Processos de Preparagdo de Matérias-Primas

Siderurgicas

O objetivo deste capitulo é o de fornecer informagdes bdsicas sobre
as matérias-primas siderdrgicas e quais s3o as influéncias das composigdes
quimicas, principalmente das impurezas, ¢ da umidade na produgio de ago.
Serdo analisadas, também, as caracteristicas fisicas desejiveis das matérias-
primas para a sua utilizag3o e serdo analisados resumidamente os processos de
secagem, calcinagdo, aglomeragio e coqueificagdo. A abordagem serd mais do
ponto de vista de principios do que de descrigdo.

Pouca atengio tem sido dada ao assunto, embora muitas das
conseqiiéncias danosas sejam resultantes ou provenientes das matérias-primas.
Especificagoes destas devem ser dindmicas e coerentes com o desenvolvimento
tecnolégico ¢ com a disponibilidade-prego. Os fornecedores precisam entender
as exigéncias dos compradores, assim como os utilizadores saberem analisar as
conseqiiéncias das pequenas altera¢des nas especificagdes, para as alteragdes
necessirias nos processamentos, sempre com objetivo de um menor custo final

do produto, porém, atendendo a qualidade do mesmo.

2.1 As Matérias-Primas nos Processos Siderirgicos Integrados e Semi-
Integrados

As matérias-primas essenciais para siderdrgicas integradas sio:
minérios, redutores, combustiveis, fundentes, sucatas, ferros-liga,
desoxidantes, dessulfurantes ¢ refratirios. As utilidades sio agua, oxigénio ¢
energia elétrica.

As sidertirgicas semi-integradas ou aciarias elétricas necessitam,
essencialmente, de: sucatas, fundentes, ferros-liga, refratirios e as mesmas
utilidades de uma usina integrada, porém, com grande consumo de energia

elétrica.

Capitulo

- Cyro Takano
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FIGURA 2.1 - Fluxograma
simplificado para
produgdo de minérios de
ferro (MOURAO, 1986)."
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2.2 Principais Impurezas Provenientes das Matérias-Primas e Insumo

2.2.1 Minérios, aglomerados, combustiveis e redutores

Os minérios de ferro podem ser hematiticos (Fe,O3), magnetiticos
(Fe30y), ilmeniticos (FeTiO;), limoniticos (6xido de ferro hidratado), e
outros, porém os de maior importincia sio os hematiticos e magnetiticos. Os
minérios brasileiros s3o na maioria hematiticos com altos teores de Fe (até
70%) € pouca ganga. Os mesmos sio considerados, em qualidade, um dos
melhores do mundo. A grande ocorréncia de minério de ferro na crosta
terrestre (Brasil, Africa do Sul, Austrilia, China, India etc.) permite a sua
exploragio sem receios de exaustio.

A Figura 2.1 mostra um fluxograma para produgio de diversos tipos
de minério (minério granulado, pellet feed e sinter feed). Apenas o minério
granulado ¢ utilizado diretamente nas usinas sidertrgicas. Os pellet feed e os
sinter feed sio utilizados para produg¢io de pelotas e de sinter. Esses
processamentos estio descritos mais adiante.

O redutor mais utilizado é o coque metaltirgico, embora o carvio
vegetal também tenha sua grande importincia. O coque € o produto (residuo)
obtido pela destilagdo de carvio metaliirgico. O processo de coqueificagdo estd
descrito mais adiante.

Mineragéo

CORPO DE MINERIO
Hematita + ganga
Fo,0, S0, AlLQ, Ce0,

MgO, P, S etc.

50 a 55% Fe

l Desmonte I «— Fragmentar o corpo
+ mingral, com explogivos

l Brit’agq’n l «——— Liberar a hemalita da ganga

l Class;lﬂcacao Gmﬁ;ﬁ;;ad?ﬁm{ em

| Concentrag3o ..—_-.Se;:ara o l

v 3 ~ hemali
Sinter Feed | | Pellet Feed Rejeito Minério Granulado
63 a68%Fe| | 65 a68%Fe || s, A40,c0 66 a 68 %Fe
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Como o produto é um a¢o, com determinadas propriedades, numa
primeira etapa produz-se um ferro de alta pureza para, entio, elabori-lo com
adigdes de elementos de liga (ferro-ligas). Assim, as impurezas contidas nas
matérias-primas devem ser eliminadas durante os processos de redu¢io ou
fusio e refino.

A maioria das impurezas provenientes das gangas do minério, dos
aglomerados ¢ das cinzas dos combustiveis e redutores sélidos é eliminada
durante o processo de fusio/redug¢do na forma de escdria, tais como alumina,
o6xido de célcio e silica (parte ‘¢ incorporada ao gusa na forma metilica).
Alguns elementos (6xidos mais facilmente reduzidos que o de ferro) sio
totalmente incorporados ao gusa, tais como o fésforo, cobre etc., e outros sio
parcialmente incorporados ao metal liquido, como o enxofre, o silicio, o
manganés e o carbono.

Durante a etapa de refino (purificagio), a maioria das impurezas,
menos nobres que o ferro, contidas no metal liquido, s3o eliminadas por
oxidagdo seletiva, tais como o silicio, o carbono ¢ 0 manganés. As mais criticas
sdo as impurezas mais nobres que o ferro, tais como o cobre e o fésforo. O
enxofre é uma das impurezas especiais indesejéveis. O fésforo e o enxofre sio
considerados os “inimigos” do ago pela dificuldade (altos custos) na sua
climinagdo, ¢ por serem os elementos que afetam negativamente nas proprie-
dades do ago, mesmo em quantidades muito pequenas (menores que 0,003%).

2.2.2 Fluxantes, escorificantes e fundentes

Fluxantes também denominados de escorificantes ou fundentes
(normalmente utilizados como sin6bnimos de maneira ndo correta) sio os
materiais adicionados a carga para formacio das escérias (escorificantes: reter
as impurezas com baixa atividade na escéria), durante a fusio/redugio ou
durante a elaborag3o do ago, para controlar a composigio, basicidade /acidez
¢ potencial de oxidagio das escérias ou para melhorar a fluidez destas
(fluxante: aumenta a fluidez e facilita as rea¢des € separagio metal-escéria). Os
fundentes sio materiais que dissolvem a ganga /escéria e formam uma solugio
com menor temperatura liguidwus, permitindo assim que O processo seja
viabilizado a baixas temperaturas. Em conseqiiéncia dessa propriedade os
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fundentes agem também como fluxantes. Normalmente os fluxantes,
escorificantes ¢ fundentes sio 6xidos ou carbonatos, fluoretos e eventualmente
cloretos.

Os 6xidos e carbonatos s3o os mais utilizados por serem ambiental-
mente mais sadios: dxidos de célcio, de magnésio, de silicio, de bario etc., ou
os correspondentes carbonatos contendo estes componentes, tais como o
calcério, dolomita, magnesita. Os carbonatos durante o processamento sio
decompostos em dxidos correspondentes ¢ didéxido de carbono (evolugio de
gases) por uma reag¢do bastante endotérmica, portanto, consumindo calor. Os
carbonatos s6 podem ser utilizados se o balango térmico e o perfil térmico dos
processos forem favoraveis.

O fluoreto de célcio (fluorita) é um eficiente fluxante, melhorando a
fluidez das escérias sidertrgicas, porém, a sua caracteristica de dissolver
6xidos, também, afeta negativamente pelo desgaste mais intenso dos
refratdrios. Além disso, os gases emanados nio sio ambientalmente sadios.

Os cloretos sio muito raramente utilizados na siderurgia. As
utilizagdes mais comuns sio em sais de tratamentos térmicos € em
processamento de metais ndo ferrosos.

As impurezas indesejdveis sio o fésforo, o enxofre, os dlcalis (Na, K)
¢ metais voldteis (Zn, Cd) e, em alguns casos, cloretos. Entre os utilizados na

aciaria, as mais criticas sio enxofre ¢ fosforo.
2.2.3 Sucatas

Nas sidertrgicas integradas as sucatas sio adicionadas (até
aproximadamente 20%) nas cargas dos conversores com beneficios
econdmicos, e servem para controlar a temperatura final do aco.

Nas siderurgicas semi-integradas, de aciaria elétrica, a sucata ¢ a
matéria-prima mais importante.

As sucatas geradas internamente, normalmente, nio contém
impurezas indesejiveis, a menos das sucatas geradas de agos especiais
contendo elementos mais nobres que o ferro, por exemplo: cobre, chumbo

etc., e geradas de agos revestidos com zinco ou estanho (galvanizados ou
estanhados).
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As sucatas adquiridas de terceiros contém impurezas das mais
diversas, tais como, enxofre, cobre, antiménio, arsénio, chumbo, zinco,
cromo, niquel, cobalto, vanidio, tungsténio, molibdénio, silicio, niébio etc.,
além de contamina¢Ges com 6xidos de silicio, aluminio, cilcio, ferro etc.

As impurezas nocivas podem ser classificadas segundo:

* As mais nocivas: S (para sua eliminagio exige condi¢bes especiais de alta
basicidade e redutoras); Cu, As, Sb, Ni (estes, por serem elementos mais
nobres que o ferro, nio podem ser eliminados, por oxida¢io seletiva, na
fase oxidante da fabrica¢do de agos).

* Nocivas: P (exige condi¢Bes oxidantes e de alta basicidade); Zn (pbr conter
teores elevados diminui o teor de ferro contido, gera mais gases, aquece as
tubulagdes do sistema de limpeza dos gases por re-oxidagio com o ar e
gera mais poeiras).

o Impurezas menos nocivas: elementos facilmente oxiddveis durante a fase
oxidante da fabricagio de agos ndo sdo criticos, principalmente se as
especificagbes finais nos agos nio exigem teores muito baixos destes. Estao
nesta categoria: Al, Ti, Zr, Nb, Cr, V, Si, Mn, C.

Elementos que sio mais nobres que o ferro, porém, por apresentarem
alta pressao de vapor, nas temperaturas de elaboragio de agos, sio eliminados
para a fase gasosa. Estes s3o: Pb, As, Sb, Cd, Hg.

2.2.4 Desoxidantes, dessulfurantes, ferros-liga e outras adigdes finais

Os desoxidantes principais na siderurgia sdo: Fe-Si, Fe-Si-Mn e Al
Como contém componentes que apresentam alta afinidade pelo oxigénio,
s3o oxidados pelo oxigénio dissolvido no ago e formam os correspondentes
éxidos estiveis que devem ser incorporados nas escérias. De qualquer
forma, a fase de desoxidagdo é uma fase redutora do processo de fabricagio
de agos ¢, assim sendo, os teores de impurezas de elementos mais nobres
que o dos clementos desoxidante sio indesejiveis, pois tendem a ser
incorporados no ago. O fésforo ¢ a impureza mais critica, pois ndo hd
possibilidade de ser removida nas etapas posteriores. O enxofre, também, é
uma outra impureza critica, principalmente nos processos que nio passam

pela dessulfuragao final.
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Os dessulfurantes, como Ca, Mg, Ca-Si, Terras Raras, CaO, MgO,
Ca-Mg, sc utilizados na etapa final da fabrica¢io do ago, ndo devem conter
principalmente o fésforo.

Os ferros-liga s3o basicamente ligas-m3e que sdo utilizadas para
adi¢des de elementos de ligas nos agos (Fe-Mn, Fe-V, Fe-Cr, Fe-Mo, Fe-W,
Fe-Ni, Fe-Zr, Fe-Nb etc.). Como sio adi¢bes finais na elabora¢do dos agos
todas impurezas contidas nos ferros-liga vio ser incorporadas a eles. Assim,
todas impurezas contidas nos ferros-liga podem ser criticas de acordo com as
especificagdes dos agos. Em relagio aos agos microligados, por conterem
baixos teores de elementos de liga, as impurezas contidas nas adi¢des nio
afetam tanto quanto em agos-ligas, contendo teores médios (agos de
constru¢io mecinica, agos ferramenta), e altos de elementos de liga (agos
inoxidaveis, agos resistentes as altas temperaturas). Novamente, as impurezas
mais criticas s3o o fosforo e o enxofre. Os ferros-liga produzidos por redugio
carbotérmica, por conterem alto teor de carbono, normalmente, nio
permitem a sua utilizagdo como adig¢Ges finais. Os ferros-liga produzidos por
reducio metalotérmica, normalmente, contém teores de Si ou Al como
impurezas, porém comumente nio sio criticas. Adi¢des finais para acerto de
composi¢io, também, podem ser feitas por metais “puros” e as impurezas
devem ser controladas tal como descrito anteriormente.

Estas adi¢Oes por serem feitas nas etapas finais exigem, também, que
o controle de umidade seja rigoroso para alguns tipos de agos cujos teores de
hidrogénio sao criticos. Parte da dgua (umidade) serd reduzida e o hidrogénio
serd incorporado ao banho.

2.2.5 Impurezas provenientes de outros insumos

Combustiveis podem conter enxofre que pode, parcialmente, ser
absorvido no metal. Os comburentes, tais como o ar ¢ o oxigénio, também
podem contaminar os agos com oxigénio, nitrogénio e¢ hidrogénio (este
proveniente da umidade do ar).

Dependendo do tipo de ago, as contaminag¢bes podem vir pelas
reaghes de redugdo de 6xidos metilicos contidos nos refratarios, pela reagio
entre os elementos do metal liquido e o refratirio.

Introdugdo a Siderurgia




2.3 Caracteristicas Fisicas Desejaveis das Matérias-Primas

2.3.1 Granulometria
Os principios bésicos que regem as especificagdes quanto ao tamanho
¢ distribuicio das particulas ou materiais s3o:

s Permeabilidade. Em processos de leito fixo ou praticamente fixo
(exemplos: redugio em alto-forno, sinterizagio de minérios ¢ alguns casos
de secagem e calcinagio), onde hi contra-corrente de gases, hi necessidade
de que a carga apresente uma permeabilidade mais homogénea possivel
para que o fluxo gasoso (por exemplo, os gases redutores no alto-forno) se
distribua, também, de maneira mais homogénea possivel. Presenca de
particulas finas conduzem 2 inviabilizagio do processo ou a geragio
excessiva de poeiras (particulados carreados pelos gases). Sob esse aspecto,
seria desejavel que as matérias-primas ou aglomerados se distribuissem
dentro de uma pequena faixa granulométrica. Pelotas seriam desejiveis em
relagio ao minério bitolado para carga nos altos-fornos.

» Velocidade de reacdo: As reaghes que ocorrem topoquimicamente, tais
como as de redugio, calcinagio, combustio, dissolugio, sio dependentes
do tamanho das particulas. Particulas menores sio desejiveis, tais como na
combustio de particulados sélidos ¢ na dissolugdo de sélidos em liquidos.
Os processos endotérmicos, tais como os de calcinacio ¢ redugio, sio mais
dependentes do tamanho das particulas. As restri¢des que ocorrem quanto
a0 menor tamanho para cada processo sio: quanto a geragio de poeiras
durante a manipulagio e carreamento por fluidizagio em processos
envolvendo fase gasosa (ex. redugdo, calcinagdo, secagem, fusio etc.); e
para que a permeabilidade da carga nio seja afetada em processos de leito
fixo envolvendo fases gasosas (redugdes carbotérmicas e por hidrogénio,
calcinagdes, ustulagdes etc.), como visto antes. ‘

* Fluidizagio: E a propriedade de uma dada particula sélida de se manter em
suspensio num fluido com uma dada viscosidade ¢ com uma dada
velocidade no sentido ascendente. E fungio também do tamanho das
particulas, das formas das particulas, da densidade da particula, da tensio
superficial e superficie especifica. Os processos de leito fluidizado, no
entanto, exigem que os materiais de mesma natureza apresentem tamanho
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de particulas dentro de uma faixa granulométrica estreita, pois para dadas
propriedades do fluido e sua velocidade, as particulas pequenas seriam
carreadas pelo fluido e as grandes sofreriam decantag3o.

o  Transmissio térmica: Processo como o de calcinagdo em que a reagio ¢
fortemente endotérmica e que ocorre de maneira topoquimica (interface
de reagio que vai avangando da superficie para o interior da particula),
normalmente, é controlado por transmissio térmica. O calor necessirio para
suprir a rea¢ao endotérmica precisa, a partir da superficie da particula, ser
conduzido através da camada j4 calcinada até a interface de reagdo. Quanto
menor a particula mais facilmente este objetivo € atingido, porém, valem as
restrigbes apontadas quanto i fluidizagdo, ao carreamento e a permeabilidade
da carga. Particulas com distribui¢do granulométrica estreita sdo desejadas,
admitindo-se uma boa distribuigdo térmica no reator.

*  Segregacio: Materiais de mesma natureza e mantidas as demais caracteristicas
constantes apresentam Aangulos de repouso diferentes, em fungio do
tamanho das particulas. Assim, num empilhamento as particulas maiores
tendem a rolar mais facilmente e se concentrar mais na base do que no
topo. O mesmo comportamento ocorre no carregamento de um grande

reator, por exemplo, num alto-forno.
2.3.2 Densidades aparente e real

A densidade real é uma caracteristica do préprio material, porém, a
densidade aparente depende do material, da distribui¢io granulométrica, da
forma das particulas e das porosidades. A mistura de materiais de densidades
diferentes é dificultada pois hd tendéncia a segrega¢io durante o manuseio,
carregamento e distribui¢io da carga, dentro de um reator. Outra influéncia
da densidade é na adigio das matérias-primas durante a desoxidagio,
dessulfuragio ou acerto de composi¢dio quimica de agos. Materiais com
densidade menor que a da escéria sobrenadam nela, se ndo forem agitadas ou
mergulhadas no banho para que sofram dissolu¢io. Para materiais com
densidade intermedidria (maioria das adi¢Ges) entre escéria ¢ o banho
metilico, as velocidades de reagio melhoram, porém, normalmente, sio

recomendadas as técnicas de inje¢io. Materiais de alta densidade, mas de

Introdugdo a Siderurgia




densidade aparente baixa, associada as particulas pequenas, por efeito de
tensdo superficial, podem também flutuar sobre a escéria ou sobre o banho.

2.3.3 Area superficial

A drea superficial estd relacionada com o tamanho, a forma e a
porosidade das particulas. Como ji comentado, ela influi favoravelmente na
maioria das reagdes metaldrgicas, principalmente, as controladas por reagio
quimica na superficie (redugdes, dissolugdes). As inconveniéncias sio: maior
friabilidade ¢ menor densidade aparente.

2.3.4 Tensao superficial / Molhabilidade

Esta propriedade afeta principalmente a aglomeragio e a dissolugio
de adi¢des de particulas sélidas no banho metilico ou na escéria. Quanto mais
o material ¢ molhado pela fase liquida melhor, isto é, quanto menor for o
ingulo (8) de contato entre o material e o liquido (Figura 2.2).

no equiiibrio:

Ysv = YLy €08 O +yg.

2.4 Caracteristicas Estruturais

Dependendo de como sdo as estruturas das matérias-primas elas
podem influenciar as velocidades das reagoes metaltrgicas. Assim, os materiais
formados de cristais (grios) pequenos, com porosidades abertas, e trincas
(fissuras) s3o mais desejéveis que os materiais de estrutura compacta. Durante
os processos de redugio controlados por difusdo, as caracteristicas citadas sio
importantes. Quando o material ¢ submetido as altas temperaturas (acima de
300° C), a vaporizagio brusca da 4dgua contida no material compacto pode

FIGURA 2.2 - Diagrama
ilustrativo do equilibrio de
vetores.
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levar a sua degradag¢io (fendémeno de crepitagio, com geragio de particulas
finas), quando as pressdes internas superam a resisténcia mecinica do material.
Estruturas compactas, também, sdo mais susceptiveis ao inchamento, pois

diminuem os pontos de nucleagdo se comparados com materiais mais porosos.

2.5 Caracteristicas Quimicas e Mineraldgicas

Em relagio 2 composi¢do quimica, quanto mais pura for a matéria-
prima menos energia consumira, gerard menos escoria, necessitard de menos
adigdes/corretivos € o processo serd mais eficiente. Componentes puros
apresentam as suas atividades quimicas elevadas (por defini¢io, na escala
Raoultiana a atividade de componente puro é igual a 1). As matérias-primas
normalmente vém associadas s impurezas, ¢ quando estas formam solugdes
solidas ou compostos (simples ou complexos) com o componente principal, a
atividade quimica deste diminui e, assim, diminui também as reagdes desejadas
~ por exemplo, as reagdes de redugio de mondxido de ferro — “FeO” para Fe®
fica dificultada se durante a sinteriza¢io do minério de ferro formar a fayalita
(2Fe0.5i0,). A presenga de fases hidratadas, umidades ou matérias volateis
em matérias-primas, dependendo do processo, poderd conduzir i crepitagao
ou a projegdo de banho/escéria. Na etapa final de fabrica¢io do ago, materiais
contendo fases hidratadas ou contendo umidade ou matérias voldteis devem
ser evitados. A dissolugio dos ferros-liga nas adi¢Ges em agos depende,
também, da composi¢io quimica, a qual influi na temperatura lquidus do

ferro-liga, assim como nas fases presentes nestas.

2.6 As Propriedades Desejadas das Matérias-Primas e os seus Ensaios

2.6.1 Propriedades a frio

Os materiais durante 0 manuseio, transporte, carregamento dos reatores,
mistura e eventual classificagio n3o devem se degradar por ruptura (fratura)
ou desgaste. Esta resisténcia a degradagdo (geragio de particulas finas por
abrasao ou ruptura) pode ser avaliada pelos ensaios de tamboreamento, queda,

compressdo. A descri¢io dos ensaios pode ser encontrada em Mourio (1986).1
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2.6.2 Propriedades a quente

As matérias-primas quando carregadas nos reatores necessitam
apresentar comportamentos tantos fisicos (degradagio) como quimicos (redugio
e reatividades), os quais viabilizem o processo. As principais propriedades
ensaiadas s3o: resisténcia a4 degradagio por crepitagdo; degradagio por
inchamento; degradagdo a baixas temperaturas ¢ por perda de resisténcia a
compressdo a altas temperaturas; redutibilidade e reatividade.

» Crepitagdo. Crepitagio é o fenémeno de degradagio por ruptura de
material em particulas menores, quando submetido bruscamente a
temperaturas acima de 300° C. A causa principal ¢ a presenga de umidade
interna ou matérias voldteis ou dgua de cristalizagio ou carbonatos que,
com o aquecimento, s¢ vaporizam ou se decompdem formando fase
gasosa, podendo aumentar a pressio no interior dos materiais, fraturando-
os em particulas menores. E fungio do nivel ¢ da natureza de porosidade,
assim como da quantidade e natureza dos componentes passiveis de

 formagio da fase gasosa.

o Inchamento: Inchamento ¢ o fendmeno de aumento de volume que alguns
minérios de ferro e aglomerados apresentam durante a sua redug¢io por
carbono. H4 o inchamento estrutural quando a hematita (Fe,O;) ¢
reduzida para magnetita ou wustita (Fe;O, ou “FeO”). Durante esta
transformagio estrutural acabam gerando trincas ¢, portanto, inchando.
Os inchamentos, propriamente ditos, os catastréficos, ocorrem na etapa de
redugdo carbotérmica de “FeO” para o Fe metilico, ¢ sio originados pelo
crescimento filamentar de ferro durante a redugio carbotérmica, que
ocorrem na faixa de temperatura de 900° C a 1.050° C. Quando isso
ocorre praticamente inviabiliza os processos de redugio. Maiores detalhes
podem ser encontrados em Mourdo, Nascimento ¢ Capocchi (1997).2

o Degradacio durante redugio A temperatura baixa: Este é um fendmeno
que ocorre, principalmente, devido a transformagio estrutural quando a
hematita € reduzida 2 magnetita ou & wustita, a temperaturas baixas, da
ordem de 550° C. A hematita do tipo romboédrico parece apresentar
maior susceptibilidade a esta degrada¢do, assim como o aumento dos
teores de Al,O;. Por outro lado, pequenos teores de Cl, e/ou SO,,
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normalmente presentes em Alto-Fornos, podem diminuir drasticamente
este tipo de degradagio (DAWSON, 1993).3

® Resisténcia & compressio: Perda de resisténcia & compressio a altas
temperaturas (600° C a 1.000° C). A perda de resisténcia a altas temperaturas
estd associada ao inchamento e aos materiais aglomerados com cura a frio.
Os aglomerados de cura a frio que utilizam aglomerantes orginicos
perdem a resisténcia com a decomposi¢io desses componentes. Ji nos
aglomerados com aglomerantes inorginicos (por exemplo, o cimento), a
alta resisténcia é obtida pela hidrata¢io dos componentes e estes, quando
se decompdem com a temperatura (na faixa de 600° C a 900° C), também,
perdem a resisténcia mecinica (MANTOVANI ¢ TAKANO, 2000).%

o Redutibilidade: Redutibilidade é a propriedade do minério ou do
aglomerado de ser mais ou menos facilmente reduzido pela fases gasosas
(CO, H; ou CO + H,). Ela depende principalmente da estrutura do
material, granulometria, porosidade, mineralogia e trincas. A Tabela 2.1
mostra que a redutibilidade da fayalita (2Fe0.SiO,) é praticamente 50
vezes menor do que da hematita natural (SRB € RUZICKOVA, 1988).5 Os
ensaios sio padronizados (SRB € RUZICKOVA, 1988).5

TABELA 2.1 - Efeito da
composicao mineral na
redutibilidade de minério
de ferro.

Hematita natural

2Fe0.5i0, (fayalita)

* Reatividade: E uma propriedade cinética importante dos carvdes € coque.
S3o normalmente classificadas em oxireatividade (nas reagdes de combustio
com ar ou O,); carboreatividade (nas reagdes com CO, -Boudouard);
hidroreatividade (reagio com H,0); e toreatividade (reagio com o S). Do
ponto de vista metalirgico quando se fala em reatividade confunde-se com
a carboreatividade. Ela depende principalmente da estrutura, da mineralogia,
da porosidade e da granulometria dos carvdes e coques. O carvio vegetal
por apresentar uma estrutura bem porosa e, portanto, com alta superficie
especifica, é o que tem maior reatividade em relagdo ao carvio mineral e ao
coque. Os ensaios também s3o padronizados (MOURAO, 1986).1
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2.7 Os Processos de Prepara¢do das Matérias-Primas

2.7.1 Os tratamentos de minérios

O processo de tratamentos de minérios visa adequar os minérios para
sua utilizagdo nas inddstrias processadoras (metaliirgica, construgdo civil,
quimica, cerdmica etc.), principalmente quanto a granulometria e aos teores
de impurezas (diminui¢io dos teores de ganga). Nio serd objeto de andlise
deste capitulo, pois foge do escopo e pode ser encontrado em Chaves (1996).6
Basicamente as opera¢®es unitirias envolvidas sio: cominui¢io (britagem e
moagem); separa¢do granulométrica (peneiramento e classificagio); separagio
para concentragio (flutuagdo, separagio magnética, gravitica, por meio denso
etc.); separagio solido-liquido (filtragem e decantagdio ou espessamento) e
separa¢io sOlido-gés (filtragem, lavagem, precipitadores eletrostiticos).

2.1.2 Secagem

A secagem tem por objetivo a eliminagio da umidade do material
{dgua superficial e 4dgua interna contidas nas porosidades), porém, nio as
iguas de cristalizagio. A umidade pode ser de dgua adsorvida (fisicamente) ou
absorvida (quimicamente) nas superficies.

A necessidade de secagem de materiais decorre de diversos fatores,
tais como: necessidade técnica para manuseio, para mistura e homogeneizagio
de materjais, para evitar incorporacio de hidrogénio no ago, para evitar
geracio excessiva de gases, para evitar crepitagdo; necessidade de seguranga
para evitar explosdes pela evolugio instantinea de vapor de dgua (exemplo:
vazar metal liquido sobre material muito imido); necessidade econdmica para
diminuir o custo de transporte.

De modo geral, o processo de secagem necessita de muita energia
(a reagio de vaporizagio da idgua é uma reagio endotérmica que consome
445 k] /mol de 4gua), porém, a temperatura nio necessita ser alta (acima de
100° C ¢ da ordem de 200° C a 300° C, a pressio de 1 atmosfera). Assim,
muitos processos industriais dispdem de gases efluentes a estas temperaturas
ou de combustiveis de baixo poder calorifico.
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A sccagem, também, pode ser feita em atmosferas com pressio de
vapor menor que a de equilibrio, a temperaturas inferiores a 100° C.

Em alguns casos, a temperatura méxima fica limitada para que o
material nio oxide ou entre em combustio ou elimine componentes voldteis
(por exemplo, secagem de carvio).

O principio termodinimico est4 na pressio méxima de vapor d’dgua
definido pela reagio de vaporizagio e calculado por:

onde AH,og = + 44.500 J/mol (endotérmico) (GASKELL, 1973) ¢ a
variagdo de energia livre pode ser representada por :

AG® =A + BT (2.2)
e considerando o equilibrio liquido-vapor tem-se:
AG® =A + BT =- RTIn pg0o (2.3)

Portanto, a pressio méxima de vapor d’dgua (?Hzo) em fungio da
temperatura pode ser calculada pela expresso:

In Pu0 = - A B (2.4)
RT R

onde A e B sio também fungio de temperatura e que podem ser
estimadas por A = AH (variagio da entalpia de vaporizagio em funcdo da
temperatura), B = AS (variagio da entropia da mesma reagio em fungio da
temperatura), R= constante universal dos gases ¢ T'= temperatura absoluta em K.

A expressio final acaba ficando complexa e nio serd reproduzida aqui.
Maiores detalhes consultar Chaves (1996)6 onde estio também as tabelas
contendo as pressdes miximas de vapor d’dgua para as variagSes de
temperatura.

A Figura 2.3 mostra de maneira esquemitica o diagrama de fase de
4gua, onde o equilibrio liquido-vapor esta representado pela curva BB'.

Introdugéo 2 Siderurgia




{

1
i i
' !
| 1 i
] ]
H : !
! i

1
: :
- Z7fe %
L 1
] |\ ]
t g 1
i .\ vapor H
t : g
1A i
1 : 1
c bl !

0°C 0,0075°C 100°C
Temperatura -+

De outro lado, a reagdo reversa de condensagio, também, é
determinada pela expressdo descrita. Assim, se num leito de secagem, os gases
quentes atingirem a saturagdo (equilibrio entre a umidade no material e o
vapor d’dgua contido nos gases), a uma dada temperatura T, ela deixard de
prosseguir com a secagem.

Se num instante posterior este gis saturado atingir regiGes de
temperaturas inferiores a T, o vapor contido condensardi aumentando a
umidade desta regido. A andlise de um processo de secagem consiste em
correlacionar as seguintes varidveis: umidade inicial, umidade final,
transmissdo térmica, velocidade de secagem, temperaturas iniciais € finais dos
gases € do material, pressdes parciais de vapor d’dgua para diferentes
temperaturas (perfil térmico), balangos térmicos etc.

2.1.3 Calcinagdo

O processo de calcinagio deriva da reagio de decomposi¢io de
carbonato de célcio, porém o termo tem uma abrangéncia maior. O termo é
utilizado, também, para todos carbonatos (ex. dolomita, magnesita) e para
climinagdo da 4gua de hidrata¢do (alumina hidratada, cal hidratada etc).

FIGURA 2.3 -
Representagdo

esquemética do diagrama

de fase de 4gua
(GASKELL, 1973).7 A
curva BB representa

pressdao maxima de vapor

da 4gua em funcgdo da
temperatura.
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E um processo bastante endotérmico, muito mais que o de secagem,
e portanto exige fornecimento de energia em grande quantidade para as
transformagSes de carbonatos e hidratos em 6xidos correspondentes. Além
disso, necessita de temperaturas relativamente elevadas, normalmente de 600° C
a 1.100° C e por ser endotérmica a frente de reagio vai avangando da periferia
da particula para o seu interior 3 medida que as condiges termodindmicas
(temperatura e pressdo) e cinéticas sejam satisfeitas. O aporte térmico para “a

frente de reagio” ¢ prejudicado pela baixa condutividade térmica do 6xido
formado.

As reagdes de calcinagdes podem ser gcncricahlcntc representadas por:
MCO; = MO + CO, (2.5)
MO.nH,0 = MO + n H,O,,, (2.6)
€ a variagdo da energia livre de Gibbs pode ser descrita como
AG°=A + BT (T em Kelvin), (2.7)

onde os coeficientes € as constantes sio semelhantes ao definido na
reacio (2.4) de secagem.

Para as condigdes de equilibrio, tem-se, com o mesmo raciocinio
empregado na secagem, que as pressdes de equilfbrio de CO, e H,O(,,podem
ser determinadas em fung¢io de temperatura por:

AG°=A +BT=-RTlnk=-RTIn Pr,00u —RTIn Pco, (2.8)

Portanto:

In pco,00ulnpyo=__ A __B_ (2.9)
RT R

Assim, para a reagdo de decomposi¢io do carbonato de célcio tem-se:

CaCO;, = CaO + CO, (2.10)
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onde AH 5953 = +177.800 J/mol ¢

AG°® =+168.406 — 143,93T J/mol (2.11)
que resulta na expressio aproximada de:
In pco, = 17,374 ~ 20-23%8 28 | com peo, em atm (2.12)

Os resultados estao mostrados na Figura 2.4.

108 Pcg, (1,0) M) —>

b .
£
2 oyr—

Pode-se verificar na Figura 2.4 que o processo ¢ bastante sensivel as
variagdes de temperatura (reagio bastante endotérmica).

Resumidamente, pode-se dizer que as caracteristicas importantes do
processo de calcinagdo sio: é uma reagdo bastante endotérmica; o produto
calcinado ¢ pouco condutor térmico; a reagdo vai ocorrendo da parte externa
da particula para a regido central; tendo aporte térmico suficiente, a reagdo ¢é
controlada por transmiss3o térmica; o processo € favorecido com granulometrias
menores, desde que seja também evitada a perda por arraste por gases ¢
permita permeabilidade homogénea dos gases; os parémetroé de controle sio:
perfil de temperatura, o balango térmico estagiado (em pelo menos zonas de
combustio e superaquecimento, de calcinagio propriamente dita e zona de
preaquecimento), granulometria da carga, fragdo nio calcinada do produto, ¢

reatividade do produto.

FIGURA 2.4 - Pressoes de
equilibrio de CO, e de
H,0 em fungdo de
temperatura na calcinagao
(ROSENQUIST, 2004).8
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FIGURA 2.5 - Aspectos
dos aglomerados de
minério de ferro. Sinter
{topo a esquerda) ¢ no
sentido horario, pelotas;
briquetes; e nédulos
(WAKELIN, 1999).8
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2.7.4 Aglomeragdo

Os processos de aglomeragio (sinterizagio, pelotizagdo e briquetagem)
objetivam transformar os finos de matérias-primas em aglomerados que
viabilizem a utilizagio em processos metaltrgicos. Podem, também, ser
utilizados para permitir manuseios (transporte e carregamento de reatores
com menor geragio de poeira). Os finos podem ser gerados durante a
extragdo, numa mina, de minério granulado (bitolado). Esses finos podem ser
gerados por cominui¢do, para permitir a concentra¢io do minério, ou
deliberadamente cominuido para que seja passivel de aglomeragdo. Os
processos de aglomeragio surgiram primeiramente com o objetivo de
aproveitar a grande quantidade de finos que ficavam acumulados durante a
produgio de minérios granulados ou para aproveitamento de minérios pobres
em ferro que necessitavam de concentra¢do prévia (os taconitos dos Estados
Unidos). Os comportamentos mais eficientes dos aglomerados em relagio aos
minérios bitolados, principalmente de redugio em alto-fornos, fizeram que os
minérios fossem deliberadamente cominuidos para se tornarem passiveis de
aglomerac¢io. Os processos de aglomeragio largamente utilizados na
siderurgia sio o de sinteriza¢io ¢ o de pelotizagio. Na Figura 2.5 podem ser

vistos os aglomerados de minério de ferro.
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* Processo de sinterizagio de minério - O processo de sinterizag3o consiste em
aglomerar, por fusio incipiente, uma mistura de finos, porém nio t3o finos,
de minério, de coque ou carvao vegetal, de fundentes, de sinter de retorno
e dgua. O calor necessirio é fornecido pela combustio de coque ou de
carvio vegetal contido na carga com o oxigénio do ar. O ar ¢ sugado pela
parte de baixo da carga. Uma vez iniciada a igni¢io na parte superior da
carga a combustio prossegue 2 medida que o ar entra em contato com as
particulas de coque ou carvio vegetal formando uma “frente de
combustio”. Assim, o ar frio que ¢ sugado esfria o sinter e este preaquece
o ar antes da queima do coque ou carvdo. A combustio localizada provoca
uma fusio parcial da carga na regido mais quente (frente de combustio) ¢
o0 gis quente de combustio constituido principalmente de CO,, N, ¢ O,
vai preaquecendo a carga logo abaixo. E um processo com bom rendimento
térmico. No entanto, para que isso acontega é necessdrio que haja um bom
controle da permeabilidade da carga, isto é, possibilite a passagem homogénea
dos gases ¢ do ar, com vazio certa. Para isso, a 4gua que ¢ adicionada atua
de maneira preponderante, fazendo que as particulas bastante finas fiquem
aderidas (aderentes) as mais grossas (nucleantes). Quando as particulas sio
muito finas, pode-se fazer uma micropelotizagio prévia.

Verifica-se, portanto, que a granulometria das matérias-primas ¢é
importante. O desejavel seria que as particulas de minério estivessem
preponderantemente na faixa de 0,5 mm a 7 mm e do coque entre 1 mm e
3 mm. No entanto para efeitos industriais € possivel admitir, para minérios,
faixas mais largas com fra¢Ses maiores até 10 mm e até 25% de fragdo fina
menor que 0,100 mm. A quantidade de coque utilizada é da ordem de 4% da
carga. A temperatura méixima atingida na zona de combustio deve ser da
ordem de 1.300° C a 1.400° C. Temperaturas menores resultam em sinter
menos resistente ¢ temperaturas maiores resultam em fusdo exagerada da carga
com formagdo da fase liquida e esta fase diminui drasticamente a
permeabilidade comprometendo o processo. Além disso, temperaturas
clevadas resultam num sinter com maior quantidade de materiais vitreos ¢
cristalino, os quais sio menos redutiveis.

Durante o processamento, parte do enxofre contido na carga ¢
climinada na forma gasosa (SO,), juntamente com os gases de combustio.
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A Figura 2.6 mostra um esquema simplificado da mistura, com as
particulas finas (aderentes) aglomeradas sobre as particulas maiores e estrutura
porosa de um sinter.

FIGURA 2.6 - Esquema da
mistura Gmida da carga e
o sinter resultante
(ROCHA, 1986).10
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As Figuras 2.7 e 2.8 ilustram o processo.
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Os mecanismos bésicos de sinterizagdo sdo:

* acombustio de finos de coque com o ar eleva localmente a temperatura
para 1.300° C a 1.400° C o que faz que a mistura de particulados finos
- aderentes (6xidos de ferro e adi¢des de cal ou calcirio) - forme ferritas
de cilcio, que se fundem parcialmente e, a seguir, dissolvam os
componentes silicosos da ganga do minério (DAWSON, 1993);3

* durante o aquecimento, a fusio parcial e o resfriamento, ha reagdes de
formacdes de fases de ferritas de cilcio (nCaO.Fe,03) assim como de
fases vitreas contendo SiO,, Al, O3, FeO, CaO;

* oar que estd sendo sugado deixa porosidade nesta fase liquida antes de
solidifica-la, resultando em um produto tipico com grande porosidade
interconectada.

Em rela¢3o & qualidade do sinter, deseja-se uma boa redutibilidade
¢ uma boa resisténcia mecédnica. Para conferir boa redutibilidade ¢
importante que se formem ferritas de célcio e, para tanto, ¢ necessiria uma
composi¢io da mistura com relagio CaO/Si0O, maior que 1,8 (DAWSON,
1993).3 Picos de temperaturas elevadas, excedendo 1.300° C, conferem maior
resisténcia mecénica, provavelmente, devido 4 formag¢io de maior
quantidade da fase liquida, porém, diminuem as quantidades de ferritas de
cilcio (DAWSON, 1993)3 e, também, a produtividade pela diminui¢io de
permabilidade.

A produtividade na sinteriza¢io ¢ bastante dependente do tipo de
perfil térmico ¢ da velocidade de seu avang¢o, que, por sua vez depende do
tamanho das particulas, da reatividade do combustivel ¢ das permabilidades
da mistura durante a sinterizag3o.

Deseja-se um perfil térmico estreito ¢ de alta temperatura.” O
combustivel deve se queimar num tempo entre 1 a 3 minutos. Mantidas as
permeabilidades, a distribui¢io granulométrica do combustivel (finos de
coque) que resulta em melhor perfil € entre 1,5 mm e 2,5 mm (Figura 2.9).
Na pritica, recomenda-se entre 0,3 mm a 3 mm. Tamanhos maiores resultam
em tempo maior para queima e alargam o perfil térmico, diminuindo o pico
de temperatura. Particulas finas fazem que a frente de combustio avance com
maior velocidade que a de transmissdo térmica.
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FIGURA 2.9 - Efeito do
tamanho do coque no
perfil térmico da frente de
sinterizagdo (BORDON e
TAKANO, 1995).11
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As permeabilidades durante o processo de sinteriza¢do sdo essenciais
para que o ar atinja a frente de combustdo e que os gases gerados percolem a
camada ainda ni3o sinterizada. A camada j4 sinterizada, praticamente, nio
apresenta resisténcia ao fluxo gasoso, dada a4 sua grande porosidade
interconectada. As duas principais resisténcias ao fluxo gasoso s3o decorrentes
da camada da mistura a sinterizar e da presenga da fase liquida viscosa na zona
da frente de combustio.
A permeabilidade da mistura a sinterizar (camada compacta antes da
igni¢io) depende:
* da quantidade de finos menores que 0,2 mm (aderentes); ¢
* da quantidade de 4gua adicionada durante a mistura. O comportamento
do escoamento de ar nesta camada pode ser descrita pela equagio de Ergun
(ROSENQUIST, 2004):8

= + (2.13)

_Ai 15mV(l-¢)? L75pV2(1-¢)
l P2d2pe3 odpe3
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onde,

dp = didmetro da particula (m) ;

! =altura da cama (m);

Ap = diferenga da pressio da cama (N/m?2);

V = velocidade superficial do gis (m/s);

€ = fragio de vazios, fragio de volume nio ocupado por sélidos;

n = viscosidade do gis (N.s/m?), onde N.s/m? = kg/s.m = 10 poise;
p = densidade do gis (kg/m3); ¢

¢ = fator de forma.

Verifica-se que o escoamento de ar aumenta com os aumentos do
fator de forma, do didmetro médio das particulas e da fragdo de vazios. As
particulas finas diminuem o escoamento pela obstru¢io dos vazios deixados
pelos nucleantes (particulas maiores). Para evitar esta obstrugio, é essencial
que as particulas finas fiquem aderentes as nucleantes. Isto é obtido com
adigio correta de 4gua durante a mistura, pois a 4gua é o componente que liga
as particulas por tensdo superficial (efeito menisco). A umidade 6tima pode ser
estimada, para uma dada mistura, pelas medidas de volume especifico aparente
para adi¢des cresntes de dgua. O maximo volume especifico aparente
corresponde a umidade 6tima (Figura 2.10).
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A permeabilidade durante a sinterizagio é, também, afetada pela
formagdo da fase liquida na frente de combustio. Para uma dada mistura,
perfis térmicos com altas temperaturas e largas (altas temperaturas por tempo
maior) conduzem 3 forma¢io de uma camada maior de fase liquida. Estas
condi¢des sio obtidas quando hi excesso de combustivel e agravadas com

particulas de coque maiores que 4 mm.

FIGURA 2.10 - Efeito da
umidade da mistura a
sinterizar no volume
especifico aparente . A
umidade 6tima desta
mistura é de 6%
(BORDON e TAKANO,
1995).11
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Dawson (1993)3:12-14 apresenta em seus trabalhos revisGes contendo
uma andlise bastante complcta sobre o processo de sinterizagdo.

o Processo de pelotizagdo - O processo de pelotizagdo consiste na aglomeragio
de finos na forma de esferas da ordem de 10 mm a 15 mm de didmetro.
Esta operagio € feita por rolamento em discos ou tambores rotativos
(Figura 2.11). O principio estd em gerar continuamente uma quantidade
de nicleos que devem crescer até o tamanho desejado. Para isso, é essencial
que o poder de aglomeragio ditado pelo conjunto igua e material a
pelotizar seja alto. A coesdo das particulas se d4 pela for¢a capilar do
conjunto material-dgua, em que a d4gua atua como agente de liga¢io entre
as particulas (Figuras 2.12 e 2.13). Portanto, o poder de aglomeragio
pode ser medido pela molhabilidade. Assim, os materiais hidrofilicos sio
facilmente pelotizados e os hidrofébicos, tais como os residuos sélidos
contendo 6leos na superficie, so de dificil pelotizagio. Como visto, desde
que a dgua é o componente de ligagio, quanto maior a superficie especifica
do material, mais a aglomeragio fica facilitada. Portanto, deseja-se
tamanho menor possivel das particulas (na pratica especifica-se: 100%
menores que 0,150 mm) e de porosidade alta. A cal é um componente que
confere plasticidade a pelota e facilita também a pelotiza¢io. Além disso,
por ser um componente bisico, ¢ utilizado na mistura para a produgao de
pelotas autofundentes.

As pelotas, assim obtidas, s3o designadas pelotas verdes ou cruas e
necessitam apresentar resisténcia minima para manuseio local, da ordem de
100 N/pelota, porém ¢ insuficiente para transporte a grande distincia e para
carga nos altos-fornos. A resisténcia mecinica necessdria (resisténcia i
compressio de ~ 3.000N/pelota e indice de abrasio < que 10% menores que
5 mm) é obtida submetendo-se a pelota ao “tratamento térmico” a altas
temperaturas (~1.300° C), normalmente conhecido como a operagdo de
queima (sinterizagdo) da pelota. Apds a queima, a porosidade tipica ¢ de 22%
a 30%. O equipamento utilizado para queima é do tipo continuo de esteiras
com zonas de secagem, preaquecimento, queima, pés-queima e resfriamento.
A Figura 2.14 ilustra o processo de pelotizagio.
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FIGURA 2.11 - Formagéo
da pelota crua,
crescimento e descarga
do produto, num disco
pelotizador (MOURAO,
1986).1

FIGURA 2.12 - influéncia
das forgas capilares no
mecanismo de ligagao
(MOURAO, 1986).1

FIGURA 2.13 - Atuagdo
da dgua na pelotizagdo
(SRB e RUZICKOVA,
1988).5
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FIGURA 2.14 -
Fluxograma do processo
de pelotizagdo.

FIGURA 2.15 - Vista
esquematica de ponte de
hidrogénio (SRB e
RUZICKOVA, 1988).5
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o Teoria da aglomeracio (pelotas verdes) - Na obtengio de pelotas verdes a
agua atua como compbncnte fundamental na ligag3o entre particulas pela
sua forga capilar. A energia de superficie de particulas faz que os dipolos de
dgua fiquem orientados segundo as linhas de forga, formando cadeias,
orientadas para o volume de liquido. Os filmes de dgua adsorvidos nas
superficies de particulas sio ligados por pontes de hidrogénio (Figura 2.15).
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Dependendo do preenchimento pela d4gua dos espagos interparticulas
podem-se definir 3 estados: o estado pendular em que a 4gua estd presente
apenas nos pontos de contato; o estado funicular ¢ um estado intermediério,
no qual, além dos pontos de contatos, alguns poros estio completamente
preenchidos com 4dgua; ¢ o estado capilar, em que todos os poros estio
preenchidos com igua e nio hd formagio de filme de dgua na superficie da
pelota.

A teoria mostra que a maior coesdo € verificada no estado capilar.
Quando hi presenca de particulas menores que 5 micra, o modelo visco-
capilar se adapta melhor aos resultados reais. Neste modelo, admite-se que as
particulas extremamente finas formem uma solugio coloidal que age como
aglomerante e pode superar a coesio dada pela forga capilar.

Durante a secagem, a evaporagio total de dgua deveria conduzir a
desintegra¢io do aglomerado, porém isso nio ocorre, devido 4 agdo de novas
forgas, tais como: ligagio mecinica pela acomodago ¢ entrelagamento entre
particulas resultantes das irregularidades das superficies; ligacdes pelas
formagdes de pontes de fases sélidas, que contribuem bastante no
endurecimento durante a secagem ¢ ocorrem em regides bastante compactas,
sendo decorrentes da precipitagio de alguns sais que estavam dissolvidos na
agua (por exemplo, quando se usa 4gua do mar, e¢/ou pelas ligagoes formadas
pelos aglomerantes, tais como bentonita ou cal); e ligagdes pelas forgas de
atragio entre particulas sélidas, tais como as de Van Der Waals e eletrostaticas,
que, no entanto, s6 se tornam importantes quando as distdncias entre
particulas sio menores que 10 nm.

*  Mecanismos de nucleagio ¢ cresicmento de pelotas - O controle da adigio de
dgua atua de maneira preponderante na nucleagio e créscimento de
pelotas.

8B & o @Y@) o
sOFE o s @

» <}

FIGURA 2.16 -

Mecanismos de formagao

de niicleos de pelotas
(SRB e RUZICKOVA,
1988).5
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TABELA 2.2 - Tamanho
méximo de particulas
esféricas (d) que podem
aderir numa pelota de
didmetro (D) (SRB e
RUZICKOVA, 1988).5
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A Figura 2.16 mostra os diversos mecanismos para formagio de
nficleos de pelotas: no primeiro caso, hd particulas iimidas se ligando pelas
forgas capilares; no segundo, a super-umidifica¢io local, por exemplo, pela
gota ddgua, forma-se o primeiro niicleo e outras particulas s3o atraidas por
tensdo superficial digua; e no terceiro, os nucleos ji formados podem sc
desintegrar ¢ formar novos ndcleos. Na realidade, estes mecanismos atuam
simultaneamente pelas a¢des das colises € gotas de dgua.

O crescimento ocorre pela incorporagio de novas particulas ou de
nicleos menores em maiores, pela agdo capilar e pelos impactos. A aderéncia
de particulas de didmetro d em pelotas de didmetro D depende de tamanhos
relativos. Assim, o tamanho méximo para essa aderéncia é dada na Tabela 2.2.
Verifica-se que uma pelota de 10 mm de didmetro pode incorporar particulas
umidas e esféricas com didmetro maximo de 0,400 mm. Uma vez aderente a
superficie da pelota, a particula penetra, pelo impacto, para o interior da

mesma compactando-a e endurecendo-a.

b/ "2 . 25

Nota-se que, para o material apresentar boas propriedades de
pelotamento e resisténcia mecinica suficiente, sio importantes: distribuigio
granulométrica com tamanho de particulas todas menores que 0,150 mm e
pelo menos 60% menores que 0,040 mm; 4rea superficial especifica de 1.600
cm?2/g a 2.100 cm?2/g; minério que apresente boa molhabilidade; e forma
irregular. A determinagio da umidade 6tima é também essencial.

Os aglomerantes normalmente utilizados, como bentonita, cal
hidratada, cimento, orginicos (por exemplo, carboxi-metil-celulose) etc.,
atuam para melhorar o pelotamento, a resisténcia a verde, e alguns deles
podem melhorar a resisténcia a seco e apds a queima. A bentonita natural de
sodio tem apresentado melhores resultados, com adi¢io de apenas 0,5%. A
caracteristica principal da bentonita, que contém principalmente montmo-
rilonita, ¢ a capacidade de sor¢io devido & presenga de valéncias livres.

A cal € outro aditivo que apresenta a propriedade de melhorar o
pelotamento e melhorar a resisténcia mecinica, devido a reagio de

carbonatag¢io na presenga de CO,. No entanto, a sua grande utilizagio é como

Introdugdo a Siderurgia




escorificante de SiO,, controlando a basicidade final da escéria na redugio.

O cimento ¢ mais utilizado em pelotas de cura a frio (nio endurecidas
por queima). O endurecimento a frio ocorre pelas reagdes de formagio de
hidratos de silicatos de célcio.
¢ Endurecimento de pelotas por queima oxidante - O mecanismo de endure-

dimento de pelotas é basicamente semelhante ao de queima (sinterizagio)
de produtos cerdmicos. Na queima de pelotas, dois mecanismos sao
importantes: pela formagdo de novas fases e recristalizagdo; e pela formagio
de novas fases com fusdo parcial destas.

O ciclo de tratamento térmico, para determinar melhores temperaturas
¢ tempo, deve ser estabelecido experimentalmente para cada composigio de
pelota. Normalmente, utilizam-se temperaturas de 1.200° C a 1.300° C
durante 10 minutos (Figura 2.17).
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% 1000
"
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Para temperaturas altas ¢ tempos longos, hi crescimento exagerado
de cristais (diminui a resisténcia mecinica). Para pelotas 4cidas, hd formagio
de maiores quantidades de fayalita, de baixa redutibilidade (Tabela 2.1). Para
pelotas autofundentes (com adi¢Ges de cal), a formag3o de ferritas de calcio €
silicatos complexos de célcio e ferro (Olivinas de Ca-Fe) é favorecida.

O endurecimento por formagio de fase liquida de silicatos nio ¢
descjado, por inibir a redugio, evitando o contato de gases redutores com
cristais de 6xidos de ferro e célcio-ferritas.

FIGURA 2.17 -

Resisténcia a compresséo

de pelotas, tipica, para
1220° C (SRB e
RUZICKOVA, 1988).5
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Embora a principal fonte de contamina¢do por enxofte na siderurgia
n3o seja a partir de minérios, em pelotas queimadas em condigdes oxidantes
hi uma substancial eliminagdo deste. Os sulfatos eventualmente presentes se

decompdem i tamperatura de queima e s3o eliminados com os gases do forno.

-2.7.5 Coqueificacao

O coque deve apresentar propriedades de alta resisténcia para evitar a_
degradagio dentro do forno, assim como conter alto teor de carbono
(carbono fixo), apresentar baixa reatividade (carboréatividadc: reagio com o
CO,) e baixo teor de enxofre (< 1%).

O coque metaldrgico € o produto de destilagiao de carvio mineral a
temperatura de, aproximadamente, 1.000° C. Coqueificagbes feitas a tempera-
turas maiores ou por maior tempo, a uma dada temperatura, conduzem a um
produto de menor reatividade. Embora haja uma disponibilidade enorme,
principalmente no Hemisfério Norte, nem todo carvio mineral apresenta
propriedades de coqueificagdo, e que satisfaga s composicdes quimicas. O
carvio mineral metalGrgico deve apresentar propriedade de, durante o
aquecimento, sem a presen¢a de ar, tornar-se plistico, ¢ 4 medida que vai
eliminando as matérias voliteis volte a solidificar numa nova estrutura.
Dependendo, também, dos teores de matérias volateis. Os com baixos teores
tendem a inchar durante a formagao da fase plastica. Assim, s3o feitas misturas
de carvdes para que os volateis estejam na faixa de 23% a 35%.

Devido a essas caracteristicas necessdrias, a disponibilidade, a baixo
custo, de carvio metalirgico estd se tornando cada vez mais critica. O carvio
metalirgico brasileiro ndo é competitivo, por ora, porque, para diminuir o
teor de enxofre aos limites necessirios, ha necessidade de uma cominuigio
intensa (granulometria bastante fina para liberar as piritas- FeS, presentes)
para concentragdo posterior.

A coqueificagdo € feita numa bateria contendo retortas (longas, altas
€ estreitas) e com aquecimento entre elas (Figura 2.18). A Figura 2.19 mostra
a evolugio da coqueificagio e a Figura 2.20 mostra o coque sendo
descarregado da retorta. Apds o descarregamento, o coque ¢ resfriado

bruscamente (extingdo) com dgua ou nitrogénio.
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Embora a principal fonte de contaminagio por enxofre na siderurgia
n3o seja a partir de minérios, em pelotas queimadas em condigbes oxidantes
h4 uma substancial eliminag3o deste. Os sulfatos eventualmente presentes se

decompdem a tamperatura de queima e s3o eliminados com os gases do forno.

-2.1.5 Coqueificagao

O coque deve apresentar propriedades de alta resisténcia para evitara,
degradag¢io dentro do forno, assim como conter alto teor de carbono
(carbono fixo), apresentar baixa reatividade (carboreatividade: reagio com o
CO,) e baixo teor de enxofre (< 1%).

O coque metaldrgico é o produto de destilagdo de carvio mineral 4
temperatura de, aproximadamente, 1.000° C. Coqueificacdes feitas a tempera-
turas maiores ou por maior tempo, a uma dada temperatura, conduzem a um
produto de menor reatividade. Embora haja uma disponibilidade enorme,
principalmente no Hemisfério Norte, nem todo carvio mineral apresenta
propriedades de coqueificagdo, ¢ que satisfaga is composi¢cdes quimicas. O
carvio mineral metalirgico deve apresentar propriedade de, durante o
aquecimento, sem a presenga de ar, tornar-se pldstico, ¢ 4 medida que vai
eliminando as matérias voléiteis volte a solidificar numa nova estrutura.
Dependendo, também, dos teores de matérias voldteis. Os com baixos teores
tendem a inchar durante a formagdo da fase pldstica. Assim, so feitas misturas
de carvdes para que os voliteis estejam na faixa de 23% a 35%.

Devido a essas caracteristicas necessdrias, a disponibilidade, a baixo
custo, de carvio metaltirgico estd se tornando cada vez mais critica. O carvio
metaldrgico brasileiro nio é competitivo, por ora, porque, para diminuir o
teor de enxofre aos limites necessdrios, hd necessidade de uma cominuigdo
intensa (granulometria bastante fina para liberar as piritas- FeS, presentes)
para concentragdo posterior.

A coqueificagdo ¢ feita numa bateria contendo retortas (longas, altas
¢ estreitas) e com aquecimento entre elas (Figura 2.18). A Figura 2.19 mostra
a evolugio da coqueificagio e a Figura 2.20 mostra o coque sendo
descarregado da retorta. Apds o descarregamento, o coque ¢ resfriado
bruscamente (extingdo) com dgua ou nitrogénio. '
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FIGURA 2.18 - Esquema
de uma parte da bateria
de coque mostrando as
retortas contendo carvao
e 0 sistema de
aquecimento (1, I e [11)
das retortas (ARAUJO,
1967).15

FIGURA 2.19 - llustragdo
da evolugdo do processo
de coqueificagdo dentro
de uma retorta, da
periferia para a parte
central, @ medida que
ocorre 0 aquecimento.
Aquecimento, evolugdo
das matérias volateis e a
formacéo da fase piéstica,
¢ eliminagdo dos volateis
com a consolidacgo final
na forma de coque sdlido
(ARAUJO, 1967).15

FIGURA 2.20 - Fotografia

* de coque ja formado

sendo desenfornado da
retorta (WAKELIN,
1999).9
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FIGURA 2.21 - Principais
subprodutos obtidos do
processo de
coqueificagdo. Notar o
alto poder caiorifico do
gas de coqueria
(ARAUJO, 1967).15
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A produgio de coque metaliirgico gera importantes subprodutos,
que s3o os diferentes hidrocarbonetos (matérias voldteis) derivados da |
destilagio do carvio. Sio hidrocarbonetos desde os aromdticos, os longos e os
mais simples. Estes vém a constituir o gis de coqueria. Alguns desses |
componentes sio considerados nocivos ao meio ambiente. Por esta razio ¢
pelo custo, novas tecnologias estio sendo desenvolvidas para a produgio de
ago, sem a utilizagdo de coque.

As matérias voléteis sio separadas por destilagdo fracionada. A Figura
2.21 apresenta um exemplo dos subprodutos obtidos.

O gis combustivel (gis de coqueria) ¢ um excelente combustivel
gasoso, pois a sua composi¢io ¢ principalmente de metano (CH,), de
hidrogénio (H,) e de monéxido de carbono (CO). O poder calorifico do gis
de coqueria (~18.000 kJ/Nm3) é praticamente igual 3 metade do poder do
gis natural (~35.000 kJ/Nm3) e 5 vezes maior que o gis de alto-forno
(~3.600 k] /Nm3). Nas usinas integradas este gis € totalmente utilizado para .
aquecimentos na propria coqueria, parte no preaquecimento de ar no alto-
forno e nos fornos de aquecimento.

benzeno
tolueno
xilano
1~ 26,44
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e &
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2.8 Resumo

As matérias-primas essenciais para sidertrgicas integradas sio:
minérios, redutores, combustiveis, fluxantes, sucatas, ferros-liga, desoxidantes,
dessulfurantes e refratirios. As utilidades sdo dgua, oxigénio ¢ energia elétrica.

As usinas semi-integradas ou aciarias elétricas necessitam, essencial-
mente, de: sucatas, fluxantes, ferros-liga, refratirios e as mesmas utilidades de
uma usina integrada, porém, com grande consumo de energia elétrica.

As impurezas contidas nas matérias-primas podem ser mais ou menos
nocivas, dependendo das dificuldades técnicas para sua eliminagio ¢ dos
efeitos dessas impurezas no produto final, mesmo em teores bastante baixos.
Podem ser classificadas segundo:

* As mais nocivas: S (para sua eliminagio exige condi¢des especiais de alta
basicidade e redutoras); Cu, As, Sb, Ni (estes por serem elementos mais
nobres que o ferro ndo podem ser eliminados, por oxidagio seletiva, na fase
oxidante da fabricagio de agos).

* Nocivas: P (exige condi¢des oxidantes e de alta basicidade); Zn (por conter
teores elevados diminui o teor de ferro contido, gera mais gases, aquece as
tubulagdes do sistema de limpeza dos gases por re-oxidagdo com o ar e
gera mais poeiras).

o Impurezas menos nocivas. elementos facilmente oxiddveis durante a fase
oxidante da fabricagio de agos nio sio criticos, principalmente se as
especificages finais nos agos nao exigem teores muito baixos destes. Estio
nesta categoria: Al, Ti, Zr, Nb, Cr, V, Si, Mn, C.

Geralmente, sio desejados tamanhos de particulas entre 8§ mm a
50 mm. Particulas menores que 8 mm normalmente sio aglomeradas, por
exemplo, por sinterizagio ou pelotizagio. Particulas grandes levam mais
tempo para as reagdes se completarem, e as finas geram mais poeiras ou
simplesmente inviabilizam alguns processos (ex. Alto-Forno).
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