistiramResistiram

Como as pelotas tipo 1, 2 e 3 ndo podiam ser reduzidas a 1400°C elas
foram estudadas a 1300°C e os resultados podem ser vistos na tabela 21. A
perda de massa indicada na tabela & referente & perda apés todo o ciclo, ou
seja, apds o aquecimento a 700°C por 5 minutos e & redugédo a 1300°C por 5
minutos.

Tabela 21 - Perda de massa das composigées tipo 1, 2 e 3 apés aguecimento e
redugdo a 1300°C.

Tipo de Pelota Aquecimento Reducgéo
Tempo | Temperatura | Tempo| Temperatura | Perda de Massa
1 5 min 700°C 5 min 1300°C 29,6%
5 min 700°C 5 min 1300°C 32,0%
3 5 min 700°C 5 min 1300°C 29,5%

As pelotas com 7% de cimentoc € 15% de cal foram estudadas
detalhadamente por poder ser reduzida a 1400°C. Ela foi ensaiada com 0,5
minuto de redugdo até 30 minutos de redugdo e foi tragado o gréafico
apresentado na figura 22. Como se pode ver na figura 22, com 5 minutos de
redugéo foi possivel obter uma fragdo de perda de massa um pouco acima de
90% e com 10 minutos obteve-se aproximadamente 100% da fragdo de perda
de massa.
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Figura 22 — Perda de massa da pelota tipo 4 em fungéo do tempo de reducédo a
1400°C.

A velocidade de reagédo apresentada no ensaio esta de acordo com os
resultados de Braga?, nos quais grande parte da redugdo ocorreu em menos de
2 minutos.

Além da velocidade de reagio também observou-se que a pelota inchou
do inicio até o primeiro minuto e ap6s esse tempo ela apenas encolheu, este
fendmeno esta apresentado no figura 23.
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Figura 23 - Aspectos visuais das pelotas tipo 4 reduzidas em diferentes tempos
a 1400°C.

4.2.4 Ensaio de redugéao a 1500°C.

Devido ao bom comportamento da pelota tipo 4 nos ensaios a 1400°C foi
feita uma redugdo neste tipo de pelota no forno de indugédo a 1500°C, e o
resultado esté na figura 24. O resultado néo foi satisfatério € por isso ndo foram

feitos mais experimentos nesta temperatura.

Figura 24 - Pelota tipo 4 reduzida por 5 minutos a 1500°C em forno de inducio.
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4.2.5 Analise do microscopio eletrénico

A preparagdo das pelotas para analise no microscopio otico e no
microscépio eletrénico requer cuidados desde o manuseio até o polimento.
Apds a redugdo as pelotas ficaram frageis e por isso ndao foram embutidas em
baquelite e sim em resina ep6xi.

A cura da resina durava aproximadamente 3 horas e ap6s a cura o
polimento foi feito com lixas de 100 mm até 6 micra. Visto que as pelotas s&o
formadas por materiais particulados houve desprendimento de material durante
o polimento e por isso ha buracos nas amostras observadas nos microscopios.

O microscopio eletrénico de varredura foi utilizado para analisar os 4
tipos de pelotas. As pelotas tipo 4 foram analisadas mais detalhada-
mente.Foram analisadas as seguintes pelotas:

» Pelota tipo 1 (6,5% de cimento) aquecida a 700°C por 5 minutos e
reduzida a 1300°C por 5 minutos;

» Pelota tipo 2 (11% de cimento) aquecida a 700°C por §
minutos e reduzida a 1300°C por 5 minutos;

» Pelota tipo 3 (7% de cimento e 5% de cal hidratada)
aquecida a 700°C por 5 minutos e reduzida a 1300°C por 5
minutos;

> Pelota tipo 4 (7% de cimento e 15% de cal hidratada) sem
aquecimento e reduzida a 1400°C por 1 minuto;

» Pelota tipo 4 reduzida a 1400°C por 5 minutos;

> Pelota tipo4 reduzida a 1400°C por 10 minutos.

As pelotas tipo 1, 2 e 3 foram analisadas somente no centro

enquanto as pelotas tipo 4 foram analisadas no centro e na superficie.
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4.2.5.1 Redugédo da pelota tipo 1.

As figuras 25a e 25b foram feitas pelo microscopio eletrdnico, sendo que
a figura 25b é um aumento da regido destacada pelo quadrado amarelo.

Na figura 25b fez-se andlises por EDS nos pontos destacados pelos
nuameros 1, 2, 3 e 4 e os resultados estdo na tabela 22.

O ponto 1, na regido mais clara da figura, € uma fase metalica rica em
ferro e com um pouco de manganés, uma liga ferro manganés. Na regido 2
apresenta um elevado teor de manganés com um pouco de oxigénio, silicio,
calcio e carbono. Por ter uma cor acinzentada nédo se pode dizer que é uma

fase metalica e sim uma regido onde 0 manganés provavelmente esta na forma
de 6xido.

Figura 25 - Centro de uma pelota tipo 1, aquecida por 5 minutos & 700°C e
reduzida por Sminutos & 1300°C. A figura (a) com 200x de aumento e (b) com
1000x de aumento.
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Tabela 22 - Composigdo quimca por EDS dos pontos indicados a figura 25b.

1 2 3 4

Elomento Metal Oxido | Ganga | Coque
C 4,88 4. 49 413 88,29
O - 7.27 13,54 ---
Mg — 0,41 047 —

Al --- - 0,54 -

Si - 0,54 21,21 -—

K - - 0,43 11,71
Ca 1,04 27,16 -

Mn 32,96 86,25 32,52 -

Fé 62,16 -— — —

Na figura 25a pode-se observar que ndo ha uma fase continua
interligando as fases oxidadas, que & um indicativo de presenga de escdria.
Portanto ndo formou escéria nestas condi¢cbes e regido 3 é uma ganga do
minério. Caso o ensaio fosse mais longo, a regido 3 é onde provavelmente
formaria a escéria. E importante observar que nao ha ferro na regiso 3.

No ponto 4 ha uma particula de carbono. Com essa analise foi possivel
concluir que ha diversas particulas semelhantes a particula do ponto 4,
conseqlentemente ha diversas particulas de carbono. Portanto a redugdo néo

foi completa.

4.2.5.2 Pelota tipo 2 — 11% de cimento

A pelota com 11% de cimento apresentou particulas menores que a
pelota tipo 1. A andlise mais detalhada entre as 3 pelotas reduzidas a 1300°C
sera feita mais adiante. Na figura 26, tem-se a pelota com 11% de cimento com
uma aumento de 200x , o mesmo aumento da figura 25a.
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5 T <
Figura 26 - Pelota tipo 2 aquecida & 700°C por 5 minutos e reduzida a 1300°C
por 5 minutos com 200x de aumento.

A figura 27a é um aumento de 1000x da pelota tipo 2 na qual pode-se
observar 3 regiGes distintas. Tem a regido assinalada com o numero 1, mais
clara, que € uma fase metalica cuja composigéo medida por EDS esta na tabela
23.

Assim como na pelota de 6,5% de cimento, nesta pelota também ha uma
regido rica em manganés e uma regido rica em silicio e célcio que sao
respectivamente as regites 2 e 3.

A regido vermelha foi aumentada 4000x e o resultado é a figura 27b.
Nela é possivel observar que na regido cinza ocorre a nucleagdo de uma fase
metalica (mais clara) que nesta figura tem tamanho menor que um micron.
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Figura 27 - Pelota tipo 2 aquecida a 700°C por 5 minutos e reduzia a 1300°C
por 5 minutos. Aumento de 1000x em (a) e de 4000x em (b). 1- fase metalica, 2
— Oxido rico em manganés e 3 - escoria.
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Tabela 23 - Composigdo por EDS dos pontos indicados na figura 27a.

Elemento 1 2 3 ‘
Metal | Oxido | Ganga |
C 7,33 8,82 9,12
0 0,89 7,18 10,56
Mg — 033 -
Al -— 0,43 1,1
Si -— 1,44 16,27
K - 0,91 ---
Ca o 1,91 58,33
Mn 39,18 78,99 443
IFé 52,60 — —

4.2.5.3 Pelota tipo 3 — 7% cimento e 5% cal hidratada

Esta pelota, assim como a pelota 1 e 2 também apresentou particulas de
coqgue por isso a redugéo foi incompleta. Da mesma forma na figura 26 tem-se o
centro de uma pelota tipo 3 com 200x de aumento e em seqiiéncia ha uma
regido com um aumento 400x com as 3 fases distintas que foram discutidas

anteriormente, cujas composig¢des estdo na tabela 24.

)
‘ 0.0k i BS Cantro brmin
: . <o g " i

Figura 28 - Pelota tipo 3 com aumento de 200x.
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Figura 29 - Pelota tipo 3 com 400x de aumento. 1- fase metdlica, 2 — 6xido rico
em manganés e 3- escoria.

Tabela 24 - Composigédo quimica por EDS dos pontos indicados na figura 29.

Elemento 1 2 3
Metal Oxido | Ganga
C 2,88 7,05 2,36
O 1,69 6,00 13,32
Mg — 1,21 0,54
Al --- 0,18 0,55
Si — 0,38 22,08
K — — —
Ca -— 1,51 42,55
Mn 43,90 83,67 18,60
Fe 51,53 - -—

Nesta pelota foi encontrado um buraco que poderia ter sido formado por
uma bolha da resina ou pelo desprendimento de uma particula durante o

polimento. Ele foi observado com um aumento de 800x como se pode ver na
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figura 30b, na qual se pode observar uma particula de minério em (1), uma
particula de coque em (2) e uma particula esférica (3) que pode ter sido
resultado de uma fase liquida.

Figura 30 - Cavidade de uma pelota tipo 3 com 800x de aumento. 1 — particula
de minério, 2 — particula de coque e 3 — fase metalica.

4.2.5.4 Comparacéo entre as redugbes das pelotas tipo 1, 2 e 3 a 1300°C.

A analise dos resultados das analises quimicas por EDS deve ser feita
com parcimdnia porque este tipo de analise é pontual e nem sempre representa
o resultado da pelota inteira.

A tabela 25 tem os resultados das anélises das 3 pelotas anteriores, na
qual se pode observar que a fase metalica tem menor teor de manganés na

pelota tipo 1 o teor de manganés é maior na pelota tipo 2 e na pelota tipo 3.



Tabela 25 - Composi¢des das pelotas tipo 1, 2 e 3.

56

Bl Metal Oxido Ganga

P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3

C 4,88 7,33 2,88 4,49 8,82 7,05 4,13 9,12 2,36
0 — 0,89 1,69 7,27 7,18 6,00 13,54/ 10,56 13,32
Mg — - . 0,41 0,33 1,21 047 -— 0,54
Al - — - -— 0,43 0,18 0,54 1,1 0,65
Si - === - 0,54 1,44 0,38 21,21 16,27 22,08
K — — 0,91 — 043 —
Ca — — 1,04 1,91 1,51 27,16 58,33 4255
Mn 32,96] 39,18 43,90 86,25 78,99 83,67 32,52 443 18,60
Fé 62,16/ 52,60 51,53 - - -— - -— ---

4.2.5.5 Pelota tipo 4 — 7% de cimento e 15% de cal hidratada

As pelotas tipo 4, tiveram os melhores comportamentos & 1400°C, e por

isso foram analisadas com 1 minuto, 5 minutos e 10 minutos de redugéo.

> Pelota tipo 4 com 1 minuto de redugao.

Pela figura 31 pode-ser ver que na superficie da pelota ha mais
particulas reduzidas (figura 31a) do que no centro (figura 31b) o que indica que

a redugédo ndo é isotérmica. A redugdo ocorre inicialmente na superficie da

pelota e progride até atingir o centro, fenémeno observado em todas as pelotas.

No centro da pelota, em uma analise de EDS encontrou-se particulas de

coque (3), cal (4), minério nédo reduzido (5), uma fase metalizada com alto teor

de ferro (1) e uma fase de 6xido com alto teor de manganés (2) (figura 32).
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Figura 31 - Pelota tipo 4 apés 1 minuto a 1400°C, no centro da pelota (a) e na
superficie (b).

B WL :
P t‘. _Cag T i s a 23
pot Magn ol WD F————— 100 um
0 B00x 98 Centro Irnm P4

- - == Ty Tk
- e - ‘ Ty, bt
Y L = = * =y 3=

b il

Figura 32 - Centro de uma pelota tipo 4 com 1 minuto com 500x de aumento. 1
- fase rica em ferro, 2 — 6xido rico em manganés, 3 — coque, 4 — cal hidratada
e 5 — minério.
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A tabela 26 apresenta a composicédo das particulas analisadas por EDS.

Tabela 26 — Analise quimica por EDS das particulas da figura 32.

1 2 3 4 5
Elamento Metal Oxido Coque Cal Minério
G 4,90 91,39 3,77
0 — 6,99 187 | 20,65 6,41
Na 1,18 — — —
Mg — — — 25,70 0,21
Al — 0,83 — 1,03
Si 0,44 4,86 0,42 0,69 0,69
2,77 5,96 1,57 0,6
Ca 0,64 0,36 | 51,38 1,36
Mn 1,48 80,21 — 70,18
IFé 93,18 2,52 — —- 15,75

A figura 33 mostra uma regido da superficie da pelota com 2000x de
aumento.

'-1.1!__].I| 20 pm ~
20 _lH—.‘.-" .‘-._\'.‘ 2000x F_"-".I 10.0 Contro Tmin P4
g r s & 3 ™

Figura 33 - Superficie de uma pelota tipo 4 reduzida a 1400°C por 1 minuto com
2000x de aumento.

» Pelota tipo 4 com 5 minutos de redugio.
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Na figura 34 pode-se ver claramente que as particulas metalizadas na
superficie da pelota se coalesceram mais que no centro dela. Além do
coalescimento também houve a formagdo de uma fase fluida (escéria) e de

regides cinzas com alto teor de manganés que apareceram nas pelotas

anteriores.

Figura 34 - Centro e a superficie de uma pelota tipo 4 com 5 minutos a 1400°C.

Com um aumento de 1600x (figura 35) é possivel distinguir as trés fases
com maior facilidade e na tabela 27 esta o resultado da analise por EDS dos 3
pontos indicados na figura 35.

Figura 35 - Aumento de 1600x em uma pelota tipo 4 com 5 minutos a 1400°C,
no centro.
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Tabela 27 - Composicédo quimica por EDS dos pontos indicados na figura 35.

Elemento 1 2 3 -
Oxido Metal | Escéria

C — 341 -

0 7.66 13,89
Mg 12,59 - 2,54
Al — -— 2,2
Si - — 22,05
K -— 0,54
Ca 4,55 - 52,29
Mn 75,21 52,08 6,48
Fe 4451 -

» Pelota tipo 4 com 10 minutos de redugéo.
As particulas metalicas desta pelota se coalesceram mais que na pelota

com 5 minutos de redug¢éo. Na figura 36 pode-se comparar a redugéo no centro
e na superficie da pelota.

Figura 36 - Regido central e superficial respectivamente de uma pelota tipo 4
com 10 minutos a 1400°C. 1 — fase metalica e 2 — escéria.

Uma analise por EDS nos pontos 1 e 2 da figura indicou que a fase

metalica (1) € uma liga ferro manganés com elevado teor de manganés,
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aproximadamente 71,45%. O ponto 2 est4d em uma fase de éxidos que seria
escoéria com baixo teor de manganés e de ferro, 8,5% e 0,5% respectivamente,

indicando baixa perda de manganés e de ferro na escéria.

Tabela 28 - Composigédo quimica por EDS dos pontos indicados na figura 36.

Elemento 1 2 -
Metal Escéria

C ' 3.8

(0] 0,4 12,21
Mg --- 3,63
Al — 13,1
Si -— 14,36
Ca — 37,06
Mn 71,45 8,5
Fe 24,35 0,5

A escoria com baixo teor de manganés era esperada, pois, como visto na
literatura, quanto maior a basicidade, menor é a perda de manganés para
escoria.

Figura 37 - Regi&o central de uma pelota tipo 4 com 1 minuto (a), 5 minutos (b)
e 10 minutos (c) a 1400°C.

Analisando a figura 37 podemos comparar a redugdo da pelota tipo 4
com diferentes tempos de redugdo. A primeira conclusdo é que com um minuto

de redugéo as particulas sinterizaram pouco e as particulas de minério, coque,
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cal podem ser facilmente identificadas. Com 5 e 10 minutos de redugéo a pelota
ja possui regides claras que sdo fases metalicas cujos formatos esféricos
indicam que estiveram na forma liquida & 1400°C.

As fases metalizadas da pelota com 5 minutos de reducédo sdo menores
que as fases metalicas com 10 minutos. Isto significa as fases metalicas com 10
minutos se coalesceram.

Se comparar a pelota com 5 minutos € com 10 minutos (figura 38)
detalhadamente pode-se observar que na pelota com 10 minutos de reducao
nédo tem a fase cinza indicada pelo numero 1 na figura 38a, que tem elevado
teor de manganés. A pelota com 10 minutos (figura 38b) apresenta esta fase
apenas em uma faixa de 300 micra da superficie, onde provavelmente ocorre

um mecanismo diferente de redugdo em relagéo ao interior da pelota.

Tabela 29 - Composigédo quimica por EDS da pelota tipo 4 reduzida por 1, 5 e
10 minutos a 1400°C referentes as figuras 32, 35 e 36 respectivamente.

Elements . Metal. - Oxidq ' Esqéria .
1min S5min | 10min 1min Smin | 10min 1min Smin 10min

C 4,90 3,41 3,8 -— — -— - -—-
0] -— - -— 6,99 766 - 13,89 14,21

Na -— — 1,18 -— -— -- -— --
Mg -— -— — 12,59 - 2,54 3,53
Al — —- 0,83 - - 2,2 15,1
Si 0,44 - - 4,86 --- --- --- 22,05 16,36

K _— — 2,77 -— — 0,54
Ca -— 0,64 455 - - 52,29 41,06
Mn 1,48 52,08/ 71,85 80,21 75,21 6,48 8,5
Fe 93,18 44 51 24,35 2,52 - - - 0,5

Salvo as imprecisdes da analise por EDS, a regido metalica da pelota
reduzida por 10 minutos (tabela 29) esta proxima da composigao de uma ferro
liga de manganés comercial que é 75% de manganés, 16,7% de ferro e 7,5%

de carbono principalmente®®. Outras informages importantes & que a escéria
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tem baixo teor de manganés desde a redugdo por 5 minutos e que ndo ha

metais alcalinoss (K ou Na) na escéria da pelota reduzida por 10 minutos.

Figura 38 - Pelota tipo 4 com 5 minutos de redugéo (a) e com 10 minutos (b)
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4.2.6 Analise por difragédo de raio X.

A analise por difragdo de raio X foi feita no Laboratério de Caracterizagéo
do Departamento de Engenharia de Minas e de Petréleo da Escola Politécnica
da USP. Pela andlise & possivel identificar as fases presentes no material e
assim saber como foi a reducgéo.

A pelota analisada foi a do tipo 4 com 10 minutos de redugdo e o
resultado esta na figura 39.

Counts Es———————
Bredigite | . Cementite
Bredigite
|
150 -|
Cementite
|
100 - Bredigite !
|
50
Iron f
Manganese
| Oxide

Position[°2Theta)

Figura 39 - Andlise por difragdo de raio X das fases presente na pelota tipo 4
com 10 minutos de redug3o.
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Nome do Composto |Férmula Quimica Mineral

iron Manganese Oxide |( Fe O )0.099 ( Mn O )0.901

Cementite Fe3 C Cohenite, syn
Bredigite, syn Ca1.7 Mg0.3 Si O4 Bredigite, syn

Tabela 30 ~ Compostos identificados em andlise por difragdo de raio X.

Pela andlise de difragdo de raio X pode ver que os Oxidos de manganés
foram reduzidos parcialmente.
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5. CONCLUSOES

A produgéo de ferro manganés via pelotas auto-redutoras & promissora e
estudar as varidveis do processo & muito importante. Com base na revisio
bibliografica e nos resultados experimentais pode-se concluir:

1. Pelotas auto-redutoras de minério de manganés com maiores
basicidades sdo mais estaveis em temperaturas maiores. O aumento da
basicidade eleva a temperatura “liquidus” da escéria.

2. A pelota auto-redutora com 59,6% de minério de manganés de
Urucum, 18,3% de coque de petréleo, 7,0% de cimento Portland ARI e 15,0%
de cal hidratada € adequada para ser reduzida a 1400°C. Caso a reducdo seja
feita em maior temperatura deve-se utilizar pelotas com maior basicidade.

3. Os oxidos alcalinos (K0 e Na,O) ndo ficaram retidos na escéria das
pelotas auto-redutoras. Eles volatilizaram.

4. O aquecimento de pelotas auto-redutoras nas condi¢gbes ensaiadas,
com minério de manganés e coque de petréleo, ndo é isotérmico. A superficie
da pelota reduz com uma velocidade maior que o centro da pelota.

5. No comego da redugdo, até pouco mais de um minuto de reagéo,
ocorre inchamento na pelota seguido de contragdo até o fim da redugéo.

6. No inicio da redugéo ocorre a formagédo de duas fases, uma fase & de
oxido com alto teor de manganés e a outra fase é metalica com alto teor de
ferro. No decorrer da reducdo a fase metalica se enriqguece de manganés e

também ha coalescéncia das particulas metalicas.
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