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RESUMO

Durante a producédo de minério de manganés, nas etapas de cominuicéo, cerca de
metade do material minerado é depositada como rejeito fino em barragens. Embora
estes materiais possuam caracteristicas proximas as demandadas pelos produtores
de ferroligas, os tamanhos de particulas sdo muito menores do que a especificacao.
Com intuito de aproveitar os finos, os processos de aglomeracdo (como a
briguetagem) sao utilizados. Esta tese objetiva avaliar o desempenho de briquetes
confeccionados com finos de trés diferentes materiais ricos em manganés durante o
processo de pré-reducao. Finos de minério Comilog e Assmang sao utilizados como
referéncia na comparag¢ao com material extraido das barragens de rejeitos do Urucum,
localizada na cidade de Corumba/MS. Trés diferentes bateladas de materiais ricos em
manganés foram confeccionadas na forma de briquetes. As primeiras duas bateladas
se utilizaram de melaco como ligante, sendo que, na segunda batelada houve a adicao
de coque como material redutor. A terceira batelada utilizou de bentonita como
aglomerante. As trés diferentes bateladas foram submetidas a testes de pré-reducéao.
Os briquetes verdes e pré-reduzidos foram testados em relacdo a porosidade,
resisténcia a compressao, difracbes de raios X e observados em microscopio
eletrdnico de varredura. Os briquetes que foram submetidos ao tratamento térmico
foram testados em relagcdo ao grau de degradacdo devido ao aquecimento. Os
resultados revelaram que briquetes comecam a redu¢cao em temperaturas menores
devido a maior porosidade resultante da evaporagdo do melagco que,
consequentemente, deixa vazios na estrutura do aglomerado. Em relacdo a
resisténcia ao desgaste por aquecimento, os briquetes apresentaram melhor
desempenho que 0s minérios granulados do mesmo material, o que foi creditado a
sinterizacdo que ocorreu entre as particulas presentes no aglomerado. Os briquetes
confeccionados com materiais ricos em manganés e coque nao apresentaram ganho
em relacao a reducao, entretanto, se apresentam como alternativa a carga de finos
de material carbonoso no forno. As fases predominantes detectadas nos materiais
apoés tratamento térmico foi 6xido de uma solugao sélida de manganés e ferro. As
micrografias revelaram sinais de sinterizacdo em algumas amostras, o que pbde

explicar o aumento de resisténcia a compressao de briquetes confeccionados com top
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sizes mais finos. Os resultados apontam para a viabilidade do uso de briquetes em
fornos elétricos a arco submerso, apresentando desempenho superior as matérias-
primas convencionais na zona de pré-reducéo, em especial, os briquetes elaborados
com melaco como ligante. O uso desses aglomerados propicia menor consumo
energético e consumo de coque.

Palavras-chave: pré-reducao; manganés; briquetagem; ligantes organicos.
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ABSTRACT

During manganese ore production, in crushing steps half of the amount of material
mined end up as fines in tailing dams. Despite such materials has chemical
characteristics close to what is demanded by manganese ferroalloy producers their
particle sizes are much finer than the specification. As an attempt to recycle fines
agglomeration process like briquetting is used. This work aims to evaluate the
performance of briquettes made with fines of three different manganese bearing
materials during pre-reduction. In the work, crushed Comilog ore and Assmang ore are
used as references to compare with Urucum tailing dam material, located in Corumba
— Brazil. Three different batches of each manganese bearing material was pressed in
the form of briquettes. The first two batches used molasses as binder, the second had
the addition of coke as reducing material. The third batch used bentonite as binder.
The three batches were submitted to a pre-reduction test. The green briquettes and
pre-reduced briquettes were tested regarding porosity, compressive strength, X-ray
diffraction and scanning electron microscope. Pre-reduced briquettes were tested to
assess its degradation due to heating. It was showed that briquettes were reduced at
lower temperatures mainly due to higher porosity after the molasses evaporation left
voids within the briquette’s structure. Regarding degradation due to heating, they
performed better than lumps which is accredited to sintering that occurred between the
briquette’s particles. Briquettes made of manganese bearing material and coke do not
react in lower temperatures than the other briquettes, however, they can be a valuable
alternative to charge fines of carbon within the furnace. The predominant phase
detected in the pre-reduced material was mainly a solid solution manganese-iron
oxide. Micrographs revealed sintering in some samples which may explain the
enhanced compressive strength of briquettes made with the finer top-sizes. The results
achieved lead to the feasibility of the use of such materials in the submerged electric
arc furnace showing better performance when compared with the conventional raw
materials, especially when molasses was used as binder. The use of agglomerates
lowers energy and coke consumption.

Keywords: pre-reduction; manganese; briquetting; organic binders.
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1 INTRODUCAO

O manganés é o 12° elemento mais abundante do planeta. Cerca de 90% do
manganés produzido € aplicado no processo de producao dos acgos [1], [2]. Nos acgos,
0 manganés é adicionado ao metal com a funcédo de desoxidar o metal liquido e
modificar a morfologia de inclusdes de sulfetos [2]-[4]. O manganés € adicionado ao
aco na forma de ferroligas, ou seja, uma liga de manganés e ferro.

A producgéo de ferroligas ocorre majoritariamente em fornos elétricos a arco
submerso (FEAS) [2], [4]. As principais matérias-primas utilizadas na producao das
ferroligas sdo minérios granulados de manganés, coque e fundentes. Os minérios de
manganés sao extraidos e submetidos as etapas de beneficiamento que consistem
basicamente em adequacao granulométrica.

O Brasil € o quinto maior produtor de minério de manganés do mundo com uma
producdo de 4.4 milhdes de toneladas/ano, suprindo o mercado doméstico e
internacional [1], [5], [6]. O estado de Mato Grosso do Sul ocupa o posto de segundo
maior produtor de minério do pais, sendo responsavel por 21 % da produ¢ao nacional
[1]. Em relacédo a producao nacional, cerca de 61 % é destinada a exportacéao para
China (67 %), Argentina (12 %), Uruguai (12 %) e Ucrania (3 %) [1].

A etapa de beneficiamento dos minérios de manganés descarta, na forma de
rejeitos de granulometria fina, entre 20 e 50 % do minério extraido [2]. O rejeito dos
minérios é depositado em barragens, o que representa um passivo ambiental que
pode resultar em catastrofes como ocorrida em Mariana/MG e Brumadinho/MG. No
caso especifico de Corumba/MS, as barragens possuem elevado dano potencial por
estarem inseridas no bioma do Pantanal [7]. Nao obstante, uma das barragens é
categorizada com elevado risco de falha [7].

Uma alternativa para mitigar a deposicao rejeitos finos nas barragens € a
utilizacao desses materiais no processo de reducao através do uso de processos de
briquetagem. Para viabilizar esses usos, € necessario avaliar o comportamento dos
briquetes em ambientes semelhantes aos FEAS.

Ao ingressar no FEAS, as matérias-primas ricas em manganés sao submetidas
a atmosfera redutora e progressivo aumento de temperatura enquanto a carga desce

rumo a parte inferior do forno. Enquanto a carga do FEAS descende, os gases



produzidos pela reducdao ascendem rumo ao topo. Dessa forma, o FEAS pode ser
dividido em duas zonas: a zona de pré-reducao, onde os 6xidos de manganés sao
reduzidos a MnO pelos gases ascendentes; e a zona do leito de coque onde ocorre a
fusa@o dos éxidos produzindo escoria saturada em MnO. Na zona do leito de coque, o
MnO liquido é reduzido pelo carbono sélido o que resulta na producéo de CO que
promove a reducéo dos 6xidos de manganés presentes na zona de pré-reducéo.

Na zona do leito de coque os materiais ricos em manganés fundem-se
produzindo escoéria juntamente com os demais 6xidos presentes no minério, por isso,
a composicao quimica ira determinar o desempenho desses materiais. Na zona de
pré-reducao, além da composicdo quimica, fatores relacionados as propriedades
fisicas e morfolégicas dos materiais séo relevantes, pois afetam significativamente a
reatividade dos materiais [8], [9]. Por exemplo, a adicdo de finos, nao aglomerados,
pode obstruir espacos intersticiais do leito de particulas o que impede a difusao dos
gases responsaveis pelas reacdes de pré-reducao [2]. Isso afeta a operacao global
do forno que prejudica o desempenho do reator bem como a estabilidade da operacéo.

A operacdo do forno deve propiciar que os 6xidos de manganés sejam
reduzidos a MnO, na zona de pré-reducao, preferencialmente em temperaturas
inferiores em relagcdo as temperaturas onde a reacdo de Boudouard possui maior
cinética (a partir de 800 °C). Dessa forma, € possivel minimizar o consumo energético
e de carbono, uma vez que a reacdo de reducao via gaseificacdo do carbono é
endotérmica em relacao a de reducao pelo CO ascendente.

Os estudos desenvolvidos com objetivo de avaliar o desempenho de materiais
na zona de pré-reducéo listam algumas variaveis relevantes na determinacéao do perfil
do material, tais como: grau de oxidacdo inicial, porosidade e composicéao
mineralogica. O grau de oxidagdo possui influéncia na reatividade dos Oxidos de
manganés ao CO, de forma que minérios mais oxidados (maior relacdo Mn/O) tendem
a possuir maior fracdo reduzida a 800 “C [8]-[11]. A porosidade dos materiais impacta
positivamente a quantidade dos 6xidos de manganés que é reduzida a MnO de forma
que, quanto maior a porosidade maior a fracao reduzida dos 6xidos de manganés [8],
[9], [12], [13]. Quando considerada as composicdes mineralégicas, os minérios de

manganés que sao constituidos de éxidos tendem a possuir desempenho superior,



completando a etapa de pré-reducao em temperaturas inferiores em relacdo aos
minérios que sao constituidos por silicatos e carbonatos [8]-[10], [12], [14], [15].
Embora o uso de briquetes confeccionados com finos de minérios em plantas
de producao de ferroligas seja uma pratica corriqueira, é notério a falta de estudos
sobre o comportamento desses materiais, especialmente quando considerada a
quantidade de variaveis envolvida na confeccdo desses aglomerados. A literatura
atual apresenta caréncia elevada de estudos no tema, onde ha escassez de trabalhos
relevantes envolvendo aglomerados para a producado de ferro-manganés na Gltima
década. Dessa forma, ndao é possivel se avaliar com precisdo o desempenho de
briquetes de finos de minérios de manganés em FEAS. O autor do presente trabalho
acredita que ha necessidade de maior aproveitamento dos depdsitos minerais, e que
a investigacao e avaliacdo do desempenho de briquetes de finos de minério na zona
de pré-reducdo em FEAS, assim como suas respectivas propriedades possam
produzir dados relevantes para aplicacdo tecnoldégica desses materiais.
Consequentemente, essa tese ira avaliar o desempenho de briquetes de minérios de
manganés em ambientes analogos aos da zona de pré-reducéo de FEAS. Além disso,
serdao investigadas propriedades como porosidade, resisténcia a compresséo e

composicao quimica desses materiais.

1.1 OBJETIVO GERAL

A tese tem como objetivo estudar o comportamento de briquetes de minérios
de manganés em ambientes analogos aos da fornos elétricos a arco submerso e

comparar ao comportamento do minério granulado das mesmas matérias-primas.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Com intuito de atingir o objetivo da tese foram definidos os seguintes objetivos
especificos:
1. Realizar testes de reducao em briquetes e minérios granulados em condicdes
analogas as encontradas na zona de pré-reducao;
2. Desenvolver um método de avaliagdo e interpretacdo de resultados que

permita a comparacéo entre os diversos testes realizados;



3. Caracterizar as matérias-primas e produtos dos testes de reducéo;
4. Relacionar os parametros obtidos na caracterizagao com o comportamento dos

briquetes nos testes de reducéo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MANGANES E MINERIOS DE MANGANES

2.1.1 Propriedades, historico e usos

O manganés € um metal de transicao de numero atdbmico 25, localizado no
grupo 7 e quarto periodo da tabela periédica. O metal possui massa molecular de
54,94 g e densidade entre 7,21 e 7,44, dependendo da alotropia apresentada. Possui
aspecto prateado de coloracao cinza e é um metal fragil e duro. O quimico sueco Carl
Wilhelm Scheele, em 1774, descobriu 0 manganés como elemento quimico e, no
mesmo ano, o metal foi isolado por Johan Gottilieb Gahn.

O principal uso do manganés é como elemento de liga no aco, ferro fundido e
metais ndo-ferrosos. E também utilizado na producdo de aco como desoxidante e
dessulfurante [4]. Seu uso na producéao de ago faz com que 0 manganés seja a quarta
substancia metalica mais consumida no planeta, atras apenas do ferro, aluminio e
cobre [16]. Aproximadamente 90 % do manganés produzido é consumida na industria
do aco [16] e [2].

Na industria do aco, o manganés € adicionado na forma de ferroligas. Existem
diversos tipos de ferroligas desenvolvidos e fabricados. De acordo com Olsen et al.
[2] as ferroligas podem ser divididas entre ferro-manganés, silicio-manganés,
manganés metalico e ligas de manganés nitretadas.

Como elemento de liga no aco, Mourao [17] e Tangstad [3] afirmam que o
manganés quando adicionado aumenta dureza e mantém a tenacidade. No refino do
aco, o manganés se combina com enxofre e controla a morfologia das inclusdes de

sulfetos, além de ser utilizado na remogéo do oxigénio no aco liquido.

2.1.2 Minérios e reservas

O manganés ocorre na natureza na forma de minerais. Existem mais de 300
minerais que possuem alguma quantidade de manganés, mas apenas alguns
minerais possuem quantidade suficiente para serem considerados minerais-minério
de manganés. Os minerais podem conter manganés nas valéncias +2, +3 e +4. Os

minerais-minério de manganés de maior importancia sdo mostrados na Tabela 2-1.



Tabela 2-1. Principais minerais-minério de manganés [3].

Mineral Férmula quimica %NMn
Oxidos

Pirolusita MnO- 63,2
Braunita | 3(Mn,Fe)203.CaSiOs 48,9-56,1
Braunita Il 7(Mn,Fe)203.CaSiOs 52,6
Manganita Y- MnOOH 62,5
Nsutita Mn(O,0OH): 62,9
Litioforita (Li,Al)MnO2(OH) 38,7
Psilomelano (K,Ba)(Mn2+,Mn4+)gO16(OH)4 48,6—49,6
Criptomelano (K,Ba)MngO16.xH20 55,8-56,8
Holandita (Ba,K)MngO16.xH20 42,5
Todorokita (Ca,Na,K)(Mn2tMn4+)sO12.xH20  49,4-52,2
Hausmanita (Mn,Fe)s04 64,8
Jacobsita FeaMnO4 23,8
Bixbyta (Mn,Fe)203 55,6
Carbonatos

Manganocalcita (Mn,Ca)COs <20-25
Kutnohorita Ca(Mn,Mg,Fe)(COs3)2 16
Oligonita (Fe,Mn)COs 22-32
Rodocrosita MnCOg3 47,6
Silicatos

Rodonita MnSiOs 42
Tefroita Mn,SiO4 54,4
Sulfetos

Alabandina MnS 63,2

A quantidade de depdésitos minerais de manganés exploravel é limitada. Os
depositos mais significativos estdo localizados na Africa do Sul, Australia, Brasil,
Cazaquistdo, China, Gabao, Georgia, india e Ucrania. Atualmente, a Africa do Sul
possui a maior producao de minério [18] e também a maior quantidade de depoésitos
minerais do mundo, com 78 % das reservas minerais [2]. Os minérios de manganés
sédo caracterizados pelos teores de manganés, ferro e varias impurezas. Os principais
tipos de minérios sédo: de alto teor — com percentual de Mn acima de 35 %;
ferruginosos — percentuais entre 10 e 35 % de Mn e altas quantidades de ferro;
mangano-ferrosos — minérios de ferro com teores de Mn entre 5 e 10 %.

Minérios de alto teor sao utilizados em FEAS no processo de producéo de
ferroligas a base de manganés, como ferro-manganés e silicio-manganés. As outras
categorias de minérios sdo utilizadas predominantemente em altos-fornos para
producao de ferro-manganés de alto carbono ou com intuito de ajustar o percentual
de manganés em altos-fornos de producao ferro gusa. Ha grande variacéo no teor de
manganés nos minérios, mesmo quando extraidos do mesmo deposito mineral.

De acordo com Santana [16], as reservas brasileiras (medidas + indicadas) séo

de 587 milhdes de toneladas. A quantidade média de manganés nas reservas
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minerais nacionais atinge 32,5 %. As principais reservas minerais do pais estao
localizadas nos estados de Minas Gerais, Mato Grosso do Sul, Bahia e Para [5]. O
estado de Minas Gerais possui as maiores reservas, estimadas em 511 M ton, seguido

pelo estado de Mato Grosso do Sul, com cerca de 38 M ton e pelo Para com 25 M ton.

2.1.3 Beneficiamento dos minérios

Para que um dep0ésito mineral de manganés seja exploravel, a concentracao
do mineral minério deve estar proxima a do produto, uma vez que etapas de
concentracdo mineral possuem baixa eficiéncia. Por essa razéo, o beneficiamento de
minérios de manganés consiste basicamente de adequacao granulométrica [4]. Em
caso de depoésitos de baixa concentracdo de manganés, um complexo sistema de
beneficiamento gravimétrico é implementado [4].

O processo de beneficiamento mais comum consiste em uma sequéncia de
operagdes de moagem, peneiramento e classificacdo (Figura 2-1). Os rejeitos da
planta de beneficiamento sdo compostos basicamente de particulas finas que nao
atendem as exigéncias granulométricas dos produtos e sado depositados em

barragens de rejeitos.
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Figura 2-1. Fluxograma das etapas de beneficiamento da Mina Azul, Carajas, Para [19].
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As principais caracteristicas dos produtos das plantas de beneficiamento de
minérios de manganés compreendem especificacdes granulométricas. O minério
granulado (lump) possui dimensdes entre 75 e 35 mm, o médio, entre 35 e 9 mm, e
os finos (sinter feed) entre 9 e 0,15 mm [16]. Em plantas onde ndo ha operacédo de
sinterizacédo, a fracao correspondente ao sinter € também considerada rejeito.

Os minérios de baixo teor exigem etapas de concentracdo, o que torna o
aproveitamento desses minérios um desafio tecnoldgico [4]. Isso ocorre devido aos
minerais de ferro serem os principais minerais de ganga, frequentemente o elemento
ferro esta presente em solucéo solida nos minérios de manganés. Aliado a isso, as
propriedades quimicas e fisicas dos minerais de ferro sao bastante similares as dos
minerais de manganés [20]-[24]. Uma frequente tentativa de beneficiamento mineral
€ aliar uma primeira etapa de reducao parcial dos minerais de ferro presentes no
minério a magnetita (Fes04), através de aquecimento em atmosferas ricas em CO,

com posterior separagcao magnética [20], [25]-[27].
2.1.4 Composicoes minerais

Dentre os mais importantes minérios do planeta, os minérios Comilog, do
Gabao, Assmang, da Africa do Sul e Urucum, do Brasil, aparecem em destaque
devido as suas elevadas purezas e grandes reservas, suprindo uma importante fracéo
do mercado consumidor. Essa se¢cé&o tem como objetivo enumerar estudos acerca da
composicao dos trés diferentes minérios mencionados anteriormente que serao objeto
de estudo do presente trabalho.

O minério Comilog é um minério de manganés gabonés. E notavelmente rico,
sendo um dos minérios mais puros do planeta. A composicdo mineral6gica do minério
Comilog foi estudada por Sgrensen et al. [28]. Os autores afirmaram que o0 minério é
composto por criptomelano, nsutita, pirolusita e litioforita, correspondendo a até 90 %
em massa do minério. Os minerais de ganga sao principalmente quartzo (SiOz2),
goethita (FeO(OH)) e hematita (Fe20s3).

O minério Assmang é o nome comercial dado aos minérios extraidos dos
depdsitos minerais basicos sul-africanos nomeados como Gloria e Nchwaning. Como
mencionado anteriormente, sdo os maiores depdsitos de minérios de manganés do

planeta. A composi¢cdo mineralogica foi estudada por Visser et al. [29]. De acordo com
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0s autores, 0s principais minerais de manganés no minério sao braunita | e Il como
principais constituintes e pequenas quantidades de bixbyta, jacobsita e hausmannita.
Os principais contaminantes presentes nesses minérios sdo hematita, carbonatos,
calcita (CaCOQO:s) e kutnohorita (Ca(Mn,Mg,Fe)(CO3)2).

Diversos pesquisadores caracterizaram [20], [21], [30], [31] e estudaram rotas
alternativas de processamento mineral do minério brasileiro do Urucum [20], [21], [25],
[26] visando recuperar manganés contido em minérios de mais baixa pureza e
materiais depositados nas barragens de rejeitos. Em relagdo a composicao
mineraldgica os autores convergiram parcialmente a alguns minerais que constituiam
o minério do Urucum. A Tabela 2-2 mostra os diferentes estudos juntamente com a
composicdo encontrada na caracterizacdo por meio de difracbes de raios-X em
relacdo a composicao dos minérios do Urucum. Os estudos possuem em comum a
presenca de criptomelano, hematita e silica entre os principais minerais presentes no
minério. Entretanto, em relacdo as divergéncias de composicao apontadas, uma
ressalva importante a ser feita é que os estudos foram realizados entre os anos de
1976 e 2009, o que pode ter causado uma vasta gama de diferentes materiais
amostrados além da importancia de se considerar a evolugcdo de precisao dos

aparatos experimentais utilizados durante o periodo.

Tabela 2-2. Fases detectadas através de difragdo de raios-X no minério do Urucum.
Estudos de caracterizagéo do minério do Urucum
da Rocha [20] (1976) Lins e Bruno [21] (1976) Reis et al. [30] (2009) Faria et al. [31] (2009)

Criptomelano Pirolusita Criptomelano Criptomelano

Pirolusita Criptomelano Braunita | Braunita |

Hematite Hematite Braunita Il Braunita Il

Silica Silica Hematita Hematite

Alumina Silica Pirolusita
Silica

Os estudos que possuiam como objetivo implementar etapas de
processamento mineral com intuito de tratar minérios com altos teores de minerais de
ganga também forneceram observacdes importantes no que tange a morfologia do
minério do Urucum. Foram realizados estudos de métodos para aumentar o
percentual de manganés através de uma etapa de tratamento térmico seguido por
separacao magnética [20], [25], [26], pelotizacdo [21] do minério e lixiviacao [20], [25]
com intuito de beneficiar quimicamente. Os estudos possuem como ponto

convergente a concluséo de que os contaminantes presentes no minério nao eram
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separaveis fisicamente, principalmente em relacdo ao ferro, que provavelmente

estava presente em solucado solida nos minerais de manganés.

2.2 REDUCAO DE MINERIOS DE MANGANES

Nas secdes a seguir se apresenta um sumario das principais caracteristicas da
producao de ferroligas a base de manganés. Parametros praticos, termodindmicos e
cinéticos obtidos principalmente de Olsen et al. [2]. Dados termodindmicos adicionais
também foram obtidos de Sesen [32] e Bikner e Navrotsky [33].

As ferroligas a base de manganés, séo preferencialmente produzidas através
da reducao de minérios de manganés pelo carbono em FEAS. Os fornos possuem
capacidade média medida em Mega Volt-Ampere (MVA). Tipicamente, novos fornos
possuem capacidade variando entre 75 e 90 MVA. Secundariamente, as ferroligas
também podem ser produzidas em altos-fornos, cerca de 20 % da producédo mundial.

Existem duas estratégias de producéo diferentes para ferroligas de manganés.
A estratégia de escoéria descartada, onde o FeMnAC é produzido de forma a gerar
uma escoria pobre em MnO, que posteriormente € descartada. Da mesma maneira, 0
SiMn é produzido a partir de minérios, coque fundentes e quartzito (que fornece mais
silicio a carga). Como resultado a escoria do processo de produc¢ao do SiMn também
é descartada.

Ja na producéo através da estratégia denominada duplex, durante a producao
de FeMnAC, como subproduto do processo, a escoéria gerada possui cerca de 40 %
de MnO e é utilizada como matéria-prima da producao de SiMn. Como resultado, o
SiMn tem como matérias-primas minérios, coque, fundentes, quartzito e a escéria do
processo de FeMnAC. A escoéria da producéo de SiMn é descartada. Os processos
duplex se caracterizam por maior recupera¢ao de manganés e menor teor de fésforo
e enxofre no SiMn mas demandam a utilizacdo de minérios altamente oxidados.

Os FEAS sao mais versateis, quando comparados aos altos-fornos, de forma
que podem produzir FeMnAC e SiMn. As vantagens dos FEAS frente aos altos-fornos
s&o a maior versatilidade, menor consumo de materiais carbonosos e menor custo de
operacdo/manutencdo. Por esses motivos, os FEAS progressivamente ganham
espaco na producao de ferroligas de manganés. A Tabela 2-3 exemplifica as diversas

composicoes de ferroligas a base de manganés produzidas em FEAS.
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Tabela 2-3. Composicdo de diferentes denominacdes de ferroligas produzidas em FEAS.

Liga Denominacao Mn Cc Si P S
78 78 —82 7,5 1 <0,2-0,35 0,03
FeMnAC 75 >75 <6-7 <4-6 0,45 0,03
70 >70 7 6 0,06 0,03
Si25 >60 0,5 25-35 0,05 0,01
_— Si22 > 65 1 20-25 0,1 0,02
Si17 > 65 2,5 15-20 0,1 0,02
Si12 >65 3,5 10-15 0,2 0,03

Os fornos possuem habitualmente geometria circular equipados com trés
eletrodos de Sgderberg, que é formado continuamente através do uso de uma pasta
que se solidifica progressivamente. Cada eletrodo é conectado a uma fase diferente,
sendo submersa no interior da carga e a eletricidade flui da ponta do eletrodo para a
carga soélida imediatamente abaixo. Durante esse processo, a energia elétrica €
convertida em calor. O vazamento do metal e da escéria produzida pode ser realizada
através do mesmo canal de vazamento ou por canais separados, dependendo do
design do forno. A Figura 2-2 mostra um diagrama esquemético do forno elétrico a

arco submerso para produgao de ferro-manganés.

Eletrodo de Sederberg

Carcaca de acgo
Carga

Refratarios de carbono

Leito de coque

Metal ITquido

Bica de vazamento de SiC

Revestimento de tijolos refratarios

Figura 2-2. Layout de um forno elétrico a arco submerso, modificado de Larssen [34].

No interior do forno elétrico a arco submerso, durante a reducao, formam-se
duas zonas com caracteristicas distintas. A zona superior, com temperaturas mais

baixas, conhecida como zona de pré-reducao, os 6xidos de manganés de valéncias
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maiores sao reduzidos a MnO pelo CO gasoso ascendente. A zona inferior, de alta
temperatura, conhecida como zona do leito de coque, onde o MnO é reduzido pelo
carbono a manganés metalico o que gera o CO ascendente que € responsavel pelas
reacdes na zona de pré-reducao. Na soleira do forno ha a presenca do metal e escéria
fundida.

As matérias-primas sao carregadas no interior do forno a temperatura
ambiente. Durante o fluxo descendente a carga é aquecida e reage com 0s gases
ascendentes aquecidos. Para que as reacoes de pré-reducao ocorram uniformemente
através da carga, o leito formado pelos materiais carregados no forno deve ser
suficientemente permeavel permitindo a distribuicdo homogénea dos gases. Os finos
séo prejudiciais, pois diminuem a permeabilidade da carga. Em casos extremos, 0s
finos causam a formacao de canais preferenciais, 0 que nao permite que os gases
aquecidos sequem a carga e a pré-reduzam.

A baixa permeabilidade da carga causa perdas térmicas através dos gases
ascendentes e perda de gas CO, uma vez que esse gas nao € utilizado na reducgao
de 6xidos de manganés de maiores valéncias. Em situacées mais criticas podem
ocorrer explosdes violentas se a carga umida atinge a zona de alta temperatura

causando suUbita evapora¢ao da agua presente na carga.

2.3 ASPECTOS TERMODINAMICOS

O diagrama de equilibrio Mn-O é retratado na Figura 2-3, relacionando
temperatura e potencial de oxigénio. Como mencionado nas se¢des anteriores, MnO2,
Mn203 e Mn3O4 sé@o os principais compostos dos minérios. Como visto na Figura 2-3,
MnO:2 e Mn203 se decompdem até mesmo quando aquecidos em ar. A Tabela 2-4
mostra as temperaturas de decomposicao de 6xidos de manganés em ar (onde poz =
0,2 atm).
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Figura 2-3. Diagrama de equilibrio Mn-O [2].

Tabela 2-4. Temperaturas de decomposi¢cdo dos
Oxidos de manganés em 1 atm de oxigénio.
Composto Produto Temperatura ['C]

Mn02 Mn203 510
Mn20s MnzO4 981
Mn304 MnO 1652

2000

O diagrama de equilibrio Mn-C-O €& mostrado na Figura 2-4. A adi¢cdo do

carbono ao sistema ndao muda significativamente as relagdes entre MnO2, Mn20s3,

MnsO4 e MnO. A principal diferenca € que o carbono estabiliza a liga metélica liquida.

A presenca de CO gasoso reduz facilmente Mn3Oa4. A razdo CO/COz no equilibrio a

1000 °C é de 7,105 para reagcdo MnzOs + CO = 3MnO + CO:a.
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Figura 2-4. Diagrama de equilibrio Mn-C-O com raz&o molar Mn/C = 1 [35].
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A reducao do manganés a partir do MnO € mais dificil que a reducao do FeO a
ferro metalico. Por exemplo, a reducdo no estado sélido do MnO pelo gas CO
formando Mn, de maneira analoga ao ferro esponja, ndo € viavel no caso do
manganés.

A formacéao de uma liga saturada em carbono s6 é possivel a partir de 1370 °C
com Poz a cerca de 10-16 atm. E possivel se atingir esses potenciais de oxigénio com
gas CO a 1 atm em equilibrio com carbono. Como mostrado na Figura 2-4 é possivel
formar carbetos sélidos quando éxidos de manganés puros sao aquecidos na

presenca de carbono em temperaturas menores que a area de estabilidade da liga.
2.4 REACOES QUIMICAS NO INTERIOR DO FEAS

2.4.1 Evaporacao e calcinacao

Como as matérias-primas sao carregadas no topo do forno, onde as

temperaturas variam entre 200 e 500 °C, a umidade contida na carga é evaporada:
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HxO() =H2O(g) AH’= + 440 kJ'molt 2.1

Parte da agua gasosa pode produzir Hz através da seguinte reagao:

H2O(g) + CO = Hy(q) + CO; A= — 411 kJmol! 2.2

Essa reacédo ocorre no sentido da esquerda para direita em temperaturas
menores que 700 °C, consequentemente ha sempre pequenas quantidades de Hz()
nos gases de exaustao, o que indica que a reacao ocorre. Outra razao possivel para
presenca de agua e Hzg) nos gases de exaustao € a presenca de minerais hidratados
que sao calcinados em temperaturas entre 300 e 400 °C, que libera H20, resultando
posteriormente na reacdo 2.2. Materiais volateis do coque e pasta de eletrodo sao
outras possiveis fontes de Hz().

A adicao de fluxantes a carga resulta em reacdes de calcinagao, uma vez que
tais materiais sdo adicionados como dolomita CaCO3.MgCQOs, magnesita, MgCOs ou
calcario, CaCOs. A magnesita € calcinada a 300 °C, calcario a 900 °C e a dolomita se
decompde em duas etapas. A 500 °C dolomita se decompde em MgO e CaCOs, a 900
°‘C o CaCOs remanescente é decomposto [2]. As temperaturas mensuradas

anteriormente em condi¢des padrao, sélidos puros e gases a 1 atm.

MgCO, =MgO + CO, AH’= +101,1 kJ'mol’ 2.3
CaCO; =CaO + CO, AH’= + 1783 kJmol’ 2.4
CaC0,4.MgCO, = CaO + MgO +2CO, AH’= + 2954 kJmol”’ 25

A formacgao de fuligem pode ocorrer em temperaturas entre 500 e 600 °C:

2CO=C, +CO, AMH’=—-172,4kJmol’ 26

A fuligem se forma na superficie das particulas da carga e segue o fluxo da
carga a partir das areas mais frias do forno para areas de temperaturas mais altas no
reator. A fuligem é novamente gaseificada, em temperaturas mais altas, devido a
presenca de 6xidos que fornecem oxigénio para promover a reacdo de Boudouard.
Essa circulacdo da fuligem néo ir4 implicar em mudancas na estequiometria do

processo embora conduza calor da parte inferior do forno para parte superior.
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2.4.2 Reducao dos o0xidos de manganés

Como mostrado na Figura 2-4, éxidos de manganés de valéncias superiores
que +2 séao instaveis na presenca de CO e baixas Poz2. Nestas condicoes, os dxidos

solidos sao reduzidos através das seguintes reacoes:

MnO, + 1/,C0=1/,Mn,0; + 1/,CO, AH’=—-99,9 kJmol" 27
1/oMn,04 + 1/5CO=1/3Mn;0, + 1/5CO, AH’= - 31,3 kJmol’ 28
1/3Mn;0, + 1/3C0=Mn0 + 1/,CO, AH°=-16,9 kJmol”’ 2.9

O calor dissipado pelo arco elétrico e as reacdes exotérmicas apresentadas
sdo responsaveis pelo pré-aquecimento da carga. E importante mencionar que a
principal fonte de calor para aquecimento da carga na zona de pré-reducao € o calor
dissipado pelo arco elétrico que é dissipado através dos gases ascendentes gerados
na zona do leito de coque, por onde a energia elétrica flui.

Como previamente discutido, 0 MnO2 se decompde a Mn20s mesmo quando
aquecido em ar atmosférico. Em composi¢cdes gasosas redutoras, com porosidade
suficiente para que o gas CO penetre na particula, a redugcao pode ocorrer até mesmo
em baixas temperaturas. Efetivamente, a reducdo de Oxidos de manganés de
valéncias maiores que +2 pelo CO ascendente pode ocorrer durante todo caminho
percorrido pela carga na zona de pré-reducao, do topo do forno a zona do leito de
coque. Considerando apenas aspectos termodinamicos, esses 6xidos devem reduzir
a MnO até mesmo a temperatura ambiente, entretanto, as reacbes sao
demasiadamente lentas em termos de cinética.

Diversos estudos em relagdo a reducao de minérios de manganés no estado
sélido afirmam que a taxa de reducéao € determinada por transferéncia de massa [36]—
[38]. Foi estabelecido que a taxa de reducao foi determinada por difusdo dos
reagentes/produtos de/para o sitio de reacdo. A alta porosidade e pequenos tamanhos
de particulas sao fatores que podem afetar positivamente a velocidade de reacéo,
embora essas caracteristicas decrescam a resisténcia mecanica do minério

produzindo mais fino e, consequentemente, menor permeabilidade da carga.
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Alguns autores afirmam que a reducao dos 6xidos de manganés de valéncias
superiores a +2 também é afetada pela composicdo mineraldgica inicial do minério
juntamente da porosidade [39]-[42], além disso, tamanho de particula juntamente com
composicao quimica foi considerado critico [8].

Berg [39], em sua tese, assumiu que as taxas de reducdo sao controladas por
reacdo quimica na faixa de temperatura entre 250 e 300 ‘C e, em temperaturas mais
altas, resisténcia a difusdo era 0 mecanismo dominante. Isso foi concluido devido a
energia de ativagdo encontrada em temperaturas maiores que 300 °C com tamanhos
de particula relativamente grandes (2 — 3 cm) de 30 kd/mol, ou seja, 60 a 70 % menor
gue em outros estudos.

Berg [39] também sugeriu como a redu¢cdo do MnO2 para MnO ocorre de
acordo com o aumento de temperatura causado pelo CO ascendente, de maneira

analoga ao que ocorre no FEAS (Figura 2-5).
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Figura 2-5. Progresso sugerido da redugéo de uma particula de MnO; durante
aquecimento gradual [39].

Em temperaturas entre 700 °C e 1100 °C, bixbyta (Mn203) e hausmannita
(Mn304) podem existir como constituintes originais da composi¢cao mineral ou como
produto da decomposicao de éxidos de valéncias maiores [39]. A difusdo gasosa € a
etapa controladora da reducdo desses minerais de 700 a 1100 °C e a reagéo ocorre
em um padrdo de frente de reacdo, onde o nucleo nao reagido encolhe
progressivamente.

Conforme o material é aquecido, a casca formada por produtos de reacao
eventualmente funde e sinteriza, o que decresce criticamente a taxa de reacdo. O
ponto de fusdo dos produtos é também um importante fator para reducao de minérios
de manganés. O fator que mais afeta a temperatura de fusdo dos produtos é a
composicao quimica, entretanto, a sinterizagcao também é afetada pela composicao

mineralGgica original do minério.
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Quando a camada de MnO formada atinge espessura de 1 mm, a difusdo dos
produtos através da casca sera a taxa limitadora para a reducao das particulas. A
porosidade natural e a sinterizagdo sao criticas para cinética do processo. Abaixo
dessa temperatura a difusdo de Knudsen é dominante sendo sobrepujada quando a
temperatura de sinterizacdo € atingida onde a difusdo molecular assume como
principal mecanismo. Entre 900 e 1000 “C a decomposicéo térmica da bixbyta (Mn20s3)
para hausmannita (Mnz04) ocorre no nucleo nao reagido.

Em relacéo a reatividade, Tangstad et al. [43] revisou diversos estudos nos
quais a reatividade dos diversos minérios foi investigada. Foi encontrado que a
reducao de produtos intermediarios como bixbyta (Mn203) ocorre mais rapido que
minerais como braunita (3(Mn,Fe)203.MnSiO3).

Como previamente mencionado, minérios com alta porosidade sdo 6timos em
relacdo as etapas de pré-reducao, entretanto essas matérias-primas possuem baixa
resisténcia mecanica, possuindo maiores quantidades de umidade. Os minérios
Comilog sdo um exemplo de minérios de manganés com elevada porosidade
enquanto o minério Assmang é um exemplo de minério de baixa porosidade.

Entre 800 e 1000 °C, a cinética de reacdo de Boudouard aumenta
drasticamente [2], [44]. O CO2 gerado na reducdo do Mn3Os4 reage com carbono
resultando na reacao global mostrada abaixo, a chamada reducéao direta, uma reacéao

qgue ocorre em duas etapas através de intermediarios gasosos:

1/3Mn;0, + 1/3C0=Mn0 + 1/,CO, AH°= - 16,9 kJmol" 2.9
1/3C+1/5C0,=2/5C0O AH’= — 575 kJ-mol’  2.10
1/3Mn;0,+1/5C=MnO+1/5CO AH’= + 40,5 kJ'mol” 2.1

Sendo a reacdo de Boudouard fortemente endotérmica, a reducao direta do
MnsOs €, também, endotérmica. A composicdo dos gases de exaustao reflete a
quantidade de reducéao direta que ocorre no interior do forno.

Em termos de equilibrio, de acordo com a Figura 2-6, a maior parte do COz2
produzido durante a reducdo de 6xidos de manganés, de valéncias maiores que +2,
ird reagir com o carbono a temperaturas de cerca de 800 °C, quando equilibrio é

estabelecido.
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Figura 2-6. Diagrama de equilibrio para reagcdo de Boudouard com excesso de carbono e presséao
ambiente (1 atm).

De acordo com Ergun [45], a reacdo de Boudouard pode ser explicada pelo
seguinte mecanismo: em materiais carbonosos, alguns sitios de reacao sao aptos a
remover um oxigénio da molécula gasosa de CO2. Como resultado, tem-se uma
molécula de CO e um sitio do material carbonoso ocupado por um atomo de oxigénio.
A reacao reversa também pode ocorrer. Essas rea¢cdes sdo nomeadas como reacdes
de troca de oxigénio. Posteriormente, a fase carbonosa sélida com um sitio ocupado
reage e ingressa na fase gasosa. Esta Ultima etapa é considerada a etapa

determinante da reacdo de Boudouard. As equacbes 2.12 e 2.13 representam este

processo:
CO, +C; =CO +C, 2.12
C, = CO +nC; 2.13

Nas equacdes 2.12 e 2.13, o Cs representa o sitio livre do material carbonoso
apto a reagir, Co corresponde ao sitio ocupado € n um numero inteiro com valores
possiveis de 0, 1 ou 2 mostrando os possiveis novos sitios livres. A taxa da reacao
2.13 é proporcional a concentracéo de Co. A presenca do gas CO desloca o equilibrio

da reacao 2.12 para o lado esquerdo, baixando a concentracao de Co, resultando em
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retardo da reacao. Ergun [45] também afirmou que as constantes de reagao quimica
das reacOes 2.12. e 2.13 sao funcao somente da temperatura e s&o comuns para
todos materiais carbonosos com ligagcdes trigonais. Em materiais carbonosos
diferentes, as diferencas nas taxas de reacdo sao explicadas pela diferenca no

namero de sitios de reagao.

2.4.3 Reducao dos 6xidos de ferro

Tendo em vista que em todos os depésitos minerais de manganés conhecidos
o ferro aparece associado ao manganés, a reducao do ferro ocorre paralelamente a
reducao dos Oxidos de manganés de valéncias maiores que +2 até ferro metalico.

Essas etapas ocorrem no estado sélido:

1/,Fe,04 + 3/,CO=Fe + 3/,CO, AH= — 12,9 kJ'mol’  2.14

Como o ferro saturado em carbono a cerca de 1150 °C e a carga possui altas
taxas Mn/Fe, por isso, pequenas quantidades de MnO sao reduzidas e dissolvidas na
fase liquida rica em ferro. Isso ocorre devido a baixa atividade quimica na fase rica
em ferro.

Da mesma forma que no manganés, o ferro também sofre reducéo direta que

ocorre de maneira fortemente endotérmica:

1/,Fe,04+ 3/,C=Fe+3/,CO AH’= + 2459 kJ-mol!  2.15

Embora a reducao do ferro no estado sélido seja viavel, a redu¢ao do MnO pelo

CO nao é possivel, pois 0 MnO é acentuadamente mais estavel que o FeO.

2.4.4 Reducao do MnO para producao da liga

Conforme o minério se aproxima da zona do leito de coque, o minério e
fluxantes comecam a fundir. Os reagentes que compdem essa fase fundida seréo,
basicamente, minério parcialmente reduzido e 6xidos presentes nos fluxantes. A zona
do leito de coque é delimitada pela formacao dessa fase liquida, sendo o coque o
Unico material da carga que permanece no estado sélido. Devido a reacbes que

ocorrem nessa zona, escéria e metal liquido também estéo presentes.
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A ponta do eletrodo é posicionada na porcao superior da zona do leito de coque
e a corrente flui, predominantemente, através das particulas de coque. Para operagao
adequada do forno, a energia deve ser liberada onde é consumida. Por isso, é
importante que energia suficiente seja fornecida para prover calor para a reducao e
aumentar a temperatura da escéria e da liga para o vazamento. A maior parte da
energia elétrica € dissipada no leito de coque, na area proxima aos eletrodos, o que
significa que a producéo da liga ocorre nessa regiao.

Os 6xidos remanescentes produzidos na zona de pré-reducdo comegam a
fundir a cerca de 1250 °C e a reducdo do MnO a Mn demanda carbono como agente
redutor na zona do leito de coque. Isso ocorre também no caso da reducao da silica
para o silicio metalico. Ademais, parte do carbono ira dissolver na liga até atingir o

limite de solubilidade na liga liquida:

MnO, + C =Mn, +CO AH°= + 252,3 kJmol'  2.16
SiOy) + 2C = Sij) + 2C0O AH’= + 754,9 kJ'mol" 217
c=C 2.18

O calor de dissolucdo do carbono na liga a 1300 °C é representado pela reacéo
2.18 e pode também ser equacionado pela reagcao abaixo:
7 1
3 Mn(l) +C=3Mn Cy, AH°=-50,2 kd'mol” 219
A reacao de producédo de manganés (reacao 2.16) é fortemente endotérmica e
consome cerca de 2/3 da energia elétrica fornecida. O CO ascendente, gerado pela
reacao 2.16 ir4 aquecer a carga descendente enquanto pré-reduz os éxidos de Mn de
valéncias maiores que +2. Uma vez que as reagdes de pré-reducao (reacoes 2.7, 2.8
e 2.9) sdo exotérmicas, elas também contribuem para o aquecimento da carga
descendente. Por isso, a temperatura na zona de pré-reducdo é dependente da
quantidade de oxigénio nos minerais de manganés que compdem a carga. As
principais rea¢gdes mostradas nessa secdo e nas secOes anteriores s&0 mostradas

juntamente com um diagrama do forno a partir do topo até sua soleira na Figura 2-7.
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Figura 2-7. Principais reagbes no interior do forno, reagdes em vermelho séo exotérmicas e azuis
endotérmicas, alterado de Olsen et al. [2].

2.4.5 Circulacao de alcalis no interior do forno

Os alcalis, que também estao presentes na carga como contaminantes, sao
reduzidos a metal gasoso ao ingressarem no leito de coque. O metal gasoso ascende
a zona resfriada do forno, juntamente com o fluxo dos outros gases, onde sao
reoxidados formando carbonatos de alcalis. A reacdao de circulacédo de alcalis
transporta calor da zona do leito de coque para a zona de pré-reducédo, sendo

retratada por:

K,COg)+2C=2K;+3CO AH’=+997,0 kJ'mol’  2.20

Em temperaturas maiores que 1130 °C a reacdo 2.20 ocorre no sentido direito,
a temperaturas menores no sentido oposto. A circulagao do metal no estado gasoso
também ocorre com manganés metalico, entretanto, em menor extensao, pois a
pressao de vapor do manganés as temperaturas do interior do forno &€ muito baixa.

Foi estabelecido que a presenca de compostos de metais alcalinos possui
efeito catalitico nas reacdes entre gas e carbono, especialmente a reacdo de

Boudouard (reacdo 2.10) [46]. Acredita-se que a presenca desses compostos
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aumente a quantidade de sitios ativos CO2-C [47]. Moulijn and Kapteijn [47] também
mostraram que a presenca de Na e K aumenta a reatividade de C com CO:2 cerca de
100 vezes.

Em fornos industriais, cerca de 87 % do K20 ira incorporar a escoria enquanto
13 % deixa o forno como poeira de gas de topo. O potassio gasoso ira difundir para o
interior dos poros do coque depositando como K sélido. Embora a quantidade de
potassio depositada e envolvida na reagao carbono-gas nao seja conhecida, acredita-
se que o K20 circulante no forno seja nove vezes a quantidade de potassio presente

nas matérias-primas desses compostos [48].

2.5 BRIQUETAGEM

A briquetagem € um processo de aglomeracao de particulas finas através da
aplicacao de pressdo, com ou sem o uso de ligantes, que tem funcao de produzir um
so6lido compactado com formato, tamanho e resisténcia mecanica adequados [49].

Briquetes podem ainda, ap6s o estagio de fabricacao, serem submetidos a uma
etapa de tratamento térmico. O tratamento térmico pode ser realizado a temperaturas
de até 1000 °C, conferindo ao briquete maior resisténcia mecéanica de acordo com o
aumento de temperatura do processo. A quantidade de briquetes utilizada na carga
esta diretamente relacionada as suas propriedades mecanicas.

No processo de briquetagem, as particulas finas sdo compactadas resultando
em material densificado. Devido a diminuicdo das distancias entre as particulas, as
forcas intermoleculares de van der Waals séo relevantes e as principais responsaveis
pela coesdao das particulas. Entretanto, essas forcas sao relevantes somente em
curtas distancias, por isso, a importancia de forgcas externas para promover a
aproximacao entre as particulas.

De acordo com de Carvalho e Brinck [49], existem trés principais processos de
briquetagem utilizados industrialmente no Brasil: briquetagem em rolos (Figura 2-8A),
onde o material flui continuamente entre dois rolos paralelos, com moldes nas suas
superficies, rigidamente conectados entre si, com mesma velocidade de rotagao,
entretanto, em direcbes opostas; briquetagem em prensa hidraulica (Figura 2-8B),

onde moldes eram preenchidos pelo material a ser briquetado intermitentemente e,
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posteriormente, prensado na forma de briquetes; e briquetagem por extrusao continua

(Figura 2-8C). O processo mais comum € a briquetagem em rolos.

Espiral rotativo Alimentagdo
A U B

Forga

D,

Pung¢do superior

Matriz

Alimentag@o

Pungdo inferior

e— Briquete Rolo

Alimentagdo

Espiral rotativo

74 Matriz de briquetagem
o Briquete

Figura 2-8. Diagrama esquematico das maquinas de briquetagem. A — briquetagem em rolos [49]; B —
briquetagem em prensa hidraulica; C — briquetagem por extruséo continua [50].

2.5.1 Etapas do processo de briquetagem

Os processos de briqguetagem podem ser divididos em quatro estagios, como
retratado na Figura 2-9. Preparacgao, mistura, compressao e tratamento térmico, para
briguetes que demandam etapas de endurecimento, sao as principais etapas que

serdo descritas nos seguintes paragrafos.

Ligante

Matérias-

Tratamento ! .
primas | Briquete

térmico !

.................

Preparagéo Mistura Compresséo :

Figura 2-9. Fluxograma tipico de processos de briquetagem.

Na etapa de preparacéo as caracteristicas do material a ser compactado sé&o

definidas. As caracteristicas do aglomerado sao definidas através do ajuste da
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quantidade de cada um dos constituintes da mistura, a selecédo dos parametros de
compactacdo e equipamentos utilizados sdo também parte desta etapa. Os
parametros previamente mencionados possuem o propésito de facilitar a adesao entre
as particulas finas.

As propriedades dos materiais compactados sao definidas pela pressao
maxima aplicada e a taxa de compactacao requerida. O atrito entre a carga e a matriz
de briquetagem sera decisiva na performance dos briquetes em testes de queda [49].
A quantidade de ligante adicionada esta condicionada a area superficial das particulas
uma vez que a adesao entre as particulas é promovida pelos ligantes na superficie
das particulas. Quanto maior a area superficial, maior serd a quantidade de ligante
demandada para que a resisténcia mecanica seja adequada.

A etapa de mistura dos componentes € essencial para garantir que os briquetes
possuam uma composi¢cado homogénea. Essa composicao € referente a composicao
quimica das particulas que se deseja aglomerar, assim como a distribuicdo do ligante
(caso exista a adicdo de ligante). O homogeneizador deve ser dimensionado de
maneira que o tempo de residéncia da mistura no seu interior seja 0 minimo possivel,
ou seja, grande o suficiente para homogeneizar a mistura, mas nado excedendo o
tempo.

A principal funcéo da etapa de compressédo € fazer o briquete com maior
densidade possivel, a partir da diminuicao da distancia entre as particulas no interior
do aglomerado. Como previamente mencionado, a principal forca de coesao entre as
particulas do briquete séo as forcas intermoleculares. Essas forcas sdo maximizadas
quando a distancia entre as particulas € minima. Em qualquer um dos processos de
briquetagem j& mencionados, a mistura a ser briquetada é compactada em uma
cavidade.

Por exemplo, no caso das briquetadoras em rolos, os dois rolos giram na
mesma velocidade, porém em sentidos contrarios. A pressdo no interior da mistura
cresce conforme as cavidades dos rolos se aproximam e atinge o maximo quando
estéo alinhadas paralelamente. Nesse momento, a distancia entre os rolos é minima.
Com a progressdo do movimento rotacional, com o briquete recém-formado, a

pressao sob a mistura € subitamente reduzida pela descarga do briquete.
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A etapa de tratamento térmico possui como principal objetivo evitar colapso dos
aglomerados durante seu aquecimento e manuseio [49]. Os briquetes sdo comumente
submetidos a tratamentos térmicos imediatamente apés sua fabricacdo e lentamente
resfriados com taxa de resfriamento controlada. Como exemplo, a etapa de tratamento
térmico em matérias-primas de coqueificacao é realizada em temperaturas de até 600
°C com intuito de se recuperar alcatrdo por razées ambientais e econdémicas. Apos o
tratamento térmico, a quantidade de matéria volatil € diminuida a quantidades que
permitem seu uso na forma de briquetes em altos-fornos [49]. Do ponto de vista dos
processos de coqueificagcdo, o uso de briquetes promove maior densidade do leito de

particulas que resulta em coques com melhor qualidade.

2.5.2 Ligantes

Os ligantes possuem a fungdo de conferir aos briquetes a resisténcia a
compresséao e impacto [49]. Zhang et al. [51] destacou que as principais propriedades
requeridas para que um ligante sejam utilizadas séo: fortes propriedades de coesao;
ser pouco poluente; baixa ou nenhuma interferéncia na utilizagcdo do aglomerado;
ambientalmente aceitavel; e economicamente disponivel.

Os autores [51] separaram os briquetes em trés categorias diferentes em
relacdo as composicdes dos ligantes: orgéanico, inorganico e compostos.

Os ligantes inorganicos possuem como principais caracteristicas: forte poder
coesivo, nao ser (ou ser pouco) poluente e de baixo custo. Os materiais mais utilizados
como ligantes inorganicos sao: bentonita, cal, gesso, cimento e silicato de sédio [51].

Os ligantes organicos possuem como principais caracteristicas boa coeséo a
frio, alta resisténcia ao choque e a queda. Entretanto, ligantes organicos sao
decompostos a altas temperaturas, o que diminui a resisténcia mecéanica e
estabilidade térmica conferindo aos briquetes orgéanicos perda de desempenho
mecanico em altas temperatura quando comparados aos briquetes inorganicos.

Os ligantes compostos possuem um ou dois ligantes, que almejam combinar
as vantagens de cada um dos tipos de ligantes. O objetivo dos ligantes compostos é
se utilizar da excelente estabilidade térmica dos ligantes inorganicos enquanto mitiga
o0 aumento do volume de escoria através do uso de parte da composi¢ao dos ligantes

com organicos. Além disso, enquanto os ligantes organicos possuem melhor
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desempenho a frio os ligantes inorganicos possuem funcdo de mitigar o fraco
desempenho desses ligantes a altas temperaturas.

De Carvalho e Brink [49] também dividiram os briquetes em trés diferentes
categorias, de acordo com o mecanismo de ligacdo entre as particulas, os tipos:
matriz, filme e quimico.

Os ligantes do tipo matriz formam uma fase continua no briquete. O ligante
incorpora as particulas. As propriedades sdao determinadas principalmente pelas
caracteristicas dos ligantes. Os principais exemplos desse tipo de ligante sao:
alcatrao, piche e cimento.

Os ligantes do tipo filme dependem principalmente da evaporagao da agua ou
um solvente para aumentar a resisténcia mecanica. A resisténcia dos briquetes é
desenvolvido devido a um filme que recobre as particulas interconectando-as, sendo
seus principais exemplos a: agua, o silicato de sodio, lignosulfonato e melaco.

Os ligantes do tipo quimico séo utilizados tanto como filme quanto matriz. Eles
séo empregados principalmente na aglomeracdo de moldes para fundicdo. Como
exemplo desse ligantes estdo: Ca(OH)2 + melago, silicato de sddio + CO2 e resinas
epoxis.

A bentonita é uma argila inorganica que desempenha um papel de ligante do
tipo matriz e mostrou ter valiosas propriedades aglomerantes, quando aplicada como
ligante industrial de briquetes [51]. Embora possua composicao variavel, a bentonita
adiciona elementos constituintes da escoéria tais como SiO2, Al203, MgO e CaO a
composicéo do briquete. E esperado que aglomerados elaborados com tais ligantes
possuam alta habilidade de absorcdo, expansividade e sejam capazes de realizar
trocas ibnicas [51]. Briquetes produzidos com este tipo de aglomerante podem
experimentar ambientes severos e possuem resisténcia a ambientes Umidos. Em
geral, com a porcentagem de ligante aumentada, o efeito coesivo é reforcado até um
limite onde tais propriedades decrescem.

O melaco é definido como um ligante organico do tipo filme. E um coproduto do
processo de refino da cana de acucar. O melaco consiste em uma solugao liquida
viscosa remanescente da cristalizacdo do acuUcar da cana de acucar ou beterraba
sacarina [52], [53]. E constituido principalmente por acucares ndo recuperados

durante o processo (entre 30 e 60 % em massa), proteinas (menos de 10 % em
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massa) e diversos minerais inorganicos (menos de 10 % em massa) encontrados na
cana de acgUcar ou beterraba sacarina além de agua [53], [54]. Devido ao seu alto
conteudo nutricional é utilizada amplamente na suplementacéo alimentar de animais
(como bovinos, por exemplo) [53].

O melago é também um ligante organico que nao é usual na industria em
processos de aglomeracdo. De acordo com Halt e Kawatra [54] ha duas razdes
principais para a tentativa de uso de ligantes organicos em processos de
aglomeracao. A primeira razao € devido a sua composi¢cao, uma vez que o melaco é
composto principalmente por aglcar e agua, possui baixo teor de minerais e diminui
o teor de silica no aglomerado que compde a carga. A segunda razao se deve a alta
porosidade deixada pela evaporacdo do melaco, tendo em vista que o ligante, ao se
decompor, deixa vazios 0 que aumenta a porosidade e consequentemente a
redutibilidade do aglomerado. Quando aquecidos, aglomerados que utilizam melago,
ou outros ligantes organicos, normalmente possuem baixa resisténcia a compressao
e abrasao. Isso foi previamente apontado por outros autores [49], [54], [55], sendo a
principal razao para tais propriedades a falta de fases vitreas e alta porosidade uma
vez que melacos se decompdem a cerca de 200 °C, o que ja foi mencionado por Flores
et al. [55]. Em geral, a resisténcia mecéanica dos aglomerados decresce com aumento
da porosidade como consequéncia do volume de grandes macro poros que atuam

como concentradores de tensao nas estruturas dos aglomerados [54].

2.6 ESTUDOS DE REDUCAO DE AGLOMERADOS

Diversos estudos investigaram a reduc¢ao de aglomerados confeccionados por
materiais ricos em manganés. Existe uma vasta gama de estudos, entretanto, com
diversos objetivos e técnicas de aglomeracdo. Nesta secdo, tem-se como objetivo
mostrar as principais caracteristicas dos estudos enfatizando aspectos mais
relevantes em relacdo a reducdo dos aglomerados para situar os principais
desenvolvimentos na area. A Tabela 2-5 sumariza os estudos por autor, técnica de
aglomeracao e tipo de matéria-prima que foi aglomerada. As proximas sec¢des sao
dedicadas a sumarizar os principais achados dos autores, estabelecer relacao entre
os resultados de forma a discutir o comportamento geral dos aglomerados, as

variaveis relevantes e o impacto nos resultados dos aglomerados e do FEAS. Além
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disso, o estudo realizado por Pochart et al. [10] foi também considerado de interesse,
uma vez que o autor observou alguns fenbmenos importantes, especialmente

relacionados a reatividade ao CO em fungcao do tamanhos do tamanho das particulas.

Tabela 2-5. Sumario de estudos de reducdo de aglomerados a base de
manganés
Autor Técnica de aglomeracdo Matéria-prima

Minério granulado
Pochart et al. [10] Minério granulado fino

Minérios de manganés diversos

Minério
Turkova et al. [9] gzlcl::zges Minérios de manganés diversos
Sinter
Minério
Tangstad et al. [8] gzlcl::z;es Minérios de manganés diversos
Sinter
Minério
Tangstad [12] gzlcl)l::;es Minérios de manganés diversos
Sinter
Briquetes compésitos:
. . — finos de minérios de manganés
Yang e Qiu [56] Briquetes _ finos de coque
— acido humico
Briquetes compésitos
Zhang et al. [57] Briquetes — escoria rica em manganés
—negro de fumo
— dois minérios de Mn brasileiros
Braga et al. [11] Pelotas — carvao vegetal
— cimento
Faria et al. [58] Pelotas — finos de minério Azul (Brasil)
. — minérios de Mn de baixo teor (Egito)
El-Hussiny et al. [13] Pelotas — melaco
Elliot e Barati [14] Pelotas — finos de minérios de manganés
Zhang et al. [59] Sinter — minérios de manganés de alto Fe
Dmitriev et al. [60] Sinter — concentrados de baixo teor de Mn
Malan et al. [61] Sinter — minérios de manganés sul-africanos
Daavittila et al. [15]  Sinter — minérios de manganés acidos

— minérios de manganés basicos

2.6.1 Condicoes dos testes de reducao

Dentre os estudos relacionados, alguns autores se dedicaram a simulagcao das
condi¢des encontradas em FEAS, em especial na zona de pré-reducéo [9], [10], [12],
[62]. Dentre as condi¢cbes apontadas pelos autores como condi¢cdes similares aos
FEAS estdo a taxa de aquecimento e a atmosfera no interior do forno.

Nesse sentido, duas vertentes de atmosfera e taxa de aquecimento s&o
apontadas como ideais para simular o ambiente da zona de pré-reducao dos FEAS.

Pochart et al. [10] define como atmosfera presente no FEAS uma solugao

gasosa de 60 % de CO e 40 % de CO2, em relacdo as taxas de aquecimento, 0s
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autores afirmam que as taxas de aquecimento que representam o ambiente da zona
de pré-reducéo podem oscilar entre 2 °C/min a 8 “C/min.

A segunda vertente de parametros utilizados para representar a zona de pré-
reducdo sdo estudos realizados por Tangstad et al. [8], Tangstad et al. [9] e Turkova
et al. [9]. Através dos estudos publicados pelos autores a zona de pré redugao é
representada por uma taxa de aquecimento de 10 °C/min e uma atmosfera de 70 %
CO e 30 % CO:s2.

Embora os autores néo afirmem categoricamente que os parametros utilizados
representam a zona de pré-reducao do FEAS, da mesma maneira que Pochart et al.
[10] sustenta, os estudos utilizam esse conjunto de parametros para tracar conclusées

acerca do comportamento das diversas matérias-primas testadas na respectiva zona.

2.6.2 Desempenho e caracteristicas das matérias-primas

Através dos estudos realizados, com as diferentes técnicas de aglomeracao,
parametros de testes e caracteristicas das matérias-primas € possivel apontar
tendéncias que relacionam o desempenho dos aglomerados com as caracteristicas
das matérias-primas que compdem os aglomerados. Dessa forma, nos proximos
paragrafos essas tendéncias serdo comentadas, bem como apresentadas as lacunas
encontradas nos diversos estudos.

Pochart et al. [10] afirma o tamanho de particula impacta no resultado final dos
materiais bem como no comportamento (especialmente o perfil térmico) durante a pré-
reducdo em FEAS. Através resultados obtidos com minérios granulados em duas
diferentes granulometrias (particulas <5 mm e entre 10 e 15 mm) os autores afirmam
gue minérios com menor granulometria possuem maior cinética de redugcao. Como
consequéncia, as particulas mais finas estdo em estagios mais avancados de
reducao, quando comparadas a mesma temperatura. Nao obstante, observa-se picos
de aumento de temperatura maiores devido as reacdes de reducao dos éxidos de

manganés nos testes com particulas mais finas (Figura 2-10).
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Figura 2-10. Perfil de temperatura de diferentes tamanhos de particulas de minério granulado nos testes
de reatividade ao CO [10].

Outro parametro relevante na determinacdo do desempenho das matérias-
primas constituintes dos aglomerados é a quantidade de oxigénio disponivel para
remocao na etapa de pré-reducéo. Este parametro é apontado como relevante por
diversos autores [8]-[12], [15], [58]. Entende-se como quantidade de oxigénio
disponivel para remoc¢ao na etapa de pré-reducao o excesso de oxigénio em relacao
a composicao MnO.

Os autores apontam que quanto mais préxima a relacao Mn/O de 2, maior a
reatividade do minério. Minérios compostos por pirolusita, criptomelano e holandita
que possuem relacdo Mn/O igual a 2 resultam em maior taxa de reducdao a MnO.
Minérios compostos de braunita | e Il ou bixbyta, com relacado Mn/O igual a 1,5
possuem menores taxas de reducado. Por isso, quando comparados a mesma
temperatura, em testes de reducéo, relagdes maiores de Mn/O resultam em maiores
taxas de reducao, quando comparados a mesmas temperaturas.

Importante  mencionar que aglomerados submetidos a aquecimento no
processo de aglomeracdo, como pelotas e sinters, tem sua reatividade ao CO
reduzida, pois as primeiras etapas de pré-reducao ocorrem devido ao processo. Como
consequéncia, esses aglomerados possuem em sua composicao majoritariamente as
espécies quimicas Mn203 e Mn3O4 com parte do material completamente pré-reduzida
a MnO.

Por isso, sinter e pelotas possuem desempenho habitualmente inferior aos

minérios e briquetes ndo submetidos a tratamentos térmicos anteriores. Ressalta-se
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gue os autores que apontam a menor reatividade de aglomerados que sao submetidos
a tratamento térmico prévio também apontam outros parametros como porosidade e
a mineralogia como relevantes ao desempenho desses materiais.

Embora intimamente relacionado com a relacdo Mn/O, a mineralogia dos
aglomerados a serem reduzidos é também apontada como fator determinante em
alguns estudos [8]-[10], [12], [14], [15]. Tendo em vista que ndo ha um estudo
comparativo que hierarquize as diversas matérias-primas em funcéo da mineralogia,
através do cruzamento de informacdes difusas que se encontram nos estudos
relacionados, pode-se tracar algumas tendéncias.

Dentre os diversos estudos onde aglomerados sédo empregados, a tendéncia
geral € que os Oxidos do tipo pirolusita, criptomelano e bixbyta sdo mais reativos ao
CO, quando comparados com silicatos e carbonatos. Importante observar que a
relacdo Mn/O se apresenta como mais relevante que a mineralogia. Por exemplo,
quando comparamos a bixbyta com a pirolusita, a primeira possui menor relagcao
Mn/O, portanto menor reatividade. J& no caso da comparagcao entre a bixbyta e a
braunita, embora ambas possuam relacdao Mn/O igual a 1,5, é possivel identificar a
primeira como mais reativa. Por fim, dentre as diferentes espécies minerais, os
carbonatos, como a rodocrosita, possuem a menor reatividade dentre as espécies
estudadas.

E importante observar que, em relacdo & mineralogia, Zhang et al. [57] e Elliot
e Barati [14] afirmam que minérios compostos de silicatos, seja de manganés ou
minerais presentes na ganga podem resultar em sinterizagcdo em temperaturas mais
baixas. A consequéncia do fenbmeno de fusédo superficial parcial € a obstrucdo de
poros, o que impede o contato gas solido, e, como resultado, diminui a eficiéncia das
reacdes de pré-reducao.

Ademais, Dmitriev et al. [60] e Daavittila et al. [15] apontam os silicatos como
fase ligante de sinters. Os autores afirmam que minérios de manganés com maiores
teores de silicatos, sejam eles minerais de manganés (braunita |, braunita Il, tefroita e
rodonita) ou minerais de ganga (principalmente silica e ferro-tefroita, (Fe,Mn)2SiOa)
possuem mais propensao a sinterizacdo. Os autores apontam a hip6tese da
contribuicdo de regides mais ricas silica contribuirem para diminuicdo local da

temperatura de fusao o que causaria a sinterizacao.
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Um fator importante utilizado na explicacao dos comportamentos diferentes
tanto na comparacao de minérios granulados como na comparacao de aglomerados
com esses minérios é a porosidade. Esse parametro foi apontado por alguns autores
[8]-[10], [12], [14], [58] como pertinente na andlise do desempenho de minério
granulados e aglomerados.

As medidas de porosidade realizadas nos estudos apontados foram aferidas
através da técnica de picnometria. De forma geral, os autores afirmam que ha uma
relacao positiva entre porosidade e reatividade dos materiais. Dessa forma, materiais
com maior porosidade tendem a apresentar maiores taxas de reacdo quando
comparados a materiais cuja porosidade € menor.

Além disso, os autores demonstram a tendéncia de aglomerados que sao
submetidos a aquecimento prévio como pelotas e sinters possuem menores valores
de porosidade. Especialmente os sinters, apresentando os menores valores entre 0os
aglomerados [8], [9], [12]. A baixa porosidade de sinters e pelotas é creditada ao
processo de aglomeracéo que se baseia na fusao parcial dos materiais que obstrui os
poros e diminui a porosidade.

No caso especifico dos briquetes e do minério granulado, esses materiais (em
estudos que comparam minério granulado, briquetes, pelotas e sinters) apresentaram
maior porosidade. Isso conferiu aos minérios granulados um desempenho
ligeiramente superior aos briquetes devido a sua maior porosidade [8], [9], [12].

Zhang et al. [59], através de testes de producdo de pelotas de escérias do
processo de producdao de FeMnAC com coque, observa que a producdo de um
aglomerado que, com o0 aumento da temperatura, aumenta a porosidade possui
carater promissor no que tange as reag¢des que ocorrem na zona de pré-reducao. Este
fato é relevante, quando considerado que aglomerados que utilizam ligantes
organicos, ao serem aquecidos, resultam na decomposicado dos ligantes deixando
poros remanescentes.

Por fim, as principais caracteristicas apontadas como relevantes pelos estudos
listados sdo quantidade de oxigénio disponivel para reducdo, composicao
mineralOgica e porosidade. Uma sintese geral dos achados dos estudos investigados
aponta para materiais altamente oxidados, composto principalmente espécies

minerais do grupo dos 6xidos e possuindo elevada porosidade como materiais ideais
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para se obter os melhores resultados na zona de pré-reducdao. Esses achados
apontam para minérios como o Comilog e o Urucum como minérios de alta qualidade,
pois, como ja mencionado, esses materiais possuem caracteristicas proéximas as

ideais para pré-reducao.
2.6.3 Impacto dos aglomerados no FEAS

De forma geral, os autores que reportam experiéncias com insercédo de
briquetes na pratica industrial [56] e os autores que se dedicam a fazer calculos
tedricos do balango energético desses materiais no FEAS convergem para um
resultado [8], [9], [12]. Os estudos apontam como consequéncia do uso dos briquetes
ha diminuicdo do consumo energético bem como menor consumo de coque.

Os autores embasam as afirmacdes através do melhor desempenho desses
materiais na zona de pré-reducao [8], [9], [12]. Nessa zona, os materiais atingem a
regiao onde as temperaturas onde a reacao de Boudouard predomina com a etapa de
pré-reducao encerrada (ou com baixas quantidades de material a ser reduzido). Como
consequéncia, consegue se obter o maximo de energia contida nos briquetes através
das reacdes exotérmicas de decomposicao dos 6xidos de manganés. Sendo assim,
esses aglomerados nao consomem coque por reacdes de reducdo direta (ou
consomem baixas quantidades).

Os estudos também apontam para desempenhos inferiores dos demais
aglomerados [8], [9], [12]. Isso foi creditado ao aquecimento inerente a etapa de
aglomeracao que resulta em composicao mais proximas do MnO, em relacao aos
oxidos de manganés. Como resultados esses aglomerados possuem menor
reatividade e menor quantidade de energia a ser liberada em reacdes de reducéo para
atingir composicao de MnO.

Entretanto, Braga et al. [11] apresenta como alternativa o uso de materiais
carbonosos na composicao dos aglomerados, o que resulta em ganhos energéticos e
diminuicdo do consumo de coque. Zhang et al. [57] e Yang e Qiu [56] forneceram
dados que convergem em relacédo aos achados de Braga et al. [11], porém, os autores
utilizam a briquetagem como técnica de aglomeracao.

Olsen et al. [2] afirma que a razdo para o bom desempenho de aglomerados

gue possuem materiais carbonosos em sua composi¢cao possui como explicagao dois
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fatores. O primeiro aponta a presenca de materiais carbonosos que possuem
temperaturas de gaseificacdo mais baixas que o0 coque resulta em melhor
desempenho dos materiais na zona de pré-reducao. O segundo fator esta relacionado
ao fato de que a adicao de briquetes permite a conducéo de carbono de granulometria
fina a zona do leito de coque, aumentando o contato entre os reagentes envolvidos
na reducao do MnO a manganés metalico.

Os estudos que se dedicam a estimar, ou mesmo reportar, o impacto dos
briquetes em FEAS apontam para desempenhos superiores aos demais aglomerados
[8], [9], [12] ou mesmo quando comparados aos minérios granulados [56]. Esse
desempenho é explicado principalmente pela performance desses materiais na zona
de pré-reducdo. Ademais, a estratégia de se utilizar carbono na composicao dos
briquetes propicia menor consumo energético e de coque.

Por fim, é relevante mencionar que as afirmacdes sdao embasadas em testes
com briquetes que utilizam cimento como ligante. Nos estudos relacionados, embora
indicados por alguns autores, a potencialidade dos briquetes que utilizam ligantes
organicos nao foi estudada. Nao obstante o escopo de parametros também &€ bastante
restrito, tendo em vista o pequeno niumero de publicacées dedicadas a investigacao

de briquetes.

2.7 ESTUDOS DE PROPRIEDADES MECANICAS DE BRIQUETES

Esta secdo possui objetivo de expor os estudos focados em propriedades
mecanicas dos briquetes além de fornecer informacdes de parametros que afetam o
desempenho dos briquetes. Devido a escassez de estudos que abordam briquetes
elaborados através de matérias-primas ricas em manganés, trabalhos que se
utilizaram de diferentes matérias-primas serdao abordados. Os estudos relacionados
possuem amplo escopo de objetivos, entretanto, a Tabela 2-6 mostra as principais
caracteristicas dos estudos analisados. As proximas se¢des se dedicam a sumarizar
especificacoes e os testes realizados nos briquetes além de estabelecer o impacto
dos diversos parametros além de destacar observagdes relevantes sobre o

desempenho dos aglomerados.

Tabela 2-6. Sumério dos estudos relacionados a caracterizagdo mecénica dos briguetes.
Autores Matérias-primas Ligantes Técnicas de caracterizacao
Yang and Qiu [56] Minério de manganés + Acido humico Resisténcia a compressao
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Finos de coque

Silicato de sodio
Licor de lignina

Resisténcia a queda
Res. a comp. a quente

By [63]

Finos de minério de Mn
Lamas ricas em Mn
Poeiras de proc. MOR
Poeiras de resfriamento
Poeiras metalicas
Qutras poeiras

Calcario e melaco
Lignosulfonatos
Bentonita

Resisténcia a compressao
Resisténcia a queda
Res. a comp. a quente

Singh et al. [64]

Min. de Mn ferruginoso
Finos de minério de Mn

Melago + cimento + bentonita

Resisténcia a compressao
Resisténcia a queda
Res. a comp. a quente

Singh and Tathavadker [65]

Finos de FeMn

Silicato de s6dio

Silicato de sodio + bentonite
Resina acrilica

Resina fenoélica

Resisténcia a compressao
Teste de tamboreamento
Shatter index

Sah and Dutta [66]

Minério de ferro +
carvao

Calcério

Ca(OH),

Cal extinto

CaO + dextrose

Cal extinto + dextrose

CaO + cal extinto + dextrose
Ca(OH)2 + melago

Cal extinto + melaco
Poliacrilato de sodio (SPA)
SPA + cal extinto

Resisténcia a compressao
Shatter index
Resisténcia a queda

Somerville [67]

Minério de ferro +
carvao vegetal

Amido

Densidade
Resisténcia a compressao

Narita et al. [68]

Minério de ferro +
carvao

Nenhum

Densidade
Resisténcia a compressao

Flores et al. [55]

Minério de ferro +
carvao

CaO + melago

Resisténcia a compressao
Res. a comp. a quente
Teste de tamboreamento

El-Hussiny and Shalabi [69]

Carepa de laminacéo +
poeiras de alto-forno +
moinha de coque

Piche

Resisténcia a compressao
Resisténcia a queda

Yu et al. [70]

Minério de ferro +
carvao

Ca(OH); + NaCOs

Resisténcia a queda
Resisténcia a compressao

Ozbayoglu et al. [71]

Finos de 6xido de zinco

Dextrina

Melago

Amido

Bentonita
Carbonato de so6dio
Nenhum

Resisténcia a compressao
Res. a com. a mido
Teste de tamboreamento

2.7.1 Especificacoes e testes dos briquetes

Os estudos onde as propriedades mecéanicas sao estudas possuem um amplo
escopo de propriedades e testes realizados, entretanto, todos estudos possuem a
resisténcia a compressao como parametro utilizado como indicativo de desempenho
mecanico dos materiais. Sabe-se ainda que a resisténcia a compressao nao retrata
precisamente os esforcos os quais a carga do FEAS submete os briquetes. Porém, é
importante se observar, que a resisténcia a compressao € o unico teste presente em
todos os estudos. Além disso, através da analise dos estudos listados (Tabela 2-6), €
possivel notar que ha relacao entre a resisténcia a compressao com os demais testes
destinados a obtencao de propriedades mecénicas ou de resisténcia ao desgaste dos
aglomerados [55], [63], [66], [69]-[71].
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Além da predominancia dos testes de testes de resisténcia a compresséao, os
estudos convergem para a utilizacdo da matriz e puncdo como método de
briquetagem [56], [63], [65]-[69], [71]. Um outro aspecto importante a ser ressaltados
€ a falta de indicacéo efetiva de paradmetros minimos de resisténcia mecanica ou
qualquer outro parametro relacionado a resisténcia aos esfor¢cos que as matérias-
primas s&o submetidas no interior dos FEAS. A escassez de dados é notavel tanto na

literatura basica [2]-[4] quanto nos estudos listados na Tabela 2-6.

2.7.2 Parametros relevantes no desempenho dos briquetes

Em relacdo aos parametros relevantes ao desempenho dos briquetes, é
possivel dividi-los em 2 tipos diferentes: determinados pelas matérias-primas do
processo de briquetagem e; produto do processo de confeccao/esfor¢co que o material
€ submetido. Dentre propriedades determinadas pelas matérias-primas estdo: a
quantidade e tipo de ligantes [56], [63], [69], [71]; formas das particulas [65] e;
distribuicao granulométrica sdo destacados na literatura analisada [68]-[70]. Ja as
variaveis determinadas pelo processo de confeccdo ou esforco que o material €
submetido, compreendem: pressdo de briquetagem [68], [69]; tempo de
armazenamento [63], [71]; porosidade [66], [67], [72] e; efeito da
temperatura/tratamento térmico prévio [56], [67], [71], [73]. Além disso, o efeito da
presenca de materiais coqueificantes ap6s o tratamento térmico dos briquetes

também é objeto de discussao[55], [68].

Concentragéo otima de ligantes

Estudos desenvolvidos com objetivo de determinar quantidades e tipos de
ligantes utilizados apresentam a tendéncia de que, independente do ligante, haja uma
quantidade 6tima de ligante que maximiza os parametros mecanicos dos aglomerados
[56], [69], [71]. Os autores destacam as forcas intermoleculares como maior
responsavel pela resisténcia dos aglomerados. Além disso, os estudos mostram que,
resultados a frio obtidos tanto com ligantes organico quanto inorganicos, atingem

parametros referentes a propriedades mecanicas similares [63], [71].

Forma das particulas
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A influéncia da forma das particulas também é abordada por Singh e
Tathavadker [65]. Os autores afirmam que a tentativa de aglomerar particulas
angulosas e com superficies planas, como finos metalicos, é particularmente
desafiador tendo em vista que estes formatos possuem menores areas superficiais.
Os autores ressaltam que a forca de coesao dos briquetes séo forcas intermoleculares
e estas forgas sdo altamente dependentes de particulas de maiores areas superficiais.
Por fim, a presenca de poros e irregularidades, caracteristicas notaveis dos minérios,

sao ideais.

Tamanhos de particulas

Ha consenso entre os autores que estudaram a contribuicao da distribuicao de
tamanhos de particulas na resisténcia a esforcos mecanicos dos briquetes. De acordo
com os autores, a presenca de finos € fundamental [68]-[70]. A influéncia positiva dos
finos se deve ao maior empacotamento das particulas que também resultam em

maiores areas superficiais.

Pressao de compressao

Em relagcdo a pressdo de compressao, existe uma tendéncia geral de que
quanto maior for a pressdo de compressao, maior a resisténcia a esforcos mecanicos
dos briquetes [68], [69]. Entretanto, Narita et al. [68] observou que essa afirmacao é
verdadeira até um limite, que pode variar dependendo das matérias-primas
empregadas. Em pressbes demasiadamente elevadas, o atrito entre a maitriz de
briguetagem e o briquete pode resultar em trincas superficiais. Essas trincas

superficiais sao defeitos por onde ocorrera as falhas nos aglomerados.

Tempo de armazenamento

O tempo de armazenamento é apontado como fator relevante a diversos
fendbmenos ocorridos na consolidacdao dos briquetes [63], [71]. By [63] reportou a
degradacao de briquetes elaborados com ligantes organicos e inorganicos. Além
disso o autor aventou a possibilidade da geracao de microrganismos em briquetes
elaborados com melago de cana conforme proposto por Tsongas e Riordan [74]. Ja

Ozbayoglu et al. [71] reporta o fendbmeno de cura do cimento, ou de briquetes
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confeccionados com CaO e agua como ligante o que resulta em melhora das

propriedade mecéanicas dos aglomerados.

Porosidade

Ha um consenso de que a porosidade dos briquetes impacta negativamente as
propriedades de resisténcia mecanica dos briquetes [66], [67], [72]. A porosidade esta
relacionada também com a densidade e a pressdo de compressao utilizada na
confeccdo do aglomerado. Briquetes prensados com maiores pressoes,
habitualmente, possuem maior densidade, como consequéncia, menos espacos
vazios na sua estrutura. Segundo Mantovani et al. [72] a presenca de poros na
estrutura de materiais aglomerados, quando submetidos a esforcos mecénicos, esses
defeitos na estrutura do material agem como concentradores de tensdes. Dessa
forma, quanto maior a porosidade, pior o desempenho dos materiais quando

submetidos a esfor¢cos mecénicos.

Temperatura/tratamento térmico prévio

Os estudos que investigam os efeitos do aumento de temperatura, ou mesmo
o tratamento térmico prévio em briquetes afirmam que o aumento da temperatura
afeta negativamente os parametros de resisténcia aos esforcos que os briquetes sao
submetidos [56], [67], [73].

Os autores apontam as trincas por dilatagao térmica e os processos de reducao
ou decomposicao térmica dos minerais como principais fatores que diminuem a
resisténcia dos materiais. Ademais, no caso de briquetes confeccionados com ligantes
organicos, ha a decomposicao do ligante em si [56], [67]. Outro fator apontado por
Somerville [67] como hipbtese para a diminuicdo da resisténcia a compressao de
briquetes € o aumento de porosidade devido as reagdes ocorridas nos materiais que
constituem o aglomerado. Essas reacdes podem ser de reducdo/decomposicao dos
minerais que constituem os briquetes ou também fruto da decomposicao dos ligantes
(especialmente no caso de ligantes organicos).

Somerville [67] e Longbottom et al. [73] atribuem ainda a manutencao da
resisténcia a compressdao de aglomerados que sofrem tratamento térmico a

sinterizacdo das particulas. E importante se observar que essa manutencdo de
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propriedades sé é notada através de testes realizados posteriormente ao tratamento
dos materiais. Assim, no ambiente do FEAS é possivel que esses materiais comecem
a sofrer amolecimento devido a fuséo parcial.

Uma estratégia utilizada para intentar o ganho de propriedades mecanicas dos
materiais € o carregamento de carvbes coqueificaveis na mistura de briquetagem
seguido de posterior elevacao da temperatura dos materiais [55], [68]. Os carvoes
coqueificaveis ao serem aquecidos formam coque e as demais matérias-primas do
briquete agem como materiais inertes. Dessa forma os autores conseguem obter
materiais com propriedades mecanicas superiores em relacdo aos briquetes

convencionais.

2.7.3 Resumo final

Através da analise dos estudos, sumarizagdo das principais relacbes entre
variaveis das matérias-primas, processo de confeccao e esforcos a que os briquetes
sdo submetidos pode-se tracar o comportamento desses materiais em relacdo aos
esforgos mecanicos. E, entretanto, notavel a falta de uniformidade nos estudos, desde
os testes utilizados para caracterizacao até a unidade utilizada para mensurar o quao
resistente sdo os briquetes estudados.

Além disso, nao é encontrado na literatura basica e nos periddicos analisados
valores de referéncia onde se define qual a resisténcia minima que um aglomerado
deve ter para ingressar no FEAS. Entretanto, uma visdo geral da tendéncia e
comportamento dos briquetes frente a variacédo de diversos parametros é exposta com
sucesso pelas se¢cdes anteriores. Por fim, o Unico fator unanime apontado nos estudos
analisados é o uso da resisténcia a compressao como medida de caracterizacao da

resisténcia a esforcos mecanicos dos aglomerados.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento experimental foi realizado conforme retratado no fluxograma
exposto na Figura 3-1. A metodologia exposta foi realizada nos laboratérios do
Department of Materials Science and Engineering (IMA) da Norwegian University of
Science and Technology (NTNU) na Noruega. A exposicéo detalhada acerca dos
materiais utilizados para desenvolvimento do procedimento experimental bem como
as etapas envolvidas sao explicadas com maior aprofundamento nas secbes

subsequentes.

Minério Comilog Minério Assmang

Rejeito de minério do
Urucum

Peneiramento

Ligantes

Mistura

Prensagem

M Testes de porosidade e
resisténcia a compressao

Testes de pré-redugao

Testes de peneiramento,

Briquetes pré-reduzidos > ]
porosidade e res. a comp.

Figura 3-1. Fluxograma dos métodos desenvolvidos durante o
trabalho.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados no trabalho podem ser divididos em trés diferentes
categorias: materiais ricos em manganés, coque e ligantes. Além disso, mais detalhes
sobre 0 manuseio dos materiais utilizados no trabalho serdo descritos nas proximas

secoes.
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3.1.1 Materiais ricos em manganés

O minério Comilog e Assmang foram fornecidos pela Eramet S. A. e foram
recebidos na forma de minério granulado (— 15 mm + 9,5 mm). O material oriundo da
barragem de rejeitos do Urucum foi coletado na cidade de Corumba e foi recebido na
forma de finos (predominantemente em granulometria < 6,0 mm). Os materiais
recebidos na forma de minério granulado (Comilog e Assmang) foram moidos e,
juntamente com o material recebido na forma de finos (Urucum), foram quarteados e
peneirados em trés diferentes topsizes (2 mm, 1 mm e 0,250 mm).

Assim, os testes foram realizados em briquetes elaborados com trés diferentes
tamanhos de particulas e minério granulado em trés diferentes materiais conforme é

retratado pela Tabela 3-1.

Tabela 3-1. Resumo dos materiais e tamanhos de particulas das matérias-primas ricas em
manganés utilizadas no procedimento experimental.
Materiais Tamanhos de particulas

Briquetes (matéria-prima < 0,250 mm)
Minério Comilog

Briquetes (matéria-prima < 1,0 mm)
Minério Assmang

Briquetes (matéria-prima < 2,0 mm)
Material da barragem de rejeitos do Urucum o

Minério granulado (— 15 mm + 9,5 mm)

A distribuicao de tamanhos de particulas obtida ap6s moagem e peneiramento
€ retratada pela Figura 3-2. A escolha de utilizacao de trés diferentes top sizes possuiu

o intuito de avaliar o impacto de fracbes mais grosseiras nos briquetes.

1,0
—e— Comilog < 0,25 mm
— m - Comilog<1,0 mm
0,8 ----¢--- Comilog <2,0 mm
o Assmang < 0,25 mm
E Assmang < 1,0 mm
g 0,6 Assmang < 2,0 mm
2 Urucum < 0,25 mm
g \ Urucum < 1,0 mm
5 04 .
2 \ e Urucum <2,0 mm
= N T N
2 N P
02 \{‘\ ............ | LI
S - T N eI D SRLTTI
0,0 S Son T I
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Tamanho de particula (um)

Figura 3-2. Distribuicdo de tamanhos das particulas de matérias-primas ricas em manganés.
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Além disso, € importante ressaltar que a utilizacdo de minérios granulados
moidos, no caso do minério Comilog e Assmang, ocorreu em fungao de apresentar
resultados de um produto intermediario em relacdo ao rejeito de minérios e os
granulados. Considerou-se a matéria-prima ideal como sendo os minérios granulados,
pois possuiam tamanho de particula e composicao quimica adequada, enquanto os
materiais moidos possuiam composicdo quimica adequada, mas tamanho de
particula fino. A viabilidade de se estudar amostras intermediarias pode fornecer
dados em relacéo ao desempenho dos materiais em funcédo da composi¢cao quimica
diversa dos briquetes.

As composi¢cdes mineraldgicas das matérias-primas foram retratadas pela
Tabela 3-2. Essas composicoes foram obtidas através de testes de difracdes de raios
X. O teste e as variaveis envolvidas nos testes foram descritos mais densamente em

uma sec¢ao exclusivamente dedicada as analises de difracéo de raios X.

Tabela 3-2. Fases detectadas nas matérias-primas.
Matéria-prima Minerais detectados

Pirolusita — MnO-
Comilog Criptomelano — (K,Ba)MngO16.xH20
Quartzo — SiO»
Braunita | — 3(Mn,Fe)203.MnSiO3
Assmang Braunita Il — 7(Mn,Fe)203.CaSiOs

Hematita — Fe2O3
Criptomelano — (K,Ba)MngO16.xH20
Holandita — (Ba,K)MngO16.xH20

Hematita — Fe>O3

Urucum . )
Pirolusita — MnO»

Alumina — Al.O3
Quartzo — SiO»

A composicdo quimica dos materiais foi obtida através de testes de
fluorescéncia de raios X (FRX), com excecdo do MnO2, que foi determinado por
métodos titulométricos. N&ao obstante, assumiu-se que todo o manganés
remanescente (que nao estava na forma de MnQO2) estava na forma de MnO. As
analises quimicas das matérias-primas apresentadas nessa sec¢ao foram realizadas
por SINTEF Molab AS. As composi¢cées quimicas das matérias-primas ricas em

manganés sao mostradas na Tabela 3-3.



Tabela 3-3. Composicdo das matérias-primas ricas em manganés, em porcentagem massica.

Composto Comilog Assmang Urucum

<025mm <1,0mm <20mm Lump|<025mm <1,0mm <20mm Lump|<025mm <1,0mm <20mm Lump
Mn 46,15 46,87 48,28 48,08 45,05 45,24 45,45 46,87 27,58 28,65 30,23 42,22
MnO 5,61 5,53 5,62 3,86 30,67 30,65 30,54 40,19 2,69 2,99 3,07 3,82
MnO- 66,16 67,79 69,63 71,35 33,70 34,03 34,49 24,91 40,35 41,67 44,08 62,13
X no MnOx 1,91 1,91 1,91 1,94 1,47 1,48 1,48 1,47 1,92 1,92 1,92 1,93
Fe 3,56 3,37 3,08 6,62 9,63 9,73 9,88 7,52 28,16 26,37 24,44 15,69
SiO2 6,53 6,34 5,69 2,93 5,65 5,58 5,53 411 9,11 10,21 10,06 1,70
AlO3 8,12 7,73 7,07 5,65 0,45 0,44 0,44 0,46 2,93 2,44 2,30 1,28
MgO 0,11 0,10 0,08 0,10 1,15 1,14 1,10 1,82 0,10 0,11 0,12 0,14
CaO 0,40 0,37 0,33 0,08 7,60 7,44 7,22 8,25 0,20 0,19 0,19 0,17
BaO 0,23 0,23 0,22 0,18 0,93 0,87 0,80 0,17 0,29 0,30 0,29 0,21
K20 1,00 0,99 0,96 0,90 0,01 0,01 0,01 0,04 1,73 1,93 2,06 3,32
P 0,17 0,16 0,15 0,18 0,03 0,03 0,03 0,05 0,25 0,22 0,21 0,15
S 0,01 0,01 0,01 0,02 0,33 0,31 0,28 0,06 0,04 0,05 0,04 0,05
H-0 0,62 0,60 0,56 0,39 0,04 0,04 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
P.F. 13,69 13,50 13,24 12,10 5,07 4,98 4,83 6,60 6,55 6,38 6,55 6,00
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3.1.2 Coque

Os testes realizados com briquetes compoésitos se utilizaram de coque como
material carbonoso. O coque utilizado foi um coque Polonés fornecido pela Eramet
SA. O material foi fornecido na forma de minério granulado e foi posteriormente moido
e peneirado em trés diferentes top sizes (2,0, 1,0 e 0,250 mm), de maneira semelhante
as matérias-primas ricas em manganés. A distribuicdo do tamanho de particulas
obtidas ap6s a moagem e peneiramento € retratada na Figura 3-3. As analises

imediata e de composicéo das cinzas foram realizadas pelo SINTEF Molab SA.
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Figura 3-3. Distribuicdo de tamanhos das particulas de coque.

O procedimento experimental da analise imediata utilizado esta normatizado na
American Society for Testing and Materials (ASTM) procedimento ASTM — D7582 —
15 — Standard Test Methods for Proximate Analysis of Coal and Coke by Macro
Thermogravimetric [75]. A composi¢ao das cinzas foi determinada por FRX. A Tabela
3-4 mostra a analise imediata e a composicado quimica das cinzas do coque utilizado

no trabalho.

Tabela 3-4. Composicdo do coque.
<025mm <1,0mm <2,0mm

Carbono fixo [%] 85,36 85,18 85,09
Matéria volatil [%] 2,11 1,99 1,82
Enxofre [%] 0,52 0,51 0,50

Cinzas [%] 12,53 12,83 13,09
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Composicéo das cinzas [%)]

SiO2 41,00 42,44 44,34
Fe203 8,70 8,26 7,76
Al2O3 22,60 23,04 24,10

P20s 1,05 1,03 1,01

CaO 6,10 5,64 5,00

MgO 1,60 1,58 1,52

K20 1,66 1,69 1,75

3.1.3 Ligantes

Como ligantes foram utilizados dois materiais diferentes, sendo eles: melago e
bentonita. O melagco é um coproduto do refino da cana de aglUcar e possui uma
composicdo quimica variavel e ampla, o material foi fornecido pelo SINTEF. Os
principais componentes do ligante sdo carboidratos e agua. A bentonita € um mineral
argiloso que consiste principalmente de montmorillonita, que possui formula quimica
de (Na,Ca)o,33(Al,MQg)2(SisO10)(OH)2.nH20. A bentonita também foi fornecida pelo
SINTEF.

3.2 PRODUCAO DE BRIQUETES

As matérias-primas, minério, material carbonoso e o ligante foram pesados com
intuito de se obter a proporcao correta de cada um dos constituintes. Posteriormente,
a mistura era homogeneizada por 2 minutos.

A mistura a ser briquetada foi prensada através do uso de uma prensa uniaxial,
em puncao e matriz confeccionados em aco inoxidavel com cavidade interior de 10
mm (como retratado na Figura 3-4) sob presséo de 100 MPa. Apds a presséo de
producdo do aglomerado ser atingida, a pressao sob a mistura foi mantida por 30

segundos antes do briquete ser removido da matriz.
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Forca

Punc¢do superior

Matriz

Mistura de briquetagem

Anel de borracha
Punc¢do inferior

Figura 3-4. Diagrama esquematico da pungédo e
matriz.

Esses materiais foram misturados aos ligantes até formar uma massa
homogénea que foi imediatamente prensada em puncdo e matriz na forma de
briquetes cilindricos com medidas de 10 mm de diametro e, pelo menos, 10 mm de
altura. Com o intuito de favorecer a retirada do briquete do interior da matriz e evitar
a formacao de fissuras na superficie dos aglomerados, uma solucéo de p6 de acido
estearico e etanol foi utilizada como lubrificante.

Neste ponto o minério Comilog foi utilizado na determinacdo da quantidade
6tima de melago em relacéo a resisténcia a compressao. Antes de iniciar a producao
das diversas configuracbes dos briquetes, o foram produzidos aglomerados de
minério Comilog com trés diferentes concentracbes de melaco (5, 10 e 15 %) com
intuito de determinar a quantidade 6tima de melaco em relacdo a resisténcia a
compressao. Subsequentemente, todos os briquetes foram produzidos com a
quantidade nessa quantidade 6tima de ligantes.

Entretanto, o uso da concentracéo 6tima de melago para o minério Comilog se
mostrou excessivo, produzindo aglomerados de aspecto pastosos. no caso dos
briquetes de Assmang e Urucum. Nesses casos, se optou pelo uso da concentracao
de 5 %, nas duas primeiras bateladas (minério + melago e minério + coque + melaco).
No caso dos briquetes da terceira batelada, como ligante, 5 % de bentonita foi
utilizado. Esse valor foi atribuido a partir da analise dos resultados obtidos por By [63].
A Tabela 3-5 mostra as composicoes em relacéo ao percentual de ligante das diversas

bateladas de briquetes produzidos para os testes de reducéo.
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Tabela 3-5. Percentual de ligante dos briquetes.
Matéria-prima Top size[mm] Batelada 1 [Y%mass] Batelada 2 [Y%omass] Batelada 3 [Yomass]

< 0,250 10 10 5

Comilog <1,0 10 10 5

<2,0 10 10 5

< 0,250 10 5 5

Assmang <1,0 5 5 -

<2,0 5 5 —

< 0,250 10 5 5

Urucum <1,0 10 5 -
<2,0 10 5

As trés diferentes bateladas possuiam composicdes distintas onde os
paréametros avaliados eram o ligante (melaco ou bentonita) e a presencga de carbono.

A Tabela 3-6 expbe as diferencas entre as composi¢cdes das diversas bateladas.

Tabela 3-6. Composicao dos briquetes em relagéo ao ligante e material carbonoso.

12 batelada 2a batelada 32 batelada
Ligante Melacgo Melacgo Bentonita
Material carbonoso Nenhum Coque Nenhum

Com objetivo de fornecer informacdes sobre a resisténcia a compressao e
porosidade dos briquetes, trés diferentes espécimes de cada batelada foram
amostrados. Essa quantidade foi definida a partir da quantidade possivel de briquetes
a serem testados apds os testes de pré-reducdo. Dessa forma, trés briquetes verdes
foram submetidos a testes de resisténcia a compressao e a mesma quantidade foi

amostrada para testes em aglomerados que sofreram pré-reducao.

3.3 TESTES DE PRE-REDUCAO

3.3.1 Os testes de pré-reducao

A etapa de tratamento térmico for realizada em um forno nomeado como
DisVaDri, alocado no laboratério de alta temperatura do IMA/NTNU, sendo o
equipamento de propriedade do SINTEF. O forno consiste em um forno
termogravimétrico de retorta. A Figura 3-5 mostra uma fotografia do equipamento e a
Figura 3-6 mostra um diagrama esquematico do forno e instrumentacao que permite

que variaveis sejam ajustadas e dados sejam adquiridos.
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(R —

Figura 3-5. Fotografia do foi.

O aquecimento do forno ocorria através de resisténcia elétrica, com limite de
aquecimento de 1100 °C. A taxa maxima de aquecimento que o equipamento podia
atingir era de 10 °C/min. A atmosfera do interior da retorta podia ser manipulada em
relacdo aos gases que compunham a solucdo gasosa bem como a vazdo desses

gases.
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Figura 3-6. Diagrama das linhas de gases e instrumentac¢do no forno DisVaDri [8].

Os gases eram carregados na retorta de forma a sofrer pré-aquecimento prévio
percorrendo o caminho entre a parede dupla enquanto era aquecido. Por isso, 0s
gases entravam em contato com a carga, a partir do fundo do cadinho criando uma
corrente gasosa ascendente. Além disso, havia um termopar inserido através da
tampa do cadinho com intuito de registrar a temperatura no interior da carga. A Figura

3-7 mostra um diagrama esquematico do cadinho utilizado no forno DisVaDri.

Al - p Cases de exaustdo
Alimentacdo de gas Cases de exaustdc

Parede dupla

Porta termopar

mim

Carga

450

58 mm

Figura 3-7. Diagrama esquematico do cadinho utilizado no forno
DisVaDri [8].
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Através do sistema de aquisicdo de dados era possivel se obter medidas da
massa instantanea da amostra, temperatura do forno, temperatura da retorta e
concentracdo de CO e COq2. O intervalo de registro dos dados do forno era de 5
segundos.

Os experimentos eram conduzidos de reducéo eram conduzidos de forma que
a retorta era carregada com cerca de 100 g de briquetes e montada de maneira que
o termopar ficava localizado no interior da carga. Os testes de reducéo consistiam no
aquecimento da amostra com taxa de 10 ‘C/min durante 1 hora e 45 minutos,
finalizando o teste a 1100 “C. Durante o aquecimento, uma mistura gasosa de 70%
de CO e 30% de CO: foi carregada no interior do cadinho. A vazao global de gas era
de 4 Ipm, o que significou 2,8 Ipm de CO e 1,2 Ipm de CO2. Quando o teste era
finalizado, a poténcia do forno era desligada e argdnio era carregado no forno a uma
vazédo de 1 I[pm durante 45 minutos.

As variaveis definidas para os testes de reducdo de forma a simular os
parametros da zona de pré-reducdao do FEAS na producdo de FeMnAC. Essas
variaveis também foram utilizadas anteriormente por outros autores que simularam o
ambiente da zona de pré-reducao [8], [9], [12].

Uma vez que o tratamento era finalizado o cadinho era desconectado do
sistema de aquisicao de dados do forno e desmontado através da remocgao da tampa.
O porta-termopar era removido. O material tratado termicamente era entéo retirado do
interior do cadinho, pesado em uma balanca externa e estocado para realizacao das

outras analises.

3.3.2 Interpretacao dos resultados

Os testes de pré-reducao geravam dados como exposto na Figura 3-8. Com
intuito de propiciar a comparacéo entre minério granulado e briquetes foram utilizados
os dados de perda de massa produzidos pelo forno além dos dados de concentragao
dos gases, especialmente a concentracdo de CO2. Nao obstante, a massa dos
briquetes verdes bem como a massa dos aglomerados apés o teste de pré-reducao
foram usados.

Para briquetes que possuiam melagco como ligante a decomposicao dessa

substancia foi considerada. Um teste de perda de massa com briquetes elaborados
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com silica foi utilizado com intuito de fornecer dados referentes a decomposicéao desse
ligante. Os dados do teste de perda de massa realizado em condi¢des analogas aos

testes de pré-reducao nos briquetes de silica sdo exibidos no ANEXO A.
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Figura 3-8. Resultado do teste de pré-redugéo de briquetes de minério Comilog (< 0,250 mm) e melago.

Para cada batelada de briquetes produzidos diferentes convengdes foram feitas
com intuito de viabilizar a comparacéao entre todas as matérias-primas. Dessa forma,
nos proximos paragrafos essas convencdes serdo expostas e explicadas.

Os briquetes elaborados com melago possuiam como principal caracteristica
que impedia a comparacdo direta entre aglomerado e minério granulado a
decomposicado do melago. Dessa forma, com o propésito de minimizar esse efeito a
massa de melaco que sofria decomposicao (mm) foi desconsiderada no calculo da
relacdo entre massa perdida pelos briquetes apés o teste de reducao (ms) e a massa
dos briquetes verdes (mg). Além disso, para considerar o percentual de avango da
perda de massa, uma relacéo entre a area instantanea (A(t)) e total (A(tr)) sob a curva
de %CO: foi utilizada. Assim, os resultados obtidos apdés o tratamento eram
convertidos em fracdo massica.

m = (m; —my,) _ A(t)
(mg —me) ACt)

Os briquetes elaborados com coque e melago na composicao possuiam como

3.1

caracteristicas relevantes que impediam a comparacao direta entre aglomerado e
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minério granulado a decomposicao do melaco e a reagcao de Boudouard a cerca de
800 °C conforme apontado por Olsen et al. [2] e Ergun [45]. Um exemplo tipico de
curva de gases de exaustédo de testes realizados em coque pode ser representado

pela Figura 3-9.
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Figura 3-9. Analise de CO: nos gases de exaustdo de briquetes de Comilog, coque (ambos < 0,250
mm) e melago.

Assim, manteve-se a estratégia adotada no tratamento de briquetes de minério
e melaco para minimizar o efeito a massa de melago. Entretanto, para considerar o
comportamento do avanc¢o da perda de massa, foi realizada uma relacao entre uma
funcdo composta (G(t)) que considera a area instantanea (A(ti)) e total (A(tr)) sob ou
sobre a curva de %CO2 mas atribui pesos diferenciados a essas areas (peso 1 pra
area sob e 0,75 para area sobre). O que se justifica devido as massas removidas
quando ha reducéo (oxigénio) e quando ocorre reacao de Boudouard (carbono) serem
diferentes. Assim, os resultados obtidos apds o tratamento eram convertidos em
fracdo massica.

_(m-my) G (1)
™= (g — ) G (1 >

onde,
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se A(t) > 30 %, G(t) = A(t)
G(t) = se A(t)=30 %, G(t) = 0 3.3
se A(t) <30 %, G(t) = 0,75.A(t)

Os briquetes elaborados com bentonita como ligante possuiam como principal
caracteristica o fato de essa substancia € considerada inerte em relacao a faixa de
temperaturas dos testes de redugao [76]. Dessa forma, com o propésito de minimizar
o efeito da presenca da bentonita a sua massa (mp) foi removida da massa inicial (mg).
Assim, a razdo entre a massa perdida pelos briquetes apds o teste de redugcao (mf) e
a subtracao entre massa dos briquetes verdes e massa do ligante consideravam
apenas o minério como material que perdia massa. Além disso, da mesma forma que
os briquetes elaborados com melagco como ligante, considerou-se como percentual de
avanco da perda de massa, uma relacdo entre a area instantanea (A(t)) e total (A(t))
sob a curva de %CO: foi utilizada. Os resultados obtidos apés o tratamento eram
convertidos em fracdo massica.

my At)

m; = (mg — mb) . A(tf)

4.7

3.4 TESTES EM BRIQUETES VERDES E REDUZIDOS

ApGs os experimentos de pré-reducao, testes de porosidade, resisténcia a
compressao, desgaste ao aquecimento, difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrdnica de varredura foram realizados. E importante ressaltar que havia quantidade
limitada de amostras, o teste de reducao iniciava com 100 g de material e sofria perda
de massa de até 30 %. Logo apds os testes de reducao, a amostra era submetida ao
teste de desgaste ao aquecimento. Posteriormente, considerando que, para a
obtencdo da composicao quimica via FRX, era demandado 20 g de amostra, uma
limitada quantidade de briquetes ficava disponivel para os demais testes. Por isso,
nos testes de porosidade e resisténcia a compresséo, trés unidades de briquetes
foram submetidos aos respectivos ensaios. Por fim, em ensaios realizados nos

aglomerados verdes, as mesmas quantidades de foram utilizadas.
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3.4.1 Testes de porosidade

Os testes de porosidade foram realizados tanto em briquetes verdes quanto
tratados reduzidos. Os briquetes foram amostrados aleatoriamente. A porosidade foi
calculada a partir de medidas da densidade absoluta, que n&o considera os poros e a
densidade aparente, na qual os poros sao contabilizados como parte do material.

O teste de densidade absoluta (pabsoiuta) foi realizado num picnémetro a gas
denominado AccuPyc Il 1340, onde os briquetes foram inseridos em recipiente
cilindrico de volume conhecido. Posteriormente, gas hélio foi inserido no interior do
recipiente e penetrou os poros abertos do briquete. O volume de hélio inserido era
conhecido, o que permitiu encontrar o volume absoluto do briquete. Através da divisao
da massa pelo volume absoluto do briquete foi possivel obter a densidade absoluta.

Posteriormente, a densidade aparente (paparente) foi medida através da diviséo
entre a massa e o volume aparente dos briquetes. A medida da densidade aparente
foi realizada pelo picnédmetro GeoPyc 1360 e consistia na medida do volume de areia
com e sem o briquete no interior. O volume obtido € o volume aparente, uma vez que
a areia nao penetrava nos poros do briquete.

Finalmente, a porosidade foi calculada de acordo com a seguinte equacéo:

pabsoluta

P Y .
Porosidade = l( sbeolita  aparent )\ .100 % 3.1

Os testes de porosidade foram executados pelo SINTEF.

3.4.2 Testes de resisténcia a compressao

ApGs a producédo dos briquetes, amostras foram retiradas das bateladas para
obtencdo das medidas da resisténcia a compressao. Nos prdéximos paragrafos as
caracteristicas dos ensaios de compressao serao descritas com mais detalhes.

A resisténcia a compressao foi considerada a forca maxima que o briquete
resistiu antes de romper. O teste de resisténcia a compressao foi realizado em uma
maquina de ensaios de multifuncdo denominada Zwick Roell 72.5 Tensile Test

Equipment equipada com célula de carga de 5 kN.
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O briquete a ser testado foi colocado no prato inferior da maquina e um puncao
movia-se na direcao do aglomerado, até que 10N de pré-tenséao fosse atingido. Nesse
momento, a forca sobre o briquete comecou a ser registrada pelo software de
aquisicao de dados. Posteriormente, 0 pung¢do progressivamente se movimentava em
direcdo ao briquete, aumentando a forga exercida sobre ele. Consequentemente, o
briquete era faturado, o que diminuia a resisténcia a compressao do aglomerando,
encerrando assim o teste.

A velocidade do pungéo durante o teste era de 1 mm/min. A Figura 3-10 mostra
um diagrama esquematico do procedimento experimental para os testes de

resisténcia a compressao.

F a1l mm/min

Figura 3-10. Diagrama esquematico dos testes
de resisténcia a compressao.

3.4.3 Desgaste ao aquecimento

Os testes de desgaste ao aquecimento foram realizados com objetivo de
mensurar a quantidade de degradacao do material devido ao aumento de temperatura
provocado pelos testes de tratamento térmico. Os testes foram realizados logo ap6s
a pesagem dos briquetes p6s-tratamento térmico.

O desgaste ao aquecimento foi definido como a quantidade de material que
preserva as dimensdes, ou seja, o tamanho de particula original, uma vez que os
briquetes possuiam cerca de 10 mm de altura x 10 mm de didmetro e os minérios

granulados com tamanho de particula acima de 9,5 mm. Uma peneira de 9,5 mm de
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abertura foi utilizada para determinar a quantidade de material que foi degradado. Por

fim, o desgaste ao aquecimento foi calculado através da seguinte expressao:

(massa de material retido na peneira

.100° 3.2
massa total da amostra ) 00%

3.4.4 Testes de difracao de raios X

A preparacao das amostras para os testes de raios difracéo de raios X consistiu
na moagem dos materiais em moinho orbital até atingir tamanho passante na peneira
de 200 mesh (0,074 mm). Posteriormente o material era colocado em um porta-
amostra de polimetilmetacrilato.

Os testes de difracao de raios X foram realizados em um difratbmetro de raios
X da marca Bruker modelo D8 Da Vinci do IMA/NTNU. A fonte dos raios X era um
tubo de cobre, o intervalo de varredura utilizado era entre 20 e 80 graus. Além disso,
o angulo de variacdo durante a varredura era de 1 grau e as leituras ocorriam 1,5 min
por grau. Assim, os testes duravam 1 h e 30 min por amostra. O software utilizado na

andlise dos dados foi o EVA, fornecido pela marca Bruker.

3.4.5 Microscopia eletronica de varredura

A analise das amostras via microscépio eletrénico de varredura foi realizada
apenas em minérios granulados e amostras apds tratamento térmico. As amostras
foram embutidas em resina epoOxi, onde posteriormente foram lixadas em discos de
carbeto de silicio e polidas em suspensbes de pd de diamante até o tamanho de
particula de 1 yum. Com objetivo de aumentar a condutividade elétrica das amostras,
elas foram parcialmente recobertas com adesivos de carbono.

As imagens produzidas por microscOpio eletrébnico de varredura foram
realizadas por um microscépio FESEM Zeiss Ultra. Imagens geradas por elétrons
secundarios foram utilizadas. O microscopio também estava equipado com
espectrometro de raios X (EDX) para determinar a composicéao quimica de pontos de

interesse.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Esse capitulo tem como objetivo expor os resultados, estabelecer relagao entre
os resultados obtidos e a teoria, explicar (ou formular hipéteses que expliquem) os
resultados obtidos, identificar a consisténcia dos resultados da tese com os obtidos
em publicacdes anteriores e relacionar os resultados com os objetivos da tese.

O capitulo foi convenientemente dividido em trés secdes. Na primeira se¢cao os
resultados de composicao quimica, mineralégica e morfoldgica dos materiais antes e
apoés os testes de reducao foram discutidos. Na segunda secéo os testes de reducgao
foram discutidos. Na terceira secao os testes realizados nos briquetes antes e apds
os testes de pré-reducao foram discutidos. A relacéo entre os parametros obtidos nos
testes de caracterizacao dos produtos e matérias-primas dos testes de pré-reducao
com o desempenho desses materiais também foi objeto de discussao da terceira
secao.

Em parte dos resultados, foram exibidos apenas os resultados obtidos em
briquetes de top size < 0,250 mm em virtude da semelhanca apresentada entre os
resultados com as diversas bateladas de aglomerados. Na secdo destinada a
discussao dos resultados dos testes de pré-reducao essas semelhancas serao mai

densamente discutidas.

41 COMPOSICOES DAS MATERIAS-PRIMAS E PRODUTOS

4.1.1 Composicao das matérias-primas

Entre os estudos que forneceram informacbdes acerca das composicdes
quimicas e mineraldgicas foram encontrados estudos de caracterizacao dos minérios
e estudos sobre reducédo dos minérios. Os testes utilizados por outros autores que
forneceram informacgdes sobre a composi¢cao das matérias-primas e produtos foram:
analise quimica; testes de difracdo de raios X e analises quimicas pontuais por EDS
obtidas através de microscépio eletrénico de varredura.

A Tabela 4-1 mostra um comparativo entre as composi¢cdes mineraldgicas de
estudos anteriores onde Comilog, Assmang e Urucum eram objetos de estudo ao lado

dos resultados obtidos através dos padrdes de raios X das matérias-primas utilizadas
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na tese. E possivel observar que os resultados obtidos em testes realizados na tese
sdo consistentes com resultados obtidos anteriormente. Os principais minerais
encontrados por outros autores foram também encontrados durante o trabalho
experimental, entretanto, minerais com menor percentual foram parcialmente

encontrados.

Tabela 4-1. Comparativo da composi¢cdo mineraldgica das diferentes matérias-primas obtidos pela
literatura e através dos testes de DRX do procedimento experimental.
Matéria-prima Literatura Resultado experimental

Criptomelano —
(K,Ba)MngO16.xH20
Pirolusita — MnO-

Comilog [28] Litioforita — (Al,Li)MnO2(OH).
Quartzo — SiO»
Goethita — FeO(OH)
Hematita — Fe2O3
Braunita | — 3(Mn,Fe)203.MnSiO3
Braunita Il — 7(Mn,Fe)>03.CaSiO3

Bixbyta — (Mn,Fe)203 _ )
_ Braunita | — 3(Mn,Fe)203.MnSiOs
Jacobsita — Fe2MnO,

Assmang [29] Braunita Il — 7(Mn,Fe)203.CaSiOs
Hausmanita — (Mn,Fe)30.

Pirolusita — MnO-
Criptomelano —
(K,Ba)MngO16.xH20
Quartzo — SiO»

] Hematita — Fe20s
Hematita — Fe>O3

Calcita — CaCOgs

Kutnohorita — (Ca,Mn)(COz)2
Criptomelano —
(K,Ba)MngO16.xH20

Pirolusita — MnO-

Criptomelano -
(K,Ba)Mn8015.xH20
) Holandita — (Ba,K)MngO16.xH20
Urucum [20], [21], [30], Braunita | — 3(Mn,Fe)203.MnSiOs ]
Hematita — Fe203
[31] Braunita Il — 7(Mn,Fe)203.CaSiO3
Hematita — Fe203
Quartzo — SiO-

Alumina — Al.O3

Pirolusita — MnO-
Alumina — Al.O3
Quartzo — SiO»

Embora, nem todos os minerais encontrados em procedimentos experimentais
anteriores tenham sido encontrados durante este trabalho, é importante mencionar
que as espécies minerais com percentual menores que 5 % podem nao ser detectadas
pelos testes de difracao de raios X. Uma outra explicacéo possivel para tais resultados

pode ser a variabilidade entre as amostras extraidas no mesmo sitio de onde foram
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obtidas, o que foi anteriormente observado por Berg e Olsen [42] durante estudos da
reducdo de minérios granulados por CO, onde notaveis diferencas entre particulas
dos mesmos materiais foram observadas.

As micrografias obtidas através de microscopia eletrbnica de varredura
revelaram estruturas tipicas de minérios de manganés, assim como foi mencionado
por outros pesquisadores [20]-[22], [30], [31] aos quais nédo foi possivel se identificar
facilmente minerais de ganga dos minerais de manganés. Como mostrado na Figura
4-1. a morfologia apresentada pelos materiais estudados consiste em minério
granulado com estrutura homogénea, apresentando diferentes proporcdes de

contaminantes em solugéo solida.

56,58 %0
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\c“ -

- -

Image MAG: 500 x HV: 10.0 kV WD: 10.3 mm

Figura 4-1. Micrografia gerado por elétrons secundérios do minério Comilog
granulado, valores em %atémico.

Em relacdo as analises quimicas, quando a composi¢do obtida atraves do
procedimento experimental foi comparada com estudos realizados previamente com
materiais semelhantes, foi possivel notar que os materiais estudados nao
apresentaram nenhuma caracteristica contrastante. A excecédo ocorreu em relacao
aos teores de ferro, silica e alumina, esse ultimo constituinte, apenas para o material
da barragem de rejeitos do Urucum. Berg e Olsen [42] observaram a diferencga entre
a composi¢cao quimica de particulas de minérios granulados da mesma amostra. No
caso do comparativo entre dois estudos realizados em periodos diferentes, a
variabilidade entre as composicdes foi considerada natural. A Tabela 4-2 mostra a

comparagao entre os principais constituintes.
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Tabela 4-2. Comparagéo entre as composi¢cdes quimicas
de minérios granulados e matérias-primas semelhantes
obtidas por experimentos realizados por Turkova et al. [9].

Comilog Assmang Urucum
Composto

Lit. Exp. Lit. Exp. | Lit. Exp.
Mniot 51,7 48,1 | 48,9 46,9 | 44,1 4272
MnO_ 782 71,4 | 353 34,9 |63,7 621
Fetot 1,3 6,6 6,5 75 | 76 157
SiO; 44 29 7,5 4.1 4,9 1,7
Al2Os 53 5,0 0,3 05| 74 13
CaO 0,1 0,1 7,4 82 | 0,2 0,2
MgO 01 1,8 1,3 1,8 | 0,1 0,1
TiO» - 0,13|<0,01 0,01]|0,40 0,09
P - 0,18 0,03 0,05|0,10 0,15
S - 0,02| 0,01 0,06|001 0,05
K20 0,8 090 | 0,01 004|130 3,32
BaO - 0,18 0,03 0,17 |0,50 0,21
H=0 87 04 - - 2,5 -

Embora n&o haja notéaveis contrastes entre as matérias-primas do estudo e as
obtidas pela literatura, é possivel verificar maiores teores de ferro nos minérios
Comilog e Urucum. Como exposto, o minério Comilog possui menor teor de manganés
e MnOz, enquanto seu percentual de ferro € mais elevado. As diferencas que ocorrem
na composi¢cédo quimica do minério do Urucum podem ser creditadas a utilizagéo de
um material que seria depositado na barragem de rejeitos, enquanto no estudo
realizado por Turkova et al. [9] o material utilizado era o produto que comumente
ingressa no forno elétrico a arco submerso. Embora ocorra o uso de um material de
mais baixo teor, no caso do minério do Urucum, a composi¢cdo quimica é bastante
semelhante, sendo o percentual de ferro no material, que seria depositado na
barragem de rejeitos, a principal diferenca entre os dois materiais. Essa informacéo
ratificou ainda o potencial de utilizacao do material, uma vez que contém quantidades

apreciaveis de manganés passivel de recuperacgao.

4.1.2 Composicao dos produtos

As fases apresentadas pelos produtos dos testes de reducdao, podem ser

observadas através dos testes de difragdo de raios X, sintetizados pela Tabela 4-3. A
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exibicao completa dos dados obtidos através dos testes de difracdo de raios X esta

contida no ANEXO B. A composicdo quimica dos produtos obtida através do

procedimento experimental é retratada pela Tabela 4-4. Os dados completos de

composicao quimica dos produtos estao contidos no ANEXO C.

Tabela 4-3. Principais fases detectadas nos testes de difragéo de raios X em
produtos dos testes de reducéo.

Matéria-prima

Constituinte

Férmula quimica

Manganosita MnO
Minério Comilog Oxido de manganés e ferro  (Mn,Fe)O
Silica SiO»
Oxido de manganés e ferro  (Mn,Fe)O
Piroxmangita MnSiOs
Minério Assmang ,
Oxido de célcio CaOo
Silica SiO»
Oxido de manganés e ferro  (Mn,Fe)O
Material da barragem Manganosita MnO
de rejeitos do Ferrotefroita (Mn,Fe)2SiO4
Urucum Silica SiO2
Silicato de Al e K (AlLK)SiO4

Os resultados obtidos na primeira (minério e melago) e terceira (minério e

bentonita) bateladas de testes podem ser explicados através do uso do diagrama de

equilibrio entre manganés e oxigénio, representado pela Figura 4-2.



Tabela 4-4. Composigéo quimica dos materiais reduzidos, em Y%massa. Para: M — minério e melago; MC — minério, coque

e melaco; B — minério e bentonita e; G — minério granulado.

Composto Comilog Assmang Urucum

M MC B L M MC B L M MC B L
Mn 50,79 48,68 53,72 67,25 | 51,54 4751 53,37 57,14 | 31,71 28,47 30,29 56,54
MnO 65,58 62,86 69,36 8294 | 66,55 61,35 68,91 73,78 | 40,94 36,76 39,11 73,01
MnO- <0,05 <0,05 <0,05 477 | <005 <0,05 <0,05 <0,05|<0,05 <0,05 <0,05 <0,05
MnOxy 1,00 1,00 1,00 1,04 | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Fe 10,96 3,95 436 1,83 | 11,01 11,63 8,64 8,70 | 32,39 30,03 30,60 9,95
SiO; 7,28 7,68 12,54 3,69 | 5,16 5,12 7,24 3,06 | 10,51 10,31 13,05 1,75
Al2O3 0,62 959 11,44 524 | 047 0,92 1,53 0,49 3,34 3,47 4,41 1,94
MgO 1,15 0,48 049 0,03 | 1,31 1,23 1,20 0,70 0,27 0,18 0,28 0,15
CaO 6,43 0,79 0,39 0,11 8,70 7,03 7,57 6,94 0,37 0,40 0,29 0,26
BaO 0,41 0,24 025 0,19 | 0,89 0,91 0,65 0,75 0,34 0,29 0,31 0,33
K20 0,01 1,68 1,25 0,84 | 0,24 0,16 0,04 0,03 2,21 1,90 1,91 3,46
P 0,028 0,203 0,200 0,129 | 0,037 0,039 0,034 0,025 | 0,298 0,272 0,278 0,213
S 0,138 0,108 0,021 0,007 | 0,410 0,342 0,240 0,142 | 0,079 0,043 0,011 0,043
H-0 <0,1 <01 0,0 0,0 0,0 <0,1 0,0 0,0 <0,1 <01 0,0 <0,1
C — 9,80 — — — 5,50 — — — 10,50 — —
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Figura 4-2. Diagrama de equilibrio Mn-O [35].

Através do cruzamento das informacdes fornecidas pelo diagrama de equilibrio
Mn-O Figura 4-2 com as do diagrama que relaciona a temperatura com logPO2 (Figura

4-3) € possivel que a temperatura final de teste resulta a fase mais estavel é o MnO.
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Figura 4-3. Diagrama logPO- versus temperatura para solugéo gasosa de 70 % CO 30 % CO: em
sistema com ou sem carbono [35].

Observamos a partir da Tabela 4-4 que, com exceg¢ao aos granulados de
Comilog, todos os materiais submetidos aos testes de pré-reducao alcancaram a
composi¢cao prevista no diagrama de equilibrio. Uma hip6tese para existéncia de
excesso de oxigénio, em relacdo a composicao de MnO, é a predominancia de fatores
relacionados a cinética quimica que serao mais densamente discutidos na secao
destinada a interpretacéo dos resultados dos testes de reducéo.

O desempenho dos briquetes sob aguecimento em atmosferas de CO e COz,
em condi¢cdes analogas a metodologia proposta na tese, foi estudado por outros
autores [8], [9], [12], que compararam minérios granulados, briquetes e outros
aglomerados. Nesses estudos, os briquetes obtiveram performance semelhante a dos
minérios granulados, 0 que resultou em quantidade semelhante de oxigénio ao fim
dos testes de pré-reducao, especialmente os estudos que utilizaram temperaturas
finais similares ao utilizado no procedimento experimental [8], [12].

Embora as composi¢cdes mineraldgicas também tenham seguido a tendéncia
observada em outros estudos, ha alguns aspectos que devem ser discutidos mais
densamente. Através do uso de imagens de microscopia eletrénica de varredura, nao
foi possivel observar hematita livre, apesar de ter sido detectada em padrdes de raios

X de algumas amostras. Ao invés disso, o ferro foi detectado nas analises quimicas
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de pontos via EDS como solugdo soélida em compostos ricos em manganés, um
exemplo é exposto na Figura 4-4. Nos produtos, as fases detectadas nos testes de
difracdo de raios X foram principalmente éxidos de manganés e ferro, do tipo
(Mn,Fe)O. Por fim, nao foi possivel a observacéo de ferro metalico o que foi uma

divergéncia em relacao aos achados de outros autores [8], [9], [12].

Vermelho
34,69 %Mn
32,72 %0
32,59 %C

Azul

43,84 %0
40,17 %Mn
14,13 %Fe
1,85 %C
Laranja
42,33 %0
42,24 %Mn
9,83 %C
5,61 %Fe
Verde
48,57 %0

48,28 %Mn
3,16 %C

40 ym
Image MAG: 500 x HV: 10.0 kV WD: 9.9 mm

Figura 4-4. Micrografia gerada por elétrons secundarios de briquetes de
Comilog, coque (< 0,250 mm) e melago apo6s os testes de pré-redugcéo
valores em %atémico.

Nao obstante, os resultados das analises mineraldgicas foram mais
consistentes com os achados de Zhang et al. [59], que encontrou como produtos
oxidos de solucdes sélidas de manganés e ferro, especialmente no caso do material
destinado a barragem de rejeitos do Urucum. Além disso, todas as amostras
apresentaram a presenca de MnO livre em suas respectivas composicdes.

O diagrama de equilibrio retratado pela Figura 4-5 releva as relagcdes de
equilibrio cujos briquetes da segunda batelada (minério, coque e melaco) estao
inseridos. O diagrama de equilibrio também prevé como fase mais estavel nas
condicdes dos testes MnO e carbono sélido. De acordo com a Tabela 4-4 a

composicao dos produtos era de 6xidos de manganés totalmente pré-reduzidos.
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Figura 4-5. Diagrama de equilibrio Mn-C-O, com taxa de Mn/C = 1 em mol, alterado de Olsen et al. [2].

1 " 1 " 1

Comparando os resultados da primeira, segunda e terceira bateladas,
aparentemente nao houve interacao entre as matérias-primas ricas em manganés e
0s materiais ricos em carbono. Isto € razoavel, uma vez que a redug¢do dos minerais
de manganés ocorreu em temperatura inferiores as temperaturas onde o carbono
presente no coque passou por reacdes de gaseificacdo para geracdo de gases
redutores. Por isso, as composicdes mineraldgicas das bateladas de briquetes sem
um “agente redutor” (primeira e terceira) foram bastante similares as bateladas dos
briquetes com agente redutor (segunda). Entretanto, os produtos da segunda batelada
revelaram a presenca de materiais ricos em carbono nao reagidos.

A falta de interacao entre os minerais ricos em manganés e o carbono descarta
a possibilidade de aumento da intensidade das reacdes de pré-reducao através do
uso de um agente redutor para as condicoes de temperatura, atmosfera e
aquecimento dos testes de tratamento térmico. O uso de materiais carbonosos com
intuito de melhorar condi¢cdes para reacoes de pré-reducao deve ser acompanhado
de elevada reatividade desses materiais com finalidade de fornecer gas CO nas

temperaturas as quais essas reagdes ocorrem.
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Os ganhos no processo de producéo de ferroligas de manganés através do uso
de aglomerados compdsitos, mencionados por outros autores [11], [56], [58], pode
ocorrer devido a possibilidade da adicdo de materiais carbonosos de baixo tamanho
de particulas na zona do leito de coque. Isto pode ter como consequéncia menor
consumo de material carbonoso, energético e ganhos na eficiéncia de reducéo.

A Unica amostra onde ferro metalico foi encontrado foi em briquetes da segunda
batelada, confeccionados com minério, coque e melacgo. Isto pode ocorrer devido ao
intimo contato entre a hematita e o coque, que permitiram a reducéo do ferro no estado
solido através de um intermediario gasoso, o CO. Além disso, a particula metélica foi
mostrada na Figura 4-6 e sua composicao correspondeu a uma liga Fe-Mn com
quantidades bastante pequenas de manganés. Como esperado, a partir da
observacdo da Figura 4-5, ndo foi detectada nenhuma particula de manganés
metéalico, que sao resultados diferentes dos obtidos por Braga et al. [11], mas
consistentes com as observacoes feitas a partir de estudos realizados por Elliot e
Barati [14], que mencionou que a reducdo do manganés no estado sélido a

temperaturas como 950°C néao seria possivel.

62,19 %Fe &
231,03 %C
©4,33%0

2,45 %Mn

Image MAG: 500 x HV: 10.0 kV  WD: 11.0 mm

Figura 4-6. Micrografia gerada por elétrons secundarios de
briquetes de Urucum, coque (< 0,250 mm) e melago apOs 0s
testes de pré-reducéo, valores em %atémico.

A Figura 4-7 mostra um diagrama ternario MnO-Al203-SiO2 com as
temperaturas liquidus em linhas tracejadas. A hipétese mais provavel deve-se ao fato

de a composicéo local ter atingido as composi¢des do campo destacado no diagrama.
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Corundum: ALLO,
Mullite: Al Si,O,,
Manganosite: MnQO
10 Olivine: (in,ASIO,,

Spessartite: Mn,ALSi;Oy,
Galaxite: MnA1L,O, 0
Rhodonite: MnSiO4

MnO (wt%)

Figura 4-7. Digrama de fases MnO-Al>Os-SiO> com temperatura liquidus
destacada nas linhas tracejadas, alterado de Olsen et al. [2].

A Figura 4-8 mostra a principal evidéncia da ocorréncia de sinterizacdo, mesmo
sem a utilizacdo de nenhuma ferramenta auxiliar, através da aglomeracéo de dois
briquetes de minério Assmang e bentonita. Esse fendmeno também foi observado em

amostras de briquetes de material da barragem de rejeitos do Urucum e bentonita.

T T T
6 ’ g L ¢

Figura 4-8. Briquetes sinterizados de minério
Assmang e bentonita.
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A Figura 4-9 revelou a estrutura tipica dos briquetes que possuiam bentonita
em sua composicao. Foi possivel notar, nos pontos de interface das particulas (ponto
vermelho) composicao quimica bastante diversa da composi¢cao dos minérios, ou seja,
evidéncia de formacéao de fase ligante. Além disso, no canto inferior esquerdo da

imagem é possivel visualizar um grupo de particulas aglomeradas.
AR : 2 Vermelho
§ 54,90 %0
17,50 %Mn
13,15 %Si
6,97 %C
1,84 %Ca
0,88 %Al
0,66 %K

€< 3 Azul
R 43,84 %0
£ 40,17 %Mn
" 14,13 %Fe
2 1,85%C

Image MAG: 500 x HV:10.0 kV WD: 9.8 mm

Figura 4-9. Micrografia gerada por elétrons secundarios de briquetes de
Urucum (< 0,250 mm) e bentonita apés os testes de pré-reducdo, valores
em %atémico.

Tendo em vista que, elementos quimicos de baixo peso atdmico ndo serem
representativamente detectados nas analises por EDS, a composi¢cao quimica dos
graos nédo pode ser descoberta com exatidao. Entretanto, alguns pontos amostrados
possuiam manganés, silicio, aluminio e calcio em sua composi¢ao, o que evidencia a
presenca de spessartite como a fase ligante na sinterizacdo das demais particulas
Figura 4-7. Uma outra observacao relevante, que pode interferir na temperatura
liquidus dos compostos, € a presenca de outros compostos que podem baixar a
temperatura liquidus localmente nos aglomerados. A presenca de silicatos que
desempenharam essa fungao em sinteres foi previamente observada por Dmitriev et
al. [60].

4.2 TESTES DE REDUCAO

Esta secado possui o intuito de discutir os resultados dos testes de reducao. Em

relacéo ao aspecto dos briquetes antes e depois
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Figura 4-10. Fotografia de uma batelada de briquetes verdes ( esquerda) e apos o] teste de redugao
(direita) de Comilog (< 0,250 mm) e melago.

4.2.1 Efeito do tamanho de particula

Como mostrado na Figura 4-11, os briquetes que se utilizam de diferentes top
sizes dentro de cada uma das matérias-primas forneceram resultados bastante
similares. Por isso, com intuito de propiciar comparacao mais clara em relacao as
curvas resultantes dos testes com diferentes matérias-primas, apenas um teste (de
menor top size) de cada batelada foi exibido. Esse efeito também ocorreu com outras
bateladas de testes e para as diferentes matérias-primas que, por conveniéncia, estao
exibidos no ANEXO D.
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Figura 4-11. Perda de massa para briquetes confeccionados com Comilog e melago.
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A Figura 4-12, Figura 4-13 e Figura 4-14 mostram os resultados de perda de

massa dos testes de reducéo.
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Figura 4-12. Perda de massa dos testes com minério Comilog.
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Figura 4-13. Perda de massa dos testes com minério Assmang.

1200



77

0
Granulado
......... Me|ago
-5 — = =Coque e melago
RN — . = Bentonita
< i._-
—_— \-_-
s -10 N
@ \*
1S
[} y .
ko) ) . o
- . T
gj """.u-.....,...“..._..: ...................
- -~ o
N\
-20 \
-25
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura ['C]

Figura 4-14. Perda de massa dos testes com minério Urucum.

A matéria-prima que reduziu com maior cinética e perdeu maior quantidade de
massa é o minério Comilog, seguido pelo Urucum e Assmang, respectivamente.
Embora os minérios Comilog e Urucum possuam maior quantidade de oxigénio ligado
ao manganés (MnOx) o minério do Urucum possui maior quantidade de 6xidos de
ferro, resultando em menor perda de massa. Em geral, os briquetes da primeira
(minério e melago) e segunda (minério, coque e melaco) bateladas também
apresentaram maior taxa de reducgao.

O material testado na forma de minério granulado apresentou a reducao mais
lenta entre as matérias-primas. Os minérios granulados de Comilog (Figura 4-12) e
Urucum (Figura 4-14) apresentaram um intenso aumento de temperatura ap6s 500 °C
e 600 °C, respectivamente. O resultado foi creditado a presenca de 6xidos de relacédo
Mn/O igual 2 que promoveu maior geragcao de calor através de reac¢des exotérmicas
dos 6xidos de manganés, como descrito por Olsen et al. [2]. Esse efeito nao foi
observado no caso dos briquetes, com excecao da terceira batelada de Comilog
(Figura 4-12).

Os briquetes mostraram comportamento similar entre si, 0 que consistia em
comeco do processo de reducdo a temperaturas entre aproximadamente150°C
(Figura 4-12), 200 °C (Figura 4-14) e 350 ‘C (Figura 4-13). Uma vez que a reducéo

iniciava o material progredia perdendo massa até atingir uma linha de base, na qual
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foi considerado o fim do processo de reducdo. Entretanto, apds cerca de 800 °C, os
briquetes confeccionados com minério, coque e melago iniciavam um segundo
momento de perda de massa, que foi creditado ao ponto de inicio da reacdo de
Boudouard. Isso é consistente com a teoria apresentada na literatura [2], entretanto,
nao foi apontado nos estudos apresentados onde se testou o comportamento e
performance de briquetes compoésito de Oxidos de manganés e material rico em
carbono [56], [57].

4.2.3 Concentracao de gases de exaustao

Figura 4-15, Figura 4-16 e Figura 4-17 mostram o grafico de CO2 nos gases de
exaustao versus tempo, juntamente com a linha horizontal de 30 % que se acredita
ser a quantidade de CO: carregada no forno. A visao geral dos graficos mostra que
no inicio do teste nao ha diferenca entre a quantidade de CO:2 carregada no forno e a
quantidade de CO:2 presente nos gases de escape. Subsequentemente, ha um
aumento na concentracao de CO2, o que foi atribuido ao inicio do processo de
reducao. Revelou-se ainda pelo menos dois picos diferentes de concentracao de gas,
0 que sugeriu a existéncia de diferentes taxas de reducéo referentes a dois momentos
distintos, como mencionado por Berg [39]. Geralmente, os picos apresentaram
diferentes intensidades, sendo o primeiro pico menos intenso que o Ultimo pico.
Entretanto, este fato ndo ocorreu para todas os diferentes testes de tratamento

térmico.
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Figura 4-15. Andlise de percentual de CO2 nos gases de exaustéo em relagdo ao tempo de testes com

minério Comilog.
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Figura 4-16. Andlise de percentual de COz nos gases de exaust@o em relagdo ao tempo de testes com

minério Assmang.
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Figura 4-17. Andlise de percentual de CO2 nos gases de exaust@o em relagdo ao tempo de testes com
minério Urucum.

ApGs os picos de concentracdo, com o fim das reacdes de reducao, a
quantidade de CO2 nos gases de exaustao era igualada a alimentacao (Figura 4-15,
Figura 4-16 e Figura 4-17). Entretanto, quando os briquetes compostos por minério,
coque e melago foram testados, um segundo desvio em relagao ao CO2 carregado no
forno, ocorrido devido a diminuicao do teor de CO2 nos gases de escape, consolidando
as evidéncias em relacao a ocorréncia da reacao de Boudouard através da Equacao
2.12.

Como o percentual de CO2 nos gases de exaustao possui forte relacdo com a
perda de massa dos minérios estudados, algumas tendéncias obtidas a partir dos
resultados de perda de massa foram também observadas nos resultados da analise
dos gases de exaustao. Por exemplo: os maiores picos de concentracao de CO2 para
Comilog (Figura 4-15), seguido dos picos de Urucum (Figura 4-17) e Assmang (Figura
4-16) reforcam a informagcao de que minério Comilog reduz mais rapidamente e a
partir de maior quantidade de oxigénio. O alto teor de CO2 nos gases de exaustao
para o minério Comilog granulado indica alta taxa de reducéo aquele instante, esse
efeito ocorre menos pronunciadamente em briquetes de Comilog e bentonita e

Urucum granulado.
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A Figura 4-18, Figura 4-19 e Figura 4-20 mostram os graficos de percentual de
CO2 nos gases de escape versus temperatura juntamente com a linha horizontal de
30 %, que representa a quantidade de CO2 carregada no forno. O gréafico possui
formato analogo as Figura 4-15, Figura 4-16 e Figura 4-17, entretanto a temperatura
substitui o tempo no eixo x. Como a temperatura foi o principal parametro que afetou
a reducao dos materiais testados, esses graficos foram fonte mais adequada para

investigacéo de como o processo de reducao ocorreu.
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Figura 4-18. Analise de percentual de CO- nos gases de exaustdo em relagéo a temperatura de testes
com minério Comilog.
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Figura 4-19. Analise de percentual de CO- nos gases de exaustdo em relag@o a temperatura de testes
com minério Assmang.
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Figura 4-20. Analise de percentual de CO- nos gases de exaustdo em relag@o a temperatura de testes
com minério Urucum.

Através dos graficos plotados foi possivel se observar que a geracédo de gas
CO:2 oriunda dos minérios Comilog comecam em temperaturas mais baixas, em torno
de 150 ‘C (Figura 4-18), para minério Urucum a 200 °C (Figura 4-20) e, para o
Assmang a cerca de 350 “C (Figura 4-19). Isso ratifica o que foi previamente apontado

através da analise dos resultados de perda de massa. Também €& possivel notar o
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comeco da reacao de Boudouard para briquetes confeccionados com minério, coque
e melaco, a cerca de 800 °C, resultando em menor teor de CO2 nos gases de exaustao
do que o carregado. Observou-se ainda a maior intensidade nas reacdes que ocorrem
no minério Comilog e menor e, bastante similar, nos casos do Assmang e Urucum.

O mesmo comportamento em relagcdo aos multiplos picos de concentracao
exibidos nos graficos de CO:2 versus tempo também foi observado. Em amostras onde
ocorreu maior aumento de temperatura, devido a alta geracao de energia de reacoes
exotérmicas desencadeadas pelo aquecimento das amostras, como Comilog
granulado, Comilog e bentonita e Urucum granulado, havia maior deformagé@o nos
picos de concentracao de gas, especialmente no caso do Comilog granulado.

Para o minério Comilog granulado é claramente visivel que a 550 °C ocorre a
existéncia de um ponto de inicio de mudanca de um pico de concentracdo de CO:2
para outro pico muito mais pronunciado, que termina a 700 °C (Figura 4-18). Notou-
se ainda que, para a maior parte dos materiais investigados, a reducédo até MnO
finalizou a temperaturas menores que 800 °C. Entretanto, no caso dos materiais
confeccionados com Assmang (Figura 4-19), a reducéo finalizou em temperatura
maiores. Nao obstante, foi possivel notar que menores tamanhos de particulas das
matérias-primas resultam em diminuicéo das temperaturas onde a reducéo comeca a
ocorrer, 0 que indica um aproximac¢ao em relacdo ao que esta previsto para ocorrer

nos diagrama de equilibrio quimico, como o retratado na Figura 2-3.

4.2.4 Relacao entre MnOx e temperatura

A Figura 4-21, Figura 4-22 e Figura 4-23 mostram os valores de x do MnOx
plotado versus temperatura. O x do MnOx é calculado através da analise quimica
antes e depois dos testes de tratamento térmico. Os valores iniciais de x estdo
expostos na Tabela 3-3. Os valores finais de x, apds o tratamento térmico, estao

retratados na Tabela 4-4.
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Figura 4-21. MnOy versus temperatura para testes com minério Comilog.
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Figura 4-22. MnOx versus temperatura para testes com minério Assmang.
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Figura 4-23. MnOy versus temperatura para testes com minério Urucum.

Os valores de x foram calculados através do mesmo método utilizado para o
calculo da perda de massa, ou seja, a abordagem da analise de gas. Nesse método,
os valores de x variavam do valor inicial, xo, até o valor de x final, x:. O célculo referente
ao valor instantaneo de x foi realizado de maneira analoga ao método de célculo da
massa instantanea, conforme exposto no capitulo referente a metodologia.

O formato da curva foi dado pela razao entre a area instantanea, A(ti), e a area
total, A(tr), sob a curva de %CO:. Essa razao era considerada como sendo o valor de
X no instante i de interesse. Assim, o caminho que a curva descreve esta diretamente
relacionado com a quantidade de redug¢ao que ocorreu, 0 que permitiu o célculo do
valor de x entre as temperaturas iniciais e final dos testes de tratamento térmico. A

expressao matematica do argumento apresentado é representada por:

= (1- AW 4.1
xi_< —m>.(x0—xf)+xf .

Entretanto, os briquetes confeccionados com minério de manganés, coque e melaco
sofreram reacdes de Boudouard, onde nao se era possivel mensurar x do MnOx
adequadamente apos temperaturas acima de 800 °C, pois as perturbacdes na curva

de CO:2 dos gases de exaustao néo representavam reacdes de reducdo. Por isso,
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assumiu-se que apo6s 800 °C, o valor de x para briquetes confeccionados com minério
e melago era 0 mesmo que os briquetes confeccionados com minério coque e melago.

Além disso, a Figura 4-21, Figura 4-22 e Figura 4-23 mostram que os briquetes
confeccionados com melaco estdo totalmente reduzidos a 800 °C. Isso ndo ocorre
com briquetes confeccionados com bentonita como ligante e com o minério granulado.

A hip6tese apontada para o estagio mais avancado de reducao dos briquetes
confeccionados com melago ocorreu devido a decomposi¢cao do melaco. A partir da
decomposicdo do melago, os briquetes possuiam elevada porosidade, o que
aumentou drasticamente o contato entre os reagentes responsaveis pelo processo de
reducdo dos aglomerados.

A funcédo da porosidade no processo de reducao de aglomerados de materiais
ricos em manganés foi previamente mencionado por Tangstad et al. [8], Tangstad [12]
e Turkova et al. [9]. Entretanto, de maneira distinta, uma vez que o cimento era
utilizado como ligante, permanecendo, em sua maior parte, na composi¢cdo do
aglomerado mesmo apoés os testes de tratamento térmico. Assim, acreditava-se que
a porosidade dos briquetes verdes possuia fungao chave na quantidade de material a
ser reduzida. De qualquer maneira, a influéncia da porosidade nos processos de
reducdo de aglomerados de 6xidos de manganés sera mais densamente discutida

nas secdes subsequentes do trabalho.

4.2.5 Resumo

Através dos resultados foi revelado que conforme a temperatura foi aumentada,
a reducao ocorreu progressivamente. Em um certo momento, 0 aumento da
temperatura ocorreu mais intensamente no interior da retorta do que a taxa de
aquecimento do forno, o que ocorre devido as reacdes exotérmicas, principalmente
em minérios granulados das matérias-primas. Esse efeito foi notado em maior
extensdao para as amostras de Comilog, seguidos das amostras de Urucum e
Assmang, respectivamente. Outros pesquisadores [8]-[10], [12], [60] também
creditaram que a intensidade do efeito ao grau de oxidacdo dos minerais ricos em
manganés. Ou seja, minerais mais oxidados propiciavam maior quantidade de calor
liberado devido as reacbes exotérmicas, que por sua vez, resultava em aumento da

temperatura em maior taxa.
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Entretanto, quando aglomerados foram testados, o aumento da temperatura,
devido as reagdes exotérmicas, ocorreu em menor intensidade. Isso acabou
contrastando com a tendéncia estabelecida por Pochart et al. [10], de que particulas
mais finas propiciariam reacdes de cinética mais rapida o que resultaria em maior
liberacdo de calor. Dessa forma, os briquetes, obtiveram desempenho mais
semelhante a materiais grosseiros quando analisamos o perfil de aumento da
temperatura devido a reacdes exotérmicas. Importante observar que essa tendéncia
foi notavel no caso de briquetes elaborados com melago, os aglomerados que
possuiam bentonita como ligante exibiram perfis semelhantes aos minérios
granulados.

A Tabela 4-5 mostra o MnOx calculado a 800 °C. A quantidade de oxigénio em
excesso remanescente nesse ponto do processo de reducgao iria acarretar aumento
no consumo energético devido a reacdao de Boudouard e, consequentemente,

aumentar o consumo de coque.

Tabela 4-5. MnOy calculado a 800 °C.
Matéria-prima Lump 1% batelada 2° batelada 32 batelada

Comilog 1,14 1,00 1,00 1,05
Assmang 1,23 1,00 1,00 1,05
Urucum 1,15 1,00 1,00 1,02

E possivel observar que, para briquetes da primeira e segunda batelada a 800
°C, o processo de pré-reducéo estava finalizado. Isto ndo ocorreu para os briquetes
da terceira batelada (minério e bentonita) e para os minérios granulados. O minério
Comilog granulado nao havia sido reduzido a MnO, mesmo ap0és atingir a temperatura
de 1100 ‘C. Podemos apontar que, os briquetes e granulados de todos os materiais,
com excecao dos granulados de Comilog, foram totalmente pré-reduzidos ao final do
experimento.

Em temperaturas acima de 800 °C, quando a pré-reducdo ja havia sido
finalizada para a segunda batelada (minério, coque e melaco), os briquetes sofreram
reacdo de Boudouard devido a gaseificacao do carbono contido no coque. Isto foi
confirmado pelo decréscimo no teor de COz2 contido nos gases de exaustao, conforme
exibido nas Figura 4-18, Figura 4-19 e Figura 4-20. Esses efeitos nos materiais

carbonosos no interior do forno foram relatados nos capitulos teéricos, entretanto, ndo
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foram mencionados em estudos anteriores onde o desempenho de aglomerados
compaositos foi estudado [11], [56], [57].

Embora o caminho da reducdo das diferentes matérias-primas tenha sido
diversificado, o0 excesso de oxigénio registrado em briquetes da primeira e segunda
bateladas foram similares, uma vez que todos os materiais foram completamente pré-
reduzidos a MnO ao atingir 800 °C. Os briquetes da terceira batelada também se
comportaram de maneira similar, uma vez que atingiram valores de x, a 800 °C,
proximos a 1,00 o que indica que a maior parte do MnO: foi reduzido a MnO, quando
a temperatura de 800 °C foi atingida no teste de tratamento térmico.

Os minérios granulados Comilog e Urucum, a 800 °C, possuiam valores
relativamente similares de MnOx. A quantidade de oxigénio remanescente foi 1,14
para o Comilog e 1,15 no caso do Urucum. A elevada quantidade inicial de oxigénio
destas matérias-primas, representadas pelo alto valor de x do MnOx, (1,94 e 1,92,
respectivamente) indicou que esses dois materiais s&o compostos principalmente por
MnO2. A 800 °C, o processo de reducdo desses materiais estava entre MnzOas (x =
1,33) e MnO (x = 1,00). Entretanto, quando os testes de reducao foram finalizados,
apenas os granulados de minério do Urucum haviam sido reduzidos completamente,
enquanto os de Comilog se encontravam parcialmente reduzidos.

O minério granulado Assmang ingressaram nos testes de tratamento térmico
com x = 1,47, o que corresponde a composicdo proxima ao Mn20z. A 800 °C, a
quantidade de oxigénio estava entre Mn3O4 e MnO, com x = 1,23. Como 0s minérios
Comilog e Urucum comecgaram os testes de tratamento térmico com maior quantidade
de oxigénio, a redugcado comegou antes e ocorreu por periodo mais longo. Tendo em
vista que o minério Assmang apresentou menor teor de oxigénio no inicio dos testes,
ou seja, composicao referente a Mn203, 0 processo de reducao tem sua primeira etapa
eliminada, resultando em um inicio de redu¢cao em temperaturas mais altas e menor
liberacdo de calor devido as reacdes exotérmicas. Estas observacdes foram
realizadas anteriormente por outros estudos que se utilizaram de matérias-primas com
teores iniciais de oxigénio diversos [8], [9], [12], [58].

As matérias-primas com maiores teores de oxigénio apresentaram maior
reatividade. Isso pode ser observado a partir da maior reatividade do minério Urucum

e Comilog em relacao ao Assmang, tendéncia também apontada por outros autores
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[8], [9], [12], [58]. Em geral, a reatividade também pode ser ranqueada pela forma que
se encontra o material que estd sendo reduzido, do mais reativo para com menor
reatividade, conforme segue: briquetes de minério e melaco; briquetes de minério,
coque e melaco; briquetes de minério e bentonita e; minério granulado.

Como previamente mencionado, o excesso de oxigénio apds a temperatura de
800°C nao seria reduzido diretamente pelo gas CO. Isto significa que se considera
que qualquer excesso de oxigénio em temperatura mais alta seria removido através
da gaseificacdo do carbono, como descrito no Capitulo 2. Essas convencgdes
resultariam em maior consumo de carbono na reducdo em materiais que nao sao
completamente pré-reduzidos a MnO a 800 °C. A Tabela 4-6 mostra o consumo de
carbono que cada material acarretaria por tonelada de manganés associada ao
minério.

Tabela 4-6. Consumo teérico de carbono por

tonelada de manganés nas matérias-primas a partir
da zona onde a reagéo de Boudouard esta ativa (T

> 800 °C).
Material ~ Tipo MnO . Carbono,
valor 3 800°C  kg/ton de Mn
G 1,14 249 4
. 1a 1,00 218,0
Comilog o8 1,00 0.0
32 1,05 229,3
G 1,23 268,6
Assmang 1a 1,00 218,0
2a 1,00 0,0
32 1,05 229,3
G 1,15 2512
Urucum 1a 1,00 218,0
2a 1,00 0,0
32 1,02 222.8

Embora os minérios granulados de Comilog e Urucum comegassem o processo
de reducao com maior teor de oxigénio, a alta reatividade desses minérios conduz ao
menor consumo de carbono. Por isso, o minério Assmang resultaria em maior
consumo de carbono devido a sua baixa reatividade.

Os briquetes da primeira batelada (minério e melago) foram completamente
pré-reduzidos quando atingiram 800 °C e, por isso, ndo demandariam carbono além
do necessario para concretizar a reducdo de MnO a Mn metalico na regiéao do leito de

coque. Essas matérias-primas também contribuiriam positivamente para o balango
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energético do forno, tento em vista que todo o processo de pré-reducao acarretaria
liberacéo de energia devido as reacdes exotérmicas.

Os briquetes da segunda batelada, confeccionados com minérios de
manganés, material carbonoso e melaco, ndao demandariam qualquer carbono extra,
tendo em vista que todo o carbono demandado estaria presente na composi¢céo do
aglomerado. Inclusive, essa batelada de briquetes poderia fornecer carbono a zona
do leito de coque para a reacao de reducao do MnO a Mn metélico, tendo em vista a
presencga de carbono no interior do aglomerado.

Os briquetes da terceira batelada (minério e bentonita), apresentaram
comportamento bastante similar aos dos briquetes da primeira e segunda, porém, com
menor reatividade, o que demandaria mais carbono que a primeira batelada e menos
que os granulados. E também notavel que as consequéncias do tipo de ligante foram
de maior relevancia, inclusive, quando comparados com diferentes materiais
utilizados na composicao dos briquetes.

E possivel afirmar que, do ponto de vista do processo industrial de producéo
de ferroligas de manganés, briquetes da segunda batelada (minério, coque e melaco)
proporcionariam os efeitos mais benéficos em termos de consumo energético e de
carbono. Os briquetes da primeira batelada (minério e melago) também resultariam
em efeito positivo a operagéo do forno, uma vez que ndo demandariam consumo extra
de carbono, sendo também interessante do ponto de vista do balanco energético do
forno. Toda a pré-reducédo destes briquetes ocorreria abaixo de 800 °C resultando em
intensa liberacéo de calor, especialmente para os aglomerados confeccionados com
minério Comilog e Urucum. O uso de briquetes da terceira batelada (minério e
bentonite) apresentaria perda de desempenho em relagao aos briquetes da primeira
e segunda batelada, o que aumentaria 0 consumo energético e de carbono.

Além disso, 0 uso de minérios granulados apresentaria o pior desempenho
dentre os materiais testados no procedimento experimental e, por isso, resultaria em
maior consumo energético e de carbono. Entre as matérias-primas testadas, o minério
Assmang apresentou menor reatividade e, consequentemente, maior consumo tedrico
de carbono.

Os efeitos benéficos, em relacdo ao consumo energético de carbono, da

utilizacao de briquetes compostos por finos de matérias-primas ricas em manganés



91

foram apontados por diversos pesquisadores [8], [9], [12], [56]. Entretanto, como
mencionado por Faria et al. [58] e Dmitriev et al. [60], 0 uso de minérios de alta
reatividade pode também acarretar em problemas operacionais como dificuldade no

controle da temperatura da carga e dos gases de exaustao.

4.3 TESTES EM BRIQUETES ANTES E APOS TESTES DE PRE-REDUCAOQ

Essa secao tem como objetivo discutir resultados obtidos testes realizados em
briquetes verdes e briquetes apds os testes de pré-reducao. Além disso, relagcdes nas
propriedades entre si bem como relacdes entre as propriedades e 0 comportamento

dos materiais nos testes de pré-reducéo sao realizados.

4.3.1 Testes de porosidade

Os resultados de porosidade estdo seccionados em trés partes: minério
granulado, briquetes verdes e briquetes ap6s os testes de pré-reducédo. Esses
resultados foram retratados em trés diferentes graficos ou tabelas. Os graficos e
tabelas possuem o objetivo de retratar os resultados de maneira mais clara,
entretanto, no ANEXO E a planilha de dados completa é mostrada juntamente com o
desvio padrao de cada medida.

A Tabela 4-7 mostra valores de porosidade dos minérios granulados. A elevada
porosidade consistiu na principal caracteristica dessas matérias-primas, sendo que o
minério Comilog possuiu maior porosidade, seguido pelo Urucum e Assmang,

respectivamente.

Tabela 4-7. Resultado dos testes
de porosidade dos minérios lump
[%].

Comilog Assmang Urucum

22,5 5,3 17,5

A Figura 4-24 exibe a porosidade dos briquetes verdes. Para analisa-los é
importante considerar que os briquetes possuem a porosidade natural do material
particulado que o compde, além da porosidade causada pelos espacos vazios

presentes entre as particulas que nao foram preenchidos pelo ligante. No caso do
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melacgo, o ligante liquido tende a obstruir esses vazios, diminuindo a porosidade dos

aglomerados em relagao aos materiais granulados.
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Figura 4-24. Porosidade em briquetes verdes.

Os briquetes confeccionados com Assmang e Urucum apresentaram valores
de porosidade mais estaveis com a mudanca do top size do minério. Entretanto, os
briquetes confeccionados com minério Assmang de granulometria mais fina (< 0,250
mm) possuiam um valor de porosidade baixo o0 que poderia ser explicado pela maior
quantidade de melago utilizado especificamente nesse teste. Os briquetes de
Assmang cujo topsize era 0,250 mm possuiam percentual de melaco de 10 %, ja os
briquetes elaborados com tamanho de particula menor 1,0 mm e 2,0 mm utilizavam
de 5 % de ligante. Isso ratifica a hip6tese anteriormente enunciada de que os ligantes
obstruiram os poros dos aglomerados.

Baixos valores de porosidade das matérias-primas resultaram em menores
areas superficiais. Como resultado, mais baixas concentra¢des de ligantes foram
demandadas para recobrir as interfaces entre as particulas e o excesso de ligante
presente na amostras de Assmang (< 0,250 mm) e melago, conferiu aspecto de
molhado (fosco), como retratado na Figura 4-25. Quanto ao minério Assmang, com
top sizes maiores do que o mais fino (ou seja, < 1,0 mm e < 2,00 mm) a mistura de

briquetagem tornou-se um material com aspecto de liquido viscoso. Esse material,
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com caracteristicas de uma polpa com elevado percentual de sélidos, tornou a
operacao de producao dos briquetes inviavel. Isso resultou na decisao de mudancga
do percentual de melaco em grande parte das bateladas de briquetes produzidos com
minério Assmang e em menor extensao para o minério do Urucum, como mencionado

no procedimento experimental.
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Figura 4- 25 Aspecto fosco de briquetes de Assmang (<
0,250 mm) e melago.

O aumento da porosidade ocorrido nas amostras de Comilog da primeira e
segunda batelada de briquetes pode ser explicado pelo hipotético aumento do volume
dos poros, uma vez que particulas maiores tendem a possuir maior volume disponivel
para absorcao de ligante. Por isso, uma maior quantidade de melaco seria necessaria
para que os poros das particulas fossem preenchidos. Com a maior parte do melaco
sendo empregada no preenchimento de poros das particulas, menos melaco esteve
disponivel para obstruir 0os poros entre as particulas, resultando em maior porosidade
dos briquetes.

A porosidade de briquetes, apds sofrerem tratamento térmico, € mostrada na
Figura 4-26. A principal tendéncia foi a elevada porosidade para briquetes
confeccionados com minério, coque e melago. Isso foi consistente com o esperado,
tendo em vista que a decomposicao do ligante, a maior porosidade natural do coque

e 0 consumo do coque através da reacao de Boudouard colaboraram positivamente
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para 0 aumento da propriedade nesses aglomerados. Por isso, o contrate
apresentados entre valores da primeira (minério e melaco) e segunda (minério, coque
e melaco) batelada.

A terceira batelada de briquetes resultou em menores valores de porosidade
para os minérios Comilog e Assmang. Esses resultados podem ser creditados pela
nao decomposicao dos ligantes, sem a promoc¢do dos vazios anteriormente
mencionados. E importante observar que essa tendéncia nao foi seguida para o caso

do minério Urucum.
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Figura 4-26. Porosidade em briquetes apos testes de tratamento térmico.
4.3.2 Impacto da porosidade nos testes de pré-reducao

A Figura 4-27 revelou a variacdo da porosidade em relacdo ao valor de x do
MnOx. A porosidade dos briquetes da primeira e segunda batelada foi considerada
como sendo a porosidade dos briquetes apés o tratamento térmico, uma vez que a
porosidade dos briquetes verdes foi quase nula devido a presenca do melagco que
ocupava 0s poros e vazios entre as particulas. Entretanto, como estudado por Flores
et al. [55] o melaco é decomposto a temperaturas de cerca de 200 °C. Por isso,
assume-se que a porosidade adicional, mencionada por Turkova et al. [9], criada pela
remocao de agua estrutural, CO2 de carbonatos e reducao de 6xidos é desprezivel

quando comparada com a porosidade criada pela decomposicéao do melaco.
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Figura 4-27. Variagdo da porosidade em relagdo ao x do MnOy a 800 °C.

Os resultados apresentados na Figura 4-27 mostraram a relagcdo entre a
porosidade e 0 excesso de oxigénio na temperatura onde a reacao de Boudouard
ocorre. Os resultados apontaram que a elevada porosidade conduz a menores teores
de oxigénio a 800 °C, o que esta de acordo com os achados de outros estudos [8], [9],
[12], [14], [58].

Creditou-se como fator determinante para a maior taxa de reagcdo a maior
facilidade de difusao dos reagentes (CO) para a frente de reacédo e a difusdo dos
produtos (CO2) a partir da frente de reacdo. De acordo com esta hip6tese, quanto
mais poroso o material, maior a facilidade de se manter o fluxo paralelo de reagentes
e produtos e, por consequéncia, garantir reagentes suficientes para finalizacdo do
processo de pré-reducdo. Portanto, o que pode ter conduzido a uma fragcdo nao
reagida de minério Comilog granulado foi o fechamento de poros por sinterizacao

como descrito previamente por Elliot e Barati [14].

4.3.3 Testes de resisténcia a compressao

Essa secao ira descrever os resultados dos testes de resisténcia a compressao
de briquetes verdes e briquetes apds os testes de pré-reducdo. Os graficos desta

secao possuem o objetivo de exibir os resultados em uma abordagem mais focada
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em realcar as caracteristicas mais marcantes apresentadas, entretanto, o ANEXO F
mostra 0 conjunto completo de resultados com valores exatos e desvio padrdo de
cada medida.

A Figura 4-28 evidenciou a dependéncia da resisténcia a compressao a
quantidade de ligante em testes realizados com minério Comilog. Foi possivel
observar que os maiores valores de resisténcia a compressao foram obtidos com 10
% de melago. A escolha do uso nos briquetes de 10 % de ligante como padrao para
os briquetes elaborados com minério e minério e coque foi baseada nesses testes
exploratorios. Além disso, notou-se que os briquetes confeccionados com maiores top
Sizes nas matérias-primas resultam em menor resisténcia a compressao, que também
€ uma tendéncia que sera apresentada nos outros testes que serdo abordados mais

adiante nesta sec¢ao.
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Figura 4-28. Dependéncia da resisténcia a compressédo em relagdo a quantidade de melago em
briquetes de minério Comilog.

A resisténcia dos briquetes confeccionados com ligantes orgéanicos, como
melaco, foi previamente explicada por outros autores em funcéo das for¢as de van der
Waals que eram maximizadas pela habilidade que alguns ligantes possuiam de reagir
com ions da superficie das particulas [56], [69]. A resisténcia mecénica dos briquetes
também era elevada pelo aumento da quantidade de ligante, o que foi também notado

através do procedimento experimental, entretanto, esse aumento foi observado até o
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limite onde os aglomerados adquiriam aspecto excessivamente imido. Como exposto
por de Carvalho e Brink [49] o material € considerado excessivamente umido quando,
ao invés de pontes de ligante conectando particulas, ha um filme fino agindo como
matriz para as particulas.

Um aumento adicional nas forcas de van de Waals poderia ser alcancado se o
material aglomerado possuir poros, fraturas e clivagens em sua superficie, tendo em
vista que esses defeitos facilitam a ocorréncia de pontes de ligacao entre as particulas
[65]. Estas observacdes foram previamente feitas por outros autores e podem explicar
0 aumento da resisténcia a compressao de briquetes confeccionados com melago até
o percentual de 10 % e seu decréscimo com 15 % de ligante.

A Figura 4-29 revelou a dependéncia da resisténcia a compressao a matéria-
prima e ao tempo de armazenamento dos aglomerados. E possivel afirmar que houve
elevacao da resisténcia a compressdo em relagdo com o aumento do tempo de
armazenamento onde o melacgo era utilizado como ligante. Os valores de resisténcia
a compressao oscilaram de 100N a uma semana de armazenamento até 6500 N a 4
semanas.

Habitualmente, quanto maior foi o tempo de armazenamento, maior a
resisténcia a compresséo. Isso demonstrou que, para os briquetes testados, algum
mecanismo de cura deve ocorrer, como cristalizacdo do acucar presente no melaco,
0 que poderia explicar o aumento da resisténcia a compressao devido ao maior tempo
de armazenamento como apontado por Hebeda [52].

Novamente, a tendéncia de maiores tamanhos de particula possuirem menor
resisténcia a compressao foi observada, porém, isto ndo ocorreu para todas as
amostras. Além disso, os briquetes de minério Assmang cujo top size era de 0,250
mm, apresentaram menor resisténcia a compressao que briquetes desse material com
maiores top sizes. Os resultados agrupados (Figura 4-29, inferior direito) mostram que
briquetes compostos por minério Assmang possuem maior resisténcia a compressao,

seguidos de minério Urucum e Comilog, respectivamente.
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Figura 4-29. Dependéncia da resisténcia a compressao ao tempo de armazenamento para briquetes
de minério e melago. Superior esquerdo: minério Comilog; Superior direito: minério Assmang; Inferior
esquerdo: minério Urucum e; Inferior direito: graficos de resisténcia a compresséo agrupados, Comilog
—azul, Assmang — laranja e Urucum — verde.

Embora By [63] tenha reportado que o tempo de armazenamento nao afeta (ou
afeta negativamente), os resultados conduzem a conclusdes contrastantes. Nao
obstante, Sah e Dutta [66] reportaram que briquetes constituidos de minério, cal
extinto e melago aumentaram a resisténcia a compressédo devido ao aumento do
tempo de armazenamento. Os autores também afirmaram que pontes formadas por
absorcao de CO:2 pelo CaO podem ser a explicagdo para o aumento da resisténcia a
compressao. Entretanto, devido a inexisténcia de CaO nos briquetes da primeira e
segunda bateladas, o aumento de resisténcia a compressao observado através do
procedimento experimental pode ser creditado a cristalizacdo de acucares
remanescentes presentes na composicao do melago [53]. As condicbes 6timas para
cristalizacédo de agucares presentes no melaco sao: baixo percentual de agua, baixas
temperaturas e longos periodos de cristalizacao.

Com intuito de comparar as diversas bateladas entre si, amostras de briquetes
verdes foram produzidas e testadas ap6s uma semana de armazenamento. Os

resultados desses testes estao retratados na Figura 4-30.
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Figura 4-30. Resisténcia a compressao em briquetes verdes para as trés diferentes bateladas de
briquetes, os testes foram realizados apdés uma semana de armazenamento.

Os briquetes da primeira batelada (minério e melago) obtiveram maiores
valores de resisténcia a compressao, seguidos da terceira batelada (minério e
bentonita). Consequentemente, o0s aglomerados da segunda batelada,
confeccionados com minério, coque e melaco, obtiveram os valores mais baixos de
resisténcia a compressao. Nao obstante, para minério Comilog, briquetes com top size
de 1,0 mm obtiveram melhores resultados que a terceira batelada. Briquetes
confeccionados com bentonita apresentaram menor dependéncia do top size,
apresentando valores similares de resisténcia a compresséo para os diversos top
sizes. A mesma tendéncia nao pode ser observada para aglomerados confeccionados
com minério Assmang e Urucum, tendo em vista que apenas briquetes cujo top size
era 0,250 mm foram produzidos e testados.

A hip6tese apontada para os maiores valores de resisténcia a compressao do
minério Assmang foi a menor porosidade desses materiais. A distribuicao
granulométrica foi outro fator apontado como importante, tendo em vista que, o
minério Assmang possui distribuicdo granulométrica mais fina entre as matérias-
primas (como mostrado na Figura 3-2). Tais minérios possuiam distribuicao de
tamanhos de particulas bastante similares. Adicionalmente, a area superficial,

juntamente com a quantidade de ligante, pode contribuir para os resultados de
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resisténcia a compressado de briquetes verdes, pois 0 excesso de ligante, como
comentado anteriormente para briquetes de minério Assmang (< 0,250 mm) e melaco,
diminui drasticamente os valores de resisténcia a compressao.

Apés os testes de tratamento térmico, trés briquetes de cada teste foram
amostrados e testados quanto a resisténcia a compresséao. A Figura 4-31 exibiu esses
resultados. A tendéncia geral foi a reducao dos valores da resisténcia a compressao
em relacéo a resisténcia dos briquetes verdes.
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Figura 4-31. Resultados de resisténcia a compressao de briquetes apos testes de tratamento térmico.

Os briquetes de minério, coque e melago exibiram valores similares e baixos
de resisténcia a compressao. Novamente, os briquetes de minério Assmang obtiveram
o melhor desempenho seguidos por Urucum e Comilog, respectivamente. Os
briquetes confeccionados com materiais mais grosseiros apresentaram menor
reducao de resisténcia em relagdao aos de menor top sizes (< 0,250 mm).

Néo havia briquetes Comilog e bentonita, cujo top size era 2,0 mm, que
apresentava geometria testavel, que consistia em duas faces paralelas e com formato
original. Por isso, foi definido como zero o valor da resisténcia a compresséo dessa
batelada de briquetes.

Embora o comportamento geral foi de reducao da resisténcia a compressao

dos briquetes apds o tratamento térmico, algumas amostras demonstraram um
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resultado oposto, o0 que acreditamos ser uma consequéncia da sinterizacdo. O mesmo
efeito de aumento na resisténcia mecanica em briquetes apds tratamento térmico foi
observado também para outras amostras (especialmente as de top size 0,250 mm),

entretanto, ndo foi possivel se observar este efeito visualmente.

4.3.4 Porosidade e resisténcia a compressao

A Figura 4-32 revelou a relagdo entre porosidade e resisténcia a compressao
em briquetes. O efeito negativo da porosidade na resisténcia a compressao de
aglomerados foi observado por outros autores [66], [67], [72]. Em geral, os autores
afirmavam que os vazios no interior da estrutura dos aglomerados agiriam como
concentradores de tensbes, 0 que resultaria em picos locais de tensao por onde as

trincas se propagariam e os aglomerados seriam fraturados.
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Figura 4-32. Relagéo entre resisténcia a compressao e porosidade.

O processo de briquetagem baseia-se na densificacdo de um material
pulverizado com intuito de obter um briquete do mesmo material, mas com tamanho
e formato de particula adequado a sua aplicacdo. Para se atingir a maior densidade
possivel, a pressao imprimida na massa a ser densificada precisa ser alta o suficiente
para evitar a existéncia de poros no interior do aglomerado, porém nao pode ser

demasiadamente elevada ao ponto em que, o atrito entre o briquete e a matriz que o
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confeccione, cause fraturas superficiais no produto [63], [68]. Um dos parametros que
pode melhorar a capacidade de densificacdo de materiais sélidos € a presenca de
finos que ocupariam os vazios entre as particulas de maior tamanho além de
deixarem, naturalmente, menos espacos entre si [68]-[70]. Isso explica a razado dos
briquetes de menor top size obterem valores mais elevados de resisténcia a
compressao.

Entretanto, os dados nao retratam a relacdo observada por outros
pesquisadores. Através do procedimento experimental, foi observado que a
porosidade possui uma correlacao fraca em relagao a resisténcia a compressao, para
0 caso dos briquetes verdes. No caso de briquetes avaliados apds os testes de pré-
reducao, ha correlacdo moderada entre porosidade e resisténcia a compressao. As
hipbéteses mais consistentes para os resultados obtidos sdo atribuidas a nao
homogeneidade no tamanho de particula além da distribuicdo heterogénea do ligante
no aglomerado, o que pode ter causado o comportamento erratico dos aglomerados

sob esforcos compressivos.

4.3.5 Testes de desgaste ao aquecimento

Os testes de desgaste ao aquecimento foram realizados logo ap6s os testes de
pré-reducao dos minérios granulados e briquetes. Os resultados sao exibidos na
Tabela 4-8.

Tabela 4-8. Resultado dos testes
de crepitagcdo dos [lumps dos
minérios [%].

Comilog Assmang Urucum

72,95 67,62 57,84

Ja a Figura 4-33 exibe os resultados dos testes de desgaste ao aquecimento
em briquetes. Foi observado que os briquetes produzem uma quantidade menor de

finos apds aquecimento, quando comparados com minério granulado.
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Figura 4-33. Desgaste ao aquecimento dos briquetes apoés tratamento térmico.

Como tendéncia geral, os briquetes confeccionados com minério, coque e
melaco apresentaram os piores desempenhos. Os aglomerados de minério e melaco
apresentaram os melhores resultados, mantendo seu formato e tamanho de
particulas, ou seja, menor resisténcia de desgaste ao aquecimento.

Além disso, os briquetes com menores top sizes apresentaram os melhores
resultados. Os briquetes de bentonita apresentaram resultados similares aos dos
briquetes compostos por minério e melago, com excecao dos briquetes compostos de
minério Urucum, que apresentaram maior degradacao as temperaturas testadas. Para
os briquetes confeccionados com minério e bentonita, o efeito negativo do aumento

do top size também foi notado.

4.3.6 Tratamento térmico e resisténcia a compressao

Como mostrado na secao destinada a discussao dos resultados de resisténcia
ao aquecimento, apOs os testes de tratamento térmico os briquetes mantiveram os
formatos originais. O mesmo resultado foi obtido por Flores et al. [55]. Entretanto,
como néao havia uma fase ligante, como os carvdes coqueificaveis, no caso de Flores
et al. [55] e Somervile et al. [67], houve um elevado decréscimo na resisténcia a

compressao dos aglomerados apds os testes de tratamento térmico.
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O mesmo fenémeno foi previamente observado por Sah e Dutta [66]. Os
autores consideraram o0 aumento da porosidade na estrutura interna dos briquetes
como principal razéo para este comportamento. Também é importante considerar que
0s gases (produtos do processo de pré-reducéo), podem ter gerado pressao interna
na estrutura dos briquetes, que podem ter causado fissuras e fraturas, diminuindo
assim a resisténcia a compressao dos aglomerados.

A resisténcia a compressao de algumas amostras diminuiu com menor
intensidade, o que pode ter ocorrido devido a sinterizagdo das particulas, conforme
observado nas micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura.
Entretanto, mesmo com sinterizagdo, os briquetes da segunda batelada (minério,
coque e melago) apresentaram intensa perda de resisténcia a compresséao devido ao
tratamento térmico. Acreditamos que isto tenha ocorrido devido a rede de particulas
de coque, que diminuiu os pontos de contatos entre as particulas de minério (de
maneira analoga a observada por Somerville et al. [67]), 0 que nao permitiu a
sinterizacéo efetiva em longas distancias.

O uso de bentonita como ligante se provou uma alternativa interessante para
propriedades mecanicas em altas temperatura, o que era esperado a partir da
observacado de Singh et al. [64]. Os maiores valores de resisténcia a compressao
alcancados pelos briquetes da terceira batelada podem ser creditados ao aumento da
sinteriza¢do, ocasionada pela formacao de uma fase de menor ponto de fusao (como
previamente discutido) que agiu como fase ligante de maneira semelhante a reportada
por outros estudos [55], [67], [68].

Entretanto, é importante destacar, que as medidas efetuadas nos briquetes
foram realizadas ap6s resfriamento dos aglomerados. Essas condi¢cdes foram
contrastantes em relacao as do aglomerado no interior do FEAS. Essas observacoes
indicaram que esses materiais sofrem fusao em temperaturas mais baixas, 0 que
resultaria em amolecimento dos briquetes em temperaturas mais baixas. Esse efeito
nao foi necessariamente considerado negativo. Outros autores mencionaram a

importancia de que a fusao ocorra logo apés a finalizagao da pré-reducao [8], [9], [60].
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5 CONCLUSAO

Os briquetes confeccionados com minério de manganés foram produzidos e
reduzidos com sucesso. Com intuito de medir a perda de massa dos aglomerados e
compara-la aos demais materiais testados, a andlise de gas foi utilizada para melhor
interpretacdo dos resultados, considerando apenas a redugdo, excluindo a
decomposicao do ligante.

Os briquetes reduzem mais rapido que minérios granulados do mesmo
material. Dentre os briquetes, o uso de melaco como ligante, resulta em melhores
desempenhos entre os briquetes. Credita-se isso a maior porosidade dos briquetes e
menor tamanho de particula dos materiais que compdem os aglomerados, o que
propicia maior reatividade.

Os briquetes compdésitos, feitos com minério de manganés, coque e melaco,
possuem desempenho, quanto a reducdo, semelhante aos briquetes de minério e
melago. A presenca de carbono nao influencia na pré-reducdo dos minérios de
manganés, mas representam uma alternativa para o carregamento de finos de
materiais carbonosos, o0 que diminui 0 consumo de coque e energia do processo.

A porosidade estd fortemente relacionada a cinética de reducdo. Sendo a
porosidade dos briquetes mais elevada que as dos minérios granulados, esse fator
impacta fortemente o processo de reducdo. A porosidade € mais relevante em
briquetes confeccionados com melago, tendo em vista que o processo de reducao
comeca apo6s a decomposicao do melaco.

A composicao quimica tipica dos briquetes ao fim da pré-reducao é de 6xidos
constituidos de uma solucédo sélida de manganés e ferro de férmula quimica
(Mn,Fe)O. Os briquetes elaborados com bentonita apresentam evidéncias de
sinterizacdo, explicado por composicoes locais de pontos de fusdao mais baixos que
os das condicdes de teste, que promovem fuséo incipiente do material.

Em relacao a resisténcia a compressao dos briquetes, existe um teor 6timo de
melaco para cada matéria-prima. Baixas quantidades podem acarretar excessiva
desagregacédo. Altos teores impedem a formacdo de um aglomerado devidos a

formacao de um material pastoso, com aspecto de excessivamente umido.
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A resisténcia a compressao de briquetes onde melaco foi utilizado como ligante
€ dependente do tempo de estocagem: quanto maior o tempo maior a resisténcia a
compressao. A adicao de coque a este tipo de aglomerado confere menor resisténcia
a compressao tanto em briquetes verdes quanto em aglomerados apoés os testes de
pré-reducao. Briquetes confeccionado com bentonita como ligante exibiram
resisténcia a compressdo similares aos demais briquetes verdes, entretanto, os
aglomerados confeccionados com menores top sizes possuem melhor desempenho
quando submetidos a testes de pré-reducao.

Em geral, os testes de pré-reducao resultam em reducdo da resisténcia a
compressao dos briquetes, especialmente os briquetes que possuem particulas de
tamanhos maiores em sua composicao. A resisténcia a compressao de briquetes,
apds os testes de reducao, pode ser explicada pela sinterizacdo. No ambiente do
FEAS, isso ndo deve ser observado, tendo em vista que nao ha resfriamento apés a
pré-reducao. O aumento da porosidade de briquetes ap6s os testes de reducao afeta
negativamente a resisténcia a compressao dos aglomerados.

A resisténcia ao aquecimento imposto pelos testes de pré-reducao dos
briquetes € maior que a dos minérios granulados. A resisténcia dos briquetes é
fortemente dependente do tamanho das particulas que compdem o aglomerado,
particulas maiores possuem efeito negativo.

Por fim, o trabalho adicionou dados significativos e inéditos, que contribuiram
positivamente em relacdo as propriedades apresentadas pelos briquetes,
especialmente os briquetes que se utilizaram de melaco como ligante. O que foi
exposto no trabalho apresenta uma alternativa viavel e vantajosa para o problema

exposto no primeiro capitulo cumprindo os objetivos da tese.
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6 TRABALHOS FUTUROS

1. Adensar o conhecimento do comportamento dos briquetes no processo de pré-
reducao:
o Avaliar com maior profundidade a contribuicdo da porosidade as propriedades

de reducao dos briquetes;

o Estudar a influéncia da taxa de aquecimento no comportamento dos briquetes;
o Fazer testes de pré-reducédo variando a temperatura final para avaliar a
evolucao da composi¢cao/morfologia dos aglomerados;

o Desenvolver modelo de cinética de reducdo dos 6xidos de manganés que
compdem os briquetes.

2. Estudar com maior profundidade as propriedades mecéanicas dos briquetes:

o Avaliar mais detalhadamente como o percentual de ligante afeta a resisténcia
a compressao;

o Avaliar mais densamente a dependéncia da resisténcia a compressao de
briquetes confeccionados com melaco em relacdo ao tempo de armazenamento;

o Avaliar evolugao da resisténcia a compressao com o aumento de temperatura.
3. Estudar a viabilidade de confeccionar um briquete hibrido entre finos de carvao
coqueificavel e minério de manganés onde um pré-tratamento possibilitaria a

formacao de um coque rico em manganés.
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ANEXO A

O teste de decomposi¢cao do melago seguiu a mesma rotina do procedimento
experimental, com excecdo da temperatura final que foi de 600 °C, a taxa de
aquecimento de 10 °C/min de e a massa da batelada era 91,71 g. A Figura 0-1 mostra

o gréfico desse teste.

—— Silica

—— Regresséo linear

y =-0,1412x + 0,1996
R2 =0,9475

Perda de massa (%)

0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C)

Figura 0-1. Perda de massa de briquetes confeccionados com silica e 10 % em massa de melago.

Ao final do teste nos briquetes de silica e melacgo, 68,1 % do melaco foi perdido.
Esse valor foi, entdo, utilizado nos calculos como a quantidade de melago que era

decomposta durante o tratamento térmico dos briquetes.
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Este anexo exibe os padrdes de difracao de raios X das amostras ocultadas na secao

de resultados devido as razdes previamente mencionadas.
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Figura 0-1. Resultados dos testes de difragdo de raios X dos produtos de minério Comilog (granulado
e primeira batelada). Linha superior: granulado (esquerda) e < 0,250 mm (direita); Linha inferior: <
1,0 mm (esquerda) e < 2,0 mm (direita).
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Figura 0-2. Resultados dos testes de difragéo de raios X dos produtos de minério Comilog (segunda e
terceira batelada). Linha superior: segunda batelada < 0,250 mm (esquerda) e < 1,0 mm (direita); Linha
intermediaria: segunda batelada < 2,0 mm (esquerda) e terceira batelada < 0,250 mm (direita); Linha
inferior: terceira batelada < 1,0m (esquerda) e < 2,0 mm (direita).
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ANEXO C

Composi¢cdes quimicas dos produtos com exibicdo de todos os top sizes

utilizados no procedimento experimental.

Tabela 0-1. Composi¢éo quimica de briquetes confeccionados
minério Comilog e melaco e granulado do mesmo minério.

Composto Comilog e melaco
<0,25mm <1,0mm <2,0mm Granulado

Mn 50,79 57,15 58,8 67,25
MnO 65,58 73,79 75,92 82,94
MnO. < 0,05 < 0,05 < 0,05 4,77
X do MnOx 1,00 1,00 1,00 1,04
Fe 10,96 4,11 3,72 1,83
SiO. 7,28 7,59 6,79 3,69
Al,O3 6,43 9,69 8,59 5,24
MgO 1,15 0,34 0,33 0,03
CaO 0,62 0,53 0,66 0,11
BaO 0,41 0,28 0,26 0,19
K20 0,01 1,43 1,35 0,84
P 0,138 0,200 0,191 0,129
S 0,028 0,087 0,074 0,007
H.O <0,1 <0,1 <0,1 0,0
L.O.l -5,22 -5,33 -5,26 -5,41

Tabela 0-2. Composi¢édo quimica de briquetes confeccionados minério Comilog, coque

e melaco e minério Comilog e bentonita.

Comilog, coque e melago

Comilog e bentonita

Composto o0 im <10mm <20mm | <025mm <1,0mm <20 mm
Mn 48,68 49,22 50,97 53,72 54,64 56,67
MnO 62,86 63,55 65,81 69,36 70,37 72,92
MnO» <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,22 0,31
XdoMnOx | 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Fe 3,95 3,69 3,42 4,36 4,19 3,70
SiO» 7,68 7,54 7.26 12,54 11,38 10,08
Al,O3 9,59 9,09 8,71 11,44 10,80 9,98
MgO 0,48 0,42 0,30 0,49 0,36 0,31
Ca0 0,79 0,76 0,45 0,39 0,38 0,34
BaO 0,24 0,24 0,24 0,25 0,26 0,25
K20 1,68 1,63 1,21 1,25 1,23 1,17
P 0,203 0,199 0,176 0,200 0,194 0,180
S 0,108 0,111 0,039 0,021 0,015 0,018
H-0 <0,1 <01 <0,1 0,0 0,0 0,0
LO.I 6,20 6,40 6,50 5,15 5,19 5,35
C 9,80 9,80 9,80 _ _ _




Tabela 0-3. Composi¢éo quimica de briquetes confeccionados
minério Assmang e melaco e granulado do mesmo minério.

Assmang e melaco

Composto = oe m <1.0mm <20mm Granulado
Mn 51,54 56,20 51,70 57,14
MnO 66,55 72,68 66,76 73,78
MnO; <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
XdoMnOx | 1,00 1,00 1,00 1,00
Fe 11,01 12,14 11,15 8,70
SiO» 5,16 5,92 5,2 3,05
AlbOs 0,47 0,55 0,50 0,49
MgO 1,31 1,51 1,28 0,70
Ca0 8,70 9,43 8,32 6,94
BaO 0,89 1,00 0,83 0,75
K20 0,24 0,13 0,12 0,03
P 0,037 0,037 0,033 0,025
S 0,410 0,295 0,337 0,142
H,O 0,0 0,0 0,0 0,0
LO.I -7.14 -7,09 7,11 6,44

Tabela 0-4. Composi¢éo quimica de briquetes confeccionados
minério Assmang, coque e melago e minério Assmang e

bentonita.

Composto Assmang, coque e melago Ass. e ben.
<025mm <1,0mm <20mm | <0,25 mm

Mn 47,51 43,77 49,04 53,37

MnO 61,35 56,52 63,32 68,91

MnO, <0,05 < 0,05 < 0,05 <0,05

X do MnOx 1,00 1,00 1,00 1,00

Fe 11,63 8,88 8,52 8,64

SiO; 5,12 5,84 5,34 7,24

AlO3 0,92 0,93 0,71 1,53

MgO 1,23 0,94 0,96 1,20

CaO 7,03 7.4 8,21 7,57

BaO 0,91 1,35 1,09 0,65

K20 0,16 0,18 0,16 0,04

P 0,039 0,036 0,037 0,034

S 0,342 0,475 0,374 0,240

H20 <0,1 <0,1 <0,1 0,0

L.O.lL -1,00 -3,90 0,18 -6,71

C 5,50 4,70 6,00 -
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Tabela 0-5. Composi¢éo quimica de briquetes confeccionados
com material da barragem de rejeitos do Urucum e melago e

granulados do mesmo minério.

Urucum e melago

Composto = oe i m <1.0mm <20mm Granulado
Mn 31,71 33,78 35,30 56,54
MnO 40,04 43,62 45,58 73,01
MnO; <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
XdoMnOx | 1,00 1,00 1,00 1,00
Fe 32,39 30,12 28,63 9,95
SiO» 10,51 11,16 10,77 1,75
Al,O3 3,34 291 2,72 1,04
MgO 0,27 0,24 0,25 0,15
Ca0 0,37 0,36 0,37 0,26
BaO 0,34 0,34 0,33 0,33
K20 2 21 2,46 2,42 3,46
P 0,298 0,251 0,246 0,213
S 0,079 0,093 0,110 0,043
H,0 <0,1 <01 <01 <0,1
LO.I 712 7,66 7,58 58

Tabela 0-6. Composi¢éo quimica de briquetes confeccionados

Urucum, coque e melago e Urucum e bentonita.

Composto Urucum, coque e melago Uru. e ben.
<025mm <1,0mm <20mm | <0,25mm

Mn 28,47 31,24 32,87 30,29

MnO 36,76 40,34 42,44 39,11

MnO- < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05

X do MnOx 1,00 1,00 1,00 1,00

Fe 30,03 27,28 26,02 30,60

SiO- 10,31 10,51 10,06 13,05

AlxO3 3,47 3,11 2,96 4,41

MgO 0,18 0,20 0,12 0,28

CaO 0,40 0,40 0,36 0,29

BaO 0,29 0,31 0,31 0,31

K20 1,90 2,15 2,23 1,91

P 0,272 0,242 0,225 0,278

S 0,043 0,101 0,099 0,011

H-.O <0,1 <0,1 <0,1 0,0

L.O.l 1,70 0,33 0,06 -6,40

C 10,50 9,70 9,40 -
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ANEXO D

124

Gréficos de perda de massa com exibicdo de todos os fop sizes dos testes de

reducéo utilizados no procedimento experimental.

0

Granulado
......... < 0,250 mm
~ 5 - = =<1,00 mm
% N - . = <2,00mm
N .'% .
é -10 AN
\
o S
T -15 AR
g N
[} ".,.\
o -20 NN~
Cetm TRr e, B T B, T
-25
0 200 400 600 800 1000

Temperatura ['C]

Figura 0-1. Perda de massa de briquetes confeccionados com minério
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Figura 0-2. Perda de massa de briquetes confeccionados com minério

Comilog, coque e melago.
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Figura 0-7. Perda de massa de briquetes confeccionados com material da
barragem de rejeitos do Urucum e melago.
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Figura 0-9. Perda de massa de briquetes confeccionados com material da
barragem de rejeitos do Urucum e bentonita.
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ANEXO E

Dados brutos dos testes de porosidade utilizados na confec¢ao de gréficos

presentes nas secoes de resultados e discussao.

Tabela 0-1. Porosidade de briquetes verdes confeccionados com minério e melaco.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0,250 17,2 20,1 17,7 18,3 1,6
Comilog 1,00 15,5 16,7 16,0 16,1 0,6
2,00 35,3 34,8 35,2 35,1 0,3
0,250 2,4 0,0 0,0 0,8 1,4
Assmang 1,00 12,4 11,2 8,9 10,8 1,8
2,00 9,1 9,8 12,8 10,6 2,0
0,250 9,6 9,8 12,6 10,7 1,7
Urucum 1,00 51 7,4 4,9 5,8 1,4
2,00 7.8 6,0 6,9 6,9 0,9

Tabela 0-2. Porosidade de briquetes verdes confeccionados com minério, coque e melaco.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0,250 11,0 9,4 9,3 9,9 1,0
Comilog 1,00 9,4 8,3 7,3 8,3 1,1
2,00 27,2 26,3 28,3 27,3 1,0
0,250 23,3 24,4 23,8 23,8 0,6
Assmang 1,00 21,9 22,3 22,2 22,1 0,2
2,00 21,4 241 24,2 23,2 1,6
0,250 30,0 29,3 29,7 29,7 0,4
Urucum 1,00 28,3 27,9 28,3 28,2 0,2
2,00 27,6 26,5 27,1 27,1 0,6

Tabela 0-3. Porosidade de briquetes verdes confeccionados com minério e bentonita.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0,250 26,1 27,9 29,1 27,7 1,5
Comilog 1,00 26,1 27,2 28,2 27,2 1,1
2,00 23,2 27,0 25,9 25,4 2,0
Assmang 0,250 20,7 21,2 20,7 20,9 0,3

Urucum 0,250 26,5 29,0 28,5 28,0 1,3
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Tabela 0-4. Porosidade de briquetes confeccionados com minério e melago apds testes de pré-

reducdo.

Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]
0,250 43,7 46,9 44,9 45,2 1,6

Comilog 1,00 43,2 443 43,1 43,5 0,7
2,00 44,4 43,4 41,6 43,1 1,4
0,250 38,9 39,9 39,3 39,4 0,5

Assmang 1,00 41,8 38,7 36,5 39,0 2,7
2,00 37,6 38,0 37,6 37,7 0,2
0,250 37,2 34,0 33,0 34,7 2,2

Urucum 1,00 37,8 37,5 38,1 37,8 0,3
2,00 38,5 37,8 40,9 39,1 1,6

Tabela 0-5. Porosidade de briquetes confeccionados com minério, coque e melago apos testes
de pré-reducéo.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0,250 50,2 49,9 50,4 50,2 0,3
Comilog 1,00 50,0 48,8 48,9 49,2 0,7
2,00 45,5 44,8 47,5 45,9 1,4
0,250 442 45,5 45,7 451 0,8
Assmang 1,00 46,6 46,8 47,4 46,9 0,4
2,00 43,5 43,2 44,6 43,8 0,7
0,250 48,4 47,5 47,8 47,9 0,5
Urucum 1,00 47,4 46,6 48,3 47,4 0,9
2,00 48,0 47,9 47,2 47,7 0,4

Tabela 0-6. Porosidade de briquetes confeccionados com minério e bentonita ap6s testes de pré-

reducdo.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]
0,250 40,7 421 41,8 41,5 0,7
Comilog 1,00 39,5 41,5 42,3 411 1,4
2,00 46,3 46,5 45,5 46,1 0,5
Assmang 0,250 35,0 36,8 34,6 35,5 1,2

Urucum 0,250 38,3 36,8 38,5 37,9 0,9
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ANEXO F

Este anexo exibe os dados brutos dos testes de resisténcia a compressao utilizados
na confeccéo de graficos presentes nas se¢des de resultados e discussao. Quando
ndao mencionado, os testes foram realizados ap6s uma semana de tempo de

armazenamento.

Tabela 0-1. Testes que estabelecem a dependéncia da resisténcia a compressao a fragéo de ligante

de briquetes verdes confeccionados com minério Comilog e melaco.
Top size[mm] Fragéo de melagco Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padréo [%]

0,05 606 593 487 562 66
0,250 0,10 585 656 504 582 76
0,15 401 305 228 311 87
0,05 589 599 423 537 99
1,00 0,10 546 542 468 519 44
0,15 318 333 146 265 104
0,05 408 446 326 393 61
2,00 0,10 477 490 474 480 8
0,15 93 81 114 96 16

Tabela 0-2. Resisténcia a compressédo de briquetes verdes confeccionados com minério e

milllgt%(r)ié-prima Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]
0,250 411 859 612 627 36
Comilog 1,00 815 901 903 873 6
2,00 801 383 537 574 37
0,250 189 218 176 194 11
Assmang 1,00 877 1051 1414 1114 25
2,00 1280 870 1148 1099 19
0,250 897 1008 962 956
Urucum 1,00 640 652 669 654 2
2,00 608 557 652 606 8

Tabela 0-3. Resisténcia a compressao de briquetes verdes confeccionados com minério, coque

e melaco.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]
0,250 392 649 589 543 25
Comilog 1,00 790 851 823 821 4
2,00 619 712 478 603 20
0,250 290 203 290 261 19
Assmang 1,00 291 372 478 380 25
2,00 245 574 291 370 48
0,250 573 475 478 509 11
Urucum 1,00 478 478 583 513 12

2,00 332 347 478 386 21
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Tabela 0-4. Resisténcia a compressédo de briquetes verdes confeccionados com minério e

bentonita.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0,250 828 818 725 790 7
Comilog 1,00 739 807 861 802 8
2,00 810 733 728 757 6
Assmang 0,250 353 474 607 478 27
Urucum 0,250 437 568 640 548 19

Tabela 0-5. Resisténcia a compressao de briquetes confeccionados com minério e melago ap6s

testes de pré-reducéo.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0,250 795 848 656 766 13

Comilog 1,00 434 500 419 451 10
2,00 190 223 215 209 8

0,250 1248 1424 1669 1447 15

Assmang 1,00 390 384 502 426 16

2,00 278 338 389 335 17

0,250 778 768 1089 878 21

Urucum 1,00 385 527 534 482 18

2,00 515 554 314 461 28

Tabela 0-6. Resisténcia a compressédo de briquetes confeccionados com minério, coque e

melaco apds testes de pré-reducéo.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0,250 155 162 146 154 5

Comilog 1,00 118 119 128 122 5
2,00 49 24 56 43 39
0,250 116 227 137 160 37

Assmang 1,00 165 179 142 162 12
2,00 116 89 90 98 15

0,250 131 107 160 133 20
Urucum 1,00 52 49 69 57 19
2,00 67 64 11 47 67

Tabela 0-7. Resisténcia a compressao de briquetes confeccionados com minério e bentonita

apos testes de pré-reducao.
Matéria-prima  Top size[mm] Medida 1 [%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0,250 692 693 711 699 2
Comilog 1,00 335 447 526 436 22
2,00 0 0 0 0 0
Assmang 0,250 1468 1321 829 1206 28

Urucum 0,250 1502 1359 1495 1452 6
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Tabela 0-8. Testes que estabelecem a dependéncia da resisténcia a compressao ao tempo de
armazenamento de briquetes verdes confeccionados com minério Comilog e melago.
Top size[mm] Tempo [semanas] Medida 1[%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0 257 839 854 650 52
1 411 859 612 627 36
0,250 2 1780 1757 1995 1844 7
3 2268 2226 2119 2204
4 4777 4817 3927 4507 11
0 598 685 344 542 33
1 815 901 903 873 6
1,00 2 1720 1574 1107 1467 22
3 3433 3620 3808 3620 5
4 4532 5004 4250 4595 8
0 599 445 479 508 16
1 801 383 537 574 37
2,00 2 1376 827 763 989 34
3 1264 1607 1326 1399 13
4 4248 4318 4624 4397 5

Tabela 0-9. Testes que estabelecem a dependéncia da resisténcia a compressdo ao tempo de
armazenamento de briquetes verdes confeccionados com minério Assmang e melago.
Top size[mm] Tempo [semanas] Medida 1[%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0 134 111 82 109 24
1 189 218 176 194 11
0,250 2 702 503 569 591 17
3 485 660 580 575 15
4 4105 2083 3496 3228 32
0 356 373 329 352 6
1 877 1051 1414 1114 25
1,00 2 1811 2423 2042 2092 15
3 3834 3200 3808 3614 10
4 5525 5197 6414 5712 11
0 483 582 492 519 11
1 1280 870 1148 1099 19
2,00 2 1001 1612 1771 1461 28
3 3246 3017 3616 3293 9
4 3194 5197 5197 4529 26
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Tabela 0-10. Testes que estabelecem a dependéncia da resisténcia a compressao ao tempo de
armazenamento de briquetes verdes confeccionados com material da barragem de rejeitos do
Urucum e melago.

Top size[mm] Tempo [semanas] Medida 1[%] Medida2[%] Medida3[%] Média[%] Desvio padrdo [%)]

0 546 648 593 595 9
1 897 1008 962 956 6
0,250 2 1860 1830 1188 1626 23
3 2329 2066 2225 2207
4 6139 6887 6415 6480
0 521 621 651 598 11
1 640 652 669 654 2
1,00 2 1115 1465 1079 1220 17
3 1141 1378 1617 1379 17
4 5004 5379 5305 5229 4
0 503 315 497 439 24
1 608 557 652 606 8
2,00 2 982 858 920 920 7
3 2396 2663 2167 2409 10
4 4717 5951 5197 5288 12




