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Resumo

Pelotas compostas de mineério de ferro, aglomerante e coque foram analisadas
quanto & resisténcia & compressao, resisténcia a queda e porosidade. Para isso, trés
lotes de pelotas foram confeccionados, com diferentes teores de redutor, até a
quantidade necessaria para reagéo completa com os éxidos de ferro. Apds seu preparo,
as pelotas passaram por diferentes tempos de cura ao ar. Ensaios de resisténcia a
compresséo a frio e porosidade foram realizados em pelotas verdes e com 3, 7, 14, 21 e
28 dias de cura. Ensaio de resisténcia a queda foi feito apenas para pelotas verdes. Apéds
28 dias, uma série de pelotas foram secas e submetidas a testes de resisténcia a
compress&do apds serem aquecidas, variando as temperaturas de 200°C a 900°, em
atmosfera de nitrogénio. Analisou-se, também, a perda de massa em cada patamar de
temperatura. Um lote adicional de pelotas sem redutor em sua composigao foi feito,
visando comparar os resultados destas com os das pelotas autorredutoras. Para este
lote, apenas os ensaios de compress&o pré e pés aquecimento foram realizados. Pelotas
dos lotes P_100 e P_0 foram analisadas no Microscépio Eletrénico de Varredura apos
ser aquecidas até a temperatura de 900°C, a fim de comparar o grau de redugao atingido
em cada uma. Adicionalmente, foi realizada uma analise qualitativa e quantitativa através
da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) nestas mesmas amostras. Entre os
principais resultados, verificou-se que o comportamento mecéanico de pelotas
autorredutoras € melhorado com o aumento do tempo de cura e prejudicado pelo
aumento do teor de coque e aumento da temperatura. Apo6s 600°C, a resisténcia das
pelotas cai potencialmente. Além disso, lotes com maiores teores de coque
apresentaram maiores valores de porosidade, sendo que este aumento foi mais
significativo nos primeiros dias de cura. Por fim, as pelotas sem redutor em sua
composicdo se mostraram muito mais resistentes e menos porosas que as

autorredutoras. Entretanto, o grau de reducéo atingido por estas € menor.



Abstract

Iron ore, binder and coke pellets were analyzed for their cold and hot behaviors,
such as compressive strength, drop strength and porosity. For this, three batches of
pellets were prepared, with different reducer contents, until the amount needed for
complete reaction with the iron oxides. The amount of binder was set at 8%. After
preparation, the pellets were separated into samples that would undergo different curing
times in the air. Tests of cold compressive strength and porosity were performed in green
pellets and with 3, 7, 14, 21 and 28 days of cure. Drop resistance test was done only for
green pellets. After 28 days, batches of pellets were dried and subjected to tests of hot
compressive strength, varying temperatures from 200°C to 900°, in nitrogen atmosphere.
The mass loss at each temperature plateau was also analyzed. An additional batch of
pellets without reducer in its composition was prepared, in order to compare the results
with those that had reducer in its composition. For this batch, only the heat compression
tests were performed. The batches P_100 and P_0 were analyzed in the Scanning
Electron Microscope after being heated up to 900°C, to compare the degree of reduction
échieved in each one. In addition, a qualitative and quantitative analysis was carried out
through Energy Dispersive Spectrometer (EDS) in these same samples. From results, it
was verified that the mechanical behavior of self-reducing pellets is improved with the
increase of curing time and impaired by the increase of the coke content and increase in
temperature. After 600°C, the resistance of the pellets falls potentially. In addition,
batches with higher coke content had higher values of porosity, ana this increase was
more significant in the first days of cure. Finally, the pellets without reducer in their
composition were shown to be much more resistant and less porous than the self-

reducing. However, the degree of reduction achieved by them was lower.
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1. Introducéo

O Brasil € um fornecedor mundial de minério de ferro. Entre os consumidores de
minério estdo os produtores de ferro-esponja que se utilizam dos chamados processos
de redugéo direta. Estes processos realizam a redugao dos éxidos de ferro por reacao
com gases redutores (CO e Hz) aquecidos que fluem em contracorrente a um leito

descendente de pelotas de minério de ferro.

Os processos de redugao direta vém ganhando bastante importancia nos ditimos
anos. Em 2016, a produgéo mundial de ferro-esponja através desses processos foi de
72,8 milhGes de toneladas. Em 2017 esse valor aumentou em mais de 14 milhdes de
toneladas, atingindo uma produgéo total de 87,1 milhdes de toneladas de ferro-esponja.
Esse significativo aumento pode ser atribuido a construcao de novas plantas de producao
no Ird, Russia e Estados Unidos.

O setor Siderdrgico vem sendo reestruturado nos ultimos anos, buscando
processos mais eficientes e que agridam menos o meio ambiente. Assim, os processos
de redugéo direta, que utilizam gas natural como gas redutor, tém surgido como uma
alternativa aos processos mais comuns vigentes até entao, onde se utilizava fontes de

carbono mais agressivas, gerando mais COs.

Uma das limitagées para aumento da eficiéncia dos processos de reducéo é a
cinética da reagao entre o minério e os redutores sejam estes solidos ou gasosos. Uma
das ideias apresentadas na literatura [2-4] para melhorar esta cinética é o uso de pelotas
autorredutoras. As pelotas convencionais de minérios de ferro sdo usualmente

compostas de minério, aglomerante como a bentonita e fluxantes tais como calcario.

Na autorreducdo o redutor é adicionado no aglomerado, o que permite o
aproveitamento de minério de ferro de granulometria muito fina e fonte de carbono
diversificada, seja carvao, coque ou carvao vegetal [5]. Desta forma, as particulas do
minério e do redutor estardo em contato préximo e os gases do processo de redugao sao
gerados no interior da propria pelota. Isto reduz o tempo de reducao de horas como no

alto forno ou nos processos de autorredugao para tempos menores que 10 minutos [3].

O comportamento mecanico destas pelotas & um fator critico para o uso industrial.
Propriedades mecanicas devem ser atingidas para que nao haja degradacio excessiva

durante o transporte, manuseio e na sua utilizagdo propriamente dita. A geracao
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excessiva de finos afeta a permeabilidade da carga e compromete a operagéo estavel
do equipamento. No caso dos processos de reducao direta, o leito de pelotas chega a
medir 7,0 metros didametro por 10 metros de altura da carga o que gera um esforgo de
compressdo nas particulas. Nestes fornos de redugéo direta, o ideal é que o produto
reduzido, isto é, o ferro-esponja mantém aproximadamente a mesma forma da pelota.
Caso haja quebra excessiva de pelotas, havera geragao de finos que impedirdo a boa

permeabilidade da carga e comprometerao a operagéao estavel do equipamento [5].

Muitos dos estudos realizados sobre o uso de pelotas autorredutoras foca no alto-
forno [6] ou em processos desenvolvidos especificamente para o uso deste material [7].
Nestes casos, utiliza-se a quantidade exata ou um pouco de excesso para reducéo
completa dos éxidos de ferro. Isto traz uma complexidade na formagao da pelota, pois
os materiais carbonaceos possuem baixa densidade e passam a corresponder por um
volume de aproximadamente 40% da pelota. Como consequéncia, € necessario um uso
maior de aglomerante a fim de garantir a estabilidade estrutural da pelota. Além disso, o
redutor contido nas pelotas € consumido durante a redugao e aumenta significativamente

a porosidade da pelota reduzida.

A verificagado do ganho pela utilizagao de pelotas autorredutoras em processos de
reducéo direta &€ um objetivo importante e pouco explorado até entzo. Nestes processos
é possivel pensar numa redugao combinada sendo parte realizada por reagéo com o gas
redutor e parte pelo carbono da pelota. Isto permite a utilizacdo de menores teores de

redutor sélido na composigao da pelota. Este sera o foco do presente trabalho.

2. Objetivos

O objetivo do presente trabalho é a determinagdo do comportamento mecanico de
pelotas autorredutoras de minério de ferro contendo diferentes quantidades de redutor e
uma posterior comparagdo com o comportamento mecanico de pelotas sem redutor em

Sua composicgédo.

Além disso, este projeto visa analisar a influéncia do tempo de cura na porosidade
de pelotas com diferentes proporgbes minério-redutor e na reducdo da resisténcia

mecanica das mesmas.
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3. Revisdo Bibliografica

31 Pelotizacao

O processo de pelotizagao surgiu pela necessidade de viabilizar a utilizag&o de
particulas finas geradas pela concentracdo do minério de ferro de baixo teor,
principalmente dos minerios magnetiticos (taconitas), nos Estados Unidos. A utilizagao
de finos como carga ferrifera no processo de redugdo a contra-corrente de gases
redutores, como no alto forno e fornos de reducgédo direta, € praticamente inviavel pela
impermeabilizagdo do leito ou pela geragdo de finos. Assim, fez-se necessaria a
utilizagdo de técnicas de aglomeragéao de finos de minério, aumentando a qualidade

desta matéria-prima utilizada no processo de obteng¢ao do ferro metalico [8].

A pelotizagao de finos, particulas com tamanho inferior a 0,15 milimetros, € um
processo baseado no molhamento, rotacdo e aglomeragdo dos mesmos [9]. Este
processo € realizado em discos ou tambores rotativos (Figura 1) e se da até que as
pelotas formadas atinjam tamanhos na faixa de 8 a 16 milimetros. Entre os fatores que
permitem a aglomeragdo de particulas estdo o fendmeno da capilaridade e a

compactacao sofrida pelo material durante sua rotagao.

A formagdo das pelotas ocorre em duas fases: formagao de nucleos e o
crescimento destes [10]. Os nucleos comegam a ser formados pela adigdo de agua a
mistura, em quantidade especifica calculada para cada tamanho de lote. A adigdo
demasiada de agua faz com que os aglomerantes percam efetividade durante o processo
de pelotizagdo devido a capilaridade. Existe um ponto 6timo para a adicio do liquido,
onde o efeito das pontes liquidas mais o efeito da capilaridade & maximo [11]. O
crescimento dos nucleos se da pelo continuo acréscimo da mistura e agua, até atingir o
tamanho desejado. Portanto, visto que a agua é um fator imprescindivel na aglomeracao,
conclui-se que materiais hidrofilicos sao facilmente pelotizados, enquanto que os
hidrofébicos nao.




Figura 1. Exemplo de disco de pelotizagéo utilizado para confecgéo de pelotas.

As pelotas assim obtidas sdo designadas de pelotas verdes ou cruas e
necessitam apresentar resisténcia minima para que nao haja degradacao das pelotas
nas etapas de transporte, manuseio e em sua utilizagao propriamente dita. A resisténcia
‘mecanica necessaria € por volta de 3000 N e pode ser alcangada submetendo estas
pelotas a tratamentos térmicos em temperaturas elevadas (da ordem de 1300°C),

suficiente para que ocorra o processo de sinterizagéo [5].

Por fim, a introducdo dos aditivos, como por exemplo aglomerantes e fundentes,
tem como objetivo melhorar as propriedades mecéanicas destas e alcangar os propdsitos

metalUrgicos necessarios aos processos citados.

3.2 Influéncia de Parametros no Comportamento Mecéanico de Pelotas

Diversos fatores possuem fundamental influéncia nas propriedades finais de
pelotas de minério de ferro, entre eles destacam-se a composicao da pelota, a
composi¢des granulométrica e quimica das matérias primas, aglomerantes, o processo
de pelotizagao, o tamanho das pelotas, o tempo de cura (para pelotas aglomeradas com

cimento) e o tratamento térmico a qual a pelota pode ser submetida [12].

Quanto a composigao quimica da pelota, os diferentes teores de redutor e o tipo
€ teor de aglomerante conferem diferentes efeitos na mesma. Componentes

hidrofébicos, como o carvao, prejudicam a coesdo entre as particulas, comprometendo
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a reagdo do aglomerante com a agua e, consequentemente, diminuem a resisténcia das

pelotas a frio (verdes). Sendo assim, como o redutor (carvao ou coque) € um composto

hidrofébico, quanto maior seu teor na composigéo da pelota, menor sera sua resisténcia
mecanica a frio.

O emprego de cimento Portland ARI (Alta Resisténcia Inicial) como aglomerante
apresenta algumas vantagens quando comparado ao cimento Portland convencional,
como a redugdo do tempo de cura, incrementando a resisténcia a compresséo a frio [13].
A quantidade de cimento utilizado é um fator decisivo para obtencdo da melhor
propriedade mecénica possivel, e esta relacionada a formagao de uma camada sobre a
superficie entre as particulas. Medidas acima dessa quantidade, ou seja, que formam
mais de uma camada sob as particulas prejudicam a resisténcia final do aglomerado [2].
A faixa entre 6 e 8% de aglomerante tem taxas de aumento de resisténcia mecéanica mais
significativas [10]. Medidas acima de 8% de aglomerante, ou seja, que formam mais de

uma camada sob as particulas prejudicam a resisténcia final do aglomerado [2].

A cura de pelotas autorredutoras usando cimento em sua composigao envolve
mudangas fisico-quimicas nos constituintes do aglomerante, que ocorrem em
temperaturas ambiente ou um pouco acima e na presenca de umidade suficiente para o
desenvolvimento das reagdes de hidratagdo, que com tempo substituem as forgas de
capilaridade presentes inicialmente [14]. Baseado na teoria coloidal, essas reagGes
ocorrem com a formacgédo de um complexo de caicio e silicio hidratado tipo gel, assim
como ocorre em concretos. O gel coloidal formado endurece devido a reagdo com agua
e possui uma estrutura porosa e tende a alcangar uma fase termodinamicamente mais
estavel. Conforme os novos cristais de silicatos hidratados sdo formados, primeiramente
os tri-calcio silicato (C3S), as propriedades mecéanicas dos aglomerados sdo melhoradas
[12]. O segundo estagio pode ser atribuido a maior hidratagdo do di-calcio silicato (C2S).
A melhor resisténcia € alcangada normalmente dentro de 3 ou 4 semanas, como ocorre
normalmente com o cimento comum [2]. Em cimentos de pega rapida, por conter maior

quantidade de C3S, a cura ocorre até em menos de uma semana.

Por fim, o processo de pelotizagao deve ser realizado cuidadosamente, de forma
a se ter uma mistura homogénea para confeccionar as pelotas, visando assim uma
distribuicao homogénea dos componentes na pelota, garantindo as mesmas

propriedades dentro de um mesmo lote.
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33 O Processo de Redugao dos Oxidos de Ferro

A redugdo dos Oxidos de ferro ocorre, em sua maioria, com a utilizacdo de
mondxido de carbono (CO) e o hidrogénio como agentes redutores, ou ainda uma
mistura destes dois gases. Para determinagdo da ocorréncia da reagdo de redugéo,
aspectos termodindmicos e cinéticos devem ser analisados. Quanto aos aspectos
termodinamicos, tratam-se basicamente do equilibrio existente entre as fases do éxido
de ferro e os agentes redutores. Os aspectos cinéticos estdo relacionados com a

velocidade com que a reagao ocorre e e definido pelas leis que governam a cinética do
processo [15].
Alguns aspectos importantes para o estudo da reducéo dos 6xidos de ferro serdo

apresentados a seguir.

3.3.1 Diagrama de Equilibrio Ferro-Oxigénio

O sistema Ferro-Oxigénio pode ser descrito pelo diagrama de fases representado
pela Figura 2. Este sistema mostra as seis fases FexOy, sdo elas: hematita, magnetita,

wustita, ferro metalico, ferro liquido e 6xido de ferro liquido.
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A hematita (Fe203) € o estado de maior oxidagéo do ferro, seguido pelas fases
magnetita (Fe30a) e wustita (FeO). Quando puras, a hematita corresponde a 69,94% de
ferro e 30,06% de oxigénio, a magnetita a 72,36% de ferro e 27,64% de oxigénio e, por
fim, a wustita (fase ndo estequiométrica, com teor de oxigénio variando de 22,2% a

aproximadamente 25,5% em sua composigao).

Quanto as suas estruturas, a hematita se apresenta na forma trigonal-hexagonal-
escalenoédrico, a magnetita apresenta estrutura isométrica (espinélio invertido) e a
wustita possui uma estrutura cristalina CCC com o fon de ferro arranjado nos intersticios
octaédricos entre os ions de oxigénio. Assim, na redugédo da hematita a magnetita, ocorre
crescimento anisotropico da estrutura de espinélio invertido CFC. Essa expansao
geralmente implica na geragéo de trincas e microtrincas. Além disso, como a superficie
resultante dessa reag&o € maior, a magnetita resultante dessa reacdo & mais reativa que
a magnetita natural e apresenta menor resisténcia mecanica do que a em sua ocorréncia

mineral (magnetita natural) [15].

Abaixo de 560°C a wustita é instavel e se decompée em ferrita (Fea) e magnetita,
podendo também ocorrer em um estado metaestavel. Na autoreducao, a wustita é obtida

através da redugao da magnetita ou pela reoxidagao do ferro metalico.

O ferro puro apresenta-se em diferentes formas alotrépicas de acordo com a
temperatura: até 912°C o ferro possui reticulado cristalino CCC (Ferro-a), a partir de
912°C até 1394°C reticulado CFC (Ferro-y) e a partir de 1394°C até 1538°C passa a ser
novamente CCC (Ferro-0).

3.3.2 Redugio dos Oxidos de Ferro

A redugao do ferro pelo monéxido de carbono ocorre em temperaturas acima de
570°C, desde a fase de maior estado de oxidagao do ferro (Fe203) até chegar em sua
fase pura (Fe):

11
Fe, 04 5 Fe30, 2 FeO — Fe (Equacao 1)

Esse processo de redugao dos dxidos de ferro pelo carbono acontece em sua
Quase totalidade por reagées do tipo solido-gas (Equagdes 2 a 5), sendo o 6xido reduzido

principalmente pelo gas CO. Apenas uma pequena fragdo da reacéo acontece segundo
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uma reagéo solido-sdlido (Equagéo 2) e, por este motivo, costuma-se desprezar sua
contribui¢do [16].

Reagao solido-sdlido:

Fe203(s) + 3C(s) — 2Fe(s) + 3CO(g) (Equagao 2)
Reacao solido-gas:

3Fe203(s) + CO(g) — 2Fe304(s) + CO2(g) (Equacéao 3)

Fe304(s) + CO(g) — 3FeQs) + COz) (Equacao 4)

FeOg) + COg) — Fes)+ CO2() (Equagao 5)

Cs)+ CO2g)— 2COyq) (Equagao 6)

E sabido que o processo de redugéo do 6xido de ferro ndo possui estequiometria
definida, os valores dos coeficientes dependem das velocidades das reagdes parciais. A
reacao global pode ser representada pela Equacgéo 7, onde os valores dos coeficientes
P, U e V dependem das constantes de equilibrio e das velocidades das reagées parciais
[2]):

Fe203(s) + PCs) — 2 Fes) + UCO(q) + VCOz(g) (Equacao 7)

Em geral, na medida em que a temperatura sobe, fica garantida a predominancia

volumétrica do CO sobre o CO2, obtendo-se um caso particular da equacéo 8:
Fe203(s) + 3C(s) — 2 Fesy + 3COyg) (Equacéo 8)

Com essa Ultima equacgéo, pode-se determinar as quantidades em massa de cada
coinponente da pelota para uma condigdo 100% estequiométrica, através da

composicao destes.

3.3.3 Cinética das Reagbes de Redugio dos Oxidos de Ferro

Os principais modelos cinéticos desenvolvidos para o estudo cinético das reagdes
de reducao dos dxidos de ferro sao o modelo topoquimico (ou do nicleo nao reagido) e
0 modelo homogéneo (ou de reagao continua). O modelo topoquimico se caracteriza por
Uma frente de reagdo que avanca da superficie externa da particula para o interior do
sélido, formando camadas concéntricas de magnetita, wustita e ferro metalico ao redor
do nucleo de magnetita e de hematita  (quando parte-se de hematita pode nao formar

Wustita ao redor do nucleo de hematita) (Figura 3).



Figura 3. Esquematizagdo do processo de redugédo baseado no modelo topoquimico™.

A reducgdo se da nas seguintes etapas: penetragdo do gas redutor através da
camada-limite, difusdo nos microporos da camada de produto, adsor¢éo do redutor pelo
6xido, reagdo quimica com o 6xido, desorgéo do produto gasoso do Oxido, difusdo do
produto gasoso na camada produto e, por fim, difusdo do produto gasoso na camada-
limite [15].

Entre os principais fatores que influenciam a cinética da redugéo dos 6xidos de
ferro por agentes redutores gasosos estdo: a temperatura, a vazao/composicao da
atmosfera redutora, a porosidade do material, a granulometria e morfologia das
particulas de 6xido de ferro, presenga de impurezas, area de contato entre parte reduzida

e nao reduzida e a difusdo ibnica e gasosa entre as camadas porosas.

Na auto-redugcdo, os intermediarios gasosos sdo gerados no interior dos
aglomerados, e o pequeno tamanho de particula e proximidade dos reagentes
minimizam os fatores relacionados com a difusdo entre as particulas, favorecendo o
controle por reagao quimica nos graos, conforme Pargeter e Lehmkuhler [17]. Assim, a
contribuigdo da reducédo via sélido-sélido pode ser minimizada frente a redugéo via
intermediarios gasosos, sendo desconsiderada na formulagido dos modelos.No modelo
homogéneo ou de reagdo continua (Figura 4), a conversao dos 6xidos de ferro em ferro
metalico ocorre continuamente em toda particula, pois o reagente gasoso penetra e
reage nas diferentes partes da mesma. Deste modo, ndo ha formagéo de uma camada

de produto e o mesmo é convertido progressivamente por todo interior da particula [15].




Figura 4. Esquematizacdo de uma reagéo de redugdo que segue o modelo de
reagédo continua [18].

Para o caso de auto-reducgéo, as etapas de redugdo sao: difusio de gas redutor
nos microporos da camada de produto, adsorg&o do redutor pelo 6xido e reagédo quimica
com o Oxido, desor¢éo do produto gasoso do éxido, difusdao do produto gasoso na

camada produto e, por fim, uma redugéo soélido-sélido.

Na auto-redugédo, a temperatura de reducdo € um dos fatores que mais
influenciam a cinética dessas reagdes e seu aumento favorece a cinética global. Em
temperaturas inferiores a 950°C, o processo de reducdo é extremamente lento [19]. A
composigéo dos aglomerados também tem grande importancia, tanto a estequiometria
(relagao redutor/oxido) quanto a presenca de catalisadores ou inibidores. Outros fatores,
como a pressao parcial do sistema, a quantidade e o tipo de redutor também exercem

influéncia sobre o tempo de reducso.

3.3.4 Graus de Oxidacgio e de Redugiao

Como a hematita possui o maior grau de oxidagao entre todas as fases do ferro,
por definicado, esta fase é dita como tendo grau de oxidagdo maximo (100%). O grau de
oxidacao é expresso pela relagao entre a quantidade real de oxigénio combinado com
ferro dividido pela quantidade tedrica de oxigénio combinado caso este estivesse 100%

na forma de hematita. Assim:

GO = Scombinado (Equagdo 9)

0F€203

O grau de redugao € dado pela diferenga entre o todo e o grau de oxidagéo, ou
seja:
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GR =100 - GO (Equacgao 10)

Outra forma de calcular o grau de redug&o é pela quantidade de oxigénio removida
durante o processo de redug&o [20]. Nesse caso, a equacao 9 sé & valida para casos em
que o grau de oxidag&o inicial € 100%. Assim, o grau de redugéo & definido por:

GR = Zremovido 4 10 (Equagao 11)

inicial

3.3.5 Analise Microestrutural da Redugio dos Oxidos de Ferro

Um estudo microestrutural em pelotas autorredutoras foi realizado por
BRADSHAW e MATYAS (apud NACIMENTO) para analisar a redugdo de hematita a
magnetita (etapa Fe203-Fe304) por misturas CO-CQOz. Entre os principais resultados
observados, destacam-se: entre 500-800°C, a morfologia obtida foi sempre uma camada
magnetitica extremamente porosa sobre um nticleo hematitico nao reagido; acima de
800°C inicia-se a formagao de morfologia lamelar na magnetita. Contudo, é razoavel
admitir que se houver interagio de volateis durante a reducao de pelotas autorredutoras,
a morfologia mais provavel do Fe3Os é a mista (lamelar e porosa) ou somente porosa
[19].

Em adigdo, BRILL-EDWARDS (apud NACIMENTO) constataram que a
porosidade tende a diminuir com o aumento da temperatura, principalmente em
temperaturas superiores a 900°C. Porém, em condi¢des de redugao drastica, numa alta
velocidade de redugao, pode haver aparecimento de morfologia porosa mesmo acima
de 1000°C. Os mesmos concluiram, ainda, através de observacées microestruturas, que
a morfologia da etapa magnetita-wustita foi extremamente semelhante aquela relativa a

etapa hematita-magnetita.

A etapa “FeO”-Fe é a mais lenta das etapas de redugdo. A wustita formara, apos
O periodo de incubagao, uma supersaturagéo de cations de ferro. Tal periodo é bastante
sensivel as condi¢ées do substrato, pelo potencial redutor da mistura gasosa e pela
temperatura de reducao [19].
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3.4 Técnicas Qualitativas e Quantitativas para Analise Estrutural

Entre as técnicas utilizadas para realizagdo de observagdes estruturais com alto
nivel de detalhamento encontra-se a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), sendo
possivel se obter aumentos de até 300.000 vezes [21]. Nessa técnica, a imagem forma-
se através da incidéncia de um feixe de elétrons na amostra sob condigées de vacuo,
promovendo a emissao de elétrons secundarios, retroespalhados, auger e absorvidos,
assim como de raios X caracteristicos. [Reed, 1996]. Os elétrons secundarios s3o de
baixa energia e formam imagens de alta resolucdo. Ja os elétrons retroespalhados sao
de alta energia, sofrem espalhamento elastico e provém de camadas mais superficiais

da amostra [22].

A imagem formada mapeia, em tons de cinza, a quantidade de elétrons
secundarios e retroespalhados emitidos pelo material analisado. O volume da regiao
ionizada, assim como sua coloragéo, depende do nimero atdmico (Z) médio da zona de
interagdo da amostra com o feixe de elétrons. Assim, regides com mais elementos de

maior numero atémico serdo maiores e de coloragao mais clara.

Em materiais metalicos e semicondutores, as imagens obtidas através do MEV

fornecem uma série de informagées relevantes sobre sua composicao e sua constituicao

i estrutural, que permite correlacionar as etapas de fabricagéo, desde a matéria-prima até
0 produto final (VANDER VOORT, 1984).

Nas analises microscépicas, as fases hematita, magnetita e wustita podem ser
identificadas e diferenciadas pela forma como estas refletem a luz incidente, através de
ajustes na luz polarizada direcionada a amostra. A fase com menor grau de oxidagéo, ou
seja, maior percentual de ferro serd a mais brilhante, pois os locais com maiores

concentracdes de elementos pesados irdo refletir mais os elétrons emitidos na amostra.

Por fim, pode-se acoplar o sistema de EDS (Espectroscopia de Energia
Dispersiva) ao MEV, possibilitando a determinacdo da composigao qualitativa e

Quantitativa das amostras a partir da emissao de raios X caracteristicos.
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4. Metodologia
4.1 Materiais

As pelotas foram confeccionadas a partir de minério de ferro (pellet feed),

aglomerante e redutor, descritos separadamente nos itens abaixo.

4.1.1 Minério de ferro

O minério de ferro utilizado foi fornecido pela Vale, e sua caracterizagao quimica
e fisica encontra-se nas Tabelas 1 e 2. Este material passou por um processo de
quarteamento e amostragem, visando separa-lo homogeneamente em pacotes de cinco

quilogramas.

Realizou-se uma analise do teor de carbono no pellet feet via LECO, a fim de se
obter mais precisdo nos calculos da quantidade minerio-redutor presente nas pelotas.
Este teste revelou uma porcentagem em massa de carbono de 1,15%, com 95% de

confianga.

Tabela 1. Anélise quimica (base seca) e caracterizagdo fisica do pellet feed de altoforno
da Vale utilizado.

Analise Quimica
Fe |[SiO2|Al203| P | Mn [CaO|MgO| TiOz2 | C |PPC|Umidade
m;/gsa 65,94|12,33| 0,32 |0,02|0,053 0,65 | 0,03 |0,052(1,15|2,21| 4,04
Caracterizagao Fisica
Superficie especifica (cm?/g) 1830
Granulometria - % massa < 0,045mm 93%
Densidade real (g/m?) 4,87
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Tabela 2. Andlise granulométrica do pellet feed de alto-forno da Vale utilizado.

Andlise Granulométrica T
+100# 0,7%
- 100# + 150# 0,6%
- 150# + 200# 2,9%
- 200# + 270# 6,9%
- 2704 + 325# 12,5%
- 3254 + 400# 14,8%
-4004 61,7%

4.2 Aglomerante

O aglomerante utilizado foi o cimento CPV-ARI, especificado nas Tabelas 3 e 4.
Escolheu-se este cimento pela sua alta resisténcia inicial, a fim de conferir resisténcia

mecéanica as pelotas durante o processo de cura.

Tabela 3. Analise Quimica (base seca) do cimento CPV-ARI utilizado.
Analise Quimica (%)

Componentes Maiores

Perda ao Fogo (PF) 3,77
Anidrido silicico (SiO2) 21,43
Oxido de calcio (CaO) 59,72
Oxido de magnésio (Mgo) 2,65
Oxido férrico (Fe203) 2,62
Oxido de aluminio (Al203) 4,79
Anidrido sulfurico (SO3) 3,12
Componentes Menores

Oxido de sédio (Na20) 0,2

Oxido de potassio (Kz0) 0,83
E::g/;alente alcalino (em 0.74
Sulfeto (S*) 0,05
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Determinagdes em Separado

Oxido de célcio livre (Ca0) 1,94
Residuo insoluvel (RI) 1,35
Anidrido carbénico (COz) 2,64

Umidade 1,64

Tabela 4. Andlise granulométrica do cimento CPV-ARI utilizado.

Andlise Granulométrica
+ 100# 7,4%
- 100# + 150# 1,1%
- 150# + 200# 2,8%
- 2004 + 270# 7,8%
- 270# + 325# 13,0%
- 325# + 400# 11,7%
-400# 56,2%

{ 4.2.1 Redutor

O redutor utilizado foi o coque de petréleo (UNICARBO 10) da Unimetal, cuja

composigao esta indicada na Tabela 5. Este tem a fungao de reduzir o éxido de ferro

tanto por reagtes soélido-sélido como por reacgdes soélido-gas [8].

Tabela 5. Composigéo quimica do coque de petréleo (UNICARBO 10) da Unimetal

utilizado.
Composicdo (% massa)
B Cfixo 99,5
Sziz Volateis 0,4
Cinzas 0.1
Base Umidade 0,3
Umida Enxofre 0,7
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Devido sua alta granulometria inicial, o coque de petrdleo foi moido em um Moinho
de Bolas e peneirado, a fim de atingir finos de -200 mesh. A analise granulométrica

completa encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6. Analise Granulométrica do coque de petréleo (UNICARBO 10) da
Unimetal utilizado.

Analise Granulométrica
+ 100# 0%
- 100# + 150# 0%
- 150# + 2008 0,8%
- 200# + 2704 12,9%
- 270# + 3258 14,2%
- 325# + 400# 14,5%
-400# 57,6%

4.3 Confeccdo das Pelotas

As pelotas confeccionadas foram subdivididas em trés lotes contendo diferentes
quantidades de redutor: 25% (P_25), 50% (P_50) e 100% (P_100), onde os teores de
carbono sdo 25%, 50% e 100% do teor de carbono estequiométrico, respectivamente.

Foi estabelecido previamente que 8% de cada lote seria cimento.

Afim de uma posterior comparagéo, foram também preparadas pelotas sem
redutor em sua composigdo (P_0). Assim, essas pelotas eram compostas por 8% de
cimento CPV-ARI e o restante de minério de ferro.

A quantidade de minério e coque de cada lote foi realizado por meio de balango
de massa.

4.3.1 Calculo da relagao minério-redutor

Para realizagao dos calculos, utilizou-se a equagao 7 mostrada no item 3.3 acima.

Através da quantidade de Fe20s3 presente no minério e no cimento e a quantidade de
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carbono presente no coque e no minério, indicados nas Tabelas 1 a 3, chegou-se as

porcentagéns em massa do lote P_100, 100% estequiométrico. A composicido dos

demais lotes & fungao deste lote e estao descritas na Tabela 7 a seguir:

Tabela 7. Porcentagem em massa de cada lote de pelota a ser confeccionado.

[ Lote Minério de Ferro Cimento Coque

[ PO 92% 8% -
P_25 88,4% 8% 3,6%
P_50 84,1% 8% 7,9%
P_100 76,7% 8% 15,3%

4.3.2 Pelotizagao

Os lotes confeccionados pesavam em torno de 7 quilogramas, sendo ajustados

pela quantidade de minério de ferro de cada aliquota quarteada (em média 5

quilogramas) e pela corre¢édo das umidades apresentadas pelo minério, coque e cimento

(mostradas nas Tabelas 1,3 e 5). As quantidades, em gramas, de cada material
adicionado em cada lote est&o descritas na Tabela 8.

Tabela 8. Quantidades em massa (gramas) de cada material adicionado aos lotes

P_25 P 50e P_100.

Para o preparo

Material P_O P_25 P_50 P_100
minério | 5142,39 | 5792,26 | 5388,13 | 5801,22
coque - 202,97 | 490,25 | 1116,56
cimento | 447,16 | 453,75 458,2 590,27
agua 173 322,7 287,2 385,67
% agua 3,10% 4,77% 4,34% 4,89%

de cada lote, o coque, o minério de ferro e o cimento foram

Misturados no misturador intensivo EIRICH por cerca de cinco minutos. A mistura foi

eéntao levado ao disco de pelotizagéo de 1,2 metros de didmetro, com rotagio de 25 rpm
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e inclinalg@o de 45°, simulando o processo industrial de pelotizagao. Esta mistura foi
adicionada aos poucos ao disco e, através do borrifamento da agua, comecgaram a se
formar os ndcleos. Através da continua adigao de mistura e agua, os nucleos cresceram,
até atingir valores necessarios para o projeto. As pelotas assim confeccionadas foram

classificadas entre 9 mm e 16 mm com auxilio de peneiras de diferentes malhas.

4.4 Métodos

Apds a pelotizagao, as pelotas foram separadas em diferentes amostras, de
acordo com o tempo de cura ao ar que cada uma seria submetida, para serem realizados
ensaios de compressao, queda e porosidade — a fim de verificar o comportamento
mecanico das pelotas autorredutoras. Foram realizados testes com pelotas sem passar

por processo de cura também, denominadas verde.

Para os ensaios de resisténcia & compressao a frio e queda cada amostra era
composta de 10 pelotas. Amostras que passariam por testes de porosidade possuiam 5

pelotas. J& as que passariam por testes de compressao a quente possuiam 3 pelotas.

Ensaios adicionais de compressao, tanto pré quanto pés aquecimento, foram
realizados com as pelotas do lote P_0, a fim de comparar as propriedades mecénicas

destas pelotas sem redutor com as que possuiam redutor em sua composigao.

4.41 Processo de Cura
Apos a confecgao dos quatro lotes de pelotas, as amostras foram submetidas a
tempos de cura de 3, 7, 14, 21 e 28 dias. Alguns ensaios mencionados foram realizados

também com amostras verde e verde seca - que passaram pelo processo de secagem

em estuda a 105°C logo ap6s sua formagéo - e secas apos 28 dias.

4.4.2 Ensaio de Resisténcia a Compressio a Frio

Para o ensaio de resisténcia a compresséo, as 10 pelotas de cada um dos lotes

(P_0, P_25, P_50 e P_100) foram comprimidas em prensa mecanica EMIC (Figura 6). A
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carga maxima suportada por cada corpo de prova (CP) até sua ruptura foi registrada. O

diametro de cada pelota foi medido com auxilio de um paquimetro.

Figura 5. Prensa mecdanica EMIC utilizada nos ensaios de resisténcia a
compresséao.

Como as pelotas ndo possuiam todas o mesmo didmetro, depois de realizado o
teste para as 10 pelotas, os valores de carga maxima foram normalizados para um
didmetro padrao de 12,5 milimetros, considerando-se que a resisténcia 4 compresséo de
uma esfera € proporcional ao quadrado do seu didmetro. Somente assim o valor da forga

para ruptura de cada pelota poderia ser comparado.

4.4.3 Ensaio de Porosidade

A medigao da porosidade das pelotas dos lotes P_25, P_50 e P_100 foi feita por
meio de um Porosimetro Automatico. O sistema, mostrado na Figura 7, é composto por
um computador padrdo IBM-PC, uma balanga de precisdo OHAUS Adventurer, uma
camera de video CCD Hitachi e uma mesa de luz giratéria para suporte da pelota
ensaiada.

Este equipamento determina o volume, a densidade aparente e a porosidade de
pelotas de minério de ferro através do processamento digital de imagens da pelota e da
Medicdo de seu peso pela balanga de preciséo, integrada ao sistema. Para o presente

estudo, apenas a medida de porosidade sera analisada.

19



Figura 6. Porosimetro Automaético utilizado nas medigées de porosidade.

4.4.4 Ensaio de Resisténcia a Queda

O teste de queda consistiu em soltar cada pelota de uma altura de 45 centimetros
sobre uma placa de ago, até que aparecesse qualquer fissura na pelota. O resultado é
dado em numero de quedas por pelota. O niumero de quedas até a primeira fissura

remete a maior ou menor resisténcia da pelota.

Este ensaio foi realizado apenas para as amostras verdes dos lotes P_25, P 50 e

P_100. A Figura 8 mostra o aparato utilizado na realizagdo desse teste:

Figura 7. Equipamento utilizado para realizagdo do ensaio de queda.
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4.4.5 Ensaio de Resisténcia & Compressao ap6s Aquecimento

Ensaios de resisténcia a compressao foram realizados com pelotas dos lotes
p 25, P50 e P_100 secas e curadas submetidas a diferentes patamares de
te—r_nperatura: 200°, 300°, 500°, 700° e 900°C. Cada amostra foi aquecida a uma taxa de
10°/min, em atmosfera inerte com vazao de nitrogénio de 0,06 m3h.

Apos certo tempo no patamar, a amostra foi resfriada a temperatura ambiente.
Foram realizados ensaios em que a amostra permaneceu 30 minutos nos patamares
citados. Além disso, para as temperaturas de 700° e 900°C realizaram-se também testes

para amostras permanecendo 10 e 50 minutos em cada patamar.

Para o lote P_0 realizou-se dois tipos de ensaios: com redutor no cadinho (P_0
com) e sem redutor no cadinho (P_0 sem). Para o ensaio com redutor, colocou-se 1
grama de coque de petréleo no fundo do cadinho antes de submeter a amostra ao
aquecimento. Para evitar contato direto com o redutor, foi colocada uma redinha de
arame entre a pelota e o redutor. Além disso, utilizou-se tampinhas para vedar o cadinho,
afim de manter os gases de reducgéo de forma mais concentrada possivel em seu interior.
Quanto ao ensaio sem adigao de redutor, colocou-se apenas a pelota no cadinho e o
conjunto foi submetido ao aquecimento. Para estes ensaios, analisou-se apenas a
temperatura de 900°C, por 30 e 50 minutos.

Adicionalmente, todas as pelotas foram pesadas pré e pés aquecimento, a fim de

se obter a perda de massa das mesmas ao passarem pelos diferentes ensaios.

4.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Afim de comparar a morfologia das pelotas com e sem redutor em sua composicao
apds terem sido submetidas ao processo de reducéo, realizou-se uma observacgio das
mesmas no Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). Os aumentos utilizados para as
observacées foram: 150x, 300x, 600x, 1200x e 2400x. As imagens foram obtidas através

de sinais emitidos da interagao de feixes de elétrons secundarios e o material da amostra
(ETD).
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Assim, para os lotes de pelotas P_0, as pelotas que passaram pelo processo
incompleto de redugéo sendo submetidas a 900°C por 50 minutos foram observadas. Ja
para o lote P_100, observou-se pelotas que foram submetidas ao aquecimento até 900°C
e que permaneceram nesse patamar por 30 minutos. As pelotas assim observadas ja
haviam passado pelo ensaio de compresséo e estavam, portanto, fissuradas. Com isso,

foi possivel analisar o interior de cada uma das pelotas.

4.4.7 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Adicionalmente as observages feitas no MEV, foi realizada uma analise
qualitativa e quantitativa através da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), para
determinagao da composi¢édo de cada uma das pelotas. Através dessa analise detectou-

se os elementos e as quantidades dos mesmos presentes nas pelotas reduzidas.

4.4.8 Difratometria de Raios X

O estudo foi efetuado através do método do pd, mediante o emprego de
difratdmetro de raios X com detector sensivel a posic¢do. A identificagao das fases
cristalinas foi obtida por comparagéo do difratograma da amostra com os bancos
de dados PDF2 do ICDD - International Centre for Diffraction Data e ICSD ~
Inorganic Crystal Structure Database. A quantificagdo das mesmas foi efetuada
pelo método de Rietveld utilizando as estruturas cristalinas do ICSD e padrao

interno de fluorita (CaF2) para auxiliar o calculo da fase amorfa.

Assim, realizou-se o estudo com pelotas dos lotes P_0 (com redutor no
cadinho) apos ser aquecida a 900°C por 50 minutos, P_50 também apos ser
aquecida a 900°C por 50 minutos e P_100 apos ser aquecida a 900°C por 30
minutos.
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5. Resultados

5.1 Ensaio de Resisténcia a Compressio

Os valores médios de carga maxima suportada por cada amostra, até ocorrer
ruptura dos corpos de prova, com seus diferentes tempos de cura ao ar estdo
representados na Tabela 9. Para uma melhor comparacao, foi acrescentado um intervalo

de confianga a cada um dos valores, com confianca de 95%.

E importante ressaltar que alguns valores obtidos foram desconsiderados, devido
ao desvio destes em comparagdo com a média de valores de carga maxima suportada
pelas pelotas da amostra. Para ser feita essa consideracao, utilizou-se um critério de
30% para essa diferenga. Ocasionalmente, podem ter sido feitos testes com pelotas que
ja possuiam algum tipo de fissura e, portanto, eram menos resistentes, resultando em
valores pequenos de carga maxima. Valores muito altos também podem indicar algum

tipo de erro, relacionados & diferenga de composigdo de alguma pelota da amostra.

Tabela 9. Média das cargas maximas suportadas por cada amostra. Intervalo de
confianga de 95%.

Carga Maxima (kgf)

sete . VERDE ' » 28 DIAS

I -VERDE| . SECI{_ 3 DIAS 7 DIAS 14 DIAS 21 DIAS 28 DIAS SECA

po| 1% ] 507+ | 487+ | 552+ | 593% | 502% ]

. 0,1 2,9 5,9 21 5,7 8,7

P 25 0,8+ 1,3% 6,8 ¢ 6,9 7,7+ 10,5+ 8,6+ 9,3+
_ = 0,1 0,1 0,9 0,8 1.0 0,9 0,9 0,9
P 50 08+ 1.1 9,1+ 10,1 % 112+ 10,2 £ 11,1+ 11,7
|~ 01 0,1 0,8 0,9 0,6 0,7 1,3 1,0
P 100 09% 6,8+ 69z 78+ 79+ 6,5+
a 0,1 1,0 0,8 1,2 0,9 0,7

5.2 Ensaio de Porosidade

Abaixo se encontram os valores de porosidade obtidos para cada lote, nos
diferentes tempos de cura (Tabela 10). Esses valores ja s&o uma média dos verificados

€m cada pelota da amostra.
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Tabela 10. Porosidade de cada lote de pelotas em diferentes tempos de cura.

Porosidade (%)

Lote
VERDE 28 DIAS
\Y S 7 DIA 14 DIAS=| 21 DIAS 8 DIAS

ERDE SECA 3 DIA DIAS 2 SECA

| P_25 39,9 42,6 45,4 42,4 43,3 42,7 41,4 42,0
| P_50 42,1 47,5 46,5 46,7 46,1 45,7 46,3 45,3
P_100| 485 54,1 54,3 52,9 54,5 58,1 52,1 51,9

5.3 Ensaio de Resisténcia a Queda

Os resultados obtidos para o ensaio de resisténcia a queda para os trés lotes de

pelotas estao na Tabela 11. Foi inserido um intervalo de confianga de 95%.

Tabela 11. Numero de quedas das trés amostras verdes referentés aos lotes
P_25, P_50 e P_100. Intervalo de confianga de 95%.

Lote Média
P 25 3,5+0,6
P_50 3,04£0,3
P_100 2,2+0,3

5.4 Ensaio de Resisténcia a Compressao apés Aquecimento

Os valores médios de carga maxima suportada por cada amostra, até a ocorréncia
de ruptura nos corpos de prova, com seus diferentes patamares de temperatura estzo

representados na Tabela 12, com intervalo de confiangca de 95%.
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Tabela 12. Carga méaxima suportada pelas amostras, com intervalo de confianga

de 95%.
Carga Maxima (kgf)
Lote 200°C 300°C 500°C 700°C | -700°C | 700°C 900°C 900°C 900°C
(30min) | (30min) | (30min) | (10min) (30min) | (50min) | (10min) | (30min) | (50min)
P-0 29,4+ | 40,0+
(com) 14,1 15,7
P-0 225+ 20,3+
(sem) 5,4 6,7
p 25 28,3+ 21,8+ 245+ 179+ 10,3 ¢ 11,1+ 89+ 8,7 74+
= 3,1 4,1 4,4 5,3 5,3 2,7 0,8 0.8 0,6
P 50 359+ 36,1« 30,7 £ 26,1+ 227 18,1 % 9,7+ 70+ 4,0 +
= 9,2 2.1 1,6 54 3,0 2,6 2,5 0,1 1,2
p 1ﬂ0 12,8+ 12,3 % 122 ¢ 11,0 86+ 45+ 39+ 20+ 16+
= 0,8 29 5.1 6,7 49 1,5 1,5 0,7 0,6

Os valores de perda de massa de cada pelota submetida aos ensaios em diferentes
temperaturas encontram-se na Tabela 13 a seguir.

Tabela 13. Perdas de Massa de cada lote apés ensaio em diferentes temperaturas.

Perda de Massa (%)
Lete 200°C | 300°C | 500°C | 700°C 700°C 700°C 900°C 900°C 900°C
(30min) | (30min) | (30min) | (10min) (30min) | (50min) | (10min) | (30min) | (50min)
P-0 6,9% % | 89% %
{com) 1,4% 0,9%
P-0 75%+ | 8,0%+
(sem) 0,5% 0,5%
P 25 04%% | 04%t | 13%+ | 1,7%% | 27%+ | 31%+ | 68%+ 10,5% 410,6% +
= 0,1% 0,1% 0,3% 0,1% 0,4% 0,4% 0,1% 1,0% 1,1%
P 50 04%+ | 09%=* | 22%+ | 24%+ | 2,7%+ 81%+ | 95% +
= 0,1% 0,2% 0,4% 0,1% 0,2% 0,3% 1,6%
P 100 02%+ | 08%% | 13%+ | 22%+ | 36%+ | 45%+ | 90%<+ 127% % [ 137% +
= 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 1,2% 0,8% 0,6% 0,4%
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5.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Apb6s observagdo no Microscopio Eletrdnico de Varredura, imagens com
diferentes aumentos (150x, 300x, 600x, 1200x e 2400x) foram registradas. A fim de uma
comparagao entre as morfologias das pelotas submetidas ao aquecimento até 900°C dos
lotes P_100 e P_0, tanto com o uso de redutor no cadinho (P_0 com) como sem (P_O
sem), imagens das trés pelotas apenas com um aumento de 2400 vezes sera analisado
(Figuras 9 a 11). Uma foto adicional com aumento de 80 vezes da pelota do lote P_100
sera também analisada por ter apresentado caracteristicas interessantes (Figura 12). As

demais imagens registradas encontram-se no Anexo |.

HV mag= det WD |
20.00 kV 2 400 x ETD 7.8 mm

Figura 8. Imagem obtida pelo MEV de uma pelota de compaosicdo 92% minério
de ferro e 8% de aglomerante, apds aquecimento a 900°C por 50 minutos com redutor no
cadinho. Aumento de 2400 vezes.
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Figura 9. Imagem obtida pelo MEV de uma pelota de composicdo 92% minério
de ferro e 8% de aglomerante, apés aquecimento & 900°C por 50 minutos sem redutor no
cadinho. Aumento de 2400 vezes.

HV mag=|det WD
20.00 kV 2 400 x ETD 14.0 mm

Figura 10. Imagem obtida pelo MEV de uma pelota de composigéo 76,7% minério
de ferro e 8% de aglomerante e 15,3% de coque de petréleo, apos aquecimento a 900°C
por 50 minutos sem redutor no cadinho. Aumento de 2400 vezes.
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HV  mag det | WD
20,00 kV 80x ETD!10.2mm

- Figura 11. Imagem obtida pelo MEV de uma pelota de composigdo 76,7% minério
de ferro e 8% de aglomerante e 15,3% de coque de petroleo, apds aquecimento a 900°C
por 50 minutos sem redutor no cadinho. Aumento de 80 vezes.

5.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Os resultados da analise qualitativa e quantitativa da composigdo de cada pelota
que passou pela andlise no MEV juntamente com o resultado de um spot, com

respectivas figuras mostrando onde foi realizado (cruz maior) encontram-se nas Figuras
13 a 18 a seguir.




Wt ¥ At % K-Ratio 2 A ¥
31.56 5%8.5% 0.1235 1.0933 ©0.3572 1.0018
0.87 0.97 0.0034 1.0172 0.3862 1.0014
2.77 2.%8 0.0148 1.0466 ©0.5095 1.001le
6.68 5.03 0.0665 1.0211 0.9461 1.0311
58.12 31.43 0.5406 0.9311 0.9%%8S 1.0000
100.00 100.00
Figura 12. A esquerda esta a figura em que foi realizado o EDS na amostra P_0 com
utilizagdo de redutor durante o tratamento a quente. A direita, os resultados do EDS.
Wt % At % K-Ratio 2z A r
8.72 24.69 0.03% 1.1451 0.3950 1.0043
0.57 1.57 0.0047 1.0851 0.4403 1.0014
1.57 1.77 0.0162 1.0720 0.%230 1.0445
88.74 71.97 0.86%4 0.3%757 1.000C 1.0000
100.00 100.00
1 _4;- ]

Figura 13. A esquerda esta a figura com o ponto de realizagdo do EDS na amostra P_0

com utilizagdo de redutor durante o tratamento a quente. A direita, os resultados do EDS.
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Wt ¥ At % K-Ratio Z A
24.63 350.75 0.0882 1.1032 0.3240
0.00 .00 0.0000 ©0.9264 0.3348
82 1.12 0.0023 1.0575 0.2653
Sz 1.13 0.0036 1.0262 0.3751
47 2.90 0.0130 1.0538 0.4967
56 0.58 0.0042 1.0532 0.7108
.06 6.63 0.0806 1.0309 0.9359
.52 26.90 0.5854 0.%404 0.9%5¢
.00 100.00
“ 8 . iy

I - 1

Figura 14. A esquerda esté a figura em que foi realizado o EDS na amostra P_0 sem utilizagéo

de redutor durante o tratamento a quente. A direita, os resultados do EDS.

N e = N e N A
o
o
Pt
w

Wt % &At % K-Ratio z A
75 17.16 0.0251 1.14%8 0.376%
82 1.44 0.0028 1.068% 0.3215
Se 1.66 0.0047 1.038%5 0.4357
17 2.5% 0.0225 1.0766 0.35205
28 77.14 0.8871 0.8841 0.99386
00 100.00

ELR o A .

Figura 15. A esquerda esta a figura com o ponto de realizagdo do EDS na amostra P_0
sem utilizagdo de redutor durante o tratamento a quente. A direita, os resultados do EDS.
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Elem Wt % At % K-Ratio 2z A F

C K 24.63 50.75 0.0882 1.1032 0.3240 1.0021
MnL 0.00 0.00 0.0000 0.5264 0.3548 1.0028
MgR 0.82 1.12 0.0023 1.0575 0.2655 1.0007
AlK g.92 1.13 0.0036 1.0262 ©.3751 1.0015
SiR 2.47 2.50 0.0130 1.0558 0.4%67 1.0019
5 K 0.56 0.58 0.0042 1.0532 0.7108 1.0060
Cak 8.0¢ €.63 0.0806 1.030% 0.89353 1.03le
FekK 62.52 3£.90 0.5854 0.9404 0.9856 1.0000

Total 100.00 100.00

Figura 14. A esquerda est4 a figura em que foi realizado o EDS na amostra P_0 sem utilizaggo
de redutor durante o tratamento a quente. A direita, os resultados do EDS.

Wt % At % K-Ratio 2 A F

Figura 15. A esquerda esta a figura com o ponto de realizagdo do EDS na amostra P_0
sem utilizagdo de redutor durante o tratamento a quente. A direita, os resultados do EDS.
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Elem Wt % At % K-Ratio 2 A F

FeKk  69.35 36.95
Total 100.00 100.00

Figura 16. A esquerda esta a figura em que foi realizado o EDS na amostra P_100. A
direfta, os resultados do EDS.

Wt % At % E-Ratio z A F

100.00 100.00

i Figura 17. A esquerda esta a figura com o ponto de realizagdo do EDS na amostra P_100.
A direita, os resultados do EDS.

5.7 Difratometria de Raios X

e LoteP O

Na Figura 18 encontra-se apresentado o difratograma obtido, em vermelho,

onde sado assinaladas as linhas de difracdo correspondentes as fases
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identificadas, cada uma em cor distinta. Na Figura 19 esta representado o
difratograma diferencial obtido no refinamento por Rietveld. Por fim, a tabela 14

resume os resultados obtidos.

P_10D 300°C 30min

Poskicn [*ZTheia] (Copesr (LUl

RRNIEN]

| i — e S —

Nota: Adi¢ao de 10% de fluorita (ICDD 01-075-0363) para o calculo do material amorfo.

Figura 18. Difratograma da amostra P_100, ap6és aquecida a 900°C por 30min.

Figura 19. Difratograma diferencial obtido no refinamento por Rietveld, lote
P_100.
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Tabela 14. Resumo das fases presentes na amostra do lote P_100.

ICDD Composto Formula Quimica % Estimada
Fase amorfa 62
01-075-15650 Woustita FeO 36
01-085-0795 Quartzo SiO2 2
01-089-8103 Hematita Fe:0; pp
01-072-1652 Calcita CaCOa pp
01-073-2091 Lamita CazSiOs pp

Nota: pp = possivel presenga (teor inferior a 1%)

e Lote P_50

Na Figura 20 encontra-se apresentado o difratograma obtido e as linhas de

difragado correspondentes as fases identificadés no lote P_50. Na Figura 21 esta

representado o difratograma diferencial obtido no refinamento por Rietveld. Na

tabela 15 encontra-se o resumo das fases da amostra.

g

Sdmin

i

Figura 20. Difratograma da amostra P_50, apos aquecida a 900°C por 50min.
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Figura 21. Difratograma diferencial obtido no refinamento por Rietveld, lote P_50.

Tabela 15. Resumo das fases presentes na amostra do lote P_50.

iICDD Composto Férmula Quimica % Estimada
01-089-0688 Magnetita FesO« a1
01-089-2810 Hematita Fez03 6
01-075-1550 Woustita FeO 5
01-073-2091 Larnita CazSi04 4
01-071-2264 Srebrodolskita CasFe:0s 2
01-082-0511 Quartzo Si0z 2
01-088-2324 Ferro Fe pp

Nota: pp = possivel presenga (teor inferior a 1%)

e Lote P_0 (com redutor no cadinho)

O difratograma obtido e as linhas de difragdo correspondentes as fases
identificadas no lote P_0 esta mostrado na Figura 22. A Figura 23 representa o

difratograma diferencial obtido no refinamento por Rietveld. A tabela 16 resume

os resultados obtidos.
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Tabela 16. Resumo das fases presentes na amostra do lote P_0.

ICDD Composto Férmula Quimica % Estimada
01-089-0688 Magnetita FeiOs 90
01-089-8103 Hematita Fex03 7
01-085-07985 Quartzo SiOz2 2
01-073-2091 Larnita CazSi0s 1

Nota: pp = possivel presenca (teor inferior a 1%)

6. Analises
6.1 Ensaio de Resisténcia a Compressao

A evolugdo da resisténcia a compressdo a frio das pelotas, ap6s determinados
tempos de cura, pode ser observada na Figura 19. As propriedades mecanicas sao
altamente elevadas durante os primeiros dias de cura, para todas as diferentes
quantidades estequiométricas de redutor, devido a facil hidratagdo inicial dos
componentes do cimento. Este estagio foi observado principalmente até o terceiro dia de

cura.
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Figura 24. Comparagéo da resisténcia a compressédo dos quatro lotes de pelotas.

Nota-se que a resisténcia mecanica das pelotas melhorou com maior intensidade

nos primeiros 3 dias de cura e, apos este periodo, ndo houve muita variaggo. Isto era de
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se esperar devido a utilizagdo de cimento de alta resisténcia inicial, que contém maior
quantidade de CsS (tri-célcio silicato). Conforme os novos cristais de silicato hidratado
sdo formados, as propriedades mecanicas dos aglomerados sdo melhoradas. Para o
caso especifico desse tipo de aglomerante, as propriedades sio melhoradas até quase

que seu maximo em menos de uma semana.

A taxa da reacao de hidratagéo € favorecida com o aumento da temperatura até
certo valor [23]. Para a temperatura experimental de secagem, de 105°C, nota-se que as
pelotas verdes secas, praticamente ndo melhoraram, em termos de resisténcia
mecanica, indicando que a velocidade de vaporizagdo é mais intensa que de reagado de
hidratagao.

s

A quantidade de coque na pelota & um fator bastante relevante para seu
comportamento mecénico. Maiores quantidades de coque acabam prejudicando a
resisténcia a compressao das pelotas. Por ser hidrofébico, o coque dificulta a coeséo
entre particulas durante a pelotizagdo e compromete a reacdo do cimento com a agua,
que originaria o gel coloidal endurecedor da pelota. Quanto maior a quantidade de coque
na pelota, menor é a ligagdo entre as particulas e menor o envolvimento dessas

particulas com o cimento. Consequentemente, menor a resisténcia mecanica da pelota.

Nesse sentido, o lote sem adigdo de coque no preparo das pelotas se mostrou
praticamente 4 vezes mais resistentes que os que possuiam redutor em sua composigao.
No entanto, o lote P_25, que deveria ter os maiores valores de carga maxima suportada,
se mostrou menos resistente & compressao que o lote P_50. As pelotas P_25 e P_50
foram analisadas e verificadas que os teores de carbono estavam corretos. Esses
resultados ndo condizentes com o esperado é ainda uma questao aberta. Eles podem

ser decorrentes de algum fenémeno que necessita de maior compreensao.

6.2 Ensaio de Porosidade
Através do Figura 20, construido com os dados da Tabela 10, pode-se observar

que quanto maior o teor de coque presente na pelota, maior sua porosidade, por se tratar

de um material altamente poroso.
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Figura 25. Comparacéo entre a porosidade das pelotas dos trés lotes em diferentes
tempos de cura.

Nota-se também que a porosidade das pelotas aumentou significantemente nos
primeiros dias de cura, condizentes com o esperado. Nos primeiros dias de cura ocorrem

reagdes de hidratacdo e formacgéao de gel coloidal de estrutura porosa.

Pelotas convencionais costumam ter entre 20 e 30% de porosidade. O disco de
pelotizacdo na industria chega a medir até 10 metros, garantindo uma compactagao
muito alta devido ao impacto gerado pelas paredes do disco. Ja as pelotas utilizadas
nesse projeto foram pelotizadas em um disco de 1,2 metros, tendo um impacto bem
menor e, portanto, menor compactagdo, o que explica os valores mais altos de

porosidade, além do efeito do teor de carbono.
6.3 Ensaio de Resisténcia a Queda de Pelotas Verdes

Pelos dados da tabela 11, nota-se que o0 numero de quedas aumentou a medida
que diminuiu o teor de coque da pelota. Como visto no item anterior, o aumento do teor
de coque esta diretamente ligado ao aumento da porosidade da pelota. A porosidade
reflete o percentual de vazios existentes dentro da pelota, sendo estes poros ou trincas,
tornando-as menos resistentes. |
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Os valores de resisténcia a queda foram bem coerentes, sendo menores a medida
que aumenta-se o teor de coque na pelota. O aumento na quantidade de coque tem
efeito prejudicial sobre a resisténcia a verde de pelotas de minério de ferro, e a explicagao
para isso & semelhante & vista na andlise da resisténcia & compressdo. O coque
atrapalha a coeséo entre as particulas de cimento e agua, por ser hidrofébico. Isto
compromete a formagéo do gel coloidal que endurece a pelota e, consequentemente,

sua resisténcia a queda é menor.

6.4 Ensaio de Resisténcia a Compressao Apos Aquecimento
6.4.1 Perda de Massa

A equagéo 1, mostrada no item 3.3.2, representa a sequéncia de redugéo do ferro.
Somada a equacéo 8, pode-se calcular a perda de massa maxima de um sistema quando
ha reagdo de redugdo completa e, consequentemente, o grau de redugdo necessario
para atingir cada um dos estagios de redugao (1,1l e Ill). Para isso, as seguintes hipéteses

foram utilizadas:

1. Todo o redutor presente no sistema participa da reagéo de reducéo, ou
seja, o carbono ndo reage com a agua ligada das pelotas para formagao
de monoxido de carbono e gas hidrogénio;

2. Areacéao de redugido gera apenas mondéxido de carbono e ndo uma mistura

de mondxido de carbono e diéxido de carbono.

Atraves do balango de massa, chega-se aos valores de perdas de massa maximas
iguais a 3,3% para redugéo até magnetita, 10% até wustita e 30% para redugdo completa
a ferro metalico. Isto equivale aos seguintes graus de reducao: até 11% ha uma mistura
de hematita e magnetita, de 11% a 33,3% ha uma mistura de magnetita e wustita e a
partir desse valor inicia-se a formagéo de ferro metalico, havendo uma mistura de wustita

e ferro até atingir o grau de redugéo de 100% quando ha apenas ferro metalico.

Vale lembrar que essas perdas maximas se referem a um sistema com 100% de
hematita sendo reduzida a ferro metalico. Assim, esses valores devem ser ajustados ao

caso das pelotas estudadas nesse projeto. A tabela 14 mostra os valores ajustados para
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cada lote. O lote P_0 sem redutor no cadinho nao sera reduzido e sua perda de massa

associada a reducgdo sera zero.

Tabela 17. Perda de massa méxima associada a redugdo de cada lote.

Lote Perda Maxima
P_100 34,57%
P_0 com redutor 24,89%
P_0 sem redutor 0,00%

Entretanto, esses valores referem-se apenas as perdas de massa associadas a

redugdo. Somado a isso existe também a perda de massa referente a eliminagao de

umidade, decomposi¢do do cimento € ao consumo de carbono presente nas pelotas.

Assim, através dos valores de perda de massa do lote P_0 sem redutor, foi possivel

descobrir a perda associada a esses fat

ores. Este valor deve ser descontado da perda

de massa total de cada pelota para saber-se a perda associada apenas a reducao e ser

possivel determinar o grau de reducéo atingido em cada pelota.

A perda de massa para cada ensaio realizado esta mostrada na Figura 22.
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Figura 26. Perda de massa de cada lote em fungéo das temperaturas submetidas.

A tabela 13 mostra que o valor da perda devido a decomposicao do carbono e do

cimento com 30 minutos de aquecimento € 7,50% = 0,46% e com 50 minutos de

aquecimento é de 7,97%

+ 0,46%. As Tabelas 15 e 16 mostram, para os tempos de
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aquecimento de 30 minutos e 50 minutos, o grau redugdo possivelmente atingido por
cada lote. O valor “Perda de Massa” de cada lote (coluna 2) é a média dos resultados
das trés pelotas do lote submetidas ao aquecimento. A coluna “erro associado” (coluna
3) refere-se ao desvio padrdo da amostra, considerando uma curva normal com
confianga de 95%. A coluna “Perda Descontada” (coluna 4) equivale a perda de massa
do referente lote menos a perda associada a decomposigao do cimento, que é idéntica
a perda de massa do lote P_0, como explicado anteriormente. A coluna “Erro Acumulado”
(coluna 5) refere-se a propagacgao dos erros com a operagdo de subtragdo (Perda de
Massa — Perda associada a decomposi¢ao do cimento). Por fim, o grau minimo (coluna
6) e grau maximo (coluna 7) referem-se ao intervalo de possiveis graus atingidos por
cada lote e foi calculado somando-se ou subtraindo-se o “Erro acumulado” do valor

“Perda Descontada”.

Tabela 18. Perda de massa e grau de redugdo de cada Jote de pelota submetido
ao aquecimento de 900°C por 30 minutos.

s Perda de Erro Perda Erro G.R. G.R.

Massa Associado | Descontada | Acumulado minimo maximo

P_100 12,72% 0,59% 5,22% 1,04% 12,08% 18,11%

P _ Ocom

T 6,92% 1,43% -0,58% 1,88% 0,00% 5,25%

redutor

PO

=PeD 7,50% 0,46% 0,00% 0,00%

redutor

Tabela 19. Perda de massa e grau de redugdo de cada lote de pelota submetido
ao aquecimento de 900°C por 50 minutos.

e Perda de Erro Perda Erro G.R. G.R.
Massa Associado | Descontada | Associado minimo maximo
P_100 13,70% 0,43% 5,73% 0,88% 14,03% 19,13%
P Ocom
- 8,88% 0,92% 0,92% 1,38% 0,00% 9,23%
redutor
P_O0sem
i 7,97% 0,46% 0,00% 0,00%
redutor
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Através desses resultados, pode-se concluir que as pelotas do lote P_100
formaram uma mistura de magnetita e wustita com a reacao de redugao originada do
aquecimento a 900°C, tanto para o tempo de 30 minutos como para o de 50 minutos. Ja
o lote P_0 com redutor no cadinho foi levemente reduzido, formando uma mistura de
hematita e magnetita. Esses resultados serao confirmados nas analises do MEV e EDS

nos itens a seguir.

6.4.2 Resisténcia a Compressao

As médias dos valores de carga maxima suportada por cada corpo de prova, até
ocorrer ruptura do mesmo, apds serem submetidas a diferentes patamares de
temperaturas estao representadas na Figura 23. Os respectivos intervalos de confianga

foram inseridos nas curvas.

50,00
45,00 )
40,00 | i
=
§ 35,00 P #
n
5 30,00 [ B % —s—P_100
¥ 25,00 INGT [ ™ J T P_50
= . | l -‘g ¥
5 20,00 [ I L e P_25
& 15,00 . ; | i v P_0com
o —— - -
10,00 L — — —4—P_0 sem
L
5,00 ‘f\"‘-.,‘&!
go0 b —— —_—— —_—
0 200 400 600 £00 1000

Temperatura (2C)

Figura 27. Carga maxima suportada por pelotas submetidas a diferentes temperaturas.
Intervalo de confianga de 95%.

Quando uma pelota autorredutora é aquecida até temperaturas de redugéao dos
4xidos presentes, uma série de transformac;()eé ocorre em seu interior, sendo eliminados
certos componentes na forma de produtos gasosos, assim como com a evolugéo da
reacdo de redugdo de hematita para wustita, que passa de uma estrutura compacta
(Fe203) para a de cubica de corpo centrado (“FeQ”). S¢ esta variagao estrutural provoca
aumento de volume da ordem de 20%. Isto provoca alteracoes fisicas e fisico-quimicas

na pelota, alterando-se as propriedades mecanicas e caracteristicas microestruturais. O
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grau de intensidade -dessas mudangas esta relacionado com as condigées de
aquecimento, e depende diretamente da eliminagéo de umidade, eliminagdo de matéria
volatil, eliminagao de agua de composigao, formagao de novas fases no sistema ligante

[24] e inchamento estrutural.

SA et al (2004) mostraram que a hematita especular, quando recristaliza, forma
graos maiores com contornos arredondados, conferindo maior resisténcia mecanica a
pelota. No entanto, o resfriamento da magnetita causa reoxidagéo, transformando-se em
hematita e, assim, proporciona uma diferenga de volume entre a estrutura inicial e a
gerada. Com isso, ocorre o aparecimento de forcas de cisalhamento na estrutura
formada, que facilitam a fratura do minério. Além disso, a goethita se transforma em
hematita a 300 °C, apresentando microporosidades. Nestes casos, tanto a magnetita

como a goethita influenciam negativamente na resisténcia a compressao.

Pela Figura 23 é visto que a resisténcia a compresséo das pelotas autorredutoras
cai bruscamente quando sdo submetidas a altas temperaturas, principalmente apos
atingir 500°C. Por volta dessa temperatura, comegam a-ocorrer reages de reducgéo da
hematita para wustita, ha um aumento de porosidade devido ao consumo do carbono
contido no aglomerado e ha decomposigéo dos hidratos dos aglomerantes que conferiam
boa resisténcia a frio. Contudo, ap6s certa temperatura, geralmente por volta de 1000°C,
a resisténcia das pelotas volta a subir, devido a ocorréncia do processo de sinterizacdo

das particulas de ferro reduzido.

Takano e Mouréo[2] encontraram valores entre 800-850°C para o comego da
diminuicdo da resisténcia a compressao de pelotas autorredutoras, porém estavam
baseados em resultados dentro de faixa de temperaturas acima de 800°C. O presente
trabalho corrobora outro trabalho posterior [25]. O comportamento critico se deu entre
900-1000°C. Singh e Bjérkman[26] encontraram resultados semelhantes para testes

realizados em 950°C.

No caso das pelotas sem redutor em sua composicdo, a resisténcia final se
mostrou maior que das autorredutoras, comparando ensaios com mesmos parametros,
como era de se esperar. Além das pelotas sem redutor em sua composicao ja
apresentarem resisténcia pré-aquecimento maior que de autorredutoras, devido a maior
facilidade de coeséo entre as particulas destas em comparagdo com as que possuem

componente hidrofébico em sua composig&o, a auséncia de redutor quimicamente ligado
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retarda a cinética da redugdo. Assim, as propriedades mecanicas devem ser melhores

do que das pelotas que foram mais reduzidas.

Para o lote P_0 com redutor no cadinho, a redugéo deve obedecer ao modelo
topoquimico, podendo haver redugéo da superficie da pelota em dire¢éo ao centro. Como
este processo é dependente da difuséo dos gases redutores, que é lento, leva um tempo
muito maior para que ocorra redugdo, comparando com as autorredutoras que ja
possuem redutor em seu interior. Ja para o caso do lote P_0 sem redutor no cadinho, a
perda de resisténcia mecanica quando comparado a sua resisténcia pré-aquecimento se
deve a decomposigéo dos hidratos de alta resisténcia. Nota-se que o valor médio de
resisténcia das pelotas do lote P_0 sem redutor no cadinho foi inferior ao do que havia
presenga de redutor. Mas, os testes de compressao foram realizados com apenas trés
pelotas e seus resultados foram bastante difusos. Assim, quando se associa um intervalo
de confianga de 95% a esses valores, os mesmos tornam-se coerentes, podendo haver

a situagéo em que a pelota sem redutor se mostra mais resistente.

Alem disso, a Figura 22 mostra que apos 600°C a perda de massa da pelota é
mais acentuada, sendo coerente com a reducao da resisténcia das pelotas submetidas
a temperaturas maiores que esta. Outro ponto é que as pelotas que possuiam maiores
valores de resisténcia a compressdo em temperatura ambiente também obtiveram

maiores valores de resisténcia apds a reducgao.

A Figura 24 mostra a resisténcia das amostras em fun¢do do tempo de
permanéncia em cada patamar de temperatura. Com maiores tempos de permanéncia
em determinada temperatura, ha maior oportunidade para ocorrer as reagdes de redugéo
e desidratagdo e, portanto, a carga maxima suportada pelas pelotas diminui

gradativamente, porém nao ¢é tao intensa como a variagéo de temperatura.
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Figura 28. Carga méaxima em diferentes tempos de permanéncia em cada patamar de
temperatura. Intervalo de confianga de 95%.

Através da analise da Figura 24, alguns resultados vistos isoladamente se
mostraram incoerentes, como o caso do aumento da resisténcia do lote P_0 com redutor
em sua composicao quando submetido a um maior tempo de redugéao. Novamente isto
pode ser explicado pelo fato do erro associado a esses valores ser relativamente grande.
Assim, com um intervalo de 95% de confianga esses valores passam a ser coerentes

mais uma vez.

6.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Através da observagao das Figuras 9 a 11 obtidas pelo Microscopio Eletronico de
Varredura, & nitida a diferenca de porosidade existente entre as pelotas. Como esperado,
as pelotas autorredutoras foram as que visivelmente possuiam maior nimero de poros.
Esses poros provém tanto do uso de cogue em sua composic¢ao, o qual possui estrutura
porosa, como do consumo do redutor no decorrer da reagao de redugéo, que no caso de
pelotas autorredutoras possui, ainda, a maior cinética de reagdo. Além disso, foi visto
que alguns intermediarios da obtengdo de ferro metalico possuem estrutura porosa ou

mista (lamelar e porosa).

Nota-se que a pelota submetida a aquecimento sem redutor (Figura 10)
aparentemente ndo possui particulas porosas. Pelo contrario, vé-se particulas de minério
rodeada de uma “névoa’ que, provavelmente, foi originada da decomposicao dos

hidratos do aglomerante. Além do mais, este lote parece ter as particulas que compoe a
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pelota mais préximas umas das outras, comparando-se com a pelota autorredutora que
parece ter suas particulas bem “soltas”.

Quanto & Figura 12, referente ao lote P_100, visualmente parece que o lado
esquerdo sofreu menos redugdo do que o lado direito, com uma interface bem
demarcada. Possivelmente, isto pode ter sido originado em decorréncia da falta de
homogeneidade na pelota, concentrando mais carvdo do lado direito e,

consequentemente, favorecendo a redugao nesta parte da pelota.

6.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Através dos resultados obtidos no EDS, pode-se realizar uma analise mais
profunda do grau de redugio atingido em cada uma das pelotas, sendo possivel saber

qual a composigéo dos produtos obtidos e suas quantidades.

Vale ressaltar que o resultado pontual nao traz muitas informagdes sobre a
amostra como um todo, pois pode haver pontos da amostra muito diferentes entre si.
Sendo assim, serao analisados os resultados das Figuras 13, 15 e 17. Pelo teor de ferro
€ possivel ver que nenhuma das amostras apresentou um grau de redugdo muito
elevado, sendo coerente com as analises do item 6.4.1 desse presente trabalho, em que
a pelota atingiu no maximo valores de grau de reducdo proximos de 20%, chegando

apenas em magnetita e wustita (lote P_100).

Nota-se, também, que o lote P_100 é o que possui maior teor de ferro, como

esperado por este ter sofrido uma maior redugdo em comparagao com os demais lotes.

O lote P_0 aquecido sem presenca de redutor no cadinho apresentou maior teor
de ferro que o lote que possuia redutor no cadinho durante o aquecimento. Este resultado
e estranho e n&o converge com o esperado. Porém, uma explicagdo para isto pode ser
a falta de homogeneidade das pelotas, fazendo com que uma possa ter maior teor de

minério que outra e, consequentemente, maior teor de ferro.
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6.7 Difratometria de Raios X

Os resultados das tabelas 14 a 16 confirmam o exposto neste trabalho. A
tabela 14, referente ao lote P_100 mostra que existe grande quantidade de fase
amorfa (coque) e a redugéo atingiu a fase wustita. A tabela 15, a qgual mostra os
resultados do lote P_50, aponta que a amostra era composta de fase magnetita,
em quase sua totalidade. Por fim, a tabela 16 mostra que o lote P_0 com redutor
no cadinho durante a redugdo atingiu uma mistura de hematita e magnetita, de

acordo com o previsto nas etapas anteriores desse trabalho.

7. Conclusoes

Através das analises dos resultados dos ensaios realizados, conclui-se que:

—

. O comportamento mecéanico de pelotas autorredutoras € melhorado com o
aumento do tempo de cura, principalmente nos primeiros 3 dias, guando se utiliza
cimento de alta resisténcia inicial (ARI) devido & facil hidratagao inicial dos
componentes do cimento.

2. O valor da resisténcia compressao das pelotas autorredutoras, comparando-se as
pelotas P_50 e P_100, esta diretamente ligada a quantidade de coque presente
nelas. Foi verificado um comportamento anémalo com as pelotas P_25, que
apresentou resisténcia & compressao menor que as pelotas P_50, necessitando
de maiores entendimentos.

3. A porosidade das pelotas varia de acordo com a quantidade de coque presente

nelas. Os lotes com maiores teores de coque apresentaram maiores valores de

porosidade, condizentes com os esperados.

4. A porosidade das pelotas aumentou significantemente nos primeiros dias de cura,
em que ocorrem reagdes de hidratagao e formagao de gel coloidal de estrutura
porosa.

5. A resisténcia a compressao das pelotas, assim como a perda de massa, cai
bruscamente quando sao submetidas a altas temperaturas, principalmente apos
atingir 500°C, devido as reagdes de redugéo da hematita e de decomposi¢ao dos

hidratos dos aglomerantes, corroborando com os trabalhos recentes da literatura.
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6. A carga maxima suportada pelas pelotas diminui, porém com pouca intensidade,
a medida que se aumenta o tempo de permanéncia em determinada temperatura,
pois ha mais tempo para ocorrer as reagdes de redugdo e desidratagéo,
diminuindo a resisténcia dos corpos de prova.

7. A resisténcia a compressdo de pelotas semi-autoredutoras (P_25 e P_50), a
temperatura critica de 900°C, melhorou sensivelmente em relagédo as pelotas
completamente auto-redutoras (P_100), indicando boas perspectivas para o uso.
Entretanto, o lote 100% estequiométrico se mostrou com resisténcia
extremamente baixa, impossibilitando sua utilizagao.

8. As pelotas do lote P_0, que ndo possuiam redutor em sua composicdo, se
mostraram bem mais resistentes que as pelotas semi e autorredutoras em todas
as ocasioes. Como o redutor é hidrofébico e atrapalha a cura das pelotas, sua
auséncia contribuiu com um aumento na resisténcia das mesmas.

9. Quando aquecido, o lote P_0 teve os menores valores de perda de massa,
apresentando um menor grau de redugdo em comparagao com os demais lotes.
O grau de redugdo desse lote foi, aproximadamente, trés vezes menor que o
atingido pelo lote P_100. Isto implicou em uma maior resisténcia & compressao

quando comparado com os demais.
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9. Anexo |

9.1 Observagdes Realizadas no lote P_0 com Presencga de Redutor no
Aquecimento

imm——————— I HY  m -
~ 2000 kY E n

500 pim -

Figura 29. Lote P_0 (com redutor) com abmenfo e Figura 30. Lote P_0 (com redutor) com
150x. : aumento de 300x.
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Figura 31. Lote P_Q (com redutor) com aumento Figura 32. lote P_0 (com redutor) com
1200x. aumento de 2400x.



9.2 Observagdes Realizadas no lote P_0 com Presenga de Redutor no
Aquecimento

Figura 33. Lote P_(sem redutor) com aumento Figura 34. Lote P_0 (sem redutor) com aumento
de 150x. de 600x.

Figura 35. Lote P_0 (sem redutor) com aumento Figura 36. Lote P_0 (sem redutor) com aumento
de 2400x. de 5000x.
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9.3 Observagées Realizadas no lote P_100

E 13.8 mm

Figura 37. Lote P_100 com aumento de 300x.
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Figura 40. Lote P_100 com aumento de 1300x.




Figura 41. Lote P_100 com aumento de 2400x. Figura 42. Lote P_100 com aumento de 10000x,



