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7
Etapas para o Desenvolvimento do Estudo da Auto-
fluxagem do Fésforo em Pelotas de Reducao Direta

¢ Desenvolvimento de uma metodologia para quantificar a liberagao
do fosforo das diversas fases mineraldégicas durante os ciclos
térmicos do processamento das pelotas queimadas.

e Avaliagdo da natureza morfolégica das escorias das pelotas de
reducdo direta.

e Avaliagéo da influéncia do efeito da basicidade binaria, temperatura
e tempo sobre o comportamento do fésforo presente nas fases
minerais do pellet feed.

e Avaliagao da influéncia da temperatura de endurecimento, tempo
de residéncia e basicidade binaria sobre a liberacao do fésforo das
fases mineralogicas das pelotas para reducao direta.

e Andlise da estabilidade do fosforo nas fases escorificadas das
pelotas de reducdo direta sobre as condi¢cdes de redugdo de um
forno de cuba.

e Andlise do comportamento do fésforo nas fases escorificadas do
DRI no processo de fusdo e refino em um forno elétrico a arco

experimental.

7.1.

Desenvolvimento de uma Metodologia para Quantificar a Liberacao
do Fosforo das Diversas Fases Mineralogicas Durante os Ciclos
Térmicos do Processamento das Pelotas Queimadas

A partir das analises das micrografias das pelotas produzidas com
diferentes basicidade, observou-se uma tendéncia de migracao do fésforo das
fases do minério de ferro para as fases escorificadas, infere-se que tal migracao
aumenta com o aumento da basicidade binaria. Assim para quantificar a
concentracdo do fésforo em cada fase presente nas pelotas e determinar a
influéncia das variaveis relativas ao ciclo térmico do processo de endurecimento

das particulas minerais, sobre os fatores cinéticos que regem o suposto
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mecanismo de migracdo, técnicas instrumentais para quantificacdo do fésforo

foram avaliadas, conforme Tabela 7.

Tabela 7 — Resumo das técnicas instrumentais avaliadas para quantificagao do fosforo
nas fases minerais e escorificada.

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821592/CA

Metodologla_s Descricéo L|m|tes~de
Instrumentais Deteccao
A microscopia eletrénica de varredura cada
vez mais frequentemente associada a
microanalise eletronica (EDS), tem um papel
MEV de enorme relevancia pelas possibilidades Detecta
(Microscépio de analisar microestruturas e identificar clementos
Eletronico de fases e segregagdes quimicas, que cujas
Varredura) frequentemente sdo associadas a interfaces ~
Lo . . . concentragdes
Técnica EDS ou defeitos da estrutura. A microscopia s80 superiores
(Espectroscopia de eletrbnica associada a microanalise a 1%
Energia Dispersiva)  possibilita, por exemplo, a visualizagdo de °
detalhes da estrutura, mesmo em
dimens6es nanométricas e a andlise
quimica localizada na regido de interesse.
E uma técnica de microscopia na qual um
feixe de elétrons é emitido em direcao a
uma amostra ultrafina, interagindo com a Ampliagdes
amostra enquanto a atravessa. Uma elevadas

MET
(Microscépio

imagem ¢ formada na interagao dos elétrons
transmitidos através da amostra; a imagem

obtém imagens
distorcidas e é

Eletrénico de € ampliada e focada em um dispositivo de impossivel
Transmissao) imagem, como uma tela fluorescente, ou reconhecer o
uma camada de filme fotografico, ou atomo
detectada por um sensor como uma camera individual.
CCD. Possivel realizar a microandlise
através da técnica de EDS.
Consiste na exposi¢ao de amostras sélidas
ou liquidas a um feixe de radiagao para
excitacao e detecgao da radiacao Limita a
fluorescente resultante da interagéo da informacao
XRF radiagdo com o material da amostra. E uma analitica aos

(Fluorescéncia de

poderosa técnica ndo destrutiva que permite

estratos mais

raios-X) nao sé uma analise qualitativa (identificagdo  superficiais do
dos elementos presentes numa amostra), material
mas também quantitativa, permitindo estudado

estabelecer a proporgdo em que cada
elemento se encontra presente.
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Metodologias
Instrumentais

EM
(Espectroscopia
Mdssbauer)

DRX

(Difracao de Raios-X)

Método do Po

Catodo-
luminescéncia

Descricao

Consiste no uso do efeito Méssbauer na
identificagao de espécies quimicas usando
radiagcdo gama. Na sua forma mais usada, a
espectroscopia Mossbauer de absorgao,
uma amostra sélida é exposta a radiagao
gama, e um detector medem a intensidade
da radiacao transmitida através da amostra.
A energia da radiacdo gama é variada
variando a aceleragéo da fonte de radiag&o
com um motor linear. E uma técnica
quantitativa (proporcionais a concentragao
de ferro) e qualitativa (comparagao de
parametros).

Envolve a difragao de um feixe de raios-X
monocromatico por pequenos cristais ou por
um po fino. Alguns cristais estarao
orientados de tal maneira que seus planos
irdo reemitir o feixe incidente na forma
semelhante a uma reflexdo. Como
resultado, teremos que, cada conjunto de
planos também sera capaz de re-emitir o
feixe.

A catodoluminescéncia consiste na emissao
de luz ultravioleta ou luz visivel estimulada
pelo bombardeamento eletrénico de uma
substancia ou mineral. A emissao é
detectada por um detector de cintilagao e
por um tubo de raios catédicos. Muitas
substancias, especialmente semicondutores
e minerais que ndo tem muitas moléculas
organicas, permitem a observagao através
deste método. Este método contém muitas
informagdes analiticas que ndo sao
observadas por nenhum outro.

Limites de
Deteccao

Caracterizagao
de compostos
organometalicos
de ferro

Incapaz de
identificar
particulas com
tamanhos
menores a 20
nm. Nao
identifica a
presenga de
compostos
amorfos.
Quantidade
grande de

amostra (= 1 g).
Detecta
elementos cujas
concentragdes
s80 superiores
a 1%.

A desvantagem,
€ que ele s6
traz
informacoes
qualitativas
sobre um
material
particular.

As técnicas instrumentais disponiveis apresentam grandes limitacdes para

detectar teores de fosforo na ordem de grandeza necessaria para este estudo.

Assim optou-se por desenvolver técnicas de dissolu¢do quimica seletiva, a partir

de referéncias encontradas em uma ampla revisao bibliografica.
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71.1.
Etapas para o Desenvolvimento de um Procedimento Experimental
de Dissolucao Seletiva para Quantificacao da Liberacao do Fosforo

e Procedimento de andlise do fésforo, 6xidos basicos e acidos em
minérios de ferro naturais e escoérias pelo ICP (Inductively Coupled
Plasma).

e Determinacdo do erro experimental para medicdo dos teores de
fésforo no ICP.

e |dentificacdo de reagentes em potencial e determinagdo das
condicoes de ataques quimicos seletivos para a liberagdo do
fosforo.

e Avaliagdo dos resultados da dissolucdo quimica seletiva em
amostras de pelotas industriais pulverizadas.

e Avaliagdo da eficiéncia dos métodos de dissolugao seletiva
utilizando pelotas sintéticas.

7.1.1.1.
Procedimento de Analise do Fosforo, Oxidos Basicos e Acidos em
Minérios de Ferro Naturais e Escoérias pelo ICP

O procedimento adotado baseia-se na norma ISO 11535 (lron Ores —
Determination of various elements — Inductively coupled plasma, atomic emission
spectrometric method) que especifica um método para a determinacdo de
aluminio, célcio, fésforo, magnésio, manganés, silicio e titdnio em minérios de
ferro, cujo objetivo é estabelecer um programa especifico no Espectrémetro de
Plasma, Figura 64, adotando parametros analiticos que colaborem para
aperfeicoar a precisdo e exatiddo do método. No anexo A e B encontra-se
detalhamento do procedimento analitico para calibracdo e determinagdo dos

erros de medicao.
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Figura 64 - ICP-OES ( Espectrémetro de Emisséo Optica por Plasma de Acoplamento
Indutivo) Fabricante: Spectro Analytical Instruments Modelo: CIROS CCD
N° Série: 4N / 0040.

7.1.1.2.
Identificacao de Reagentes em Potencial e Determinacao das
Condicoes de Ataques Quimicos Seletivos para a Liberacao do
Fésforo

A partir da revisao bibliografica foi identificada uma série de reagentes, que
aplicados individualmente ou em reagbes sequenciais, seriam capazes de
solubilizar seletivamente as gangas acidas e basicas contidas no minério de
ferro. As condicbes cinéticas dessas metodologias foram avaliadas para
solubilizagdo seletiva das fases escorificadas das pelotas de minério de ferro,
conforme Tabela 8,Tabela 9 eTabela 10.
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;I;ageig%—sﬁeagentes e Metodologias para a dissolugao seletiva das gangas “* #4446
B B B e
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DISSOLUCAO SELETIVA - REACOES INDIVIDUAIS
Especificacdo Item para Metodologia/Procedimento _
dos verificacio (Pesar 0,4 gramas da amostra e fazer analise
Reagentes ¢ quimica no plasma)

Dissolve 1 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para Becker
magnetita de 250 ml, adicionar 40 ml de oxalato de aménio.
cristalina e Colocar um bastao magnético na solugdo e iniciar

também pode | agitacdo pelo tempo indicado no método.
extrair alumino | Centrifugar a suspensao e coletar o sobrenadante
Oxalato de silicatos em um Becker. FiItrarp residyo lavando com 20 ml
AMBNio 0.2 . amorfcgs.; Qe agua e 10 ml de élcool, Juntandq as aguas de
Mol/litro’ Dissolve 6xidos | filtrado ao sobrenadante para analise quimica.
de ferro Secar e pesar o residuo insolivel. Com o peso
amorfos. calcular as porcentagens extraidas de Fe, SiO,,
Produzir residuo | Al;O;, CaO, MgO e P. *
insolavel
contendo os
demais Oxidos
2 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para Becker
de 250 ml, adicionar 40 ml de solugao de citrato de
sédio 0,3 mol/l, 5 ml de solugcao de bicarbonato de
. Dissolver 6xidos stio 1 mol/lle1gde diti.onito de sc')dio.. Manter a
Citrato de de ferro mistura em banho maria por 30 minutos na
sodio 0,3 - = . | condigao especificada para o teste e apés os 15
Mol/litro crlsta}l|no§e N30 | minutos iniciais adicionar outra aliquota de 1 de
. ’ cristalinos. b : 1q
Bicarbonato P . . ditionito. Centrifugar a suspensdo e coletar o
de sbédio rodu2|r,re3|duo sobrenadante em um Becker. Repetir a extragao
) insolavel ; P ¢
1 Mol/litro, mais 3 vezes coletando o sobrenadante sempre no
Ditionito de cont.enc'jo. 0s mesmo Becker. Filtrar o residuo insoluvel lavando
P demais 6xidos . . .
sodio. com 20 ml de agua destilada e 10 ml de alcool,
juntando as aguas de filtrado ao sobrenadante para
analise quimica. Secar e pesar o residuo insoluvel.
Com o peso calcular as porcentagens extraidas de
Fe, SiO,, Al,O3, CaO, MgO e P. *
3 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para Becker
de 250 ml. Adicionar 100 ml de Hidréxido de sédio
5 Mol/l e deixar em temperatura fixa conforme
especificado na condigdo do teste durante 1,5
Dissolugado de | horas. Para temperaturas altas utilizar banho de
(SODA) . silicatos e areia. Separar por §ifonagem 0 extralltO sollubiliz,ado
NaOH 5 gibbsita (AI?OS) contendo a §odallta. F|~Itrar o residuo insoluvel,
Mol/litro com possivel fundir com mistura padrao de Na2C03'!-Na4BQO? e
formagao de atacar com HCI concentrado para analise quimica
sodalita no ICP. Filtrar a sodalita, fundir com mistura padrao
para materiais com alta silica, atacar com HCI
concentrado para andlise quimica no ICP. Calcular
as porcentagens extraidas por diferenga entre as
analises quimicas das duas amostras. *

* Caso a filtragem seja complicada a separagcdo pode ser feita por centrifugagdo do
residuo insoluvel e sifonagem do sobrenadante. Esta operagdo com extragdo por
sifonagem do sobrenadante deve ser feita pelo menos 4 vezes para ser quantitativa.
Pesar 0,4 gramas do residuo insoluvel e fazer analise no plasma.
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Continuacéao Tabela 8.
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DISSOLUCAO SELETIVA - REACOES INDIVIDUAIS

Especificacao
dos
Reagentes

Acido Nitrico
2,5 Normal

Acido Nitrico
0,14 Mol/litro

Acetato do
Sadio,
Tamponado
com
Ac. Acético a
pH=4

MgCl, pH =8

Item para
verificacao

Dissolucao de
CaFerrita, Ca
livre

Dissolucao
seletiva do
Calcio Apatita.

Dissolucao
seletiva de
gangas.

Dissolucao
seletiva dos
Compostos de
fésforo.

Metodologia/Procedimento
(Pesar 0,4 gramas da amostra e fazer analise
quimica no plasma)
4 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para Becker
de 250 ml, adicionar 40 ml de &cido nitrico 2,5N.
Colocar um bastao magnético na solugdo e iniciar
agitagdo pelo tempo indicado no método.
Centrifugar a suspensao e coletar o sobrenadante
em um Becker. Filtrar o residuo lavando com 20 ml
de agua e 10ml de alcool, juntando as aguas de
filtrado ao sobrenadante para andlise quimica.
Secar e pesar o residuo insolivel. Com o peso
calcular as porcentagens extraidas de Fe, SiO,,
AI203, CaO, MgO e P. *
5 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para Becker
de 250 ml, adicionar 40 ml de acido nitrico 0,14
Mol/litro. Colocar um bastao magnético na solugao
e iniciar agitagdo pelo tempo indicado no método.
Centrifugar a suspensao e coletar o sobrenadante
em um Becker. Filtrar o residuo lavando com 20 ml
de agua e 10 ml de élcool, juntando as aguas de
filtrado ao sobrenadante para andlise quimica.
Secar e pesar o residuo insolivel. Com o peso
calcular as porcentagens extraidas de Fe, SiO,,
Al,Os;, CaO, MgO e P.*
6 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para Becker
de 250 ml, adicionar 40 ml de acetato de sbddio 1
Mol/litro tamponado com acido acético a pH = 4.
Colocar um bastao magnético na solugdo e iniciar
agitagdo pelo tempo indicado no método.
Centrifugar a suspensao e coletar o sobrenadante
em um Becker. Filtrar o residuo lavando com 20 ml
de agua e 10ml de alcool, juntando as aguas de
filtrado ao sobrenadante para andlise quimica.
Secar e pesar o residuo insolivel. Com o peso
calcular as porcentagens extraidas de Fe, SiO,,
Al,O3, CaO, MgO e P. *
7 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para Becker
de 250 ml, adicionar 40 ml de cloreto de magnésio
1 Mol/litro. Colocar um bastdo magnético na
solucado e iniciar agitagdo pelo tempo indicado no
método. Centrifugar a suspensao e coletar o
sobrenadante em um Becker. Filtrar o residuo
lavando com 20 ml de agua e 10 ml de alcool,
juntando as aguas de filtrado ao sobrenadante para
analise quimica. Secar e pesar o residuo insoluvel.
Com o peso calcular as porcentagens extraidas de
Fe, SiO,, Al,05, CaO, MgO e P.*

* Caso a filtragem seja complicada a separagcdo pode ser feita por centrifugagdo do
residuo insoluvel e sifonagem do sobrenadante. Esta operagdo com extragdo por
sifonagem do sobrenadante deve ser feita pelo menos 4 vezes para ser quantitativa.
Pesar 0,4 gramas do residuo insoluvel e fazer analise no plasma.
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43, 44,45,46,47,48,49,50 e

CONDIGOES ESPECIFICADAS PARA O TESTE

Especificacdo |pH do Temperatura lluminagio Tempo de Agitacdo
dos Reagentes | meio °C Exposi¢édo, min | do meio
3 Ambiente Luz ambiente 30 Sim
3 Ambiente Luz ambiente 60 Sim
2;36:2}8 de 3 Ambiente Luz ambiente 120 Sim
0.2 Molflitro 3 Ambiente Ausénc!a de luz 30 Sim
3 Ambiente  Auséncia de luz 60 Sim
3 Ambiente  Auséncia de luz 120 Sim
Citrato de sédio
%3 MSI/Iitrto, g - 80 Luz ambiente 240 Sim
icarbonato de . : :
sodio 1 Molftro, 80 Luz ambiente 360 Sim
Ditionito de sdédio.
* 70 Luz ambiente 60 Sim
,(\?OD.A) NaOH 5 * 90 Luz ambiente 60 Sim
ol/litro : :
* 90 Luz ambiente 360 Sim
Acido Nitrico 2,5 .
Normal . 50 Luz ambiente 360 Sim
Acido Nitrico 0,14 | * Ambiente Luz ambiente 60 Sim
Mol/litro * Ambiente Luz ambiente 120 Sim
Acetato do Sédio/
Tamponado com 4 Ambiente Luz ambiente 120 Sim
Ac. Acético a
pH=4
MgCl, pH =8 8 Ambiente Luz ambiente 120 Sim
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(43,44, 45,46, 47,48,49, 5

Tabela 10- Reagentes e Metodologias E)a£1a) as reag0es sequenciais para a dissolugao
e

seletiva das gangas **

DISSOLUCAO SELETIVA - REACOES SEQUENCIAIS

Especificac
ao dos
Reagentes

(SODA)
NaOH 5
Mol/litro +
Acido Nitrico
2,5 Normal

Acido Nitrico
2,5 Normal +
(SODA)
NaOH 5
Mol/litro

Acido Nitrico
2,5 Normal +
(SODA)
NaOH 5
Mol/litro

(SODA)
NaOH 5
Mol/litro +
Acido Nitrico
2,5 Normal

Item para
verificacao

Dissolucao de
silicatos e
gibbsita
(Al2083) com
possivel
formagéo de
sodalita;
Dissolucao de
CaFerrita, Ca
livre

Dissolucao de
silicatos e
gibbsita
(AlOg) com
possivel
formagéo de
sodalita
Dissolucao de
CaFerrita, Ca
livre

Dissolucao de
silicatos e
gibbsita
(AlLO3) com
possivel
formagéo de
sodalita;
Dissolucéao de
CaFerrita, Ca
livreDissoluga
o seletiva de
gangas

Dissolucao de
silicatos e
gibbsita
(Al,O3) com
possivel
formagéo de
sodalita;
Dissolucao de
CaFerrita, Ca
livre
Dissolugéao
seletiva de
gangas

Metodologia/Procedimento
(Pesar 0,4 gramas da amostra e fazer analise quimica no
plasma)

1 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para becher de teflon de
250 ml. Adicionar 40 ml de Hidréxido de sédio 5 Mol/l e deixar
em temperatura de 90°C durante 3 horas. Centrifugar a
suspensdo, sifonar o sobrenadante e adicionar agua destilada.
Repetir esse processo por mais duas vezes. Transferir o
residuo insoluvel para becker de 250 ml, lavando o tubo com
40 ml de &cido nitrico 2,5N, deixar em temperatura de 50°C
durante 3 horas. Centrifugar a suspensdo, sifonar o
sobrenadante e adicionar agua destilada. Repetir esse
processo por mais duas vezes. Transferir o residuo insolivel
para becker de 250 ml com &gua destilada, secar em estufa e
analisar os teores de SiO,, Al,O3, CaO, MgO e P do residuo
em ICP.

2 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para becker de 250 ml.
Adicionar 40 ml de acido nitrico 2,5N, deixar em temperatura de
50°C durante 4 horas. Centrifugar a suspensdo, sifonar o
sobrenadante e adicionar agua destilada. Repetir esse
processo por mais duas vezes. Tranferir o residuo insolivel
becher de teflon de 250 ml lavando o tubo de centrifuga com 40
ml de Hidréxido de sédio 5 Mol/l e deixar em temperatura de
90°C durante 4 horas. Centrifugar a suspensdo, sifonar o
sobrenadante e adicionar &gua destilada. Repetir esse
processo por mais duas vezes. Secar em estufa e analisar os
teores de SiO,, AlbO3, CaO, MgO e P do residuo em ICP.

3 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para becker de 250 ml.
Adicionar 40 ml de acido nitrico 2,5N, deixar em temperatura de
50°C durante 8 horas. Centrifugar a suspensdo, sifonar o
sobrenadante e adicionar agua destilada. Repetir esse
processo por mais duas vezes. Tranferir o residuo insolivel
becher de teflon de 250 ml lavando o tubo de centrifuga com 40
ml de Hidroxido de sédio 5 Mol/l e deixar em temperatura de
90°Cdurante 8 horas. Centrifugar a suspensdo, sifonar o
sobrenadante e adicionar agua destilada. Repetir esse
processo por mais duas vezes. , secar em estufa e analisar os
teores de SiO,, AlbOs, CaO, MgO e P do residuo em ICP.

4 - Pesar 0,5 g de amostra, transferir para becher de teflon de
250 ml. Adicionar 30 ml de Hidréxido de s6dio 5 Mol/l e deixar
em temperatura de 100°C durante 4 horas. Adicionar mais 30
ml de Hidroxido de sédio 5 Mol/l e deixar em temperatura de
100°C por mais 4 horas. Centrifugar a suspensao, sifonar o
sobrenadante e adicionar agua destilada. Repetir esse
processo por mais duas vezes. Transferir o residuo insolivel
para becker de 250 ml, lavando o tubo com 40 ml de &cido
nitrico 2,5N, deixar em temperatura de 70°C durante 8 horas.
Centrifugar a suspensao, sifonar o sobrenadante e adicionar
agua destilada. Repetir esse processo por mais duas vezes.
Transferir o residuo insoluvel para becker de 250 ml com agua
destilada, secar em estufa e analisar os teores de SiOz, AlOs,
Ca0, MgO e P do residuo em ICP.

114
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7.1.1.3.
Avaliacao dos Resultados da Dissolu¢cao Quimica Seletiva em
Amostra Pelotas Industriais Pulverizadas

Os resultados das eficiéncias da dissolucdo das gangas da pelota
industrial, utilizando os ataques com reagentes individuais sdo apresentados na
sequéncia da Figura 65 a Figura 73. O ataque quimico seletivo das gangas das
pelotas pulverizadas com os reagente Soda 5 Mol/litro nas condicdes de
temperatura de 90°C, luz ambiente, tempo de exposicdo de 360 minutos e
agitacdo do meio. Assim como o reagente Acido Nitrico 2,5 molar nas condigdes
de temperatura 50°C, luz ambiente, tempo de exposicao 360 minutos e agitacao
do meio, apresentaram maior eficiéncia em solubilizar seletivamente as gangas
da pelota industrial. Porém, o primeiro reagente obteve maior eficiéncia na
dissolugdo das gangas acidas e o segundo das gangas basicas. Sendo assim,

foram testados em reacdes sequenciais.

Andlise dos resultados - Oxalato de Amonio 0,2
Molllitro

(Luz Ambiente)
100 -

90 ~
80 A
70 A
B0 -

50 1 41,00
40 A 35,00 34.00

30 ~
204 18 1030 1381 124 1626 148
10 ~ 2,72 212 3,84

Eficiéncia daliberagao (%)

o

30 60 120

Tempo de exposigao (min)

mSi02  mAI203 MgO mP

Figura 65 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
o reagente Oxalato de Aménio 0,2 Mol/litro nas seguintes condigdes: pH = 3,
Temperatura ambiente e Agitagao por centrifugagao.
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Analise dos resultados Oxalato de Amonio 0,2
Mol/litro

(Auséncia de Luz)

__ 100 -

2 90 A

§ 8

e 70 -

E 60 -

= 50 A _

-g 40 - 36,00 39,00 40,00

S 30 -

£ 20 1m 1:8' 1455 132EI 1800 qop

‘0 10 A 3,36 344 4,84

é 0 L \ L . L .
30 60 120

Tempo de exposicao (min)

mS3i02 mAI203 MgO mP

Figura 66 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
o reagente Oxalato de Aménio 0,2 Mol/litro nas seguintes condigdes: pH = 3,
Temperatura ambiente e Agitagéo por centrifugagao.

Analise dos resultados - Citrato de sédio 0,3
Mol/litro, Bicarbonato de sodio 1 Mol/litro, Ditionito
de sodio

100 -
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Eficiéncia daliberacgao (%)

o

240 360
Tempo de exposigao (min)

mSi0O2 mAI203 mMgO mP mCaO

Figura 67 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
os reagentes Citrato de sédio 0,3 Mol/litro, Bicarbonato de sédio 1 Mol/litro e Ditionito de
sodio nas seguintes condi¢cdes: Temperatura de 80°C, Luz ambiente e Agitagao por
centrifugagao.
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Analise dos resultados - (SODA)NaCH 5 Molllitro
(Variando a Temperatura)

100 +
90 -
80
70 64,06

£7.32

Eficiéncia daliberagao (%)

Temperatura (°C)

\ mSi02 ®wAI203 mP uCaO

117

Figura 68 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
o reagente (SODA) NaOH 5 Mol/litro nas seguintes condigdes: Luz ambiente, Tempo de

exposicao de 60 minutos e Agitagao por centrifugagao.

Analise dos resultados - (SODA)NaOH 5 Mol/litro

(Variando o Tempo)

100
S0 ~
80
70 ~
60 -
S0 +
40 ~
30 +
20 +
10

88,00

Eficiéncia daliberag¢ao (%)

60 360
Tempo de exposigao (min)

‘ E5i02 mAI203 mF mCaO

Figura 69 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando

o reagente (SODA)NaOH 5 Mol/litro nas seguintes condi¢des: Luz ambiente,
Temperatura de 90°C e Agitagao por centrifugagao.
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Andlise dos resultados - Acido Nitrico 2,5 Normal

100 4 80 57

Eficiéencia daliberac¢ao (%)

360

Tempo de exposic¢ao (min)

m5i02 WEARZOI EMgO mEP mECaO ©#EFe

Figura 70 - Resultados da dissolugao seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
o reagente Acido Nitrico 2,5 Normal nas seguintes condigdes: Luz ambiente,
Temperatura de 50°C e Agitagao por centrifugagao.

Anélise dos resultados - Acido Nitrico 0,14 Mol/litro

90 - 82,38 84,43

Eficiéncia daliberagdo (%)

€0 120
Tempo de exposic¢ao (min)

mSi02  mAI203 =mMg0 wmP  mCaO

Figura 71 - Resultados da dissolugéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
o reagente Acido Nitrico 0,14 Mol/litro nas seguintes condigdes: Luz ambiente,
Temperatura ambiente e Agitagédo por centrifugagao.
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Analise dos resultados - Acetato do Sddio,
Tamponado com Ac. Acético a pH=4

100 -+
90 -
a0 ~
70 -
60 ~
50 1 29 3 4n,7¢ 43716

Eficiénciadaliberagao (%)

120
Tempo de exposigao (min)

mSio2 mAI203 uMgO uP uCaC uFe

Figura 72 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
o reagente Acetato do Sodio/Tamponado com Ac. Acético nas seguintes condicdes:
pH=4, Luz ambiente, Temperatura ambiente e Agitagao por centrifugagao.

Analise dos resultados - MgCI2 pH =8

100
90 H
80 ~
70 A
B0 -
50 ~
40 ~
30 ~

10 A 2,03 5.71
0
120
Tempo de exposigao (min)

Eficiénciadaliberacao (%)

uSi02 #Ca0 |

Figura 73 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
o reagente MgCl, nas seguintes condi¢des: pH=8, Luz ambiente, Temperatura ambiente
e Agitagao por centrifugacao.

As Figura 74 e Figura 75 apresentam os resultados dos ataques seletivos
em uma mesmo amostra, porém, pulveriza em diferentes granulométricas,

através dos quais se pode observar que nao houve influéncias significativas da
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granulometria da amostra sobre a eficiéncia da extragdo seletiva das gangas,

padronizou-se, entdo moer as amostras em uma granulometria 100% abaixo de

2004#.

Influéncia da Distribuicao Granulométrica -
(SODA) NaOH 5 Mol/litro

100,0 -
90,0 -
80,0 c
70,0 %5.C 0.0 o . €3.9 607
60,0
50,0 -
40,0
30,0 A
20,0
10,0

Eficiénciadaliberagao (%)

o
o
|

-100# -200# -325%
Mech

mSio2 mAI203 mMgO mpP mCaO

Figura 74 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando
o reagente Soda, NaOH 5Mol/litro nas seguintes condigdes: Luz ambiente, Temperatura
ambiente e Agitacao por centrifugagdo. Amostras moidas em diferentes granulometrias.

Influéncia da Distribuicdo Granulométrica - Acido
Nitrico 2,5 Normal

18&3 862 892 91,6
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

0,0

Eficiénciadaliberagao (%)

-100# -200# -325#
Mech

mSio2 mA|I203 =MgO mp mCal

Figura 75 - Resultados da dissolucéo seletiva das gangas da pelota industrial, utilizando

o reagente Acido Nitrico,2,5Mol/litro nas seguintes condicdes: Luz ambiente,
Temperatura ambiente e Agitagédo por centrifugagéo. Amostras moidas em diferentes
granulometrias
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As Figura 76 a Figura 79 apresentam os resultados dos ataques
sequenciais. Comparativamente, pode-se observar que o ataque sequencial
utilizando-se os reativos (SODA) NaOH 5 Mol/litro e Acido Nitrico 2,5,
apresentou potencial em solubilizar as gangas acidas e basicas, principalmente

aquelas formadas por CaO, SiO; e P.

Analise do Resultado Sequencial - (SODA) NaOH
5 Moll/litro + Acido Nitrico 2,5 Normal

- 47
AN
80,0 ~
70,0 A
60,0
50,0 ~
40,0 ~
30,0 ~
20,0 ~
10,0 ~
0,0 -

Eficiéncia daliberagao (%)

-200#
Mech

‘ mSi02 mAI203 mMgO mP mCaO

Figura 76 — Resultados da dissolug&o sequencial seletiva das gangas da pelota
industrial, utilizando os reagentes: (SODA) NaOH 5 Mol/litro e Acido Nitrico 2,5 Normal.

Anélise do Resultado Sequencial - Acido Nitrico
2,5 Normal + (SODA) NaOH 5 Mol/litro

100,0 - 947
90,0 - 84,3
80,0
70,0
60,0
50,0 |
40,0 A
30,0 A
20,0 A
10,0 -
0,0

Eficiéncia daliberacgao (%)

-200#
Mech

mSiO2 mAI203 EMgO mP mCad

Figura 77 — Resultados da dissolugio sequencial seletiva das gangas da pelota
industrial, utilizando os reagentes: Acido Nitrico 2,5 Normal e (SODA) NaOH 5 Mol/litro.
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Andlise do Resultado Sequencial - Acido Nitrico
2,5 Normal +(SODA) NaOH 5 Moll/litro

100,0 94,/
90,0 851
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30.0 A
20,0 A
10,0 -
0,0

Eficiénciadaliberagao (%)

-200#
Mech

ESi02 mAI2C3 mMgC mP lCaO‘

Figura 78 — Resultados da dissolugao sequencial seletiva das gangas da pelota
industrial, utilizando os reagentes: Acido Nitrico 2,5 Normal e (SODA) NaOH 5 Mol/litro.

Analise do Resultado Sequencial - (SODA) NaOH §
Mol/litro + Acido Nitrico 2,5 Normal

100,0 - 9.7
90,0 i 26,8
80,0 -
70,0 -
60,0 -
50,0 -
40,0 -
30,0 -
20,0 -
10,0 A

0,0

Eficiéncia da liberagao (%)

-200#
Mech

‘ mSi02 mAI203 mMgO mP mCaO

Figura 79 — Resultados da dissolug&o sequencial seletiva das gangas da pelota
industrial, utilizando os reagentes: (SODA) NaOH 5 Mol/litro e Acido Nitrico 2,5 Normal.

7.1.1.4.
Avaliacao da Eficiéncia dos Métodos de Dissolucao Utilizando Pelota
Sintética

Como pode ser observado no item 7.1.1.3 ndo houve a dissolugéo
completas das gangas nos ataques quimicos realizados. Esse fato pode esta
relacionado ao grau de liberagdo das gangas que estavam combinadas com as
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fases mineralégicas do minério de ferro das pelotas queimadas. Assim, para
eliminar esse ruido, amostras de pelotas sintéticas foram produzidas com
reagentes sintéticos, conforme Tabela 11 e Tabela 12, cuja cristalinidade de

seus constituintes foi comprovada por difracdo de raios X, Figura 80.

Tabela 11 — Componentes quimicos de pureza analitica para producao da pelota
sintética.

Formula ¢/ hematita pura+ ESCORIA

Hematita Pura

SiO,

CaOo

MgO

Al,O3

Fosfato de Calcio Dibasico (CaHPQO,)

Tabela 12 — Balango de massas dos componentes para a produgao da pelota sintética.

ESCORIA PDR
Si0O, AlLO; CaO MgO P SOMA

BASEDE CALCULOPARA 120 05 070 010 0040 254

ESCORIA
ANALISE DA ESCORIA

(PLASMA) 41,30 16,43 2338 3,15 1,24 85,50
CALCULO ELEMENTOS NA

PELOTA 123 049 069 009 0,037

Observacdo: O balanco da analise da escéria no plasma é a perda por

calcinagao do fosfato de calcio.
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Lin [Count=)

Figura 80 — Analise do difratograma evidenciando a cristalinidade dos componentes da
mistura da pelota sintética.

As misturas foram acondicionadas em um cadinho de aco inoxidavel,
especialmente preparado para propiciar a medicdo de temperatura em seu
interior e devidamente posicionada na panela do Pot Grate, Figura 81 e Figura
82, onde as misturas foram submetidas a um ciclo térmico, com temperaturas,
taxas de aquecimento e resfriamento, similares as utilizadas no formo de

endurecimento 03 tipo grelha mével da Samarco.

Figura 81 - Panela do pot grate e cadinho na camada inferior do pot grate.
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Figura 82 - Cadinho de inox e detalhe da tampa com orificio para introduzir termopar.

As pelotas sintéticas, Figura 83, foram pulverizadas a uma granulometria

100% inferior a 200# e submetidas a dissolucao seletiva.

Figura 83 - Micrografia X500: Pelota sintética para redugéao direta.

Avaliacéo da influéncia da temperatura de queima, tempo de residéncia e
basicidade binaria na formagao das fases portadoras de fésforo nas queimadas.

As Figura 84 a Figura 86 apresentam os resultados dos ataques seletivos
das gangas de uma pelota sintética utilizando-se os reagentes individuais NaOH
5 Mol/litro e Acido Nitrico 2,5 molar e em ataque sequencial NaOH 5 Mol/litro e
Acido Nitrico 2,5 molar Nitrico. Onde pode comprovar a maior eficiéncia de

dissolugédo do ataque sequencial.
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100,0 -
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80,0 -
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40,0 -
30,0
20,0 A
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Eficiénciadaliberagao (%)

Analise dos Resultados - NaOH 5 Mol/litro

86,1 84.7
78,4
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Figura 84 - Resultados da dissolugdo sequencial seletiva das gangas da pelota sintética,
utilizando os reagentes (SODA) NaOH 5 Mol/litro.

100,0 -
90,0
80,0
70,0
60,0
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Analise dos Resultados - Acido Nitrico 2,5 Normal

897

58,3 545

15,4

0.0

5102 Al203 Mgo P CaC

| #Si02 ®AI203 =MgO =P =CaQ]

Figura 85 — Resultados da dissolug&o sequencial seletiva das gangas da pelota
industrial, utilizando os reagentes (SODA) NaOH 5 Mol/litro e Acido Nitrico 2,5.
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Analise dos Resultados - (SODA) NaOH 5 Molllitro + Acido
Nitrico 2,5 Normal
5

100,0 1 97,8 %0, 1 97.1
2 900 4
S 80.0 -
% 70,0 - 63,6
§ 60.0 1
% 50,0
'g 40.':' B
= 300 1
) '
EE 2'3,':' 16,1
£ e [
w 0,0 T T T T 1

Sio2 Al203 MgC P Ca0
| #5i02 ®AI203 =MgO =P =Ca0

Figura 86 — Resultados da dissolugao sequencial seletiva das gangas da pelota sintética,
utilizando os reagentes (SODA) NaOH 5 Mol/litro e Acido Nitrico 2,5.

A Tabela 13 apresenta os resultados da dissolugdo das gangas das
pelotas sintéticas. Nas Tabela 14 aTabela 16, estdo os erros de calibragdo do
plasma e as amplitudes de validade do dominio do padrao e da amostra obtidos
conforme descrito no item 7.1.1.1, e os erros das medidas de dissolugdo das
pelotas sintéticas, que foram expressos pela razdo entre a amplitude média das
medidas pelas suas médias. Evidenciando que ambos, instrumento ICP e
metodologia de ataque quimico apresentam erros muito baixos e suficientes para

aplicagao no estudo em questao.
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Tabela 13 — Ensaios de dissolugéao das gangas da pelota sintética para avaliagao dos
erros de medida do método quimico utilizado.

Especificacao  Analise do Residuo Insoltvel por ICP

dos
Reagentes

SiO, A|203 Cao

MgO

Eficiéncia da Liberacao dos

P SiO, A|203 CaOo

Elementos (%)

MgO P

0,15 0,48 0,180
0,21 0,48 0,200
0,17 0,49 0,140
NaOH 5 0,19 0,48 0,160
Mol/litro 0,20 0,48 0,150
0,19 0,48 0,190
0,19 0,48 0,190
0,16 0,48 0,140

0,090
0,080
0,080
0,090
0,080
0,080
0,090
0,080

0,006 88,5 14,3 76,9
0,008 84,0 143 744
0,005 87,0 12,5 82,1
0,006 855 14,3 79,5
0,007 84,7 14,3 80,8
0,008 855 14,3 75,6
0,007 855 14,3 75,6
0,007 87,8 14,3 82,1

18,2 86,4 % 0,13
27,3 81,8 0,12
27,3 88,6 0,13
18,2 86,4 0,13
27,3 84,1 0,13
27,3 81,8 0,12
18,2 84,1 0,13
27,3 84,1 0,13

0,52 0,47 0,070

0,58 0,48 0,090
Acido g0 097 99050

Nitrico 2,5 g’gg 8’1273 g’ggg
Normal ’ ’

0,50 0,47 0,080
0,52 0,47 0,070

0,57 0,48 0,080

0,03 0,47 0,030

(SODA) 0,04 0,48 0,030
NaOH5 0,03 0,47 0,030
Mol/litro + 0,05 0,47 0,030
Acido 0,02 0,47 0,010

Nitrico 25 0,01 0,47 0,020
Normal (02 0,47 0,010

0,03 0,46 0,020

0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,050
0,040
0,040
0,040
0,040
0,040
0,040
0,040
0,040

0,011 60,3 16,1 91,0
0,012 55,7 14,3 88,5
0,013 57,3 16,1 89,7
0,013 58,8 16,1 89,7
0,014 55,7 14,3 88,5
0,012 61,8 16,1 89,7
0,010 60,3 16,1 91,0
0,012 56,5 14,3 89,7
0,005 97,7 16,1 96,2
0,004 96,9 14,3 96,2
0,004 97,7 16,1 96,2
0,004 96,2 16,1 96,2
0,005 98,5 16,1 98,7
0,004 99,2 16,1 974
0,005 98,5 16,1 98,7
0,004 97,7 17,9 974

54,5 75,0 0,11
54,5 72,7 0,11
54,5 70,5 0,11
54,5 70,5 0,11
54,5 68,2 0,10
54,5 72,7 0,11
54,5 77,3 0,12
54,5 72,7 0,11
63,6 88,6 0,13
63,6 90,9 0,14
63,6 90,9 0,14
63,6 90,9 0,14
63,6 88,6 0,13
63,6 90,9 0,14
63,6 88,6 0,13
63,6 90,9 0,14

82,39 + 0,124

Tabela 14 — Erro de calibragéo do ICP com padrées certificados em comparagao ao erro
das medidas e entre os intervalos de validade das medidas das amostras dissolucao

com Soda.
Reagente: (SODA) NaOH 5 Mol/litro

Elemento Erros l(\;/;)dida da Amplitude de validade (%)
/ 6xidos Calibracao amostra Dominio Padrao Dominio da amostra
SiO, 0,0222 0,01 0,0024107 - 5,24 0,01 - 1,31
Al,O4 0,012261 0,05 0,000464499 - 1,26 0,048 - 0,56
CaO 0,0305 0,02 0,14 - 3,972 0,01 -0,078
MgO 0,0112 0,02 0,000084918 - 1,368 0,08 - 0,11
P 0,0014961 0,15 0,0012208 - 0,0839792 0,005 - 0,044
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Tabela 15 - Erro de calibragao do ICP com padrées certificados em comparagao ao erro
das medidas € entre os intervalos de validade das medidas das amostras dissolucao
com &cido Nitrico.

Reagente: Acido Nitrico 2,5 Normal

Elemento Erros l(\;/;)dida da Amplitude de validade (%)

/ 6xidos Calibracido amostra Dominio Padrao Dominio da amostra
SiO, 0,0222 0,02 0,0024107 - 5,24 0,01 -1,31
AlLO; 0,012261 0,05 0,000464499 - 1,26 0,046 - 0,56
CaO 0,0305 0,02 0,0099541 - 3,972 0,01 -0,078
MgO 0,0112 0,02 0,000084918 - 1,368 0,04 - 0,11

P 0,0014961 0,15 0,0012208 - 0,0839792 0,0011 - 0,044

Tabela 16 — Erro de calibragéo do ICP com padrées certificados em comparagao ao erro
das medidas e entre os intervalos de validade das medidas das amostras dissolugéo
com Soda e Acido Nitrico.

Reagente: (SODA) NaOH 5 Mol/litro + Acido Nitrico 2,5 Normal

Elemento Erros l(\;/;)dida da Amplitude de validade (%)

/ 6xidos Calibracédo amostra Dominio Padrao Dominio da amostra
SiO, 0,0222 0,01 0,002410700 - 5,24 0,01 - 1,31
Al,05 0,012261 0,05 0,000464499 - 1,26 0,046 - 0,56
CaO 0,0305 0,02 0,00995410 - 3,972 0,01 -0,078
MgO 0,0112 0,02 0,000084918 - 1,368 0,05 - 0,11

P 0,0014961 0,15 0,0012208 - 0,0839792 0,004 - 0,044

7.2.
Avaliacao da Natureza Morfolégica das Escérias das Pelotas de
Reducao Direta

Para determinar os possiveis compostos escorificados e portadores do
fosforo, foram desenvolvidos ensaios para a definicho dos niveis de
cristalinidade das escoérias formadas nas pelotas RD, em funcdo das condicoes
impostas pelo ciclo térmico da pelotizagdo. Para isso foram formuladas e
produzidas escérias sintéticas com composicées similares as gangas das
pelotas RD comercial, utilizando na sua elaboracao substancias puras. O método
quimico analitico foi aplicado para averiguar sua eficiéncia na dissolugao do

fosforo presente nas escorias com diferentes niveis de cristalinidade.
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Na realizagao deste trabalho os principais equipamentos utilizados foram:

Forno elétrico de mufla, marca Combustol, temperatura (max de
1500 °C), com atmosfera controlada ( Figura 87);

Cadinhos de platina e de ago inox;

Disco piloto para pelotizagao (Figura 44);

“Pot-grate”, para simulagdo do ciclo térmico industrial da
pelotizacdo de finos de minérios de Ferro (Figura 45 - esquema do
processo);

Equipamento de Difragcao de Raios-X.

Figura 87 - Forno elétrico de mufla (Combustol).

Para a produgéo das escérias sintéticas os seguintes procedimentos foram

usados:

Os 6xidos puros dos elementos Aluminio, Magnésio, Ferro e Calcio
e a substancia Fosfato de Célcio dibasico (CaHPO4), utilizada
como fonte de Fosforo, foram adquiridos com pureza analitica (pa),
exceto a silica, que foi produzida a partir de uma areia previamente
lavada e purificada em solugdes acidas, seguindo procedimentos
especificos;

Realizada a mistura dos constituintes, as mesmas foram
submetidas a um ciclo térmico similar ao da producao industrial de
pelotas RD ( Temperatura: 1325 - 1335°C; tempo: 6 —7 min ),
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operacbes realizadas em pot grate. Para tanto, as escorias
sintéticas foram previamente colocadas em cadinhos de ago inox,
0S quais, depois de posicionados na zona intermediaria do pot
grate (Figura 81), foram submetidos aos ciclos térmicos pré-
estabelecidos. Como as escérias e as gangas das pelotas
sintéticas deveriam apresentar composicoes similares as de uma
pelota RD comercial, suas preparagdes seguiram rigorosamente as
formulacdes correspondentes, conforme apresentado nas Tabela
17 a Tabela 19:

Tabela 17 - Composigao da pelota RD comercial

SUBSTANCIAS (%)
Fer Fe,O5; + FeO Ganga
67,9 97,4 2,6

Tabela 18 - Composigao da ganga da pelota RD comercial.

SUBSTANCIAS (%)
Si0, ALO; CaO  MgO P
476 171 306 3,4 1,5

Tabela 19 - Composigao da escéria sintética.

SUBSTANCIAS (%)
Si0, ALO; CaO  MgO P
48 19,7 27,1 3,7 1,5

e Com o objetivo de conhecer o efeito da velocidade de resfriamento sobre
o nivel de cristalinidade das escérias sintéticas, as misturas
correspondentes foram também submetidas a um tratamento de
aquecimento em forno de mufla (1330°C), adicionalmente aos testes
conduzidos no pot grate, utilizando tempos que variaram de 40 a
120 min. Finalizada a operacao de aquecimento, as amostras (15g) foram
submetidas aos seguintes resfriamentos diferenciados: dentro e fora do
forno, sendo que neste Ultimo caso em duas condi¢des distintas: sem e
com resfriamento sob ventilagédo forgada.
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e Para a realizacdo posterior dos exames por Difracdo de R-X e analise
quimica, as amostras foram moidas até granulometrias abaixo de
0,038mm (400 mesh).

A fim de submeter as escorias sintéticas as mesmas condicdes térmicas a
que ficam submetidas as pelotas RD comerciais durante seu processo de
fabricacdo, o seguinte ciclo térmico (Figura 88) foi programado para os testes no

pot grate:
Temperatura no Leito de Pelotas - Teste com recipiente de aco
—— Camada Superior ~—— Camada Intermediaria —— Camada
(Cadinho com Escéria) Inferior
1500
1250 4
9 1000 |
g
=]
® 750 A
]
Qo
cE> 500 +
[

250 ~

[ e an Aty e s RS A R A R A R A A A R S I T A s A I T

S & S o S O D o O ® O (S o O O (O
AR O R C A PG ORI AN MR AR MM 2

Tempo (segundos)

Figura 88 - Perfil térmico no pot grate para o tratamento das escérias sintéticas.

De acordo com a Figura 88, as escoérias sintéticas ficaram cerca de 6,1 min
submetidas a etapa de queima (camada intermediaria), o que garantiu a
reproducao do intervalo correspondente ao do processo industrial (6 a 7 min).
Em seguida, as misturas correspondentes as escérias sintéticas produziram,
para cada tempo de teste (40 e 120 min), na temperatura de 1330 °C, trés
amostras, cada uma correspondente as seguintes condicdes de resfriamento:
dentro do forno (20 horas); fora do forno (20 min) e fora do forno, sob ventilacao
forgcada (6 min).

Ap6s moagem, os materiais gerados nos testes anteriores foram
submetidos a Difracdo de R-X. Os difratogramas a seguir mostram,
primeiramente, a confirmagdo das estruturas cristalinas dos constituintes puros

usados para a elaboragdo das misturas (Figura 89) e, posteriormente, a
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constatacéo de que apenas na condicao de resfriamento lento (dentro do forno),
as escoérias sintéticas mostraram-se plenamente cristalinas. Nas outras duas
condicoes de resfriamento, fora do forno sem e com ventilagdo forgada, as
escérias sintéticas apresentaram-se essencialmente amorfas, o mesmo
ocorrendo quando ensaiadas no pot grate. As Figura 90 aFigura 96 apresentam
os difratogramas correspondentes.
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600 |
n E
=2 El
c
S s00
Q 3
S 3
c E
5 0 3
300 3
200
100 3
; )J | ]
E 4
0 A 1 . 1
0 e e e e R e e e L B e e L e e B e e
10 20 20 40 50 60 o
2-Theta - Scale
MIp:Dif (2008)2 - RAW - File: pdr.RAW - Type: 2Th/Thlocked - 00-009-0080 (1) - Monetite, syn - CaPO3(OH) - Y: 2.08 % - d xby: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
[™)00-046-1045 (*) - Quartz, syn - SI02 - Y: 50.00 % - d xby: 1. - WL: 1.5406 - 0 - Vc PDF 3.4 - 00-035-0489 (*) - Magnesiocarpholite, syn - MgAI2Si206(0H)4 - Y: 6.25 % - d xby: 1. - WL: 1.540
00-004-0733 (1) - Portlandite, syn - Ca(OH)2 - Y: 14.58 %- d x by: 1. - WL: 1.5406 - 0 - Vic PDF 1.
[£]00-037-1497 (") - Lime, syn - CaO - Y: 6.25 % -d xby: 1. - WL: 1.5406 - 0 -
[¥]00-043-1484 (C) - Corundum, syn - AI203 - Y: 2.08 % - d xby: 1. - WL: 1.5406 - 0 - Vig PDF 1. -

Figura 89 - Difratograma da mistura para producéo da escoéria sintética.
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Figura 90 — Difratograma da escoria sintética formada no pot grate.
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Figura 91 - Difratograma da escoéria sintética formada no forno de mufla (40min);
resfriamento fora do forno, sem ventilagao (20min).
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Figura 92 - Difratograma da escoéria sintética formada no forno de mufla (40min),
resfriamento fora do forno, com ventilagao forgada (6min).
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Figura 93 - Difratograma da escoria sintética formada no forno de mufla (40min)
resfriamento dentro do forno (20h).

4000

__ 3000

2000

Lin (Counts

1000

11 20 30 40 50 60 70 80

2-Theta - Scale

File: Amb5.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.025 °- End: 89.975 ° - Step: 0.050 °- Step time: 2. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 0 s - 2-Theta:

Figura 94 - Difratograma da escoria sintética formada no forno de mufla (120min),
resfriamento fora do forno, sem ventilagao (20min).
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Figura 95 - Difratograma da escoéria sintética formada no forno de mufla (120min),
resfriamento fora do forno, com ventilagao forgada (6min).
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Figura 96 - Difratograma da escéria sintética formada no forno de mufla (120min);
resfriamento dentro do forno (20h).

Considerando que na etapa de resfriamento do processo industrial as

pelotas ficam submetidas a um tempo médio de cerca de 11 min, pode-se

concluir que as escérias das pelotas RD comerciais também deverao apresentar
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estruturas amorfas. Portanto, o estudo dos comportamentos dos elementos
contaminantes nas fases escorificadas, das pelotas, como o Fésforo, deverao
ser feitos sem considera-los inseridos em estruturas cristalinas.

Finalmente, para verificar a eficiéncia da seletividade do método de andlise
quimica do P, em funcdo da natureza estrutural (amorfas ou cristalinas) das
escorias, a Tabela 20 apresenta os resultados obtidos, considerando cada

situacao de resfriamento a que as escérias sintéticas se submeteram.

Tabela 20 - Andlise do Fésforo nas escérias sintéticas.

FOSFORO %
# IDENTIFICAGAO DAS | Escéria | Residuo Nat;';eza S
o, o,
amostra AMOSTRAS (%P) (%P) Estrutura
0 Escéria sintética pot grate 1,5 0 amorfa 100
1 40min, resfriamento fora do 1,27 0,153 amorfa 96,314
Forno
40min, resfriamento fora do
2 Forno com ventilacao 1,29 0,101 amorfa 98,418
forcada
3 | 40min, resfriamento dentro | 4 g 0,302 | cristalina | 85,749
do Forno
4 120min, resfriamento fora 1,27 0,07 amorfa 99.228
do Forno
120min, resfriamento fora
5 do Forno com ventilacao 1,3 0,01 amorfa 99,985
forcada
6 120min, resfriamento dentro 1,31 0,376 cristalina 78.416
do Forno

Com base nos resultados da Tabela 20, ficou evidente uma maior
eficiéncia do método analitico quando aplicado as escérias amorfas. Assim, foi
possivel concluir que o mesmo esta apto € em condicoes de ser utilizado nas
pelotas RD comerciais, o que significou, em ultima analise, estar habilitado para
monitorar o P presente em fases oxidicas e escorificadas, tema central das

préximas etapas do projeto.
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7.3.

Avaliacao da Influéncia do Efeito da Basicidade Binaria, Temperatura
e Tempo sobre o Comportamento do Fosforo Presente nas Fases
Minerais do Pellet Feed

Como fundamentacao a elaboracdo de um projeto de experimento para
formulacdo de pelotas para reducao direta com auto-fluxacao do fosforo, fez-se
necessario o entendimento do comportamento cinético da liberagédo do fésforo
das fases mineralégicas do pellet feed. Para esse fim o seguinte procedimento
foi utilizado:

+ Amostras com 10g de pellet feed (basicidade binaria=0,1) foram
aquecidas no forno de mufla (Figura 87) em temperaturas de 900°C,
1150°C e 1350°C, por 10 minutos. Em seguida retirada do forno e
resfriada ao ambiente. Outros dois conjuntos de amostra foram
submetidos as mesmas temperaturas, mas em tempos de 30 e 60 min.

+ Toda a sequéncia do procedimento anterior foi repetida com duas
amostras de pelled feed, mas com adicbes prévias de CaO para se

obter basicidades binarias de 0,6 e 0,9.

Todas as amostras obtidas foram posteriormente analisadas quimicamente
pelo método de dissolucao sequencial de fésforo. O resultados das dissolucdes

seletivas encontram-se nas

Tabela 21 a Tabela Tabela 23 - Dissolugédo seletiva das gangas do pellet
feed com basicidade 0,9 em fungéo da temperatura e do tempo.
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Tabela 21 — Dissolugao seletiva das gangas do pellet feed com basicidade 0,1 em
funcéo da temperatura e do tempo.

139

ANALISIS QUIMICA DOS TESTES A BASICIDADE 0.1
AMOSTRAS ANALISE QUIMICA ANALISE APOS EXTRAGAO EFICIENCIA DE EXTRACAQ
Si02| Al203| CaD [ MgO P |Si02|Al203| Ca0O MgO| P Si02| Al203|Ca0 | MgO| P
rromommoo o o | 1] 03+ [010] oo oo SO E [0 BT 51 £1 [0 10
eroonmoowrc town |12 o5 [010] oo oow |8 OO e ot formlocs o fon 1t
rremonwmo v || 03 [0 | o oom [ L 02 01 o8 [0 £ i g e
rronowoo o wun [ TELORL 10 soeleoTos o e ol i mn e
rroonmoo e e | 101 o elom oo |8 01 SO0 BEITEI T B foTe Ty
rroomoowrc sown | T BT o comlOnTort o o fonn e i for1 00 o
rrcmonnzo v | 1] o oo o[£ 10 BTOCHTOCE 61 130 0ot
rrcmowwpo s | 4 O 08 0 oom [ 0 ort ot o 7 7 [ o
rrcnonwmo r-swom [ow] o [0 ow [oow [ EET Ot o o OB S T
rremonwmosre-<rom | 10| 0 [0 v oou[ 07 008 G OO [ 5 e 1t
rrononaoo v woma | 10| 0 [0 o o[£ 02 10 ST o e
rromonaoo s moma 1| 0 [ o] o o [ 0208 St s e e

Tabela 22 - Dissolugao seletiva das gangas do pellet feed com basicidade 0,6 em fungao
da temperatura e do tempo.
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ANALISIS QUIMICA DOS TESTES A BASICIDADE 0.6

AMOSTRAS

ANALISE QUIMICA

ANALISE APOS EXTRAGAO

EFICIENCIA DE EXTRAGAO

8i02

AI203

Ca0

MgO

P

Sio2

Al203

Ca0

MgO

P

8i02

AI203

Ca0

MgO

[

PF CALCINADQ 450°C - 10 MIN

0,980

0,320

0,650

0,030

0,044

0,820

0,150

0,005

0,018

0,035

16,327

53,125

99,231

40,000

20,455

PF CALCINADO 800°C - 10 MIN

0,980

0,330

0,650

0,030

0,044

0,680

0,160

0,005

0,017

0,023

30,612

51615

99231

43,333

47727

PF CALCINADO 1150°C - 10 MIN

1,040

0,330

0,670

0,030

0,045

0,550

0,260

0,143

0,020

0,009

21,212

79,657

33,33

80,000

PF CALCINADO 1350°C - 10 MIN

1,070

0,330

0,670

0,030

0,046

0,190

0,280

0,005

0,011

0,005

99,254

3,333

89,130

PF CALCINADO 450°C - 30 MIN

1,020

0,320

0,660

0,030

0,045

0,660

0,100

0,005

0,017

0,023

35,294

99,242

43333

48,989

PF CALCINADO 900°C - 30 MIN

1,000

0,330

0,660

0,030

0,044

0,690

0,170

0,008

0,017

0,021

31,000

99,789

42333

52,273

PF CALCINADOQ 1150°C - 30 MIN

1,070

0,330

0,670

0,030

0,046

0,510

0,270

0,145

0,020

0,008

52,336

78,030

33,333

82,608

PF CALCINADO 1350°C - 30 MIN

1,090

0,330

0,660

0,030

0,046

0,160

0,280

0,005

0,010

0,004

85,321

99,254

66,667

91,304

PF CALCINADO 450°C -1 HORA

1,020

0,320

0,650

0,030

0,044

0,680

0,080

0,008

0,017

0,022

33,333

98,769

43333

50,000

PF CALCINADO 900°C -1 HORA

0,330

0,660

0,030

0,045

0,680

0,180

0,015

0,018

0,020

32,673

07,727

40,000

55,556

PF CALCINADO 1150°C - 1 HORA

1,050

0,330

0,660

0,030

0,045

0,470

0,270

0,138

0,019

0,008

56,238

79,001

36,667

82,222

PF CALCINADO 1350°C - 1 HORA

1,080

0,330

0,660

0,030

0,046

0,110

0,300

0,005

0,011

0,004

89,915

99,242

63333

91,304

Tabela 23 - Dissolugao seletiva das gangas do pellet feed com basicidade 0,9 em fungao
da temperatura e do tempo.

ANALISIS QUIMICA DOS TESTES A BASICIDADE 0.9

e mm— ANALISE QUIMICA ANALISE APOS EXTRAGAQ EFICIENCIA DE EXTRAGAQ

Si02 [AI203] CaO | MgO | P | si02 [AI203] Ca0 MgO | P |si02[AI203] CaD [MgO| P
PF CALCINADO 450°C - 10MIN |\ 4 | 330 0920 0.030| 0,043 0710] 0.050| 0005 | 0o16| o0ps| 2025 [ *17| 848 905] 222] 188
PF CALCINADO 900°C - 10MIN |, > | 230 | 0830 | 0.000| 0,045 00| 0.70] o005 | oore| ogpa| %023 [ 24| 485 905) 222] 489
PF CALCINADO 1180°C -40MIN | | ooy | 9240 | 0950| .00 0045 0550 | 0270 0220 0020| 011 | 20%| 78| 208 788 633] 800
PF CALCINADO 1380°C - 1OMIN | 4 300 | 0330| 0930 | 0.020| 0,044 0.180| 0280] 0.010] 0011 ooor| ®0%| 820| 12| %88 767| 885
PF CALCINADO 450°C - 30MIN |, 35| 0.330| 0920 0030 004¢] 0700] coso| o005| 0015 0goa| 0022| 320| 848 885] 200) 477
PF CALCINADO 800°C - 30MIN | 4 55| 0.330| 0930 | 0030 004s| oeso| o170| o00s| o016 0poo| 02| 33| 85| 885] 267) 533
PF CALCINADO 1150°C - SOMIN {40 | 0340 0930 | 0030 | 0,045 | 0560 | 0270] 02s0| 0001 | oorp| 20| 462| 206 781 600|822
PF CALCINADO 1350°C -30MIN | | 100 | o220 0940 | 0.030] 0044 ] 0:170] 0280 0010] 0011] oo | 20| B20) 152| 888|787 909
PF CALCINADO 480°C-THORA | 4 )90 | naa0| 0.830| 0030 0044 0700] 0.080| 0.005| 0015 | 000a| 20%2| 320[ 818 95) 200] 500
PF CALCINADO 800°C - THORA | 4 0| 0330) 0920 | 0,030 | 0044 0680 0180] 0.005| 0016 | poor | 20%0) 340| 45| 995 300] 545
PF CALCINADO 1180°C - 1HORA | o0 | 0340 0930 0030| 0045| 0560| 0270 0250 0021] goiz| P08 [ 67| 206) 731 600 822
PFCALCINADO 1350°C -1HORA [ oo | oo ol onss | 060l ossn| ooos| ootz ooos| %004] 28| 152 94| 800| 911

7.3.1.

Analise dos Resultados da

Influéncia do Efeito da

Basicidade
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Binaria, Temperatura e Tempo sobre o Comportamento do Fésforo
Presente nas Fases Minerais do Pellet Feed

As superficies de respostas apresentadas nas Figura 97 a Figura 99
confirmam que a liberagdo do fosforo aumenta com a elevagéo da temperatura.
Apenas um discreto aumento da liberagcdo do fésforo é observado com o
aumento da basicidade binaria a partir de 1150°C.

Liberacao de Fasforo (10 min)

Basicidade

100

Extragao de Fosforo (%)

Temperatura
C) 900

Figura 97 — Superficie de resposta para a liberagao do fésforo do pellet feed em fungéo
da temperatura e basicidade para tempo igual 10 min.
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Liberacao de Fésforo (30 min)

Basicidade

100

Extracioe de Fosfora (%)

115D

Temperatura

Figura 98 — Superficie de resposta para a liberagao do fésforo do pellet feed em fungéo
da temperatura e basicidade para tempo igual 30 min.

Liberacao de Fosforo (60 min)

Basicidade
03 0,5

07 0.9
01
100~
90
80
70
60
50
40
30
20

Extracao de Fosforo (%

1400
1150 M

Temperatura

("C) 900

Figura 99 - Superficie de resposta para a liberagao do fosforo do pellet feed em fungéao
da temperatura e basicidade para tempo igual 60 min.
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7.3.2.
Modelamento Cinético da Decomposicao Térmica das Fases Minerais
Portadora do Fosforo no Pellet Feed

Para modelamento cinético da liberagdo do fésforo das fases
mineralégicas do minério de ferro foi proposta uma equacao cinética de primeira
ordem. Supondo que o processo controlador seja a decomposicdo térmica e a

liberag&o do fosforo presente no minério (PX ;.emia)) VEM (€Quagao 55):

PX gostita) + A = PX oeraoy + Y (55)

goethita liberado)

Onde,
PX(goetnitay Simboliza a forma quimica do fosforo no minério (insoluvel
ao método),
Y os compostos que segregam do minério durante o aquecimento.

A liberacao quimica do fésforo esta representada pelas equacgdes 56 e 57:

PX y +9NaOH ,, 5 +A goec.an — P(OH) 5o +{Nas X} (56)

(liberado

P(OH), +{Na X} +HNO, — PO? +5Na* +20H +H,O+{NHOHX]
(57)

Todos os dados experimentais da andlise quimica do fosforo liberado,
conforme as Figura 100 a Figura 102, foram ajustados pela equagido 58 em
funcéo do tempo (t).

[PX, yJi = A -e™) (58)

liberado
Analisando as curvas das Figura 100 a Figura 102 observa-se um aumento
da liberacdo do fésforo com a elevacdo da temperatura nos primeiros 10

minutos. Apds esse tempo, numa mesma temperatura, a liberacdo do fosforo

torna-se constante independente da variagéo do tempo.
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Liberagao do Fosforo no Pellet Feed (B2=0,1)
100
13507 r=0,98
g 80 i
RS A 1150°C | ™=0.99
1]
i 900° .
2 €0 —=
[=] // n r=0,79
G
&
5 40
]
-
‘SE: /f/
20
0
00 100 200 30.0 400 30,0 60,0 70,0
Tempo, min

Figura 100 — Modelos ajustados a partir de dados experimentais para a liberagao do

fésforo do pellet feed para B2 = 0,1

Liberacdo do Fosforo no Pellet Feed (B2=0,6)
100
%— i 1350°C ir:eo.gg
S 80
S / 1150°C |r*=098
&
LL
_8 EU OO0e
o - L
zg ./') =093
i
o 40
N}
=l
ae /
20 y
0
0.0 10.0 20,0 30.0 40,0 500 60.0 700
Tempo, min

Figura 101 - Modelos ajustados a partir de dados experimentais para a liberagéo do

fésforo do pellet feed para B2 = 0,6.
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Liberagdo do Fosforo no Pellet Feed (B2=0,9)

100
i 1350°C l_r“=0-99

80

1150°C | r*=0,99

B0 qgpes

| -
N/

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 30,00 60,00 70,00
Tempo, min

% Liberac&o do Fosforo

Figura 102 — Modelos ajustados a partir de dados experimentais para a liberagao do
fésforo do pellet feed para B2 = 0,9.

Os parametros A e k da equacao 58 sao constantes cujos valores ajustam
0s pontos experimentais obtidos.

Supondo uma velocidade reacional para a liberagcdo do fosforo, como de
primeira ordem com respeito ao reagente do fosforo denominado PXgeethita),
utilizou-se o formalismo cinético da equacao 59.

- r(PX(goethita)) = k[PX liberado ~ A] = Ake_Kl (59)

Na equagédo 59 -rlpxgemia) 'EPresenta a velocidade decomposicao

térmica e liberagdo do fosforo na forma PX em moles por minuto e K é a

liberado
constante cinética em min"' expressa segundo equacdo 60 (Equacdo de
Arrhenius).

k =kye Fa/ D (60)

Sendo assim, considerando o modelo de primeira ordem (equacdo 59)

tem-se a equacéo 60:
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dPX ,. P
% =kPX |.porado ln[—’j = kAt (60)
t 0

Os valores de k sao obtidos dos dados experimentais, aplicando a
equacao 61.

Rearranjando a equacao de Arrhenius obtém-se a equacao 62.

Lnk = Lnk, - (%J% (62)

As energias de ativagédo para cada experimento com distintas basicidades
podem-se calculadas através da aplicacdo das equacbdes 61 e 62. Com auxilio
das Figura 103 a Figura 105.

Grafico de Arrhenius (B2=0,1)

14
= 12
= L

10

8

6

0,0 0.5 1.0 1.5
1000, K

Figura 103 — Grafico de Arrhenius Lnk pela reciproca da temperatura.
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In(k)

Grafico de Arrhenius (B2=0,6)

14
12
™)
o
10 8
5
8
[+
0 0,5 1 1,5
1000/T, K"

Figura 104 - Grafico de Arrhenius Lnk pela reciproca da temperatura.

In(k)

Grafico de Arrhenius (B2=0,9)

14
12
il
10
£
8 )
o
6
0 0.5 1 1,5
1000/T, K*

Figura 105 — Grafico de Arrhenius Lnk pela reciproca da temperatura.
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Os resultados do coeficiente de correlagao linear (Tabela 24) para cada
experimento confirmam que os modelos sao lineares e portando a suposicdo de

sistema reacionario de primeira ordem para liberacao do fésforo.

Tabela 24 - Resultado do coeficiente de correlagéo linear e da energia de ativagéo.

B,=0,1 B,=0,6 B,=0,9

R%(%) 88,00 9472 96,08
Ex (kJ/mol) 47,44 4117 4255

A Figura 106 apresenta a forte dependéncia das velocidades iniciais da
liberacdo do fésforo com a temperatura do experimento. Sendo que as
velocidades iniciais (t=0min) sdo expressas segundo a equacao 63:

— — — A% —_
Fox (@) V=0 = FTpx Giveradoy 1=0= A * k =1, (63)
Velocidades Iniciais para aLiberacao do Fosforo
a0 — —
{ para todas as basicidades, i.e 01-= 093

40
= G
£
[}
2 aa :
— Kol
1 = o
g 0 . —H
o
= G
sl

10 — g

a
a00 1000 15200 2000
T K
——
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Figura 106 — Influéncia da temperatura sobre as velocidades iniciais para a liberagao do
fésforo.

A Figura 107 representa a influéncia da basicidade binaria sobre a energia
de ativacao da liberacdo do fésforo. Para basicidade menores a energia de
ativacdo aparente calculada é a mais alta decrescendo com seu aumento (B2=
0,6 e 0,9). O comportamento & assintético, com saturacdo em cerca de 40
kd/mol. Os valores de energia de ativacdo aparente sdo caracteristicos de

mecanismo difusionais.

Influéncia da basicidade binaria na energia de ativacao aparente
(rP=96,4%/0L=2/24)
70
= 60
[]
£
:,
X
8
it 50 -
2 0
<
3
° O
=) 40
B
Q
=
1]
30 . . .
0,0 0,5 1,0 1,5
Basicidade

Figura 107 — Influéncia da basicidade binaria sobre a energia de ativagao aparente para
a liberagao do fosforo.

7.4.

Avaliacao da Influéncia da Temperatura de Endurecimento, Tempo
de Residéncia e Basicidade Binaria sobre a Migracao do Fésforo
para os Compostos Escorificados da Pelota

7.4.1.
Delineamento do Projeto de Experimento

Para avaliagdo da influéncia das principais variaveis do processo de
endurecimento na auto-fluxacdo do fosforo, em pelotas para reducgéo direta, foi
elaborado o projeto de experimento fatorial como descrito nas Tabela 25 e
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Tabela 26, cujo objetivo foi avaliar o efeito da temperatura, tempo de exposicao
e composicdo quimica na formacdo das fases escorificadas portadoras de

fésforo:

Tabela 25 — Varidveis e niveis para projeto de experimento.

. . Niveis
Variavel Caodigo Minimo Maximo
Temperatura a 1 300°C 1380°C
Basicidade b 0,1 1,0
Tempo c 6,80 min 10,23 min

Tabela 26 — Planejamento de experimento interagbes entre variaveis.

Experiéncias Temperatura (°C) Basicidade Tempo (min) Coédigo

1 1300 0,1 6,80 1()
2 1380 1,0 6,80 4 (ab)
3 1300 1,0 6,80 3 (b)
4 1380 0,1 10,23 6 (ac)
5 1300 1,0 10,23 7 (be)
6 1340 0,5 8,53 9+10 (i)
7 1300 0,1 10,23 5 ()
8 1380 1,0 10,23 8 (abc)
9 1380 0,1 6,80 2 (a)

A basicidade 0,1 significa pelotas sem adicdo de calcario a mistura, os
tempos de exposicdes de 6,80 e 10,23 minutos sdo os tempos de residéncia das
pelotas a temperatura maxima de queima, reais em um processo industrial como
o do forno de endurecimento 03 da Samarco Mineracdo. As temperaturas,
1300°C a 1380°C, correspondem aos valores limites, minimo e maximo

possiveis, no processo industrial.
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e As pelotas foram produzidas a partir pellet feed padrao para
producédo de pelotas do tipo reducao direta, cujo teor de fésforo
deve estar na ordem de 0,040%. Adicionou-se a mistura a ser
pelotada aglomerante organico, carvao antracito e calcario para
corregao da basicidade, conforme Tabela 27Tabela 28. As pelotas
cruas foram produzidas em disco piloto de pelotamento e realizar a
queima no forno piloto do pot grate (Figura 45).

Tabela 27 — Composigao dos insumos para produgao das pelotas queimadas.

Composicao quimica dos insumos (%)

Pellet Feed
Fer FeO SiO, Al,0, CaO MgO PPC P
67,07 1,02 0,94 0,32 0,09 0,03 2,60 0,04
Calcario
SiO, CaO MgO P PPC
5,00 50,00 3,00 0,01 40,00
Antracito
Andlises Imediatas Analise quimica das cinzas

C.F. M.V. Cinzas| Fe Si0o, AlLO; CaO Mgo P R,03
74,00 10,00 16,00 | 500 48,00 29,00 4,00 1,50 0,02 36,00
Pelota Crua
H,O Fer FeO SiO, ALO; CaO MgO P PPC B2 C
8,93 66,14 1,01 099 035 0,09 0,03 0,04 3,76 0,10 1,00
8,44 6560 1,00 1,01 035 051 0,06 004 4,08 050 1,00
8,04 6489 099 1,04 035 1,04 0,09 0,04 448 1,00 1,00

Tabela 28 — Quantidade de insumos para a producéo das pelotas.

Consumo de Insumos

Testes 01,04 07 e 09 Testes06e 10 Testes 02,03 05 e 08

Descricao
B2= 0,1 B2=0,5 B2=1,0
CALCARIO ( kg/tms) 0,00 9,07 20,90
CARVAO ( kg/tms) 15,00 15,00 15,00
AGLOMERANTE 0,38 0,38 0,38

ORGANICO ( kg/tms)
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Aplicou-se o procedimento de dissolugdo sequencial para
determinar a proporcdo de fases portadoras de fésforo
solubilizadas.

A confianga estatistica dos resultados foi estabelecida como 97,5%
Na Tabela 29 encontram-se os resultados da liberagdo do fésforo
das pelotas produzidas em cada um dos experimentos, por camada
do pot grate.

No anexo C encontram-se os perfis térmicos estabelecidos para

cada experimento.

Tabela 29 — Resultados do projeto de experimento.

Amstr

01 C.Sup

1
C.Intr

1
C.Inf

02 C.Sup

2
C.Intr

2
C.Inf

03 C.Sup

3
C.Intr

3
C.Inf

04 C.Sup

4

C.Intr
4

C.Inf

05 C.Sup

5
C.Intr

05 C.Inf

RESULTADOS DO PROJETO DE EXPERIMENTOS

Analise Quimica | Analise apos Extracao Eficiéncia da Extragcao
Si0, ALO, CaO MgO P Si0, ALO, CaO MgO0 P |sio, ALO, CaO Mgo P
0,5 034 0,02 0,02 0012|545 15 81,8 333 714
i1 04 0,11 0,03 0,042
0,51 0,34 0,02 0,02 0,013]536 15 81,8 333 69
0,51 0,35 0,02 0,02 0,014] 54,1 125 81,8 33,3 682
1,11 04 0,11 0,03 0,044
0,53 0,33 0,02 0,02 0,012]523 175 81,8 33,3 727
0,56 0,32 0,02 0,02 0,013]49,1 179 818 33,3 69,8
1,1 039 0,11 0,08 0,043
0,55 0,33 0,02 0,02 0,013] 50 154 81,8 33,3 69,8
0,2 036 0,05 0,06 0008|835 122 949 50 826
1,21 0,41 099 0,12 0,046
0,18 0,36 0,05 0,06 0,009]851 122 949 50 804
0,2 035 0,05 0,06 0009|836 146 95 50 80
1,22 041 1,01 0,12 0,045
023 0,36 0,05 0,06 0,007]81,1 122 95 50 844
0,37 0,34 0,1 0,07 0011|694 17,1 90,1 41,7 756
1,21 041 1,01 0,12 0,045
0,39 0,34 0,11 0,07 0,011]67,8 17,1 89,1 41,7 756
024 035 0,09 0,08 0,01]803 125 912 385 773
122 04 1,02 0,13 0,044
021 034 0,09 0,08 0,008]828 15 912 385 818
0,26 0,35 0,08 0,07 0,008]789 14,6 92,1 41,7 826
1,23 041 1,01 0,12 0,046
0,28 0,35 0,08 0,07 0,007]| 77,2 146 92,1 41,7 848
042 032 0,1 0,07 001|656 22 901 462 773
1,22 041 1,01 0,13 0,044
045 032 0,11 0,07 0,01 |63,1 22 891 462 773
0,33 0,36 0,02 0,02 0,008] 70 10 81,8 33,3 805
i1 04 0,11 0,03 0,041
0,34 0,35 0,02 0,02 0,01 691 125 818 33,3 756
035 0,36 0,02 0,02 0,01]685 10 818 333 76,7
1,11 04 0,11 0,03 0,043
0,37 0,35 0,02 0,02 0,011]66,7 125 818 33,3 744
0,43 0,35 0,02 0,02 0,009]609 10,3 81,8 33,3 79,1
1,1 039 0,11 0,038 0,043
04 035 0,02 002 0,01]636 103 81,8 333 76,7
0,15 0,34 0,05 0,07 0,01 873 128 95 41,7 76,7
1,18 0,39 1,01 0,12 0,043
0,17 0,34 0,05 0,07 0,009]856 128 95 41,7 79,1
0,18 0,35 0,06 0,08 0,009]84,9 10,3 94,1 333 80
1,19 0,39 1,02 0,12 0,045
0,21 0,34 0,06 0,07 0,008]824 128 94,1 417 822
0,24 0,35 0,06 0,07 0,008]802 125 939 41,7 826
1,21 04 098 0,12 0,046
0,22 0,35 0,06 0,07 0,009]81,8 125 939 41,7 80,4
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Continuagéao Tabela 29

RESULTADOS DO PROJETO DE EXPERIMENTOS

A Analise Quimica Analise apos Extracao Eficiénica da Extracao
mstr
Si0, AlL,O, CaO MgO P Sio, ALO, CaO MgO P |SiO, AlLO, CaO MgO P
0,29 0,34 0,04 0,04 0,008]762 12,8 923 429 814
06 C.Sup| 1,22 0,39 052 0,07 0,043
0,32 0,34 0,04 0,04 0,01]738 128 923 429 76,7
6 0,34 0,33 0,04 0,04 0,008]721 175 923 429 822
1,22 04 052 0,07 0,045
C.Intr 0,36 0,34 0,04 0,04 0,009]705 15 923 429 80
6 0,41 034 0,05 0,04 001|672 128 904 429 77,8
1,25 0,39 052 0,07 0,045
C.Inf 0,44 0,34 0,05 0,04 0,009]648 12,8 90,4 429 80
0,48 0,33 0,02 0,02 0,013] 56 132 81,8 333 69
07 C.Sup| 1,09 0,38 0,11 0,03 0,042
0,46 0,33 0,02 0,02 0,012)578 132 81,8 333 714
0,48 0,33 0,02 0,02 0,013]556 154 81,8 333 705
07 C.ntr| 1,08 0,39 0,11 0,03 0,044
0,45 0,34 0,02 0,02 0,012]583 128 81,8 333 72,7
7 0,42 035 0,02 0,02 0,011)622 79 846 333 75
1,11 0,38 0,13 0,03 0,044
C.Inf 0,42 033 0,02 0,02 0011|622 132 84,6 333 75
0,14 0,35 0,04 0,07 0,007]88,1 10,3 96,2 46,2 844
08 C.Sup| 1,18 0,39 1,04 0,13 0,045
0,11 0,35 0,04 0,07 0,007]90,7 10,3 96,2 46,2 844
8 0,15 0,35 0,04 0,07 0,008)875 10,3 96,1 41,7 826
1,2 039 1,02 0,12 0,046
C.Intr 0,18 0,34 0,04 0,07 0,006|] 8 12,8 96,1 41,7 87
8 0,2 034 006 0,07 0,007]83,1 15 94 41,7 844
1,18 04 1 0,12 0,045
C.Inf 0,21 035 0,05 0,07 0,008]822 125 95 41,7 822
0,35 0,35 0,02 0,02 0,013)676 79 81,8 333 698
09 C.Sup| 1,08 0,38 0,11 0,03 0,043
0,35 0,34 0,02 0,02 0,011)676 105 81,8 33,3 744
9 0,41 034 0,02 0,02 0,011] 62 128 81,8 33,3 744
1,08 0,39 0,11 0,03 0,043
C.Intr 0,4 034 002 0,02 0,012] 63 12,8 81,8 333 72,1
9 0,48 0,34 0,03 0,02 0,013] 56 128 769 50 69
1,09 0,39 0,13 0,04 0,042
C.Inf 0,44 0,33 0,03 0,02 0,011]596 154 76,9 50 73,8
0,29 0,33 0,03 0,04 0,009]76,4 132 942 429 791
10 C.Sup| 1,23 0,38 0,52 0,07 0,043
0,32 0,33 0,03 0,04 0,009] 74 132 942 429 791
10 0,35 0,33 0,04 0,04 0011|713 175 922 429 75
1,22 04 051 0,07 0,044
C.Intr 0,39 0,34 0,04 0,04 0,008] 68 15 922 429 818
10 0,43 0,33 0,05 0,04 001]) 65 175 90,2 429 773
1,283 04 051 0,07 0,044
C.Inf 0,46 0,34 0,05 0,04 0,009)626 15 90,2 429 795
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7.4.2.
Analise dos Resultados do Projeto de Experimento

As influéncias das variaveis: temperatura, basicidade binaria e tempo de
residéncia sobre a liberagdo do fésforo das fases minerais, obtida em cada uma
das camadas do pot grate, sdo mostradas através das superficies de respostas
apresentadas na Figura 108. Conforme andlise estatistica apresentada no
Anexo D as variaveis significativas foram temperatura e a interagéo temperatura

e basicidade.

Extragao de Fosforo (%)
Extragao de Fésforo (%)
Extragao de Fésforo (%)

Camada Superior

Extragao de Fésforo (%)
Extragao de Fosforo (%)
Extragao de Fosforo (%)

]
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]
=
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]
g
=
©
©
]
£
]
(&)

Extragao de Fésforo (%)
Extragéo de Fésforo (%)
Exiragéo de Fésforo (%)

Camada Inferior

B2=0,1

Figura 108 - Superficies de respostas do experimento fatorial. As tabelas dos dados
simulados encontram-se no Anexo E.

A equacdo 64 é a expressao estatistica geral obtida através da andlise do

experimento fatorial para as superficies de respostas. As equagdes 65 a 67 séo

as expressbes para obtencdo dos parametros: Ep(p), AT e t para as

equagdes quadraticas. A Tabela 30 apresenta os valores das constantes: P,, a,

b, c e d obtidos através ajuste dos dados experimentais.
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Ep * T T-T,:
-bt =B, +a—+(c+d—21)B 64
T .
EP(O) = PO —a Fl"n (65)
AT = Tyax = T (66)
t=- ! (67)
MAX

Tabela 30 — Parametros ajustados a partir dos dados experimentais para as equagoes
quadraticas, conforme tabelas no Anexo F.

Parametros das Equacgoes

Camada
P, a b c d  ton thax  Tmin Twax
Superior 93,56 2,28 -11,15 16,24 -2,79 6,80 10,23 1300 1380
Intermediaria 99,31 3,44 -19,40 16,24 -2,79 6,80 10,23 1300 1380
Inferior 85,39 2,04 0,27 921 -2,92 6,80 10,23 1300 1380

A influéncia das variaveis do processo de endurecimento das pelotas para
reducdo direta: temperatura, basicidade binaria e tempo de residéncia é
significativa para liberagdes do fésforo entre 60 e 90%, conforme Figura 109.
Para valores inferiores a 60% a liberagao ocorre por efeitos térmicos. Essa
mesma Figura demonstra ainda a aleatoriedade dos erros nos resultados
experimentais, confirmando a viabilidade estatistica das inferéncias do
experimento fatorial. Este erro, medido entre os valores observados e os
modelados, valeram 5,92%, conforme reportado no Anexo G.
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Figura 109 — Correlagao estatistica entre os dados de liberagao do fésforo experimental
versus modelado.

As superficies de respostas das camadas superior, intermediaria e inferior
se sobrepbéem no espaco conforme comprovado pela linearidade entre as
constantes das equacbes quadraticas, Figura 110, assim é possivel fazer
inferéncias sobre o comportamento do fésforo em uma camada conhecendo os

resultados de qualquer uma das demais camadas. A equacgao 65 é a expressao

para o calculo Py yomaiizado) -
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Figura 110 — Correlagéo entre as constantes das equagdes quadraticas das superficies
de respostas das camadas inferior, intermediaria e superior.

PO,i - Pmin
Po, =_% mh (68)

Normalizado
) PMAX - Pmin

As Figura 111 a Figura 119 s3o nomografos obtidos através das
superficies de respostas. Por meio desses abacos é possivel determinar para
uma dada liberacao de fésforo quais séo os ajustes de processo, temperatura e
tempo de residéncia, necessarios para obté-la em uma determinada basicidade.
As curvas apresentadas nessas figuras correspondem as isopletas que sao
validadas por pontos experimentais. Variagdes significativas na liberagdo do
fésforo em funcdo dos parametros de processo sado verificadas para basicidade
de 0,1 e 0,5 para todas as camadas. Nos casos da basicidade igual a 1,0 ndo ha
variagao significativa da liberacdo do fésforo em funcao do ajuste das variaveis
de processo, porém a liberacdo atinge valores proximos do maximo obtido no
experimento.

E importante observar que os ajustes de temperatura e tempo de
residéncia em um experimento de pot grate sao estabelecidos para a camada
superior. Assim, os parametros necessarios para obtengdo de uma determinada
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liberagdo de fésforo nas camadas intermediédrias e inferiores deverdo ser

estabelecidos para a camada superior.

Camada superior [ Isopletaspara B2 =01}

1400

1380 4 ——r——— T\ -Lp=r'3,1%-€ <>

Lp=64,4% \
1360 ‘

1340

T,°C

1320 \
13C0 Lp=70,3% R
Lp=62,6%
1280 \
G 7 8 3 19 11

t, rn

Figura 111 — Nomografo para obtencdo de determinada liberagao de fésforo na camada
superior, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 0,1.
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Camada superior { IsopletasparaB2=05 )
1400
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Lp=70% \ |
1360 \ ! :
¥ 1340 I % !
- I Lp=74,6% ‘\ I
1320 i I
1300 \ Lp=78,1%
Lp =69,2%
1280 \ \
G 7 g 9 10 11
t, min

Figura 112 - Nomdgrafo para obtengao de determinada liberagao de fésforo na camada
superior, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 0,5.

Camada superior { Isopletas paraB2= 10}

1400

1380 @r Lp=85,4% —
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I
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I

I

. 1340 i

I
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I%
|
1300 & Lp=85,9% ——
Lp=76%
1280 , l }
5 7 8 9 10 11

t, min

Figura 113 - Nomdgrafo para obtengao de determinada liberagao de fésforo na camada
superior, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 1,0.
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Camada intermediaria { IsopletasparaB2=0,1 )
1400 w\
1380 0 Lp=72,8% —
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1360 !\\ :
¥ 1340 I \ !
g I DN
1320 i I
\ |
1300 4 Lp=70,8% —
Lp=63,6%
1280 \
G 7 8 9 10 11
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Figura 114 — Nomdgrafo para obtengao de determinada liberagao de fésforo na camada
intermediaria, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 0,1.

Camada intermediaria { IsopletasparaB 2= 0,5 )

1400 \ \

1280 4+ Lp=70,7% \ L Lp=79,8% —
R

L 1340

Lp755%¥ t
1320 ‘

C

1300 1 Lp=79%
Lp=70%
1280 \ \
G 7 3 9 10 11
t, min

Figura 115 — Nomégrafo para obtengao de determinada liberagéao de fésforo na camada
intermediaria, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 0,5.
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Camada intermediaria { IsopletasparaB2=1.0}
1400
1380 &2 Lp=86,6% —
Lp=75,8%
1360 !
I
.- 1340 |
1320 i I
1300 Lp=86,9% —
Lp=76,8%
1280
G 7 8 9 10 11
t, min

Figura 116 — Nomdgrafo para obtengao de determinada liberagao de fésforo na camada
intermediaria, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 1,0.

Camada inferior { Isopletas paraB2 =0,1}

1400 \

1380 O Lp=73,3% —
Lp =65,2% |
1360 !\ I
|\ |
I \ !
7. 1340 | |
| I
1320 | I
|
\ |
I
1300 Lp=71,2% T
Lp =63,8%
1280 \
G 7 g 9 10 11

t, min

Figura 117 — Nomégrafo para obtengao de determinada liberagéao de fésforo na camada
inferior, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 0,1.
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Camada inferior { IsopletasparaB2=0,5 }

1400
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Figura 118 — Nomégrafo para obtengao de determinada liberagao de fésforo na camada
inferior, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 0,5.

Camada inferior { Isopletas paraB2 =10}
1400
1380 \? ’ Lp=87,1%
Lp=76,3%
1360 ’ ! , } :
& 1340 I !
[y I { |
I |
1320 | |
1300 @ Lp=88,8% —
Lp=78,3%
1280 l
G 7 3 3 10 11
t, min

Figura 119 — Nomégrafo para obtengao de determinada liberagéao de fésforo na camada
inferior, em fungao da temperatura e do tempo de residéncia para B2= 1,0.
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A tendéncia de aumento da liberagdo do fésforo das fases minerais das
pelotas queimadas e concentragdo nas fases escorificadas, em funcdo das
alteracbes das variaveis do processo de endurecimento, foi confirmada pelas
andlises de EDS realizadas nas amostras das pelotas produzidas no projeto de
experimento. Nao foi detectada a presenga de fésforo nos experimentos onde a
basicidade binaria foi fixada em 0,1, independente da temperatura e do tempo de
residéncia conforme se pode ver nas Figura 120 a Figura 125 e nas Tabela 31 a
Tabela 33. No Anexo H encontra-se as analises de EDS e micrografias de todas

as amostras geradas no experimento.

+Spectrumr 3‘,_ 3o

»

; +‘Spectrym 4

e P
7
L 4

\4s

+ ] .
MSpectrum 5

' Electron Image 1

Figura 120 — Micrografia: Pelota queimada basicidade de 0,1, temperatura de 1300°C e
tempo de residéncia de 6,80 min.
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1 2 3 4 Bl ) T & a 10
Full Scals 757 cts Cursor: 0,000 ke

Figura 121 — Analise quimica por EDS do spectrum 5: Pelota queimada basicidade de
0,1, temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 6,80 min.

Tabela 31 — Resultado da andlise quimica por EDS: Pelota queimada basicidade de 0,1,
temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 6,80 min;

Pelota queimada B2 = 0,1, T =1300°C e t = 6,80 min.

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3

Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,%

(o] 36,56 66,80 | O 40,35 70,25 | O 39,58 69,57
Fe 63,44 33,20 | Fe 59,65 29,75 | Fe 60,42 30,43
Total 100,00 Total 100,00 Total 100,00

Spectrum 4 Spectrum 5 Spectrum 6

Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,%

o 38,08 68,23 | O 36,10 6590 | O 40,04 69,98
Fe 61,91 31,77 | Si 1,32 1,38 | Fe 59,95 30,02
Fe 62,58 32,72

Total 100,00 Total 100,00 Total 100,00
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Figura 122 — Micrografia: Pelota queimada basicidade de 0,1, temperatura de 1300°C e
tempo de residéncia de 10,23 min.
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Figura 123 — Analise quimica por EDS dos spectrum 1 e 2: Pelota queimada basicidade
de 0,1, temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.
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Tabela 32 — Resultado da andlise quimica por EDS: Pelota queimada basicidade de 0,1,
temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

Pelota queimada B2 = 0,1, T =1300C e t = 10,23 min

Spectrum 1

Elemts Peso,% Atmic,%

Spectrum 2

Elemts Peso,% Atmic,%

Spectrum 3

Elemts Peso,% Atmic,%

(o) 34.86 68.42 | O 25.29 59.61 | O 28.56 64.29
Fe 52.62 29.59 | Ca 1.04 0.98 | Fe 49.03 31.62
Fe 52.31 35.32 | Au 22.41 4.10
Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00
Spectrum 4 Spectrum 5 Spectrum 6

Elemts Peso,% Atmic,%

Elemts Peso,% Atmic,%

Elemts Peso,% Atmic,%

(o) 26.24 59.15| O 32.62 68.48 | O 34.61 68.48
Fe 59.10 38.17 | Fe 46.50 27.96 | Fe 51.71 29.32
Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00

Spectrum 7 Spectrum 8 Spectrum 9

Elemts Peso,% Atmic,%

Elemts Peso,% Atmic,%

Elemts Peso,% Atmic,%

(o) 33.71 67.36 | O 36.10 69.65 | O 38.76 72.11
Fe 53.36 30.55 | Fe 51.35 28.39 | Fe 48.79 26.01
Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00

Spectrum 10

Elemts Peso,% Atmic,%

Spectrum 11

Elemts Peso,% Atmic,%

o 34.30 68.27
Fe 51.66 29.46

Total 100.00

o 32.52 66.31
Fe 53.80 31.43

Total 100.00
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80pm Electron Image 1

Figura 124 — Micrografia: Pelota queimada basicidade de 0,1, temperatura de 1380°C e
tempo de residéncia de 6,80 min.

1 2 3 4 5 =3 7 g 9 10
Full Scale 3911 cts Curzor: 0.000 ket

Figura 125 — Analise quimica por EDS do spectrum 8: Pelota queimada basicidade de
0,1, temperatura de 1380°C e tempo de residéncia de 6,80 min.
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Tabela 33— Resultado da andlise quimica por EDS: Pelota queimada basicidade de 0,1,

temperatura de 1380°C e tempo de residéncia de 6,80 min.

Pelota queimada B2 = 0,1, T = 1380°C e t = 6,80 min.

Spectrum 1

Elemts Peso,% Atmic,%

Spectrum 2

Elemts Peso,% Atmic,%

Spectrum 3

Elemts Peso,% Atmic,%

(0] 8,17 2369 | O 38,25 68,37 | O 39,30 69,33
Fe 91,83 76,31 | Fe 61,75 31,63 | Fe 60,70 30,67
Total 100,00 Total 100,00 Total 100,00

Spectrum 4 Spectrum 5 Spectrum 6

Elemts Peso,% Atmic,%

Elemts Peso,% Atmic,%

Elemts Peso,% Atmic,%

(0] 39,13 69,17 | O 38,53 68,63 | O 38,33 68,45
Fe 60,87 30,83 | Fe 61,47 31,37 | Fe 61,67 31,55
Total 100,00 Total 100,00 Total 100,00

Spectrum 7 Spectrum 8

Elemts Peso,% Atmic,%

Elemts Peso,% Atmic,%

o 38,96 69,02
Fe 61,04 30,98
Total 100,00

(0] 38,20 68,33
Fe 61,80 31,67
Total 100,00

A presenga de fésforo nas fases escorificadas dos contornos de gréo da

hematita nas pelotas queimadas aumentam, significativamente, com aumento da

basicidade de 0,5 a 1,0 e com o aumento da temperatura do processo de

endurecimento. Conforme se pode observar através das andlises de EDS

apresentadas nas Figura 126 a Figura 131 e nas Tabela 34 a Tabela 36.
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+Spectrum 4

IS pectrum 2

S pectrum 1

80pm Electron Image 1

Figura 126 — Micrografia: Pelota queimada basicidade de 1,0, temperatura de 1300°C e
tempo de residéncia de 10,23 min.
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Figura 127 — Analise quimica por EDS dos spectrum 1 e 4: Pelota queimada basicidade
de 1,0, temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.
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Tabela 34 — Resultado da andlise quimica por EDS: Pelota queimada basicidade de 1,0,
temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

Pelota queimada B2 = 1,0, T =1300°C e t = 10,23 min

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 4

Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,%
o 53.08 7487 | O 45.70 71.53
Na 0.48 0.47 | Al 0.56 0.52
Al 0.58 0.49 | Si 6.56 585 |0 47.55 75.86
Si 9.10 731 | P 0.54 0.44 | Al 0.34 0.32
P 0.97 0.70 | Ca 4.27 2.67 | Fe 52.11 23.82
Ca 10.60 5.97 | Fe 42.37 19.00
Fe 25.18 10.18
Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00

+Spectrum 3

'S pectrum 2

80pm

' Electron Image 1

+Speotrum 1

Figura 128 - Micrografia: Pelota queimada basicidade de 1,0, temperatura de 1380°C e
tempo de residéncia de 6,80 min.
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Full Zcale 5664 cts Cursar: 0.000

Figura 129 - Andlise quimica por EDS do spectrum 2: Pelota queimada basicidade de
1,0, temperatura de 1380°C e tempo de residéncia de 6,80 min.

Tabela 35 — Resultado da andlise quimica por EDS: Pelota queimada basicidade de 1,0,
temperatura de 1380°C e tempo de residéncia de 6,80 min.

Amostra 9 - Intermediaria

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3
Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,%
o 45.86 65.86 | O 45.12 64.55| O 40.92 64.80
Mg 0.70 0.67 | Na 0.55 0.55 | Al 0.81 0.76
Al 0.95 0.81 | Mg 0.72 0.68 | Si 12.37 11.15
Si 18.04 14.76 | Al 0.96 0.81 | P 1.66 1.36
P 2.62 1.95 | Si 19.36 15.78 | Ca 10.40 6.57
Ca 17.69 10.14 | P 2.96 2.19 | Fe 33.85 15.36
Fe 14.13 5.81 | Ca 18.69 10.67
Fe 11.65 4.77
Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00
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'Spectrum 1
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Figura 130 — Micrografia: Pelota queimada basicidade de 1,0, temperatura de 1380°C e
tempo de residéncia de 10,23 min.

ull Scale 1337 otz Cursor: 6423 (52 i) ke
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Figura 131 — Andlise quimica por EDS dos spectrum 1 e 3: Pelota queimada basicidade
de 1,0, temperatura de 1380°C e tempo de residéncia de 10,23 min.
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Tabela 36 — Resultado da andlise quimica por EDS: Pelota queimada basicidade de 1,0,
temperatura de 1380°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

Amostra 8 - Centro

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3

Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,% | Elemts Peso,% Atmic,%
(0] 46.95 66.66 (0] 49.61 68.44

Si 18.69 15.12 Si 19.14 15.04 (0] 46.21 74.99
P 1.79 1.32 P 1.56 1.11 Fe 53.79 25.01
Ca 22.89 12.97 Ca 23.63 13.01

Fe 9.67 3.93 Fe 6.05 2.39

Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00

7.5.

Analises Termodinamicas e Projeto de Experimento para Avaliar a
Estabilidade das Fases Escorificadas, sob as Condicoes de Reducao
em um Forno de Reducao Direta

7.5.1.
Analise Termodinamica e Confirmacao da Estabilidade das Fases
Escorificadas sob as condicoes de reducao em um forno tipo Midrex

A estabilidade das fases portadoras do fésforo, presentes nas pelotas
queimadas sob o processo de reducdo em fase gasosa, serdo avaliadas através
da construcdo de diagramas de predominancia de fases da reducdo dos 6xidos
de ferro e dos compostos formados pelo fosforo.

No processo Midrex, assim como na maioria dos processos de reducao
direta, utilizam-se misturas de hidrogénio, monéxido de carbono, vapor de agua
e didxido de carbono. Gerados a partir da reforma catalitica do gas natural com o
vapor de agua e diéxido de carbono provenientes da reducado do éxido de ferro
pelo hidrogénio e monéxido de carbono.

A reacao “shift” pode ser representada por:

CO +H20 = H2+ CO2(g) (69)

Essa reagdo pode ser determinada pela combinagdo das seguintes

reacdes:
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2H20 = 2H2 + O02(g) (70)
2C02=2C0O+ 02(g) (71)

Estas duas reacbes estardo em equilibrio se a reacdo “shift” também
estiver. Desta forma, a pressdao de oxigénio das reacdes 70 e 71 devera ser a
mesma no sistema. As razées H./H.O(g) e CO/CO. serao ajustados para que o
par Hx-H,O e o par CO-CO; estejam em equilibrio com a mesma presséao de
oxigénio.

Para a construcdo do diagrama de predominancia, definem-se os

potenciais redutores das misturas H,-H,O e CO-CO,, como ny e ne, € o indice

MHc = NH/ Nc, onde:

PH2 + PH20
Mg = (72)
PH2 + PH20 + PCO + PCO2
Pco +Pco2
Ne = (73)
PH2 + PH20 + PCO + PCO2
n _ PH2+PH20 (74)
H/C ™ pco + Pcos
Ny +Nc =1 (75)

Para reatores Midrex, conforme Tabela 2, ny/nc = 1,6, ou seja, a relagéo

hidrogénio, di6xido de carbono é sempre constante e igual a 1,6.

O potencial redutor  da mistura CO-CO,-H,-H,O e sera entdo expresso

por:

_ PH2 + PCO
PH2 + PH20 + PCO + PCO2

(76)

A fracdo molar de Hz na mistura Ho-HoO, sera expressa como Ng:
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PH
Ny, =———
2 PH2+PH20
A fracdo molar do CO na mistura CO-CO,, sera expressa por:

Pco
nco=——— (78)
PcoO + PCco2

Assim, o indice Nw/c = N/ Nc podera ser reescrito em fungéo de Nu e Nc:

MNu/c :1 131H (79)
-Mu
Nu/c
———=" (80)
I+ My !
1

——=N¢ (81)
I+ My

O potencial redutor Q pode ser escrito em funcdo de h, Nco € Ny,

resultando em:

Q=(1-n¢) Neo +My "Ny, (82)
1 Nu/c
Q= Ngg +—MC N, (83)
MNu/c +1 Mu/c +L ?

Determinando o potencial de reducao para os oxidos de ferro em funcéo
da temperatura (equacdes 32 a 37) conforme a equagao de van't Hoff, tem-se

definindo K como a constante de equilibrio daquelas reacées:

G(T)j 84)

K(T) = exp[ﬁ

Onde G é energia livre padrao de Gibbs; R é a constante universal dos
gases (8,314J/molK) e T é a temperatura absoluta em K. E ainda K(T) é
determinado pelas atividades quimicas de cada espécie soélida e pressodes
parciais das espécies gasosas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821592/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821592/CA

7 Etapas para o Desenvolvimento do Estudo da Auto- fluxagem do Fésforo
em Pelotas de Reducgao Direta 176

7.51.1.
Determinacao de Q para reducao do Fe;O3)a FesOys):

F8203(S) +1 /3H2(g) = 2/3F€3O4(S) +1 /3H20(g) (85)
2/3 1/3
are,0,  PH,0
Ki= 1/3 (86)
aF6203 ’ PH2
F8203(S) +1 /3CO(g) = 2/3F€3O4(S) +1 /3002(9) (87)
2/3 1/3
are;0, Pco
Ko = —4 (83)

1/3
are,0, -Pco

A fracdo molar de H, pode ser determinada expressando Ppe.0, Ou em

funcéo Pz e Pr.

2
NH _ (aFe203 ) (89)

2 3 2
(aFe304 ) ’ K1 + (aFe304 )

Analogamente:

2
(aFe203 )

Nco =
3 2
(aFe304 ) ’ K2 + (aFe304 )

Logo, Q sera:
0 = 1 (?FezOS ) n
MH/C +1| (aFe,0,)” - K1 +(aFe,0,)
NH/C (aFe,05)
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7.5.1.2.
Determinacao de Q para reducao de Fe;0,4 a FeO:

K3 —> F6304(S) + H2(g) = 3FeO(S) + HQO(g) (92)

K4 — Fe3O4(S) + CO(g) = 3FeO(S) + COg(g)

3
a1 (are0) |+
MH/C *+1| (ape,0, ) K3 +(areo)
NH/C (are0)®
MH/C +1| (ape,0, ) Ka +(aFe0)’
(93)

7.5.1.3.
Determinacao de Q para reducao de Fe3;0, a Fe:

K5 —> F6304(S) + 4H2(g) = 3Fe(s) +4H20(g) (94)

Kg — F9304(s) +4CO(g) = 3Fe(s) +4COz(g) (95)

a1 (ape)®* .

MH/C +1| (apey0,)"* -Ks +(are) '
4
NH/C (are)®’
MH/C +1| (ape,0, )" * -Ke +(are)*'*
(96)

7.5.1.4.
Determinacao de Q para reducao de FeO a Fe:

K7 — FeO(s) + Hz(g) = Fe(s) + HQO(g) (97)

K8 - FeO(s) +CO(g) = Fe(s) +Coz(g) (98)

1 (are)

Q= { }+
NMH/c +1| (aFe0) - K7 +(aFe)

(99)
NH/C { (are) }
NH/c +1](@re0) - Kg + (aFe)
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7.5.1.5.
Determinacao de Q para reducao de P,Os a P:

Kg g 1/5P205(S) + Hz(g) = 2/5P(S) + HQO(g) (100)
K10 4 P205(S) +CO(g) = 2/5P(S) +C02(g) (101)
oo (ap)?’® N
- 1 2/5 1/5
NMH/C + 1 (ap)™"~ -Kg +(ap,0, )
NH/C (ap)?®

1
MH/c +1| (@p)?'® Kyg +(ap,0,)"°

(102)

7.5.1.6.
Determinacao de Q para reducao de 3Ca0.P205 a P:

K11 - 1/5C83 (PO4)2(S) + H2(g) = 2/5P(s) + HQO(g) + 3/5C80(g)

(103)
K12 - 1/5C83 (PO4)2(S) +CO(g) = 2/5P(s) +C02(g) +3/5C80(g)

(104)
o (302" (3s0)°'®
= 1 175 K 2/5 a5 |1
Nu/c 1] (@caypo,),) 11+ (@p) "> (aca0)
2/5 3/5 (109)
MH/c (ap)™ > (acao0)
Nusc +1| (Aca, oy, )" Ky +(ap)?°(aca0)'®
7.51.7.

Determinacao da variacao do poder redutor dos gases de processo
ao longo da zona de reducao de um reator Midrex

A determinacgio da variagdo do poder redutor dos gases de processo £

ao longo as zona de reducgéo de um reator Midrex para as condigbes da periferia
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e regiao central, em contra corrente a carga metalica até as condi¢bes do topo
do reator, foi determinada experimentalmente, conforme procedimento

experimental detalhado no Anexo |.

Q é uma fungéo linear da redugéo pela propria definicdo desta fungao:

Q = (pco + pu2)/(pco + pu2 + pcoz + pr20) =

106
[(pco + pr2)inicial + (Oremov e/ 100) * %R]/cte = Qinicia + N X %R (106)

Onde R é remocao de oxigénio, em percentuais e N determinado sabendo-
se que para o top gas R = 0 e para o bustle gas a composicao é aquela de sopro
e a reducado, aquela dos sélidos no fim da zona de reducéo sélida. NB que a
reducdo é acompanhada pelo enriquecimento do gas em CO e H, visto que este

esta em contra-corrente em relagado aos sélidos — vide Anexo I.

A Figura 132 apresenta o diagrama de predominancia do sistema Fe-P-
3Ca0-P,04-H,-H-0-CO-CO, considerando a atmosfera redutora de um reator
Mldrex n=1,6.

Diagrama de predominancia Ferro, Fosforo e Calcio (h=1,6)

1,0 100

-\“;:::.;: — /7. Cay(PO,), > P
0,9 st
Fe s (\ ?
o 08 / "Sse 8701 80
| — a=1,0 ~~_~\
— | \‘>ﬂ< P;05 "
0,7 Nucleo
GAS T T
|
0.6 Periferia®” 60

FeO

0,5 / l %R
Fe,0, 40
Nl]cleo/ /

20
/’ / Periferia
SOLIDOS / \
‘ Fe,0, > Fe,0,
e ’ . . . 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

T°C

Figura 132 — Diagrama de predominancia nas fases para os sistemas Fe-P- Caz(POy,)- -
H,-H.O-CO-CO,
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7.5.1.8.
Analise dos resultados

Os potenciais redutores da mistura gasosa do gas de processo Q séo
representados na figura 132 pelas linhas em azul para as condigdes do nucleo
(temperaturas 700°C no bustler e 400°C no topo) e da periferia do reator
(temperaturas 900°C no bustler e 500°C no topo). Assim pode ser concluir que a
reducao dos Oxidos de ferro a ferro metalico e do pentoxido de fosforo a fosforo
é termodinamicamente viavel. No caso do ortofosfato de célcio, a mistura gasosa
nas condi¢gdes do nucleo e periferia do forno ndo tem potencial para reduzi-lo.
No entanto, como determinado no item 7.2, as escorias formadas nas pelotas de
reducado direta sdo amorfas, contudo, na composicdo quimica da pelota padrao
para reducao direta (B2=0,61), a relagdo CaO/P.0Os = 7,6 (Tabela 1), em termos
percentuais seria uma solucdo com 14% de P205 e 86% de CaO; e,
considerando o ortofosfato de célcio como sendo uma solugéo soélida, na qual o
oxido de calcio é o solvente e o pentéxido de fésforo o soluto, pela Lei de Raoult,
pode-se considerar que suas atividades quimicas serdo a suas fragbes molares.
A medida que a basicidade aumenta, a atividade do CaO aproxima-se de 1 e do
pentoxido de fosforo tende a zero. Nesta circunstancia, do ponto de vista

termodinamico, ndo devera ocorrer a reducédo do pentéxido de fésforo a fésforo.

7.5.2.

Projeto de Experimento para Confirmar a Estabilidade das Fases
Escorificadas, sob as Condicoes de Reducao de um Forno de
Reducao Direta

Para confirmagao experimental da estabilidade das fases escorificadas
apos redugao, foi realizado um projeto de experimento no qual as pelotas com
diferentes basicidades, Tabela 28, foram reduzidas, sob uma mistura gasosa e
pressao tipica de um reator de reducao direta Midrex, conforme Tabela 38. As
amostras (2000g) foram, primeiramente, aquecidas em atmosfera de nitrogénio
até a temperatura de 900 °C, e entdo foi injetada a mistura redutora e as reacdes
processadas em condicées isotérmicas. A Figura 133 representa,
esquematicamente, os aparatos utilizados nos ensaios de reducédo. As amostras
reduzidas foram resfriadas em nitrogénio e, em seguida, submetidas a analises

quimicas para determinagcdo do ferro total e ferro metalico, através dos
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procedimentos analiticos recomendados pela 1SO2597-1 e ISSO 5416,
respectivamente. O grau de metalizacao foi determinado pela razao entre o ferro
total e ferro metdlico e a liberacdo do fésforo medido pela aplicagdo do

procedimento de ataque sequencial.

Balanga

Fiztin Ej

3as de topo
-—

handmetro

L

b rd metro

=

Termopar da

[? amostra

N - Gas de
sapro

Misturadar
Termopar S—
!
Termopar  d=——| E}{
Tarmopar ———j T T
e CO Hz B0z CH,

Figura 133 — Montagem experimental utilizada para simula¢éo da redugéo direta das
pelotas.

Tabela 37 — Projeto de experimento para a redu¢do das pelotas nas condi¢des da zona
de reducao de um reator Midrex.

Massa (g) 2000(pelotas comerciais DR)

Faixa Granulométrica (mm) -16 +12,5 (50%); -12,5 +10(50%)
H2:53,5 CO:32,1 CO2:2,3
CH4:45 H20:70 N2: 0,7

Composicao Gasosa (%)

Temperatura (2C) 900
Tempo (h) 3,6
Pressao Absoluta (atm) 1,2
Vazao (VL/min) 60

Foram realizadas analises de MEV e EDS em um microscépio eletronico,
Figura 43, para identificagao e caracterizagdo quimica das fases escorificadas no
DRI ou ferro esponjas obtidos.
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7.5.3.
Analise dos Resultados

A Tabela 38 apresenta os resultados dos parametros metallrgicos e
liberacdo do fésforo do DRI obtidos a partir da reducdo das pelotas, nas

condicdes experimentais descritas.
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Tabela 38 — Resultados das andlises quimicas obtidas das pelotas reduzidas (Figura 134 a 143 e Tabelas 41 e 42).

Ensaio de Redugio
TESTES METALURGICOS
LMT
Fe (%) 95,30 91,12 93,22 96,16 93,46 94,61 95,90 90,29 96,30
FeO (%) 0,54 12,23 2,94 0,03 4,49 2,04 0,10 15,56 0,51
Fe MET (%) 95,05 81,09 90,52 96,02 89,45 92,72 95,66 77,45 95,41
GRAU DE METALIZAGAO (% ) 99,22 88,95 97,10 99,85 95,71 98,00 99,75 85,78 99,08
GRAU DE REDUGAO (%) 99,11 89,83 97,13 99,81 95,78 98,00 99,69 86,95 98,39
C (%) 0,542 0,522 0,548 0,197 0,114 0,548 0,336 0,073 0,364
LIBERACAQ DO FOSFORO NA 70,20 79,80 80,20 77,20 80,20 79,70 72,30 84,20 72,30
PELOTA (%)

LIBERAGAO DO FOSFORO NO

DR 1% 57,39 72,41 73,68 60,71 70,91 64,91 55,36 67,36 51,72
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A Figura 134 apresenta os resultados da liberagdo do fésforo do DRI em
comparacao a pelota queimada. Observa-se que a liberagao diminui em funcéo
da temperatura de queima e basicidade. As analises quimicas por EDS dos
DRI's confirmam a tendéncia com relacdo ao aumento da concentracdo do
fosforo nas fases escorificadas presentes nos contornos de grao (Figura 135 a
Figura 144 e Tabela Tabela 39 — Resultado da analise quimica por EDS: DRI
basicidade de 0,1, temperatura de 1300 °C e tempo de residéncia de 6,80 min. a
Tabela Tabela 43 — Resultado da analise quimica por EDS: DRI basicidade de
1,0, temperatura de 1380°C e tempo de residéncia de 10,23 min.) em fungéo da
basicidade binaria, da temperatura e o tempo de residéncia a que foram
submetidas as pelotas no processo de endurecimento. A presenga de oxigénio

confirma o estado de oxidagao dos elementos presentes nas escorias.

Liberacdo de Fésforo - Pelota x DRI

90 1 84,2
80,2 80,2
w0 198 79,7 772
a1 1968 By o 723 723

70 - 91 .86
60 - -89 36

50 -
M Pelota

40 - HORI

(%)

30 4

20 4

10

Teste 2 Teste 3 Teste 5 Teste 6 Teste 8 Teste 1 Teste 4 Teste 7 Teste 9

Figura 134 — Resultado da liberagao do fésforo nas pelotas e no DRI.
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= 8 @“in]a: i
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Figura 135 — Micrografia (aumento de 2000x): DRI basicidade de 0,1, temperatura de
1300°C e tempo de residéncia de 6,80 min.
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Figura 136 — Andlise quimica por EDS dos spectrum 1 e 3: DRI basicidade de 0,1,
temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 6,80 min.

Tabela 39 — Resultado da andlise quimica por EDS: DRI basicidade de 0,1, temperatura
de 1300°C e tempo de residéncia de 6,80 min.

DRI basB2 =0,1, T = 1300°C e t = 6,80 min

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3

Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso,% Atmic,%

C 10,80 22,59 C 25,13 54,85
o 33,04 51,88 C 14,41 43,91 Al 0,32 0,31
Si 0,59 0,53 Fe 85,59 56,09 Si 21,21 19,80
Fe 55,58 25,00 Fe 53,34 25,04

Total 100,00 Total 100,00 Total 100,00
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Figura 137 — Micrografia (aumento de 500x): Pelota queimada basicidade de 0,1,
temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

Spectrum 1

Spectrum 4

Figura 138 - Andlise quimica por EDS dos spectrum 1 e 4: Pelota queimada basicidade
de 0,1, temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.
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Tabela 40 — Resultado da andlise quimica por EDS: DRI basicidade de 0,1, temperatura
de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

DRI B2 0,1, T = 1300°C e t = 10,23 min

Spectrum 1 Spectrum 2

Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso0,% Atmic,%

C 6,01 10,91 C 9,65 19,30
O 43,54 5935 O 30,47 4574
Mg 0,47 0,42 Mg 0,51 0,51

Al 0,75 0,60 Al 1,05 0,93
Si 15,23 11,82 Si 13,13 11,23
P 0,70 0,49 P 0,75 0,58
Ca 22,05 12,00 Ca 1542 9,24
Fe 11,28 4,40 Fe 29,02 12,48

Total 100,00 Total 100,00
Spectrum 3 Spectrum 4

Elemts Peso0,% Atmic,% Elemts Peso0,% Atmic,%
C 736 24,57

C 6,21 23,52 O 456 11,42
Ca 0,21 0,24 Al 0,29 0,43
Fe 93,58 76,24 Si 0,53 0,75

Ca 0,72 0,72
Fe 86,54 62,10
Total 100,00 Total 100,00

Figura 139 — Micrografia (aumento de 500x): DRI basicidade de 0,5, temperatura de
1340°C e tempo de residéncia de 8,53 min.
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Figura 140 — Analise quimica por EDS dos spectrum 1 e 4: DRI basicidade de 0,5,

temperatura de 1340°C e tempo de residéncia de 8,53 min.

Tabela 41 — Resultado da andlise quimica por EDS: DRI basicidade de 0,5, temperatura
de 1340°C e tempo de residéncia de 8,53 min.

DRIB2=0,5,T =1340C e t = 8,53 min

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3
Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso,% Atmic,%
C 5.34 11.98 C 26.23 4564 C 6.82 13.70
(o] 27.46 46.26 O 23.83 31.12 O 35.29 53.19
Na 0.74 0.86 Na 0.34 0.31 Na 0.44 0.46
Al 0.67 0.67 Mg 0.08 0.07 Mg 0.78 0.77
Si 12.06 11.58 Al 0.76 0.59 Al 0.82 0.73
P 1.12 0.98 Si 7.84 5.83 Si 10.98 9.42
Ca 12.01 8.08 P 0.46 031 P 1.05 0.82
Fe 40.60 19.59 Ca 6.74 3.51 Ca 11.62 6.99
Fe 33.73 12.62 Fe 32.21 13.91
Total 100.00 Total 100.00 Total 100.00
Spectrum 4 Spectrum 5
Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso,% Atmic,%
Cc 4.44 11.03
(0] 28.32 5281 C 6.16 23.40
Al 0.40 0.45 Fe 93.84 76.60
Fe 66.84 35.71
Total 100.00 Total 100.00
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Figura 141 - Micrografia (aumento de 2000x): DRI basicidade de 0,1, temperatura de
1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

Spectrum 3

Figura 142 - Andlise quimica por EDS dos spectrum 1 e 3: DRI basicidade de 0,1,
temperatura de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.
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Tabela 42 — Resultado da andlise quimica por EDS: DRI basicidade de 0,1, temperatura
de 1300°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

DRIB2=0,1,T=1300C e t = 10,23 min

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3

Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso,% Atmic,%

C 8.37 17.78 C 7,35 17,53
o 33.35 53.22 o 24,92 44,65
Na 0.40 045 C 7.15 22.26 Al 0,57 0,61
Al 0.69 0.65 O 9.19 21.47 Si 4,70 4,80
Si 3.72 3.38 Si 0.38 0.50 P 0,42 0,39
Ca 0.40 0.26 Fe 83.29 55.77 Ca 0,84 0,60
Fe 53.07 24.26 Mn 0,27 0,14

Fe 60,93 31,28
Total 100.00 Total 100.00 Total 100,00

L “ i ,.~ ) - .

Figura 143 - Micrografia (aumento de 2000x): DRI basicidade de 1,0, temperatura de
1380°C e tempo de residéncia de 10,23 min.
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Spectrum 2

Figura 144 - Andlise quimica por EDS do spectrum 2: DRI basicidade de 1,0,
temperatura de 1380°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

Tabela 43 — Resultado da andlise quimica por EDS: DRI basicidade de 1,0, temperatura
de 1380°C e tempo de residéncia de 10,23 min.

Amostra 8
Spectrum 1 Spectrum 2

Elemts Peso,% Atmic,% Elemts Peso,% Atmic,%
C 10,59 19,18
C 11.29 2207 O 37,52 51,01
(0] 33.24 48.81 Na 0,18 0,17
Al 0.49 043 Mg 0,30 0,26
Si 8.31 6.95 Al 1,65 1,33
P 0.41 0.31 Si 12,82 9,93
Ca 11.87 696 P 0,79 0,55
Fe 34.40 14.47 Ca 22,72 12,33
Fe 13,44 5,23

Total 100.00 Total 100,00

7.5.3.1.Influéncia dos Ajustes dos Parametros de Processo de
Endurecimento para Otimizacao da Liberacao do Fosforo a
Qualidade Fisica e Metalurgica das Pelotas

A alteracdo dos ajustes das variaveis do processo de endurecimento das
pelotas de minério de ferro (tempo de residéncia, temperatura e basicidade
binaria) tem, como demonstrado nesse trabalho, influéncia significativa sobre a

liberagao do fosforo. No entanto, é fundamental determinar efeitos de tais ajustes
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sobre os parametros de qualidade fisicas e metallrgicas dessas pelotas. A
Figura 145 apresenta superficies de respostas com a variagdo da resisténcia a
compressao das pelotas queimadas e do indice de metalizacdo das mesmas
apos a redugao. Observa-se um sensivel aumento da resisténcia a compressao
com o aumento da temperatura e do tempo de residéncia. Ja os indices de
metalizagdo apresentam comportamento oposto. As curvas na porcao inferior da
dessa figura apresentam: a variacao da resisténcia a compressao e do indice de
metalizagdo com a basicidade, mantendo-se constante a temperatura e o tempo
de residéncia semelhante ao processo industrial. A resisténcia a compressao
aumenta significativamente em fun¢ao da basicidade até a basicidade de 0,5 a
partir da qual permanece constante. No caso dos indices de metalizacdo ha uma

queda significativa com a aumento da basicidade.

Influéncia das Variaveis do Projeto de Experimento Influéncia das Variaveis do Projeto de Experimento
sobre a Compresséo: B2 = 0,5 sobre a Metalizagdo: B2 = 0,5
. 1023
o ;
\eﬂ\9°’m‘ 852 *7 iy 1023

7,66 937
80 -

e 4
—==—r=—= "3

340 e

i —==—=———
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1324 i
(4 131%, -+
1300
Influéncia das Variaveis do Projeto de Influéncia das Variaveis do Projeto de
Experimento sobre a Compressio Experimento sobre a Metalizagao
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Figura 145 — Variagao da resisténcia a compressao e indice de metalizagao em fungéo
dos ajustes das varidveis do processo de endurecimento das pelotas de redugao direta.

As micrografias apresentadas nas Figura 146 a Figura 150 demonstram a
evolugcdo do grau de recristalizagdo e coalescimento das microestruturas das
pelotas queimadas em funcdo das varidveis de processo. A medida que a
temperatura, tempo de residéncia e basicidade aumentam ocorre uma reducéo
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da porosidade inter e intragranular, em consequéncia, o aumento da
recristalizacdo seguido do coalescimento dos graos com consequente aumento
da resisténcia fisica da pelota e reducdo da metalizacdo pela menor area

superficial para contato com a mistura redutora.

Teste 1 - 6,80 mlnuto‘s'- B2= 0 1-T=1300°C

Figura 146 — Microestrutura (aumento de 500x) das pelotas queimadas na temperatura
de 1300°C, basicidade 0,1 e nos tempos de 6,80 e 10,23 min.

Figura 147 — Microestrutura (aumento de 500x) das pelotas queimadas na temperatura
de 1380°C, basicidade 0,1 e nos tempos de 6,80 e 10,23 min.
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Teste 3 - 6,80 minutos - B2=1,0 -

Figura 148 - Microestrutura (aumento de 500x) das pelotas queimadas na temperatura
de 1300°C, basicidade 1,0 e nos tempos de 6,80 e 10,23 min.

Teste 2 - 6,80 minutos - B2=1,0 - T=1380°C
] W o tiar o -‘-‘.»'1_-,

4

Figura 149 - Microestrutura (aumento de 500x) das pelotas queimadas na temperatura
de 1380°C, basicidade 1,0 e nos tempos de 6,80 e 10,23 min.

Figura 150 - Microestrutura (aumento de 500x) das pelotas queimadas na temperatura
de 1340°C, basicidade 0,5 e no tempo de 8,52 min.
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7.6.

Andlise do comportamento do féosforo nas fases escorificadas do
DRI no processo de fusao e refino em um forno elétrico a arco
experimental

Para avaliacdo do comportamento das fases escorificadas portadoras de
fésforo do DRI no processo de fuséo e refino em um forno a arco elétrico semi-
industrial, foram planejados experimentos com uma mistura metélica de 70% de
DRI e 30% de sucata, composicdo de carga metalica comumente utilizada por
produtores de agco. O DRI foi produzido com 75% para reducéo direta padrao
Samarco e 25% de pelotas para reducdo direta proveniente de um segundo
fornecedor, a tabela 45 apresenta a com posicdo quimica das pelotas e o
percentual de fosforo liberado pelo ataque quimico seletivo, assim o fésforo

médio liberado foi igual a 62,23%.

Tabela 44 — Especificagdo do DRI, sucata e composigao quimica do aco objetivo.

Analise Quimica das Pelotas
Teores(%) Samarco Fornecedor
FeT 67,95 67,96
FeO 0,1 0,3
Sio2 1,2 1,28
Al203 0,43 0,55
Ca0 0,74 0,67
MgO 0,26 0,08
P 0,04 0,03
Cr 0,016 0,007
Zn 0,001 0,007
S 0,001 0,016
P liberado 63,3 59,15

O DRI foi produzido em um forno de redugado direta industrial e sua
composi¢ao quimica encontra-se na tabela, bem como a composi¢cao quimica da
sucata de aco 1010 utilizada. O objetivo do experimento era atingir a composicao
quimica de um aco médio carbono, cuja composi¢cdo quimica encontra-se na
tabela 45.
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Tabela 45 — Especificagdo do DRI, sucata e composigao quimica do aco objetivo.

DRI 70% Sucata 30% Aco Objetivo

Teores % Teores % Teores %

FeT 91,54 FeT 98,88
Si02 1,46 | Si 0,04 | Si 0,0024
Al203 0,55|S 0,023(S 0,0042
CaO 1,14 Cu 0,45
MgO 0,26 Sn 0,0112
P 0,046 | P 0,009|P 0,01
Mn 0,081 |Mn 0,39 [ Mn 0,034
TiO2 0,069 Cr 0,11
FeM 86,2 Ni 0,45
G.M. 94,17

C 2,18|C 0,023(C 0,02

Foram estabelecidas duas condicbes distintas para os testes de fusdo e
refino , sendo a primeira utilizando a pratica operacional adotada comumente
pelos aciaristas, cujos parametros encontram-se na tabela 46, relativos as
corridas 1;2 e 6. A segunda pratica com condicdes consideradas nao
adequadas a desfosforacao e fixacdo da fésforo nas escorias do FEA, corridas
3;4 e 5. O balanco de massas, abaixo, estima a quantidade de fosforo com
potencial para ser incorporado ao banho e o percentual de fésforo auto fluxado
com potencial a ser escorificado, considerando que todo o fésforo liberado das
pelotas foi auto fluxado. Estas particdes serdo confirmadas nos testes de fusdo e

refino.

Tabela 46 — Parametros para o projeto de experimentos para fuséo e refino em forno
semi-industrial.

Testes de Fusao e Refino
Corridas | Basicidade |FeO Temperatura
1 3a4| 16a 20 <1570C
2 25a35| 16a 20 <1570C
3 2 >20 <1570C
4 <2| 17a20 <1570C
S 2 <20 <1570C
6 3a4| 16a 20 <1570C
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Conteudo de fosforo na Carga metalica:

700 kg DRI; P=0,046%
300 kg Sucata; P= 0,009%

Massa de fésforo carregado com potencial de ir para o banho:

0,046
Poy o =038X—
DRI 100

x700=0,122kg/t carga

p5y —%X300 =0,027 kg /t carga

Sucata —

Psn =0,122kg/tcarga+0,027 kg /tc arga = 0,149 kg /¢ carga
Psv =149ppm /t carga

Massa de fésforo carregado auto-fluxado e, portanto, com potencial de ir para a

escoria:

0,046

Par =0,62% 100 x700=0,193kg/t carga

Par =193ppm /t carga

Massa total de fésforo carregado:

Pinrwa =149 +193 = 0,342Kg / t carga = 342 ppm/t carga

O gréfico da figura 151 sumariza o balango de massa do fésforo fluxado e

livre presente nos componentes da carga metalica.
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Figura 151 — Balango de massa do fosforo livre e fluxado presente na carga metalica.

A prética operacional adotada para o forno piloto do IPT; foi determinada
em homoteticidade a um FEA industrial, conforme tabela abaixo:

Tabela 47 — Parametros operacionais para o FEA experimental em condigdes
homotéticas com forno industrial.

PRATICA OPERACIONAL

PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821592/CA

Forno Industrial Forno IPT
Total Carga Metalica (t) 177,00
DRI (t) 155,00 0,70
Sucata (i) 35,00 0,30
TaxaDRI(kg/min) 2.719,30 7,80
Aco liq (t) 153,00 0,73
escoira/acoliq 60 - 75 60-75
E.El (kWh) 92,30 400,00
E.El/m 580-610 320,00
P.on 60,40 120,00
Tap to tap 75-85 150-170
Oxigénio (Nm*/h) 2.111,40 11,93
Heel (1) 25,00 *
Lime (Kg) 2.200,00 *
Dolomite (Kg) 2.300,00 *
Cal injetada kg 930,00 *
Total Kg 4.430,00 *
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Conforme descrito no capitulo 3; itens 3.6.4.1 e 3.6.4.3 os fornos elétricos
modernos possuem um sistema de drenagem do aco liquido localizado em sua
soleira, sistema EBT, que permite o vazamento do ago liquido sem riscos de
reversao do fésforo da escoria pelo aumento da temperatura para o vazamento,
sendo a escoéria com altos teores de fosforo, vertida posteriormente pelo
basculamento do forno. No caso do forno experimental este dispositivo nao
existe, desta forma foi adotado o procedimento de duas escérias, onde apds
termino do refino do banho, a primeira escéria, desfosforante, é retirada pelo
basculamento do forno e entdo adicionada uma segunda escéria com carater
redutor para evitar a efervescéncia do aco no momento do vazamento. Desta
forma foram realizadas as seguintes adi¢oes: 17 kg cal, 3 kg fluorita, 2,5 kg FeSi,
1,5 kg Al

As adicdes de fluxantes foram calculadas em fungdo da basicidade
binaria e teores de FeO objetivados em cada corrida e dosado junto com o DRI,
por uma calha localizada em um orificio na abéboda do forno piloto. O controle
da temperatura foi realizado desde a fusdo até a etapa de lingotamento, sendo
que durante a adicdo de DRI, fluxante e injecdo de oxigénio a temperatura
maxima objetivada foi de 1570°C. As analises de amostras de metal (Si, Mn e P)
foram feitas por espectrometria de emissao oOptica e as andlises de carbono por
infravermelho. As amostras de escéria foram analisadas por fluorescéncia de
raios-x e o pentaxido de fésforo (P.Os) por via imida. O teor de FeO na escoria
foi medido durante a corrida por um sensor de imersao tipo Slac, que se baseia
no principio das pilhas galvanicas para medir a atividade do oxigenio na escéria.
A temperatura foi medida por termopares tipo S. O processamento de cada

corrida foi desenvolvido conforme a sequencia abaixo:

e Carregamento da sucata 300 kg de sucata no forno e fusao por 45
minutos;

e Adigao inicial (6,3 kg) de fluxantes (91% CaO + 9%MgO) e fusdo durante
15 minutos para formacao de escéria sobre a poca de metal liquido;

e Adicao de 7,8 kg/minuto de DRI junto com uma quantidade variavel de
fluxante (0,145 a 0,62 kg/min) em fungdo da basicidade binaria durante
90 minutos, com injecao simultidnea de oxigénio,25 a 147 NI/min em
funcéo do grau de oxidacao objetivado;

e Coleta de amostras de metal 25, 50 e 75 minutos apés o inicio da injecao
de oxigénio.

e Coleta de amostra de escéria em coquilhas 75 minutos apds inicio do
SOpro;

¢ Medicao do teor de FeO da escoria com sensor Slac apds cada
amostragem;
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e Remocao da escéria desfosforante;
e Adigao de escoria redutora;

e Adicoes de corregdes;

e Vazamento;

e Lingotamento

7.7.
Analise dos resultados obtidos nos experimentos de fusao e refino

As Tabelas 48; 49 e 50 apresentam um resumo com todos os parametros
utilizados e resultados das analises quimicas do metal e escoériam obtidas

durante as corridas.

Tabela 48 — Parametros operacionais para as corridas experimentais e analise quimica
do metal.

Parametros
Fluxante Temp FeOna
adicionado com o médiano escoria  Resultados das andlises do metal (%)
DRI (kg/min)  refino (°C) (Slac) (%)

Volde 02 CaO MgO Fluxante

Corrida (NV/min) (kg) (kg) inicial (kg)

147 A1:C:0,057 Si:0,02 Mn: 0,04 P:0,008
1 147 57 55 63 062 1554 . A2:C:0,030 Si:<0,01 Mn:<0,01 P:0,008
147 A3:C:<0,030 Si: <0,01 Mn: <0,01 P:0,007
124 A1:C:0,06 Si:<0,01 Mn:0,03 P:0,010
2 124 30 29 3,25 033 1589 283 A2:C:0,05 Si:<0,01 Mn:0,01 P:0,010
124 A3:C:0,03 Si:<0,01 Mn: 0,02 P:0,008
100 A1:C:0,05 Si:<0,01 Mn: 0,01 P:0,020
3 100 13 13 1,45 0,145 1537 294 A2:C:0,04 Si:<0,01 Mn:<0,01 P:0,020
100 A3:C:0,03 Si:<0,01 Mn: <0,01 P: 0,020
97 433 A1:C:0,018 Si:<0,01 Mn: 0,23 P: 0,009
4 50 13 13 145 0.145 1532 41 A2:C:0,027 Si:<0,01 Mn: 0,02 P: 0,023
0 34,4 A3:C:0,028 Si:<0,01 Mn: <0,01 P:0,018
50 28,1 A1:G:0,039 Si:<0,01 Mn: 0,03 P:0,014
5 25 26 26 2,86 029 1541 254 A2:G:0,060 Si:<0,01 Mn: 0,02 P:0,018
0 166 A3:C:0,16 Si:<0,01 Mn:0,03 P:0,016
50 191  A1:C:0,04 Si:<0,01 Mn:0,03 P:0,008
6 75 40 44 4,44 0,44 1551 23,2 A2:C:0,045 Si:<0,01 Mn: <0,01 P:0,010

75 222 A3:C:0,05Si:<0,01 Mn:0,03 P:0,008
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Tabela 49 — Andlise das escérias por espectroscopia infravermelho.

201

L 5 co:r_ida cofr_ida co;?r_ida co:‘r_ida cofr_ida co:'_ida
FeO 30 31,1 33,7 27,8 14,7 25
CaO 28,4 26,4 17,1 24,1 36,2 33,9
Si0, 11,8 13,5 15,7 17,3 17,2 12,5
MgO 3 3,6 5,6 4,4 5 3,6
Al20;3 18,2 15,6 18,2 16,8 20,1 17,9
MnO 1,7 2,5 2,6 2 1,6 1,1
P20s 0,53 0,66 0,49 0,78 0,67 0,61
TiO- 0,52 0,54 0,59 0,69 0,62 0,5
Cr203 0,55 0,5 0,44 0,33 0,22 0,28
Basicidade 2,41 1,96 1,09 1,39 2,10 2,71
Tabela 50 — Peso de metal produzido por corrida
Corrida Peso de Peso de Peso do
metal escoria metal
vazado (kg) vazada (kg) misturado
com
escoria (kg)
1 813 95 89,5
2 834 92 64
3 821 31 69
4 821 23 155
5 900 38 28
6 937 51 85

Considerando os resultados de incorporacao de fésforo obtidos em cada

corrida, pode se determinar por

balanco de massas,

a

eficiéncia da

desfoforagao, pretendida nas corridas 1; 2 e 6. E o efeito da auto fluxagem do

fosforo pela quantidade incorporada deste elemento, analisado no banho

metalico ao final da etapa de refino das corridas 3;4 e 5.
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Corridas com alto potencial para desfosforacao:

Corrida 1:

Pago = 0’0(37 x 813 =0,0569%g /t carga = 56 ppm/t ago
Corrida 2:

Paco = 01’(())(())8 %834 =0,0667kg /t carga = 66,7 ppm/t ago
Corrida 6:

Paco = 0,0(())8 %x937 =0,0749kg / t ago ou 74,9 ppm/t ago

202

Considerando que havia 149 ppm de fésforo livre com potencial de ir para

o banho, a eficiéncia de desfosforacdo em cada uma das trés corrida foi de

62,4%:; 55,2%; 50%; conforme o gréafico da Figura 152. E ainda pode se afirmar o

fésforo fluxado foi incorporado diretamente a escoria por estar ligado € em um

condigdo termodindmica bastante favoravel. Os teores de FeO e basicidade

binaria, planejados para cada corrida, ndo foram atingidos, devido ao arraste de

parte dos agentes fluxantes pelos gases gerados no interior do forno, durante o

carregamento da mistura DRI + Fluxantes pelo furo da abdboda, vide fotos no

Anexo H. Este fato pode ter colaborado para a nao obtencdo de eficiéncia

maiores de desfosforagao.
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Corridas com alto potencial para desfosforagac

149

75

Fasfaro (ppm)
=]
L]

CORRIDA1 CORRIDA 2 CORRIDA B mPlivre
Prmetal = Pmetal = Fmetal = Prmetal =
0,007% 0,008% C.008% 0,0149%

Figura 152 — Balango de massa do fosforo da carga metdlica vs carga liquida — corridas
com alto potencial de desfoforagao.

Corridas com baixo potencial de desfosforacgao:

Corrida 3:

Pago = 0,0(())2 x821=0,1642kg /taco = 164 ppm/t ago
Corrida 4:

Pago = 01’018 x821=0,148kg /t aco = 148 ppm/t ago
Corrida 5:

Pago = 01’(()):)6 x821=0,144kg /tago = 144 ppm/ t ago

Como havia 149 ppm de fosforo livre com potencial de ir para o banho, a
eficiéncia de desfosforacdo em cada uma das trés corrida foi de -10%; 0,67%;
3,35%, respectivamente; conforme observado na Figura 153.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0821592/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0821592/CA

7 Etapas para o Desenvolvimento do Estudo da Auto- fluxagem do Fésforo

em Pelotas de Reducgao Direta 204
Corridas com baixo potencial para desfosforagac
200 -
164 18
150 + —[===—=—1 L —— —_ —-
100
50
0
CCRRIDA 3 CORRIDA 4 CCRRIDAS mPlivre
Pmetal = Pmetal = Pmetal = Pmetal =
0,020% 0,018% 0,016% 0,0149%

Figura 153 — Balango de massa do fosforo da carga metdlica vs carga liquida — corridas
com baixo potencial de desfoforagéao.

Assim conclui-se que o fésforo livre contido sucata e nao liberado no DRI
foi incorporado em sua totalidade no banho, como expectativa inicial e todo o
fosforo fluxado foi transferido para a escoria. Refazendo o balanco de massas
para que a especificacdo do foésforo no metal fosse atingida, seria necessario
que 70,5% do fosforo contido no DRI fosse liberado e escorificado no processo

de endurecimento. Conforme célculos abaixo:

Psv =Y kgP,,, [t carga + 0,027 kgP.,,../tc arga = 0,100kg /1
Y kgP,,, [tcarga+0,027 kgP,,.../tcarga = 0,122kg [t
Y kgP,,, [tcarga = 0,095kg / tc arga

0,046

PBy = XX 5 x700=0,095kg /t carga

P ana = % x300=0,027 kg /t carga

5 = 0,095x100

=—=295%
0,046x700

Os monégrafos abaixo, Figuras 154 e 155, indicam as condicoes de

processo € composicao quimica, basicidade binaria, necessarios para atingir o
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nivel de liberagdo do fésforo no processo de endurecimento suficiente para

atingir a especificacao do aco em questao.

1400

1380

1360

-~ 1340

1320

1300

1280

Figura 154 - Parametros processo de endurecimento; temperatura versus tempo de
residéncia para 70,5% de liberagé@o do fosforo na pelota e consequentemente no DRI.
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Figura 155 - Parametros processo de endurecimento; basicidade binaria em fungédo da

temperatura de queima; para 70,5% de liberagao do fosforo na pelota e

consequentemente no DRI.
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