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3.1.
Efeito do Fosforo nos Acos

O fosforo se dissolve na ferrita, endurecendo-a ocasionando a fragilidade a
frio dos acos. Isso significa baixa resisténcia ao choque e baixa tenacidade, o
que é acentuado pelo aumento da porcentagem de carbono. Além disso, € um
dos elementos responsaveis pelos fenébmenos de fragilidade do revenido. Por
isso, o teor maximo deste elemento é rigorosamente controlado nos acos e situa-
se entre 0,005 e 0,1%, dependendo da qualidade desejada e da aplicacao a que
se destina o aco. Embora o fosforo apresente algumas vantagens, como o
aumento da resisténcia ao desgaste e a corrosao, melhoria na usinabilidade dos
acos de corte rapido e aumento da resisténcia mecéanica, seus aspectos
prejudiciais nos agos predominam, sendo ele considerado impureza .

3.1.1.
Resisténcia

De acordo com BLOOM et al. ¥ o fésforo é um dos mais potentes
elementos que aumentam a resisténcia mecéanica por solugdo solida na ferrita.
Portanto, pequenas adigcdes de fésforo sdo utilizadas para aumentar a
resisténcia de acos de baixo carbono a baixo custo.

A Figura 4 compara a mudanca na tensdo de escoamento inferior do aco
carbono em funcao da adicdo de liga de varios elementos comuns.
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Figura 4 — Mudanca na tensao de escoamento inferior do ago carbono em fungéo da
adicao de liga de varios elementos comuns 4

Entre os elementos considerados, somente o carbono e o nitrogénio
produz um melhor efeito endurecimento do aco do que o fésforo. Isso esta
relacionado com o fato do fésforo entrar na estrutura cristalina como soluto
substitucional, enquanto o carbono e o nitrogénio sdo solutos intersticiais na
ferrita. Contudo, a adicdo de somente 0,1% de P (por peso) aumenta o limite
escoamento em cerca de 60 MPa, conforme Figura 5.
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Endurecimento por Solucao Solida na Ferrita
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Figura 5 - Variagéao do Limite de escoamento do ago carbono em fungdo da adigéo de
liga de varios elementos comuns ®)

Um efeito semelhante do fésforo é observado no limite superior de
escoamento. Além disso, o efeito de reforgo do fésforo ndo parece ser sensivel
ao teor de carbono no ago.

Para um aco recozido, o encruamento tem uma influéncia estabilizadora na
deformacéo plastica que atrasa fratura e realga a ductilidade. Alta capacidade de
encruamento é importante para produtos que exigem uma grande
conformabilidade. Assim, é razoavel estabelecer que a capacidade de
encruamento na ferrita ndo é seriamente prejudicada por diluir adicbes de

fésforo.

3.1.2.
Ductilidade

O efeito do fosforo no endurecimento do aco é acompanhado por
concomitante diminuicdo na ductilidade. Por exemplo, a Figura 6 mostra a
relagédo entre a diminuigdo no alongamento e o aumento da resisténcia a tragao
resultante de adigbes de P, Mn e Si para Ti-stabilized, ULC steel. Assim, fosforo
(e outros elementos de liga) diminui a conformabilidade de modo que o equilibrio
entre esta e a resisténcia deve ser considerado na concepcdo de agos
conformados de alta resisténcia. Para altos teores de fosforo (dependente da
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composicao, processamento, etc.), a ductilidade é severamente limitada pelo
fendbmeno de fragilizacdo associados com segregacao de fosforo nos contornos
de grdos @.

Diminuicao no alongamento (%)

Aumento da resisténcia a racio (MPa)

Figura 6 — relagao entre a diminuicdo no alongamento e 0 aumento da resisténcia a
tracao resultante de adicdes de P, Mn e Si @,

3.1.3.
Fendmenos de Fragilizacao

Acos baixo carbono sdo de grande importancia tecnolégica devida sua boa
combinagéo de resisténcia, ductilidade e dureza. A partir da discussao anterior,
ficou evidente que o fésforo é usado para aumentar a resisténcia dos agos. No
entanto, existe varios mecanismos distintos pelo qual a adicdo do fésforo pode
causar fragilidade no aco, assim reduzir sua tenacidade e possivelmente
causando a quebra durante o processamento, fabricacdo ou servico. Cada
mecanismo requer uma interagdo especifica entre a quimica do aco, histéria do
processamento termomecanico e condicdes de servico para que ocorra a
fragilizagdo. A fragilizacdo pode ser medida por uma perda de ductilidade a
tracdo, um aumento na temperatura de transicdo ductil/fragil ou diminuicdo na
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absorgcado de energia durante a fratura. Geralmente, fendmeno de fragilizagao
torna-se mais importante quando temperatura de trabalho é reduzida. Assim
durante a concepcao do aco, deve-se cuidadosamente, analisar a temperatura
minima de trabalho na aplicacéo pretendida para evitar o efeito de fragilizacédo e
ou perda de resisténcia .

3.2.
Ocorréncias do Fésforo nos Minérios de Ferro

A forma sobre a qual o fésforo se encontra associado nos minérios de ferro
dependera da origem geolodgica das diversas jazidas, os teores de fésforo nas
matérias-primas destinadas as rotas siderdrgicas apresentam variagbes

consideraveis.

Os depésitos de enriquecimento hipogénicos teriam sido formados por processos
tectonicos/metamoérficos (metassomaticos) agindo sobre os itabiritos, gerando
corpos de hematita compacta que ocorrem geralmente em formas irregulares,
envolvidos via de regra por outros tipos de hematita e/ou itabiritos. Neste tipo de
depdsito ocorre a substituigao do quartzo dos itabiritos por 6xidos carregados para
o local por fluidos quentes originados em profundidade (fluidos hidrotermais). Os
corpos de hematita compacta variam tipicamente entre 5 e 50 milhdes de
toneladas e o teor de ferro é superior a 66%.

Os depésitos de enriqguecimento supergénico formaram-se a partir do
intemperismo dos itabiritos. Nestes depdsitos ocorrem as substituigdes do quartzo
e outros minerais do itabirito pelo ferro trazido por solugbes frias originadas a
superficie da terra (aguas meteodricas). Estes minérios sdo geralmente pouco
profundos, ocorrendo de 0 a 50 m, e diminuem de teor com o aumento da
profundi(%ade. Comumente, sao de teor mais alto de fésforo do que outros tipos de
minério ™.

Pode ser observado na Figura 7, um esquema ilustrando os mecanismos
de formacao dos depdsitos minerais.
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Figura 7 - Formagao Mineraldgica e Microestrutural de Minérios de Ferro para
Pelotizagao .

As inlmeras pesquisas para caracterizacdo mineralégica do fésforo
contido nos minérios de ferro, ainda nao conseguiram definir qual € o principal
mineral portador de fésforo. Esta duvida é causada pelas variadas formas de
ocorréncia do elemento em questdo, nos minérios de ferro. Pelos estudos de
microssonda eletrénica, pode-se inferir que o fésforo se localiza salpicado nas
goethitas, em inclusées discretas, extremamente pequenas. Pode-se dizer que
estas associacbes sdo muito peculiares e que dependem de uma série de
fatores, tais como: localizacao da jazida, génese, mineralogia, etc, portanto nao
é possivel definir uma regra geral ®8°19,

Segundo KOKAL @8 g f4sforo pode ocorrer como um material primario
do tipo encontrado em fosforitos (apatita ou francolita) em coexisténcia com
minérios de ferro. Pode também ser mineral secundario redepositado, ou
formando solugdes sélidas com minerais oxidados de ferro. Em depdsitos
intemperizados, o fésforo pode ser encontrado na forma de solucdo sélida nas
goethitas ou associado (contido) a minerais secundarios portadores de ferro e
aluminio. E muito dificil a identificacdo especifica dos minerais portadores de
fésforo, o que torna a sua remogao também mais ineficiente.

GRAHAM @98 diz que o teor de fésforo é alto nas goethitas, mas também
€ detectado nas hematitas. A capacidade da goethita e da hematita em
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aceitarem o fosforo é devido a sua estrutura compacta, onde os intersticios
tetraédricos tém um tamanho suficiente para alojar o ion de fésforo.

Nas investigagbes de MORRIS © constatou-se pelas teorias que,
provavelmente, o fésforo encontra-se adsorvido sobre a superficie da goethita
formando ligagdes binucleares do tipo Fe-O-P-O-Fe. Este autor defende a teoria
de que o maior teor de fésforo nas goethitas é causado pela maior area
superficial dos cristais finamente granulados deste mineral.

Estudos conduzidos por LER e STANFORTH @ ™ sygerem que a
interacao entre fosfato e goethita inclui adsorgao ternaria/ precipitacao superficial
bem como formacdo de um complexo superficial. Os processos de adsorcao
ternaria e precipitagédo superficial envolvem a dissolugéo do cristal de goethita e
a subsequente adsorcdo de ferro na superficie de ligacdo com o fosfato. A
superficie de precipitagcdo dos anions envolvidos no modelo engloba a
dissolugao do cristal de goethita que prové os ions ferro na estrutura cristalina. O
processo proposto é esquematizado na Figura 8. As etapas envolvidas sédo as
seguintes:

Etapa 1 — A chegada do fosfato forma um complexo mono ou bidentado
com as hidroxilas, na superficie da goethita (estudos revelam a possibilidade de
ambas as formas).

Etapa 2 — O fosfato adsorvido age como um sitio de sorgao para ferro
dissolvido, formando um complexo ternario e reduzindo a concentracéao de ferro
em solucao.

Etapa 3 — A goethita é dissolvida para entdo fornecer o ion ferro em
solugdo, que pode assim adsorver fosfato em sua superficie. Tem sido mostrado
que anions adsorvidos podem formar complexos ternarios com metais em
solugao.

Etapa 4 — O ferro adsorvido age como um sitio de sorgao para o fosfato,

€ 0 processo continua.
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Figura 8 — Esquema do processo de precipitagcao de fosforo LER e STANFORTH (apud 11),

Estudos realizados com minério de ferro da regido de lItabira (MG)
comprovaram a existéncia de fosfatos aluminosos hidratados preenchendo, em
espessuras milimétricas, fraturas do minério de ferro xistoso — hematita, em
cristais placoides, bastante fraturada. Os minerais identificados, por microscopia
otica, foram: wavellita (maior quantidade), tracos de wardita (menor quantidade),
ceruleolacita (identificagdo duvidosa) e lehiita (associada a wavellita,
preenchendo certas cavidades) BARBOUR e COUTINHO (@ud8),

Nos estudos realizados por COELHO, ARAUJO e SILVA @8 de remogao
do fosforo contido no minério de ferro da Mina de Alegria, da Samitri, ndo foi
possivel identificar os minerais portadores de fésforo. As principais conclusdes
obtidas estdo em concordancias com as hipéteses levantadas, anteriormente,
pelos varios pesquisadores citados, isto €, a maior associacdo do fosforo foi
encontrada junto das goethitas / limonitas € ndo com os minerais hematiticos.
Entretanto, os teores de P, Si, Al e Fe variaram bastante nas amostras
estudadas. Os autores destes estudos sugerem que devam existir minerais
argilosos, contendo fésforo na estrutura, ou adsorvido na superficie, como graos
de tamanho submicrométricos, que estariam preenchendo fraturas ou até

mesmao poros.
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3.3.
Samarco Mineracao S. A. — Processo Produtivo

A Samarco Mineragdo entrou em operagcdo em 1977 e, desde o inicio,
destaca-se no cenario mundial da mineracao de ferro pelo seu pioneirismo e uso
de tecnologia de ponta. Até o ano 2000, o controle acionario da Samarco
pertencia em 51% a S.A. Mineracao Trindade (Samitri), do Grupo Belgo, e 49%
ao grupo australiano BHP (Broken Hill Proprietary). A partir de maio de 2000, a
Companhia Vale do Rio Doce (CVRD) e a BHP Brasil passaram a ter o controle
acionario da Samarco, com 50% das ag¢des cada uma "

As atividades industriais da empresa se desenvolvem na Unidade de
Germano, localizada no estado de Minas Gerais, préximo a cidade de Mariana,
onde fica a mina e as instalacbes de concentracdo de minério de ferro, e na
Unidade de Ponta Ubu, no estado do Espirito Santo, local onde se encontram
as usinas de pelotizacdo e o terminal portuario da empresa .

3.3.1.
Operacoes de Mina

A Samarco extrai o minério das minas a céu aberto do Complexo e Alegria,
localizado nas cidades de Mariana e Ouro Preto, em Minas Gerais. A lavra do
ROM e remocao de estéreis é realizada com equipamentos mdveis que
alimentam um sistema de correias de longa distdncia até as plantas de
beneficiamento. O processo de mineragdo inicia-se com a definicdo do
sequenciamento da mineragao por lavra das diferentes frentes em fungéao dos
tipos mineralégicos, teores de ferro, fésforo, alumina e perda por calcinagao,
tornando possivel atender os requerimentos de qualidade e massa para a
operacéo de concentracdo (2.

As reservas conhecidas sao estimadas em 2,1 bilhdes de toneladas,
suficiente para operar até 2052 "®, com os ritmos de produgéo de 33,5mt/ano de

produtos (pelotas e pellet feed).

3.3.2.
Processo de Concentracao

Os minérios provenientes das frentes de lavra tém suas distribuicdes
granulométricas ajustadas para alimentar os concentradores. A operagédo de
britagem a seco é conduzida em duas plantas cujas capacidades somadas sdo
de 36 milhdes de toneladas ano. Nas plantas de concentragdo o minério é
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moido, deslamado, passa por estagios de flotacdo convencionais associados a
remoagem e espessamento. A etapa de moagem promove a liberagdo do
mineral de ferro das gangas. A deslamagem prepara o minério para flotacao,
eliminando as particulas ultrafinas. A fase de concentracdo emprega grandes
células de flotacdo convencionais, seguidas por colunas. O processo utiliza
amido como depressor do mineral de ferro e amina como coletor do quartzo, os
reagentes promovem a separacdo do mineral de interesse contendo o ferro,
daqueles minerais da ganga contendo principalmente a silica, que é o caso do
quartzo, a alumina, caso dos argilominerais como a caulinita e a gibbsita. Porém
esse processo nao é capaz de eliminar o fosforo, pois esse esta presente
associado aos minerais de ferro, presente na estrutura cristalina principalmente
das goethitas e, secundariamente, das hematitas 2.

A operacao de remoagem ajusta as particulas a distribuicdo de tamanhos
necessaria ao transporte via mineroduto e as especificacbes do processo de
pelotizacdo 2.

O transporte do minério de ferro da mina até as plantas de pelotizacdo é
feito através de dois minerodutos de, aproximadamente, 400 km de extensao, o
qual representa, para a Samarco, a inovagao, o espirito empreendedor, 0
diferencial competitivo € 0 uso de tecnologia que tornou possivel a exploracao
do minério e a posterior agregacao de valor, transformando-o em pelotas de
minério de ferro destinadas tanto ao emprego em alto-fornos, para a producéo
de um gusa de melhor qualidade, como a utilizagdo na aciaria elétrica, apés a
obtencéo do ferro-esponja em reatores de reducéo direta "),

Atualmente, a capacidade de producédo das plantas de pelotizacdo é da
ordem de 21,5 milhdes de toneladas de pelotas por ano, destinadas a Industria
Siderdrgica. Toda a produgdo da Samarco é exportada através do Terminal
Maritimo de Ponta Ubu e direcionada a clientes de todos os continentes "),

3.3.3.
Processo Samarco de Pelotizacao de Minério de Ferro

O processo de pelotizacdo de minério de ferro tem como objetivo a
aglomeracdo de finos visando a formagao de pelotas cruas e, posteriormente,
queimadas, com caracteristicas fisicas, quimicas e metallrgicas adequadas a
sua utilizagdo nos processos posteriores. A pelotizacdo envolve, portanto, as

etapas de pelotamento e queima e os testes de controle de qualidade "
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3.3.3.1.
Pelotamento

Na etapa de pelotamento, o minério de ferro devidamente preparado, ja
tendo recebido os aditivos necessarios, é alimentado nos discos pelotizadores,
onde se inicia a formagao das pelotas cruas. Ao ser alimentada no disco a
mistura contendo minério de ferro, umidade, carvao, calcario e bentonita sofre
um “rolamento” dentro do prato pelotizador, em sentido circular, provocado
inicialmente pela rotagcdo e inclinagdo do disco. Com este movimento, as
particulas sélidas, revestidas por uma pelicula de agua, se tocam em varios
pontos formando pontes liquidas produzidas principalmente pela tensao
superficial da fase liquida. Com a formacao destas pontes, inicia-se o estagio de
crescimento do aglomerado e, posteriormente, das pelotas que vao se formando.
A Figura 9 mostra os principais componentes de um disco pelotizador e ilustra,

esquematicamente, o seu principio de funcionamento .
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Figura 9 - O disco de pelotamento e seu principio de funcionamento ARAUJO @“"),
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Para que a formacao das pelotas se faga de forma homogénea, gerando
um produto de boa qualidade, torna-se necessario que o material a ser
alimentado no disco esteja bem controlado quanto as suas caracteristicas fisicas
e quimicas e, ainda, que o equipamento pelotizador trabalhe em perfeitas
condigbes operacionais, permitindo, desta forma, a estabilidade requerida ao
processo. As principais variaveis operacionais do disco sao: tonelagem horaria
de alimentacdo, velocidade de rotagédo, inclinacdo e caracteristicas do
equipamento (profundidade Util, inclinagdo de raspadores, camada de fundo,
etc.) .

Ao serem descarregadas nos discos, as pelotas cruas passam por um
processo de classificacdo individual por disco, sendo, posteriormente,
reclassificadas na alimentagdo do forno de endurecimento. O objetivo desta
etapa € manter a maior uniformidade possivel na alimentacdo do forno,
melhorando, consequentemente, o acabamento superficial das pelotas e as
condicdes operacionais do forno de endurecimento .

3.3.3.2.
Queima

Para que as pelotas formadas nos discos pelotizadores possam resistir as
operacdes de manuseio e transporte até o cliente, ou seja, estocagem no patio,
carregamento, transporte e descarga do navio, e para que suportem as pressoes
e 0s choques térmicos dentro do forno do cliente, durante sua transformagao em
ferro gusa (alto-forno) ou ferro-esponja (reducdo direta), torna-se necessario
submeté-las a um tratamento térmico cuidadoso e bem balanceado,
proporcionando as mesmas as resisténcias fisicas e mecéanica apropriadas. Este
tratamento recebe o nome de “processo de endurecimento” ou “processo de
queima” e é realizado num forno tipo grelha moével, também conhecido
simplesmente como “forno de endurecimento”. A Figura 10 ilustra
esquematicamente este tipo de forno e o seu principio de funcionamento .
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Figura 10 - Forno de pelotizagdo .

Apoés o pelotamento e a classificagdo nas mesas de rolos, as pelotas
cruas, cuja distribuicio de tamanho se situa na faixa entre 18 e 8 mm de
diametro, passam pelas seguintes etapas: (1) alimentagcdo na grelha, (2)
secagem ascendente e descendente, (3) pré-queima, (4) queima e (5)
resfriamento (primario e secundario) . Na zona de queima, as pelotas
experimentam um fluxo gasoso descendente, em niveis de temperatura da 1000
a 1380°C, conforme o perfil térmico ilustrativo da Figura 11.
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Figura 11 — Perfil térmico ilustrativo de um ciclo de endurecimento obtido em pot grate
para simulagdo de processos industriais.

O calor produzido pela queima do 6leo combustivel ou gas natural,

juntamente com o calor contido no ar proveniente da zona de resfriamento,

é

transferido as pelotas, via fluxo gasoso, até o ponto em que se inicia a

combustao do carvao finamente disperso no interior das mesmas, gerando-se,

com isso, mais calor, agora de dentro para fora das pelotas. Parte do calor

envolvido no processo de queima € utilizada nas reacbes quimicas entre os

constituintes do minério, do calcario e da bentonita. Essas reacbes e

a

sinterizacdo das particulas minerais propiciam o endurecimento das pelotas,

conferindo a elas resisténcia fisica necessaria para serem transportadas da

descarga da grelha até o forno de reducéo do cliente ("), no entanto contribuicdo

das pontes sélidas, intergranulares conforme Figura 12, formadas pelas fases

escorificadas para resisténcia fisica das pelota é significativamente menor do

que a contribuicdo das fases cristalinas derivadas do processo de sinterizacao

(13)
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ESCORIFICACAO INTER GRANULAR | RECRISTALIZAGAO DOS GRAOS DE HEMATITA

Figura 12 — Formagao de fases escorificadas e recristalizagéo intergranuladas *.

A sinterizacdo das particulas do minério de ferro corresponde a
recristalizacéao e crescimento dos graos de Hematita, este fenbmeno inicia-se por
volta de 1100 °C e o vigor desta unido depende da temperatura alcancada, do
tempo de permanéncia nela e da area superficial do minério. A presencga de CaO
favorece a difusdo atdmica, aumentando a mobilidade de elétrons entre as
particulas que formam a estrutura das pelotas, uma vez que, ao reagir com a
hematita e com a silica, o CaO forma fases escorificadas fundidas, cujo ponto de
fusdo se encontra em torno de 1250°C. A fase liquida, capaz de dissolver
algumas das particulas solidas, produz um caminho de transporte que é
geometricamente o0 mesmo caminho pelo contorno do grdo na sinterizagdo de
fase sélida ¥,

As equacgbes de 1 a 11 mostram a sequéncia de reacgbes das fases
escorificadas esperadas acontecer no processo de endurecimento 2.

Vaporizacdo da umidade / condensagao entre 60 a 200°C:

Hzo(l) =H20(V) (1)

Decomposicao da goethita entre 200 a 500 °C:

2FeOOH — Fe, 0, +H,0 @)

Oxidacao do Carvao entre (500 — 800 °C):

2C+0, - 2CO 3)
C+0, »CO, (@)
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Decomposicao de Carbonatos entre (550 — 800 °C):

CaCO, — Ca0 +CO, (5)
MgCO, — MgO +CO, (6)

Reacbes de Escorificagao entre (900 — 1400 °C):

Ferritas

CaO +Fe, 0, —» CaOFe,O, (7)
MgO +Fe,O, - MgO.Fe,O, (8)
3Ca0 +P,0, — 3Ca0O.P,0O, 9)
Silicatos

2MgO + SiO, — 2MgO0.SiO, (10)
2Ca0 + Si0, — 2Ca0.Si0, (11)

O comportamento termodindmico dos componentes da composi¢cao das
pelotas Fe 03, CaO, SiO,, Al,O; pode ser analisado dos dados termodindmicos
provenientes das solugbes ternarias dos diagramas de estabilidade de fases que
embora representem condicoes de equilibrio, podem ser utilizadas como uma
forma bastante aproximada das condigbes praticas de trabalho. A Figura 13
ilustra, dentre uma infinidade de diagramas existentes, a representacao ternaria
da projecao da superficie liquidus do sistema CaO-Fe,03-SiO,, considerando
condicées de equilibrio ).
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Figura 13 - Diagrama ternario do sistema CaO-Fe203-SiOz2 MUAN @@ 19,

As isotermas do diagrama representado permitem estudos detalhados das
composicoes as temperaturas especificadas. Cada isoterma deve ser
interpretada como sendo um corte horizontal do prisma de base triangular,
realizado a temperatura especificada, e os lados do tridngulo representam as
projecdes, sobre a base, dos trés diagramas binarios correspondentes aos trés
pares de componentes'®. Como exemplo de diagrama binario, o sistema
CaO0-SiO, esta representado na Figura 14. Os efeitos da presenca de CaO, SiO,
e Al,Os; na composicao da escéria que compde as pelotas de minério de ferro,
bem como sua associacdo com o perfil de temperatura de queima e o tempo de
permanéncia nestas temperaturas, foram estudadas por diversos pesquisadores
(13, 16 e 17)

, para determinar o comportamento fisico e metallrgico desses

aglomerados.
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Figura 14 - Diagrama binario do sistema CaO-SiO2 MUAN @419,

3.3.3.3.

Produtos da Samarco Mineracao S.A.

A Samarco produz pelotas para fornos de redugdo direta (PDRMX),

pelotas para altos-fornos (PBFSTD) e ainda finos de minério de ferro

denomindados: pellet-feed com baixo teor de silica (<1,10%), pellet-feed com

teor de silica médio (< 1,5%) e pellet-screenings "

As pelotas para fornos de reducdo direta, PDRMX, sdo utilizadas em

processos que exigem matérias-primas com baixo teor de impureza para a
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producéo do DRI, o qual é misturado a sucatas e ferro-gusa para a producao de
aco em fornos elétricos a arco. As pelotas para altos-fornos possuem teor de
impureza médio e destinam-se a producao de ferro. O ferro-gusa é transformado
em aco nas aciarias convencionais (LD) ou aciarias elétricas. Os finos de minério
concentrado, produzidos na Samarco, destinam-se a producéao de pelotas
em outras empresas. O pellet-screening € empregado no processo de
sinterizacdo das industrias siderurgicas, onde é aglomerado para formar o sinter,

material largamente utilizado como matéria-prima em altos-fornos .

3.34.
Especificacao da Pelota

As especificagdes quimicas das pelotas PDRMX e PBFSTD fornecidas
pela SAMARCO pode ser observada na Tabela 1. A segunda coluna, desta
tabela, apresenta os padrées ISO utilizados para determinagédo experimental dos

parametros quimicos .

Tabela 1 — Especificagao quimica da Pelota PDRMX e PBFSTD ®.

ANALISE QUIMICA - (% base seca)
PDRMX Tipica PBFSTD Tipica

Fe (ISO 2597) 67,90 66,72
FeO (K2Cr207 titrant) 0,20 0,29
SiO, (ISO 11535) 1,23 2,00
ALO;  (ISO 11535) 0,49 0,50
Ca0 (ISO 11535) 0,76 1,64
MgO (ISO 11535) 0,087 0,15
P (ISO 4687) 0,041 0,046
S (ISO 9686) 0,002 0,004
H,0 (ISO 3087) 1,49 1,44
Cu (ISO 11535) 0,003 0,003
TiO, (ISO 11535) 0,039 0,046
V05 (ISO 11535) 0,007 0,007
Na,O  (ISO 11535) 0,04 0,036
K,O (ISO 11535) 0,008 0,011
Mn (ISO 11535) 0,053 0,057
Zn (ISO 11535) 0,002 0,002

B> 0,61 0,82
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3.4.
Elementos Residuais

A especificacdo quimica dos produtos da Samarco, em comparacao com
as especificacbes das pelotas dos mais importantes exportadores mundiais,
apresenta menores teores de elementos residuais, exceto pelo maior teor de

fésforo, conforme Figura 15 e Figura 16.

Elementos Residuais (%)
0,136

FORNECEDOR A
FORNECEDOR B |
FORNECEDOR C
FORNECEDOR D
FORNECEDOR E
FORNECEDOR F

SAMARCO

0.40 0.50 0.60 0.70

EZnECumkK20 mNa20 mTIO2 © Mn mV mCr

Figura 15 — Teor de Elementos Residuais contidos na Pelota (9,

Teor de Fosforo das Pelotas de diversos Fornecedores

0,045

0pzE 0,02%

0,045 0p1d
S 0,011

0,008 I

Fornecedm Fomecadnr Fornecedor FDT“ECEC‘DV }Fnrnecedor Formecedor |Fornecedor
1 3 5 & 7

SAMARCO

Pelotas

Figura 16 - Teor de fosforo nas pelotas de varios fornecedores (9),
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3.5.
Tentativas para Reducao do Teor de Fosforo de Minérios Itabiriticos
do Complexo de Alegria

Em 1988 a COELHO, ARAUJO e SILVA " desenvolveram um trabalho
intitulado ESTUDO DO FOSFORO NO MINERIO DE FERRO DA MINA DE
ALEGRIA, cujos objetivos eram caracterizar a ocorréncia do fésforo nos minérios
e desenvolver técnicas para redugdo de seus teores. As conclusées principais
desse trabalho foram: nao foi possivel identificar os minerais portadores do
fésforo; o emprego da técnica de concentracdo por cominui¢cdo, escrubagem e
separagao por tamanho para a reducéo do teor de fésforo foi pouco efetivo.

Em 1991 CURI ® em sua dissertacdo, ESTUDO PARA A REDUCAO DO
TEOR DE FOSFORO EM MINERIOS DE FERRO, empregou com Sucesso um
processo alternativo de reducdo do fésforo por lixiviacdo acida com HF. Foram
realizados testes de lixiviacdo variando-se as condicdes operacionais, tempo,
temperatura, concentragdo do agente lixiviante. Nao foi possivel, no entanto,
inferir sobre um possivel ou provavel mineral.

Em 1992 FONSECA ® elaborou uma dissertacdo sobre o ESTUDO
MINERALOGICO DO “PELLET FEED FINES” visando Reducdo do Teor de
Fosforo. Foi feita uma aplicagdo de um método alternativo para redugao de teor
de fosforo, através de processo piro e hidrometallrgico, a partir de tratamentos
térmicos e lixiviagdo acida sob diferentes condicoes. As lixiviacdes acidas com
HF e HCI mostraram melhores resultados, se comparado com o H,SO, e o
HNOs. A influéncia da temperatura nos rendimentos de remocdo do teor de
fosforo é significativamente maior apds tratamento a 1200°C, comparativamente
ao tratamento a 100° 500° e 800°C. O tempo é um fator predominante na
cinética de lixiviagao.

Em 1994 RABELO @V fez um ESTUDO DE CARACTERIZACAO E
REDUCAO DO TEOR DE FOSFORO DO MINERIO DE FERRO DA MINA
ALEGRIA, MARIANA, MG em sua dissertacdo. Obteve a seguinte conclusao: o
fésforo ocorre intimamente associado aos minerais de ferro hidratados (limonitas
e goethitas) no minério de alto teor em fosforo (0,092%P) do Complexo Alegria.
O processo de deslamagem com hidroxido e tripolifosfato de sodio possibilitou a
remocao de 30% do fosforo. A floculagdo seletiva do concentrado da flotacao
apds a remoagem, com amido de milho e hidréxido de sodio possibilitou redugao
adicional de 20% do fésforo. Apesar dos niveis de remocao alcancados, os
teores de fosforo do concentrado final do processo, aproximadamente 0,079%P,
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nao atenderam as especificacbes necessarias para o processo metallrgico de
Redugéo Direta.

Nesse mesmo ano ARAUJO © desenvolveu uma dissertacao,
INVESTIGACAO SOBRE A LOCALIZAGAO MINERALOGICA DO FOSFORO
NOS SINTERES E PELOTAS DE MINERIO DE FERRO. E os resultados obtidos
indicam a presenca preferencial do foésforo junto as fases acessorias silicatadas,
que formam parte da matriz dos O6xidos de ferro. A sua concentracédo foi
considerada como praticamente nula nos minerais portadores de ferro, porém
ocorrendo em teores significativos nos silicatos de calcio.

Também em 1994, SOUZA JUNIOR © elaborou uma dissertacédo sobre a
CARACTERIZAGAO MINERALOGICA E TECNOLOGICA DO MINERIO DE
FERRO ITABIRITICO ANFIBOLITICO DA JAZIDA DE ALEGRIA, MARIANA,
MG. Concluindo que: o fésforo aparece associado aos minerais hidratados de
ferro, ndo sendo identificada a maneira de sua distribuicao nestes minerais. Nao
se identificaram fosfatos, ou outros minerais especificamente portadores deste
elemento. Pelos estudos de microssonda eletrénica, pode-se inferir que o fésforo
se localiza, como que salpicado nas goethitas em inclusdes discretas,
extremamente pequenas. Os testes realizados para redugao do teor de fésforo
do concentrado foram ineficientes. Impedindo sua utilizagao direta.
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3.6.
Desfosforacao nas Rotas de Producao do Ferro Primario

Conforme pode ser observado na Figura 17, existem atualmente duas

rotas consagradas para a fabricagdo do ago: Alto-forno e Redugéao direta.

AF - LD RD f sucata - FEA

Minério
Granulado

Sindza;ao - Sinter F‘eﬁ &

Redugdo
Direta
{Midrex, HyL)

Ferro Esponja
(DRIHEBI)

Figura 17 - Rotas de fabricacdo do aco ®?.

3.6.1.
Alto-forno

As fungdes essenciais dos altos-fornos séo: remover o oxigénio combinado
com o ferro no minério e ou aglomerados, pela reacdo com o monéxido de
carbono, proveniente da oxidagdo do carbono contido no coque ou carvao
vegetal. Outra fungéo destes reatores é separar do metal a parte ndo metalica ou
ganga do minério e das cinzas dos carvdes ou coques 0s componentes
indesejaveis flutuando sobre o metal, devido sua menor densidade. A
temperatura do processo € determinada pela temperatura na qual a escéria tem
suficiente fluidez. A fusdo do ferro reduzido é acompanhada pela dissolucdo de
cerca de 8% de impurezas, que deverdo ser removidas posteriormente por um

processo de refino. Durante a reducdo, o gas redutor se difunde através dos
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poros dos minérios granulados e aglomerados de 6xido de ferro, liberando o gas
oxidado no caminho inverso. A interface gas oxidado na superficie do minério
conduz a reagao quimica, compreendendo a adsorgdo dos gases redutores, a
retirada do oxigénio do reticulado seguida de nucleacdo e crescimento dos
produtos da reacgdo (equagdes 12 a 29) ARAUJO @23 Ag primeiras reacdes
de redugao ocorrem a 470°C, onde uma parte da hematita é reduzida, formando-

se carbono e mondéxido de carbono.

2Fe,04, +8C0O, =4Fe, +C, +7CO,, (12)

A = 550°C, uma parte do sesquidxido é reduzida a Fe3Os,.

3Fe, 0, +CO, =2Fe;0, +COyy, (13)

A = 620°C, uma fracao do Fe;0, sera reduzido a 6xido ferroso.

Fe;O4, +CO, =3FeOQ, +COyy, (14)

No intervalo entre 620°C e 800°C, ocorrem as reacoes:

FeO, +CO, =Fe, +COy,y, (15)

A = 870°C, boa parte do CO, é reduzida pelo carbono.

CO, +C =2C0,, (16)

A 900°C, a agua combinada restante reage com o carbono e

decompobe-se.

H,Oq +C) =CO g +Hyg (17)
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De 970°C até a temperatura da zona das ventaneiras, o calcario é

calcinado.
CaCO3(S) = CaO(S) + COZ(Q) (18)
MgCOg, =MgO ) + CO,, (19)

Acima de 1070°C, a reducéo dos 6xidos de ferro é concluida pelo carbono.

Fe,Oy, +3C, =2Fe, +3CO, (20)
Fe;0, +C =3Fe0, +CO, (21)
FeO +C =Fe, +CO, (22)

A partir de 1200°C inicia-se a reducao dos 6xidos de manganés, de silicio
e de fésforo.

MnO, +C, =Mn+CO,, (23)
SiO,, +2C, =Si+2CO (24)
P,Os +5C, =2P +5CO, (25)

Acima de 1260°C, os 6xidos de caélcio, de aluminio e de silicio, unem-se
para formar a escoria.

Além de 1350°C, tem inicio a fusdo de todos os compostos da carga,
menos 0 Coque.

A 1550°C comeca a zona de combustdo: o oxigénio e o vapor de agua do
ar soprado combinam-se com o carbono do coque para formar hidrogénio e

Oxido de carbono.

Opg) + Gy =COy (26)
CO,, +C =2C0,, (27)
H,O ) +C) =Hzg +CO (28)
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A 2000°C, quase todo o sulfeto de ferro € transformado em sulfeto de
célcio ARAUJO (@ud23).

FeS +CaO, +C, =Fe , +CaS, +CO, (29)

A Figura 18 mostra esquematicamente a esquerda detalhes da distribuicao
de cargas no interior do forno e suas diversas zonas, a direita perfil de
temperaturas ao longo do alto-forno, tipicas regides de predominancia dos
diversos estagios da reducdo dos o6xidos, decomposicdo de carbonatos,

escorificacao e fusao do ferro reduzido.

Coses  Carga
) |
—— Mnério .
i 800 °C
— lZo.‘m
Zema
Graula 500-600 °C
- 1100°C
Zimn
e Aanokamsite * ==
e 600:900 °C
i
[ 1"rup1ltl-1.ﬂ[i\‘.1 i 1 450 HC
T Camada “{ .
e Amolecimata '®
o s00-1100 e .5
Foua ¥ 1%
e Cambwsiio &
Cadinhia = =
Zum de Evann e = 9,
wf:sqf:“ Gl mnent o 1100 °C o

Figura 18 — Alto-forno a esquerda detalhes da distribuicdo de cargas no interior do forno
e suas diversas zonas, a direita perfil de temperaturas ao longo do alto-forno, tipicas
regides de predominancia dos diversos estagios da redugao dos éxidos, decomposi¢ao
de carbonatos, escorificagao e fusao do ferro reduzido @,
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3.6.2.
Processos de Reducao Direta

3.6.2.1.
Processo Midrex

O processo Midrex foi desenvolvido na década de 60, pela Midland-Ross,
em Portland, Oregon, EUA. A Figura 19 mostra um fluxograma simplificado do

processo V.

GXIDO DE FERRO
GAS DE
EXAUSTAD
GAS NATURAL

COMPRESSOR DE LAVADOR DE GAS
GAS DE PROCESSO DE TOPO

GAS REDUTOR

FORNO DE
CUBA

.

LAVADOR DE GAS DE

SOPRADOR DE AR RESFRIAMENTO

DE PROCESSO :

42
3 i
. Z & d
qE
Gas natpral+ Oz

—

COMPRESSOR DE GAS
DE RESFRIAMENTO

L

HHHHH
ZONA DE
SFRIAMENTO

CHAMINE
EJETORA

= i
AR DE -+ - CE:SHE‘I_I_I’EL_

ALIMENTACAQ) cAs
|__AR DE comBUSTAO / \_/COMBUSTIVEL
RECUPERAGAO REFORMADOR

DE CALOR

[EAH]

DRI

HBI Bt

Figura 19 — Fluxograma Processo Midrex .

A carga metdlica (minério ou pelotas) é carregada num forno de cuba
contendo as zonas de preaquecimento, reducao e resfriamento, através de tubos
de descida que, para eliminar a fuga de gases do processo, utilizam a injecao de
gés inerte evitando as valvulas de vedacao .

Os gases redutores, constituidos de 95% de H, e CO, a uma temperatura
entre 760° e 930°C, penetram no forno de cuba através de orificios na parte
inferior da zona de reducdo, subindo em contracorrente a carga, retirando o

oxigénio do minério .
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O gas de topo, parcialmente exaurido, contém 70% de CO, e hidrogénio,

ao sair do forno, passa por um lavador onde é resfriado para condensar a agua e

separar a poeira arrastada. A maior parte deste gas é comprimida, misturada

com gas natural, pré-aquecida a 400°C e levada a unidade de regeneracao

(reforming), onde é aquecida a uma temperatura de 900°C, e, pela agdo do

catalisador, é formada uma mistura de gases redutores contendo em torno de

95% de CO e H,, esta mistura é reconduzida para os fornos de redugado. As

reacoes de reforma sdo apresentadas de forma simplificada nas equacdes 30 e

310;

CH,,
CH,q

, +C0, =2C0 y, +2H,, AH°= +2.637kcal/m®CH, (30)

, +H,0,) =COy, +3H,,, AH°=+2.198kcal/m°CH, (31)

O gas natural deve conter menos de 10 ppm de enxofre, para evitar o

“envenenamento” do catalisador € 0 excesso de gas de topo é queimado para

aquecer a unidade de reforma, preaguecer o ar de combustao dos queimadores

da unidade de reforma e para aquecer os gases reformados até a temperatura

de processo .

O forno de cuba tem duas zonas independentes:

Reducao, onde o 6xido de ferro é aquecido e reduzido pelos gases
contendo hidrogénio e mono6xido de carbono;

Resfriamento, onde, o ferro-esponja é resfriado por uma mistura de
gases contendo basicamente CH, CO e H,O. Esta mistura
promove também a carburacdo “superficial” do pré-reduzido
evitando sua reoxidacdo pelo contato com ar atmosférico, apds a

descarga.

Sao caracteristicas principais do processo MIDREX:

Tecnologia comprovada comercialmente.

Baixo consumo de combustivel na industria.

Alta produtividade unitdria sem o uso de altas pressdes de
operacao.

Minima quantidade de equipamentos auxiliares.

Boa qualidade do ferro de reducao direta (DRI) devido a alta
metalizacao e teor de carbono balanceado.

Possibilidade da obtencao de ferro briquetado a quente.
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e (Capacidade de se usar combustiveis alternativos, como gas de
coqueria, gas de carvao, etc.

3.6.2.2.
Processo HyLsa

O processo HyL é o resultado de um esforgco de pesquisa da Hojalata y
Laminado AS (HyLSA) Monterrey, México, iniciado em 1957 .

O processo de reducéo no reator HyLIl, era conduzido em quadro retordas
verticais, sendo 3 operando em série e o outro em descarga e novo
carregamento. A reducdo do minério é feita em duas etapas, na primeira a carga
de Oxido carregada € aquecida e pré-reduzida. Na segunda, ocorria a fase
principal de redugao e, numa outra fase do processo, eram feitos os ajustes
finais do grau de metalizagado, o resfriamento e carburizagdo. Cada ciclo de
operagao requeria em torno de 3 horas. O géas redutor era obtido da reforma do
gas natural, que em presenca de um catalisador (niquel), se dissocia em CO e
Ha .

A partir de 1980, as retortas descontinuas do processo HyLI, com elevado
consumo de energia, foram substituidos pelos fornos de cuba HyLlIll, Figura 20.
Essencialmente as instalagées consistem de duas secgdes: a geracao de gas e
a torre de reducao .

=

FROCESSO Myl W o S
— Minério
N
Lavador A A
Aquecimento Compressor de Gas % ¥ Mecanismo

Zona de

Redugio

de Pressurizacio

I

Forno de
Redugio

Compressor

— I

Zona de Lavador
Resfriamento de Gas

G
Gas Mecanismo de
Natural Despresuriz.

Reformador da Descarga

—_—
G a——O
Vapor Ferro
Esponja

Figura 20 - Fluxograma do processo HyLlIll @)
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A unidade de reforma é a mesma das unidades HyLl: uma série de tubos
de aco inoxidavel, cheios com catalisador a base de niquel, que sdo aquecidos
externamente pela combustdo dos gases residuais .

O gas redutor é injetado na regido de reducao do forno de cuba, a 900°-
950°C, sob uma pressao superior a 6,5 atmosfera, através de um duto anular
gue atravessa o forno em contracorrente com a carga de pelotas, removendo o
oxigénio e formando H.O e CO.. O gas parcialmente exaurido deixa o reator a
cerca de 400°C e 4,5 atmosfera, sendo despoeirado e resfriado para
condensagao do vapor de agua passando, a seguir, por um sistema separador
de CO., antes de retornar ao circuito. Parte do gas limpo é utilizado como
combustivel no circuito de reforma e no aquecedor de gas de redutor. A maior
parte € comprimida e, juntamente com o gas novo da unidade de reforma, é

aquecida e volta ao reator como gas reciclado .

» O ferro-esponja produzido tem 90-95% de metalizagdo e um teor de
carbono entre 1,5 e 2,0%.

» O processo HyLlIll proporciona trés alternativas para o produto.

» Ferro-esponja de reducéao direta (DRI);

» Ferro-esponja Hytemp ou HDRI (ferro esponja descarregado a quente);

» Ferro-esponja briquetado a quente.

O processo HyL com auto-reforma (self reform) consiste na reducdo do
minério de ferro com gases redutores proveniente da combustdo parcial e
reforma in-situ do gas natural, aproveitando a propriedade do ferro metalico em
catalisar as reagées de craqueamento dos hidrocarbonetos .

A combustao parcial do gas natural com oxigénio, antes de alimentar o
reator, proporciona um aumento adicional de energia, necessario para a reforma
in-situ e carburizagéo do ferro metalico .

O vapor de agua e o dioxido de carbono gerado durante a reducdo séo
eliminados pelos lavadores de gas e por um sistema de remocdo de CO.,
respectivamente. O mono6xido de carbono e hidrogénio nao reagidos presentes
no gas de topo sao reaproveitados. O gas de reducdo, composto dos gases
reaproveitados e gas natural, é pré-aquecido a 930°C em um sistema de
aquecimento, conforme Figura 21, antes da combustao parcial. Todo o gas de
purga do circuito de redugdo é utilizado como combustivel do sistema de
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aquecimento, otimizando a eficiéncia térmica do processo. A reforma in-situ
acontece na regidao inferior do reator, onde o gas natural é craqueado ao entrar

em contato com o ferro metalico .

Lavador

de gazses
|

Aguecedor
e gases

Remocao
€O, de Cﬁ

is naur g M —

3 G
Combustivel W matnal

Figura 21 - Fluxograma do processo HyL (mini-mo6dulos) com alto-reforma do géas
natural ®*.

A alta pressdo de operacdo 6 bar, proporciona altas produtividade do
reator, em torno de 10 toneladas por hora por metro quadro .

3.6.2.3.
Ferro-esponja

O produto metalico dos processos de redugao direta é o ferro-esponja
CHELLY @ comumente chamado de “DRI”, como j4 citado neste trabalho. O
DRI é um produto sélido, de aspecto esponjoso, cujas particulas tém
praticamente a mesma forma geométrica do mineral de origem, porém, com
maior porosidade.

O ferro-esponja contém 90 a 97% de ferro, com uma pequena fracao ainda
na forma de 6xido, pois seu grau de metalizacdo varia entre 90 e 95% ",

A principal aplicagédo do ferro-esponja é na fabricagdo do ago em forno
elétrico a arco, onde é usado em substituicdo a sucata. Com esse objetivo, a
carga de ferro-esponja pode variar entre 20 e 50% do total carregado. As vezes,
utiliza-se, na carga do forno elétrico, proporcdo maior de ferro-esponja,
dependendo do tipo de aco a ser fabricado e das condi¢cdes operacionais do
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processo de aciaria. Também ¢ utilizado, em pequenas quantidades, em
convertedores a oxigénio e em fornos cubil®, neste Ultimo caso exclusivamente

na forma de briquetes WAELKENS et al. ®9"_As duas formas de ferro-esponja,

granulado e briquetado, sdo mostradas na Figura 22.

Figura 22 - Ferro-esponja granulado (DRI) e briquetado (HBI), CHELLY @™,

3.6.2.4.
Reducao dos oxidos ferro e pentoxido de fésforo no processo de
Reducao Direta

O Diagrama de Ellingham proporciona dados termodindmicos e viabilizam
as analises das possibilidades de ocorréncia de certa reagdo, mas obtidas
quando as substancias envolvidas sao consideradas nos seus estados padroes.
A tendéncia de um 6xido de se formar ou decompor a uma dada temperatura e
pressao pode ser determinada pela andlise desse diagrama, Figura 23, através
das posicoes relativas das linhas de energia livre padrao de Gibbs (AG°). Quanto
menor o valor de AG°, menor o valor da pressao parcial de oxigénio de equilibrio
da espécie e, portanto, maior afinidade do elemento ao oxigénio ©®.

Os 6xidos cujas linhas de energia livre padrao estdao acima da linha do CO
podem ser reduzidos pelo carbono, por isso a necessidade termodinamica de

que os processos de reducdo ocorram em temperaturas elevadas 29,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821592/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821592/CA

64
3 Revisao Bibliografica

RT log Py, (kcal)

[ |11 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Temperatura {"C}

27)

Figura 23 — Diagrama de Ellingham. NOTA: adaptado pelo autor

Uma vez que a reducdo dos Oxidos pode efetuar-se em presengca de
carbono solido, bem como pelo mondéxido de carbono ou pelo hidrogénio, adota-
se, na maioria dos processos industriais, a reducao direta via misturas gasosas,
constituidas por CO e H,, nas quais € comum a coexisténcia destes agentes
redutores com CO. e H,O. Estas reacdes de reducdo podem, quimicamente e
estequiometricamente, ser equacionadas nas equacbes 32 a 37, conforme
PELTON (@1 22);

3Fe Oy +COy, = 2Fe;0 4 + CO,y AH®= -12470cal/mol (32)
Fe,0, +CO =3FeO,, +CO,,  AH°=+4100cal/mol  (33)
FeO +CO, =Fe,, +CO,, AH® = -4300cal/mol  (34)
3Fe, Oy +Hyg =2Fe;0,, +H,0 AH®= -779%cal/mol  (35)
Fe,O,4 ) +Hys =3Fe0, +H,0 AH® = +12750cal / mol ~ (36)
FeO, +H,, =Fe +H,0 AH® = +4350cal / mol (37)
P,Os(s) +3C0(q) = 2P, +3CO5,  AH°=+4313Cal/mol ~ (38)

Py 055y + 5SHy(g) = 2P(5) + SH,O o) AH® = +14145¢cal /mol ~ (39)

Ve Cas(PO,, + €O, =Y P, +CO,,, + ¥, CaOc)

AH® = +38299cal / mol (40)
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% Cas(PO4)2, + H2 () =2F, + H,0,, +3Ca0)

AH° =+48131cal / mol (41)

Uma das metodologias mais empregadas para que avaliar a estabilidade
de cada 6xido em atmosfera contendo H,, CO, H,O e CO, é o diagrama de oxi-
reducdo Fe-C-H-O. Que leva em conta as seguintes condicoes: a temperatura do
sistema; o potencial redutor Q (equagao 38), ou seja, maior ou menor presenca
dos redutores H, e CO na mistura gasosa; e a relagéo nuc (equagéo 39), cujas
misturas gasosas contendo somente CO e CO,assumem o valor 0 e aquelas em

que apenas coexistem H, e H,O assume um valor muito grande (— ) @2,

Q- %H:2 + O/oCO (42)
B %H:2 + O/oHZO + O/oCO + O/oCOZ

_ °/oH2 + O/oHZO
MHC= o CO+%C02

Pelo diagrama da Figura 24, nota-se que para o oxido de ferro,
termodinamicamente, em temperaturas menores que 810°C o mondxido de
carbono é o melhor redutor, enquanto que para temperaturas maiores o
comportamento se inverte e o H, passa ser o melhor redutor. Isso ocorre devido
a endotermicidade e exotermicidade das reacbes de redugado via H. e CO,

22,26

respectivamente #2®. Os diagramas de estabilidade dos 6xidos de fésforo serdo

construidos e analisados, em um capitulo especifico deste trabalho.
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Na Tabela 2 tém-se os valores do parametro nuc utilizado nas principais

tecnologias de reducéo do 6xido de ferro.

Tabela 2 — Relagdo H/C de algumas tecnologias de redugao (

26)

Tecnologia Nic
Nuc =1 (=) H,:H,0O somente
HyL 3,5
Midrex 1,6
Alto-Forno a coque ~0,0
Muc =0 CO:CO, somente

3.6.3.

Desfosforacao na Rota Alto-forno — Conversores a Oxigénio BOF/LD

O fosforo é talvez o Unico elemento que passa totalmente para o ferro-

gusa ao serem reduzidos os seus compostos carregados no alto-forno. Esse

elemento acompanha o minério de ferro principalmente sob a forma de fosfato

de calcio (apatita), que é reduzido em presenca da silica, de acordo com a

seguinte reacdo indicada pela equacdo 40 MARTINS JUNIOR ¢

apud 23)
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P,0..3Ca0 +3SiO, +5C =3Ca0.SiO, +2P +5CO (44)

Esta redugao se processa facilmente e é quase cem por cento completa
onde, a fracdo (%P na escoria do AF)/(%P no metal) pode ser da ordem de um
décimo.

Sua distribuicdo nao pode ser significativamente melhorada através de
mudancas nas condi¢des operacionais do forno, e a quantidade desse elemento
no ferro-gusa depende diretamente do seu teor presente no minério utilizado.

Dessa forma, se o fésforo ndo puder ser removido na etapa do
beneficiamento do minério, ele devera ser removido no processo de fabricacao
do aco ROSENQVIST @ 23 Entretanto, a energia livre de Gibbs para a
equacao 45 tem alto valor positivo para as temperaturas de refino (AG>>0).

2P+50=P,0;,  AG°= 163.244+138,63T (45)

Onde, pela equacéo 46, no equilibrio a 1600°C, tem-se que:

a
P =22 =562x10" (46)
hzxhd

Sendo os valores das atividades henryana e raoultiana normalmente
menores que um, o valor de equilibrio da atividade do P,Os sera externamente
pequeno indicando que nao é possivel oxidar diretamente o fésforo contido no
aco. Entretanto, a oxidacao é facilitada pela presenca de uma escéria basica na
qual o pentoxido de fésforo fica fortemente ligado. Esta é uma indicagéo
importante de que a desfosforagcdo somente acontece na interface escéria-
banho. Além disso, sendo este um processo que acontece na interface, é
importante que esta area superficial seja a maior possivel. No LD, por exemplo,
onde existe a formacao de goticulas de aco no meio da escéria, a desfosforacao
€ mais intensa que em outros processos. Observa-se que a fracdo de
distribuicdo (%P»0s) / [%P]?, aumenta bastante com o aumento da basicidade,
como também com o aumento da quantidade de FeO presente na escoria
(Figura 25) @
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Figura 25 — Evolugao do Kp em fungéo da basicidade e da oxidag&o da escoria
MARTINS JUNIOR @423

No processo LD, a principal carga metalica é ferro gusa, que normalmente
corresponde a cerca de 80% da carga, o restante da carga é composta por
sucatas e refrigerantes. A energia necessaria para o processo € proveniente do
calor contido no gusa e das reacdes exotérmicas da oxidacado dos elementos
quimicos contidos nas cargas metalicas, conforme Figura 26 2.
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Figura 26 - Representacdo de um processo de refino em um convertedor a oxigénio
destacando as reagles caracteristicas do processo, em destaque as reagdes de
oxidagao e escorificacdo do fosforo @9

A carga metdlica é carregada no LD, juntamente com os fundentes (cal
calcitica, cal dolomitica, minério de ferro, fluorita, etc.), podendo em alguns
casos adotar diferentes sequéncias de cargas, em fungdo das
praticas operacionais. Apds o carregamento do forno é feita a injecao de
oxigénio a alta pressdo e velocidade supersbnica através de uma langa
refrigerada a agua ©®.

A taxa de penetragéo do jato de oxigénio no banho metalico € uma variavel
muito importante para o processo. E conhecida como relagdo “L/Lo”, onde “L” é a
penetracéo do jato no banho, e “Lo”, a altura inicial do banho metalico. A rela¢éo

“L/Lo esta diretamente ligada ao projeto da langa, pressao e vazao do oxigénio,
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altura de trabalho da lanca com relacdo ao banho metélico e uma constante “k”.
Essa constante depende do angulo dos furos da langa por onde sai 0 oxigénio.
O tempo de processo, o grau de oxidacdo do banho e a formacédo da escoria,
sdo variaveis que estdo diretamente ligadas com a relacédo “L/Lo” ?®.

Os fundentes tém como objetivo principal a formacdo de uma escoria
quimicamente adequada para fixacdo dos elementos, ditos de impurezas,
oxidados pela injecao de oxigénio no interior do banho metdlico. Uma interface
de reagao entre o banho metalico e a escéria é formada ©®.

Um balango de massas e térmico, cuidadoso, deve ser elaborado para se
conseguir uma formacao adequada de escéria e uma temperatura ideal durante
e ao final do sopro. A sucata, além de fazer parte da carga metalica como fonte
de ferro, é considerada também como material refrigerante para o fechamento
do balango térmico. O excesso de energia térmica € compensado pela adi¢céo
complementar de outros refrigerantes, como minérios de ferro e briquetes “®.
No processo LD, além do ferro que se encontra em maior percentual, o carbono,
manganés e o silicio, sdo os outros principais elementos constituintes da carga
metalica. Com a injecdo de oxigénio, ja no inicio do sopro esses elementos sao

oxidados, sendo as principais reacdes representadas nas equacdes 43 a 45 2

1
Mn + 5 OZ(g) = MHO(S) (48)
1
C+ EOZ(g) = CO(g) (49)

Observa-se que a velocidade e extensdo da oxidacdo desses elementos
serdo funcado: do potencial de oxigénio disponivel, da temperatura, dos teores
desses elementos e também das caracteristicas da escéria ja formada (Figura
27). Uma fase muito importante da formacdo da escoéria inicia-se com a
incorporagao do CaO e MgO. As atividades do SiO,, FeO e MnO sé&o alteradas
com essa incorporacido. No caso da silica, a sua atividade é reduzida, o que vem
facilitar a oxidagdo de mais silicio. J& 0 MnO e FeO tém suas atividades

aumentadas favorecendo o seu retorno ao banho 2.
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Figura 27 — Evolugao da composi¢ao da composigao quimica do metal em fungéo do
tempo de sopro e da descaburagao do banho ©°’.

A Figura 28 representa uma sequéncia classica de operacdes em um
processo de refino, em um conversor a oxigénio LD ou BOF. O numero de
etapas do ciclo de operacoes para elaboragdo do aco no convertedor a oxigénio
depende o estagio de desenvolvimento tecnolégico do convertedor, dos
equipamentos adicionais para a etapa de refino secundario e da pratica
operacional adotada na aciaria. O tempo necessario para cada etapa varia de
empresa para empresa, conforme a capacidade dos equipamentos auxiliares, a
capacidade de producao do convertedor, assim como da eficiéncia dos sistemas

de controle emissodes.
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Figura 28 — Sequéncia esquematica de operagdes de um processo de refino oxidante em
Conversor LD/BOF ®.

3.6.4.
Desfosforacao na Rota DR — EAF

Nos ultimos 10 a 20 anos que a reagado correta escoéria-metal para
desfosforagédo foi amplamente usada, deve ser observado que a escoria € ibnica
e algumas reagdes devem ser consideradas ©". A reacdo do fésforo pode ser

escrita como na equacao 46:
P+20+2(0*)=(PO}") (50)
2 2 4

Onde o P e O sao dissolvidos no metal e (O%) e (PO,*) na escéria. O (O%)
representa a concentracdo de ion de oxigénio livre que aumenta com a
basicidade da escéria. Portanto, a remocéo do fosforo é favoravel pelo alto teor
de oxigénio, alta basicidade e, como serd mostrado, em baixa temperatura. A

constante de equilibrio (K) para reagao (46) € dada pela equagao 47:

4po3-

K =
%P1 f.. %0 5/2f 3/2
[%P11,[%0]"” £, a

2_
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Onde a; sao atividades dos ions na escéria e f; sdo atividades dos
componentes no metal; que no presente caso pode ser tomado como unidade.
Para uma determinada composicao de escéria a atividade do ion de oxigénio é
constante e a atividade do (PO,*) é proporcional ao contetdo de fésforo da
escoria. Portanto, uma capacidade de fosfato (Kpo) pode ser dada pela equacéo
48:

_ (%P)

_ %0 5/2 52
—[%P][ ] (52)

PO

Ou a razao de particao do fosforo é dada pela equacao 49:

[%P]

p Kpo[%071°2 (53)

Exame dos dados obtidos em modelos semi-empiricos conforme proposto
por TURKDOGAN existentes sobre a reacao do fosforo mostra que Kpo € dada

pela equacgéao 50:

21,740
T

logKpg = 9,87 +0,071(%Ca0 + 0,3%MgO) + 2,5log(%FeO)  (54)

Anteriormente a reagéo do fésforo era formulada nos termos de P,Os que
conduzia para uma relagdo posicdo do fésforo envolvendo [%P]? que é incorreta
e pode levar para grandes erros especialmente em relagéo ao baixo contetdo de
fésforo GV,

3.6.4.1.
Fatores que favorecem a desfosforacao

A taxa de desfosforacdo aumenta com o aumento da concentracdo do
6xido de ferro na escéria (Fe*). No entanto, Os cations Fe** podem também
apresentar um efeito negativo em determinadas concentragées. Nas
proximidades dos cétions Fe*?, os anions PO,> sdo instaveis sua atividade é
muito alta. O PO,> é estavel somente quando os cations de Fe*® sdo
substituidos por cations Ca®*. Esta situagdo aponta para uma relagéo 6tima de
(CaO)/(FeO) para uma maxima desfosforacdo, conforme Figura 29 ©2.
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Figura 29 - Partigao do Fosforo em fungao da concentragao da basicidade da escéria e
do FeO (32).Diagramas empiricos obtidos de dados praticos; temperaturas de processo
inferiores a 1833K.

A taxa de desfosforacdo também aumenta com o aumento dos 6xidos
basicos (anions O*) na escéria. No entanto diferentes 6xidos basicos
influenciam a desfosforacdo em diferentes niveis, devido ao seu poder de
polarizagdo. O poder de polarizagédo do anion PO*, é relativamente menor, em
comparacéo ao SiO*, Entdo eles sdo mais estaveis em presenca de cations de
baixo poder de polarizacdo como Ca**, desta forma aumentando a concentragéo
dos cations Ca**, a estabilidade do PO*, aumenta e o coeficiente de atividade do
(PO*,) é reduzido. Um aumento no coeficiente de atividade do anion PO%,
resulta no aumento no coeficiente de distribuicdo do fésforo entre a escéria e o
metal. De forma contraria um aumento no coeficiente de atividade do &nion SiO*
4 decresce coeficiente de atividade do (PO*,) e anions de O* e resultado é um
decréscimo no coeficiente de distribuicdo do fésforo entre a escoéria e o metal.
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Logo para uma boa desfosforagdo € necessario aumentar o 6xido de célcio e
reduzir o 6xido de silica, conforme Figura 30. O que significa aumentar a
basicidade. A basicidade € um importante determinante da viscosidade, desta
forma se a viscosidade da escéria for muito alta, havera uma fina interface

dificultando a cinética das reacdes 2.

baixo Si 3020 g de gusa alto Si 3000 g de gusa
46 184 g de escoria 10 g de escoria
3 Sy i
Wwe 44| T %G o @
L3 Do . mga—e e e
42 4
41 IS E o
(1R 3
TN %P
010 010 = e e
h /‘/ %Si
0ot ‘-\ 008 T 0.4
%P : ”
006 ‘._'\ co6 - \ i 0.3
|_ \\ o %S8i
o004 . -\ co4 ~, 0.2
\ \ e N,
oozf N W 0o >~ \ 01
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Figura 30— Desfosforacao e Dessulforagao simultaneas de gusa baixo e alto silicio 33

A taxa de desfosforagido diminui com o aumento da temperatura uma vez
que a constante de equilibrio da reacdo € inversamente proporcional a
temperatura, conforme se podem observar através dos diversos modelos,
propostos por diferentes pesquisadores, na Figura 31. Portanto é importante
retirar a escoria fundida antes que a temperatura supera o nivel critico
(normalmente por volta de 1560°C). No entanto se a temperatura for muito baixa,
levara a formacdo de uma escoéria viscosa e, portanto com baixo poder de

desfosforacdo ©2.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821592/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821592/CA

76
3 Revisao Bibliografica

EQUACOES DE PARTICAO DO FOSFORO

Pesquisador log (%P) / [%P]

Healy 22,350/T + 0,08(%Ca0) + 2,5log(%Fe;) — 16,00

Turkdogan 21,740/T + 0,071(%Ca0+0,3%MgO) + 2,5log(%FeO) — 9,87

10,730/T + 4,11 log (%Ca0+0,3%MgO+%CaF,-0,005%Fe0) +2,5l0g9(%FeQ) +

Suito et al. 06 logloeh.On 13,87
Zh t al 11,000/T + [162%Ca0+127,5%Mg0+28,5%MnO]/T ) + 2,5l0g(%FeO) +
ang et al. 628 £10° %8I0, - 10.78

10,730/T + 4,11 log (%Ca0+0,15%MgO+%CaFz - 0,05%Fe0) + 2,5log(%FeO) +

Ide & Fruehan +0,510g (%P205) — 13,87

Figura 31 - Equacdes de Particio do Fésforo entre escoria e metal .

O desenvolvimento dos fornos panelas e os vazamentos sem escoria
(EBT, OBT etc..), aumentou a eficiéncia da remocado do fosforo
significativamente. A introdugéo do forno panela tem eliminado a necessidade de
desoxidacdo, dessulfuragcdo e adicdo de elementos de ligas no EAF. A
desoxidagdo no forno elétrico resulta na reversdo do fésforo para o banho
metalico. Nos modernos fornos elétricos estes processos sdo transferidos para
os fornos panelas, sendo que o vazamento livre de escéria ajuda a reter a
escoria rica em fésforo no interior do EAF, conforme pode ser visto no esquema
representado pela Figura 32 da sequéncia de uma corrida difus&o e refino 2,
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Figura 32 — Sequéncia de uma corrida difusao e refino (

No HBI/DRI segundo estudos, o fésforo esta na forma de pentoxido de
fosforo (P,Os) ou sobre a forma de fosfato. Desta forma espera-se que seja
relativamente facil de remové-lo, pois, o fésforo existe no HBI como um fosfato,
desde que ele ndo seja reduzido durante a redugéo direta, os aciaristas néao
precisam oxida-lo para remové-lo. Durante a fusdo do HBI, o fosfato € fixado na
escoria do forno, sendo removido por uma escoéria normal antes dele se transferir
para o metal. Essa escoéria inicialmente fluxada é necesséaria para evitar a

reducdo posterior do fosfato no ciclo de fusdo 23",
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3.6.4.2.
Matérias-primas utilizadas na Rota Reducéao Direta EAF

A carga metdlica para elaboragdo do ago nos fornos elétricos a arco pode

ser constituida dos seguintes materiais ©®:

e sucata de ago;

e sucata de ferro-gusa;

e sucata de ferro fundido;

e produtos pré-reduzidos (ferro esponja, briquete HBI ou RDI);
e ferro-gusa liquido.

De acordo com uma analise em conjunto dos critérios de composi¢ao
quimica, dimensbes, densidade aparente e teor de impureza cada usina
siderirgica adota uma classificagdo de sucata (Figura 33 aFigura 35)
considerando seu processo produtivo, tipos de equipamentos, tipos de agos
produzidos, disponibilidade e confiabilidade dos fornecedores, dentre outros
parametros. A preparacdo da sucata para ser carregada nos fornos de refino
primario envolve etapas como inspegao, separagao da sucata por tipo, corte e
compactacéo da sucata .

Figura 33 — Sucata de ago ®.
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Figura 34 — Sucata de ferro-gusa 9.

36)

Figura 35 — Sucata de ferro fundido '

Na Tabela 3 pode-se observar as especificagdes tipicas de sucatas

normalmente comercializadas.

Tabela 3 — Caracteristicas quimicas da sucata SAMMT®@"22)

Classe de Sucata
Elemento (%) #2HMS Pacote #2 "Shredded"” #1 HMS Pacote #1

S 0.07 0.07 0.07 0.07 0.07
Cu 0.55 0.50 0.22 0.25 0.07
Ni 0.20 0.10 0.11 0.09 0.03
Mo 0.040 0.030 0.020 0.030 0.008
Cr 0.18 0.18 0.18 0.10 0.04
Sn 0.040 0.100 0.030 0.025 0.008

Total 1.08 0.98 0.63 0.57 0.23
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Os produtos pré-reduzidos, conhecidos como ferro-esponja, sao fabricados
através dos processos de reducido direta de minério de ferro utilizando como
combustivel nos reatores o gas natural, Figura 36, esses pré-reduzidos
apresentam baixos teores de elementos residuais, além do contelido de carbono
sob forma de cementita que representa uma importante fonte de energia térmica
ao banho metdlico, adicionalmente a oxidacdo do carbono pela injecdo de
oxigénio e ou redugao do 6xido de ferro remanescente do DRI. Promovem um
intenso borbulhamento do banho, aumentando a cinética das reacdes de refino,
oxidagao de impureza, além de reduzir a densidade da escéria, aumentando o
seu volume, e por consequéncia produzindo a chamada escéria espumante,
esta aumenta cobertura do arco elétrico, reduzindo de sobremaneira a irradiacao
térmica sobre as paredes do forno, diminuindo o consumo de energia elétrica,

refratarios e eletrodos ©°.

Figura 36 — Produtos pré-reduzidos: ferro esponja DRI e briquete HBI ®7),

Na Tabela 4 pode ser observada as caracteristicas quimicas e
metallrgicas dos produtos pré-reduzidos. Os elementos considerados residuais
a qualidade do aco, nestes casos participam em quantidade diminutas e assim,
considerados elementos de tracos, a excecéo é o fésforo.
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Tabela 4 — Caracteristicas quimicas e metaltrgicas tipicas do DRI e HBI 723

MIDREX HYL
DRI DRI

Pelota/Granulado HBI Pelota/Granulado HBI
Fe total (%) 90-94 90 - 94 91-93 91 -93
Fe Metalico (%) 83 -89 83 -89 83 — 88 83 — 88
Metalizacao (%) 92 -95 92 -95 92 -95 92 -95
Carbono (%) 1,0-3,5 0,5-25 1,5>4,0 1,2>2.2
P (%) 0,005-0,090 0,005-0,090 0,02-0,060 0,020 - 0,050
S (%) 0,001 - 0,003 0,001 -0,003 0,002-0,019 0,002-0,019
Ganga (%) 2,8-6,0 2,8-6,0 28-7,6 28-7,6
“V” ratio 2-3 2-3 2-3 2-3
Mn, Cu, Ni, Cr,
Mo, Sn, Pb, e Zi Tragos Tragos Tragos Tragos
(%)

A utilizagao de ferro-gusa liquido (Figura 37) pelas aciarias elétricas ocorre
no caso da empresa contar com um alto-forno na prépria usina ou adquirir o
ferro-gusa de empresas do tipo guseiras instaladas relativamente préximas da
unidade industrial onde o forno elétrico estd montado (distancia maxima de
30 km). O ferro-gusa liquido transfere o calor latente e o calor sensivel para a
carga soélida. A grande vantagem dessa opgado € a redugdo do tempo de
elaboracéo do aco e a economia de energia elétrica ©°.

O ferro-gusa solido (Figura 37) é fornecido comumente na forma de paes
de ferro gusa ou de ferro-gusa granulado. Mesmo no estado sélido a utilizagéo
do ferro-gusa apresenta a vantagem de uma menor temperatura de fusao,
acelerando a fusdo da carga. A sua maior densidade aparente reduz o volume
ocupado no forno permitindo uma maior carga no forno e menor tempo de

carregamento .

36)

Figura 37 — Ferro-gusa liquido e ferro-gusa sélido (
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Na Tabela 5 encontram-se as principais caracteristicas quimicas do ferro-

gusa.

Tabela 5 — Caracteristicas do ferro-gusa .

Ferro gusa
Elemento Composicao (%)

Si 0,5-3,0

0,035 -0,050
P 0,040 - 0,40
Mn 1,0-2,0
C 3,0-45
Fe Balancgo

Para o caso das aciarias elétricas, o uso de ferro-gusa sélido é bastante
difundido no Brasil. O uso de materiais pré-reduzidos crescem a uma taxa de em
torno de 10%, superior a demanda pelas outras matérias-primas metalicas. Em
algumas regides e paises, tais como Oriente Médio, Venezuela, Argentina e
México, a utilizacdo de ferro-esponja como matéria-prima para a fabricacdo de
aco é, incontestavelmente, significativa, representando, em média, mais da
metade da carga metélica na aciaria % 22,

Seguindo essa linha, o emprego do ferro-esponja como substitudo da
sucata jA € uma realidade tecnoldgica bastante explorada, ja que existe o
interesse por fontes alternativas de ferro (ferro-gusa e ferro-esponja) em fungao
da disponibilidade cada vez menor de sucata de alta-qualidade e, por

apud 22)

consequéncia, aumento do seu preco, KATRAK e CHEVRAND ¢ .

3.6.4.3.
Sistema de Carregamento do EAF

O ciclo de operacdo de um EAF inicia com o carregamento do forno. Os
eletrodos sao levantados para permitir a abertura do forno, retirada da abébada,
e para evitar que os mesmos sejam danificados devido aos impactos resultantes
do deslocamento de grandes pedacos de sucata sobre os mesmos %22,

Na maioria dos fornos, o carregamento da carga metalica (sucata, ferro-
gusa solido, ferro-esponja, etc.) é efetuado pela parte superior, sendo pequenas
adicdes realizadas pelas portas laterais (no caso de haver carregamento

especifico de gusa liquido) ©* 22,
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O carregamento é efetuado por cestdes (Figura 38), com abertura no
fundo, sendo posicionado sobre o forno através de ponte rolante. O processo de
abertura, carregamento e fechamento do forno pode ser repetido por mais uma
ou duas vezes, objetivando 0 maximo de enchimento do reator. Pode utilizar de
um a quatro cestées ou ser empregado sistema de alimentagdo continua das

matérias-primas, pré-aquecidas ou nao %%,

40)

Figura 38 — Operagéo do carregamento por batelada de um EAF através de cestdo

A sucata leve deve ser colocada no fundo do cestdo para absorver o
impacto das sucatas mais pesadas durante a queda evitando um desgaste
prematuro do refratario do forno e favorecendo uma rapida formagédo de um
banho liquido sobre a soleira protegendo-a contra a agao direta do arco elétrico.
A sucata pesada deve ser colocada na posi¢do intermediaria para evitar o
arriamento do arco elétrico, sendo assim deve colocar outra camada de material

mais leve para facilitar a penetragao dos eletrodos no inicio da etapa de fuséo
(39)

No caso do pré-reduzido, o carregamento podera ser efetuado em batelada
(através do cesto de sucata) ou de forma gradual e continua. Independente da
modalidade adotada existe a precau¢do comum dos aciaristas de nao direciona-lo
para regides de menor incidéncia térmica, a exemplo da periferia do forno. Evitam-
se, desta forma, inconvenientes relacionados ao acumulo indesejavel de material,
nao completamente fundido no interior do forno, mais especificamente, em
determinados pontos na soleira, e préximo aos paineéis refrigerados, por exemplo.
Atribui-se, SCARANATI et al. @ ) ta| fato & tendéncia de amolecimento
(presenca de ganga) do pré-reduzido, a medida que as condi¢gdes do sistema
aproximam-se da sua temperatura de fusdo. Outro fator que, segundo os
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especialistas corrobora para a formagdo dos chamados “icebergs” — ou
"ferrobergs” — é a mferlor condutividade térmica do ferro-esponja, principalmente,
quando n3o briquetado ?

Como ilustra a Figura 39 a alimentagao por gravidade, através de um orificio
localizado, aproximadamente, no raio medio da abdbada do FEA, ¢ a pratica mais
popular de carregamento continuo. E desejavel também que este ponto de
alimentacao esteja o mais distante possivel do duto de saida dos fumos para o
sistema de exaustdo, VALLOMY ®™¢ 2 procura-se, para tanto, projetar um
sistema de alimentagdo, de tal forma, que o DRI/HBI ao ingressar no forno,
descreva uma trajetéria que o conduza a regido mais central e, portanto mais
quente possivel, normalmente dentro da area de abrangéncia dos eletrodos @

Ferro esponja proveniente
da Planta RD

.

Correia Correia
Transportadora 2 J_ L Transportadora 3

O D 3 o Correia
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~ .
- ‘\J Correia
K Transportadora 1.2 3 4 5! Silos Diarios

SILO DE R A b
ESTOCAGEM e OIIO| |_O|IO galandcas
(6000t) :
L& K]
" [omme G,

\ / | Caneca o,

f]f: Chutes Vibratorios LL\

%u il i

Correia M o
Transportadora 1 FEA #2 FEA#

Figura 39 - Sistema de alimentacéo continua de pré-reduzido em uma aciaria elétrica
SCARANATI et af @422,

O que se observa é o emprego de sistemas continuos de carregamento de DRI ou
HBI para situagbes, cuja participagdo € superior a 40%, naturalmente, com
algumas excegbes, por razdes particulares. Conceitualmente, existe muita
similaridade entre os sistemas projetados para alimentagao continua de DRI e de
HBI, cabendo certo nivel de atengcdo, com relagdo a alguns aspectos
dlmen3|onals que possam interferir no escoamento do HBI através dos chutes e
silos, em virtude do seu maior tamanho @
Como beneficios da operagao de carregamento continuo do pré-reduzido, sdo
citados SCARANATI et a/ @ %)
i. menor tempo de forno desligado por corrida (“power off time”).
Carregamentos suplementares por batelada podem ser eliminados, bem
como, atrasos com ponte rolante, etc. Isto significa a aplicagdo de
poténcia maxima durante uma maior porgdo da corrida e ganhos de
produtividade, consequentemente;
i. menores perdas térmicas resultantes da menor necessidade de
abertura do forno para um menor nimero de carregamentos
suplementares;
iii. utilizagdo mais efetiva da poténcia pela redugéo das perdas;
iv. melhor transferéncia de calor no banho e obtencao de condicdes
mais favoraveis para as reagdes metallrgicas. Tal fato justifica-se pela
reacao entre o carbono e a wustita residual, originalmente presentes no
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ferro-esponja, resultando na formacao de mondxido de carbono ao longo
de todo o periodo durante o qual se efetua o carregamento continuo do
pré-reduzido. Isto induz a um borbulhamento continuo e mais intenso, a
partir do banho e da escéria, favorecendo a agitagao e intensificando a
mistura entre estas fases fundidas.
Pelo exposto no paragrafo anterior, observa-se que a pratica de escoria
espumante é favorecida pelo uso de pré-reduzidos, continuamente alimentados,
uma vez que se consegue gerar, de forma intensa, o borbulhamento do banho e
da escéria a partir do CO. Se o DRI é carregado continuamente na forma de
pelotas (densidade aparente em torno de 2,4 a 2,8 g/cm®), é também interessante
considerar que o inverso também é de grande importancia, ou seja, a geragao de
escéria espumante também facilita a penetragao do DRI na camada de escéria.
Nestes casos, a espumagao reduz a densidade da escéria de 3,1 — 3,5 g/cm® para
niveis da ordem de 1 g/cm®. Observa-se que para 0s casos nos quais nio se
gg)atica a espumagao da escoria, existe a tendéncia das pelotas de DRI flutuarem

Os fundentes podem ser carregados da seguinte forma: nos cestdes junto
com a carga metdlica, através de solos e calhas de adi¢ao na abdbada do forno
e pela porta de remocéo de escéria 9.

As praticas modernas de carregamento continuo do DRI nos fornos
elétricos utiliza-se sistemas de transporte a quente do pré-reduzidos das
descargas dos fornos de redugcdo até o sistema de alimentacdo dos fornos
elétricos. Dessa forma, torna-se possivel o aproveitamento do calor latente e
sensivel proveniente do processo de reducgdo, tais praticas trazem como
beneficio uma sensivel reducao do consumo de energia elétrica do processo de
fusao e refino. As Figura 40 eFigura 41 mostram os esquemas das tecnologias
de transporte a quente oferecido pela Midrex e pela Hylsa. A alimentacdo de
carga a quente nos EAFs exige sistemas mais complexos que diminuem a

mobilidade das abdbodas dos fornos restringindo a utilizacdo de sucatas.
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Figura1)40 — Tecnologias de descarga a quente e a frio do processo MIDREX para o EAF.
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Figura 41 - Tecnologias de descarga a quente e a frio do processo HylLsa para o EAF (

42)
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3.6.44.
Descricdao do Processo de Fusao e Refino em Forno Elétrico a Arco

Apoés a etapa de carregamento, o forno é fechado e os eletrodos sao
abaixados até uma posicao em que suas extremidades quase tocam a carga
metalica. No inicio utiliza-se uma voltagem intermediaria para que os eletrodos
consigam penetrar na sucata, o intenso calor gerado pelo arco elétrico é
transmitido até a carga metalica sélida promovendo sua fusdo, abrindo espaco e
permitindo a descida do arco. Nessa etapa o arco é instavel, com variagcao na
tensdo e corrente elétrica. O arco s6 se estabiliza a medida que o forno se
aquece e a poca de metal liquido se completa. Passando a fase inicial, quando
os eletrodos ja penetraram, suficientemente, na sucata. Aplica-se um arco longo
a partir do estabelecimento de uma alta voltagem, possibilitando uma alta
eficiéncia, pois maximiza a transferéncia de calor para a sucata sem danos por
radiacao a abobada e aos painéis de refrigeracdo. O comprimento do arco deve
ser reduzido gradativamente para que as paredes laterais ndo sejam expostas a
intensas radiacoes. Para aliviar esse efeito utiliza-se a escéria espumante que
envolve o arco, reduzindo a intensa transferéncia de calor por radiacdo do arco
para as paredes e abdbada. Além disso, grande parte do calor fica retida na
escéria que é transferido para o banho, resultando numa maior eficiéncia
energética %),

A Figura 42 representa, esquematicamente, as reacdes que ocorrem
durante um processo de fusdo e refino em um forno a arco elétrico, a oxidagéo
do carbono silicio e do fosforo dissolvido se processam no interior do banho
metalico devido ao sopro de oxigénio por langas e ou dispositivos apropriados, o
fosforo ainda pode ser oxidado ao reduzir o éxido ferro residual. Na interface
metal escéria se processam as reacdes de fixagcdo dos elementos oxidados a
escoria, cuja cinética sera determinada pelo vigor da agitacdo produzida pela
injecao de oxigénio, pela oxidagdo dos elementos residuais, pela do carbono
contido no ferro esponja e ou injetado no banho para controle do nivel do FeO
necessario para oxidacao do fésforo e ainda pelo carater endo ou exotérmico
das reacbes de escorificacdo. Na pratica moderna produz-se a escéria
espumante, cujos beneficios ja& foram enumerados acima, a densidade
aparente desta escéria é da ordem de 1 a 1,35 g/cm® , a densidade do DRI 2,4
a 2,8 g/lcm® e a densidade do banho metalico da ordem de 7,5 g/cm® ,assim ao
ser alimentado continuamente o pré reduzido ira submergir na escoria e

sobrenadar o banho metalico, justamente na interfface metal escéria, onde
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ocorrera sua fusdo. Esta regido, devido a agitagéo do banho, inje¢céo de oxigénio
e de agente fluxante, apresenta as condi¢cdes cinéticas mais favoraveis a
oxidagao e escorificagdo dos elementos residuais carreados pelo DRI, entre eles

o fésforo.
[C] + (FeO) & (CO)ay + [Fe] -~

il (GO)gse + (FEO) ¢+ (CO2)yas + {Fe
o e (COags + [C] € 2(CO)gie
{ 4 - liquido {Fe) + ¥5(Oz)gas <+ (FeO)
( ) - escoria, (CaS04)esc + 2(Fe0) ¢ (CaO-Fea0g) + (STs)
[ ]-soluto na (CaS04)es: + (Feuly) ¢ {Ca0Fe:0s) + (S0z) + V4{(Ty)

fase metdlica  Goticulas
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Figura 42 - Representacao esquematica de um forno elétrico a arco em uma etapa
intermediaria do processo de refino com destaque para as diversas regides do forno e
para algumas das principais rea¢oes quimicas inerentes a este processo 39
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