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RESUMO

Nesse trabalho, apresentamos um estudo do comportamento da
morfologiadas particulas e dos aglomerados de 6xido de ferro,formados
no reator de pirohidrélise do tipo Ruthner, com a variacdo da
concentracdo de Fe?*. Os experimentos foram realizados em um reator
industrial da ArcelorMittal unidade Vega, onde gerou-se as amostras
para posterior analise morfoldgica e quimica. Os resultados mostraram
uma forte influéncia da concentracdo de Fe** na formacdo das
particulase dos aglomerados, apresentando uma tendéncia de reducdo do
tamanho das particulas com o aumento da concentracio e Fe®,
influenciando a qualidade final do produto.Com respeito aos
aglomerados, o estudo mostrou que tendem a aumentar em didmetro
com o aumento da concentracdo de Fe’*e, quanto & morfologia, se
apresentam na formade aglomerados esféricos ocos. O aumento do
tamanho médio dos aglomerados tem como consequéncia 0 aumento da
densidade aparente do material onerando o0s custos logisticos de
armazenamento e transporte. Os resultados possibilitaram a
padronizacdo da concentracdo de Fe?* no range adequado para gerar
particulas de 6xido de ferro com granulometria em conformidade com a
especificacdo exigida.

Palavras chave: Pirohidrolise, Ruthner, granulometria,
hematitasintética, URA, spray roasting, dxido de ferro, cloreto ferroso,
ferrita.






ABSTRACT

In this work we present a study of the behavior of particles’ morphology
of iron oxide formed in pyrohydrolysis reactor type Ruthner, with the
variation of Fe** concentration. The experiments were performed in an
industrial reactor from ArcelorMittal Vega, which generated the samples
for further morphological and chemical analysis. The results showed a
strong influence of the concentration of Fe®* in the formation of
particles and agglomerates having a particle size reduction trend with
increasing of Fe“" concentration, influencing the product quality. With
respect to the agglomerates, the study showed a tendencyof increasing in
diameter with increasing concentration of Fe**. The agglomeratesare in
form of hollowsshells. The increase in the average size of the
agglomerates has the effect of increasing the bulk density of the material
burdening the logistical costs of storage and transportation. The results
enabled the standardization of Fe®* concentration in the appropriate
range to generate iron oxide particles with a particle size in accordance
with the required specification.

Keywords: Pirohydrolise, granulometry, hematite, spray roasting, ARP,
iron oxide, iron chloride, ferrita.
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1. INTRODUGCAO

A industria siderirgica tem papel importante no contexto
socioecondmico de um pais. Estd organizada entre as areas de producéo
de aco (upstream), acabamento e logistica (downstream),
compreendendo os mercados de acos planos e agos longos (MORAIS,
2008). O seguimento de acos planos downstream tem necessidade de
retirar a camada de Oxidos de ferro da tira que é gerada no processo de
laminacdo a quente. Essa demanda é importante para viabilizar o
posterior processo de laminacgdo a frio que visa a reducéo de espessura,
altm dos processos seguintes  (recozimento, galvanizacdo,
encruamento). Para tanto, se utiliza o processo de decapagem com &cido
cloridrico, gerando grande quantidade de solucdo &cida de cloreto
ferroso. Para atender as legislagBes ambientais e por uma questdo de
viabilidade econémica (ROSOCKA-REGEL, 2010), essa solucdo é
posteriormente processada em um reator de pirohidrélise gerando o
oxido de ferro na forma de hematita e o &cido cloridrico que é
recuperado em colunas de absorcdo. A hematita sintética € uma matéria-
prima importante para producdo de diversos materiais,o0s quais atendem
a varios segmentos da industria, gerando uma receita que cobre parte do
custo de operacdo desse processo. Porém, existem exigéncias quanto a
qualidade, principalmente com respeito a granulometria e ao teor de
pureza, que devem ser atendidas. O estudo dos modelos da formacéo de
particula de 6xido de ferro (Fe,Os) e escoamento dos fluidos sdo
importantes para controle operacional e controle da qualidade do éxido
gerado.

O 6xido de ferro na forma de hematita, a qual designamos
hematita sintética, € o principal coproduto gerado no processo de
regeneracdo do &cido cloridricousado ap6s a linha de capagem da
ArcelorMittal Brasil S.A. unidade Vega. O uso do &cido cloridrico visa
remover os filmes de Oxido de ferro presentes no ago. O processo de
regeneracdo ocorre na URA (Unidade de Regeneracdo de Acido). A
capacidade maxima de geracao do 6xido de ferro € de aproximadamente
7kT/ano, o que corresponde a 0,5% do consumo de aco dessa unidade
(ArcelorMittal, 2015). A hematita sintética é também o principal residuo
gerado nas usinas siderirgicas apos tratamento do &cido usado nas
decapagens de aco carbono, sendo de vital importancia a destinacédo
desse material de forma econdmica e ambientalmente viavel.

O 6xido de ferro gerado na URA possui elevado teor de pureza
(>99% em massa) e baixa granulometria (<1,1 um),
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apresentandopropriedades de interesse comercial principalmente para
producdo de ferrita, principal matéria-prima para producdo de materiais
magnéticos, materiais que exigem elevado teor de pureza e baixa
granulometria (ZASPALIS, KOLENBRANDER, 2006). A demanda por
hematita sintética para producdo de ferrita envolve diversos setores,
desde o setor de tecnologia e eletroeletrdnicos até o setor de
infraestrutura (JOHANSON, WESTERBERG e LUNDSTRON, 2014).
Além do uso para producdo de ferrita, a hematita sintética também pode
ser usada para producdo de pigmentos em materiais cimentosos
aplicados na construcdo civil, pigmentacdo para fabricacdo de vidros
planos e materiais cerdmicos, e para produgdo de coagulantes a base de
cloreto férrico. O 6xido de ferro gerado em reatores de leito fluidizado ¢é
aplicado também na industria alimenticia.

A ArcelorMittal unidade Vega, atende principalmente,o
mercado de materiais magnéticos para aplicacdo nos segmentos de
tecnologia e automotivo, 0s quais demandam requisitos restritos quanto
a qualidade do produto, levando a desafios constantes na busca de
otimizagdo e controle do processo que gera esse material, de forma a
atender as exigéncias para esse mercado.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Neste trabalho é proposto realizar o estudo da influéncia da
concentracdo de Fe?* na formacdo da particula, no reator da Unidade de
Regeneracdo de Acido da ArcelorMittal unidade Vega, para melhor
entendimento do fendmeno de geracdo do 6xido de ferro nesse processo.

2.2. OBJETIVO ESPECIFICO

Buscar uma correlacdo do tamanho de particula com a
concentracéo de Fe?*, visando, em trabalhos subsequentes, um controle
de qualidade efetivo na etapa de formacdo da particula. Essa
necessidade surgiu quando da ocorréncia da geracdo de éxido de ferro
com tamanhos de particula acima do especificado pelo mercado
(méximo 1,1 um).






3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3. INTRODUCAO A SIDERURGIA

A siderurgia € o ramo de atividade industrial que tem por finalidade
a producdo de ago e suas ligas a partir de matérias-primas primarias,
como minérios e o carvdo (MOURAO, 2005). O setor siderurgico esta
estabelecido conforme os segmentos de mercado de a¢os planos e agos
longos. No caso dos acos planos, em uma usina integrada, o fluxo de
producdo compreende:

preparo de matéria-prima;

sinterizacdo;

coqueifacdo (coqueria);

reducdo do minério de ferro (alto forno);
aciaria;

lingotamento continuo;

laminacdo a quente;

A Figura 1 apresenta o fluxo simplificado de producdo em uma
siderurgica integrada.

Figura 1: Fluxo de producdo em uma sidertrgica integrada.
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Fonte: COLOMBO, 2008.
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3.2. LAMINACAO A QUENTE

A laminacdo a quente (LTQ) tem como principal objetivo a
fabricacdo de bobinas com diversas espessuras, variando de 1,2 a 16,0
mm (ArcelorMittal Brasil S.A.), e utiliza-se da matéria-prima oriunda
do lingotamento continuo que produz placas de aco com espessuras
entre 200 a 250 mm (ALCANTARA, 2008). As Figuras 2 e 3 ilustram
€sse processo.

Figura 2: Desenho ilustrativo de uma cadeira de laminagdo a quente.

Fonte: JOHANSSON, 2010.

Figura 3: llustragdo do LTQ da ArcelorMittal Brasil S.A.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A., 2015.
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OLTQ compreende os processos de (LEITE, 2008):

e reaquecimento de placas — as placas (com dimensfes variando
na seguinte ordem: espessura entre 200 — 250 mm, largura entre
800 a 1200 mm e comprimento entre 500 a 12500 mm)
oriundas do lingotamento continuo sdo aquecidas em um forno
até atingirem a temperatura ideal de laminacéo,

e decarepacdo — no processo de reaquecimento de placas ocorre
formacé&o de carepaespessa e quebradica (filmes de éxidos) que
é removida nesse processo com a aplicacdo de jatos de agua;

e laminacdo de desbhaste — visa conferir & placa as dimensdes
ideais para o laminador a quente;

e laminacdo a quente — é a laminacdo propriamente dita, onde a
placa tem sua espessura reduzida de forma continua com
aumento significativo em seu comprimento, mantendo a
largura;

e resfriamento controlado;

e bobinamento a quente — necessario devido ao grande aumento
do comprimento da placa, agora denominada tira.

A Figura 4 apresenta o fluxo ilustrativo do processo de laminacdo a
quente.

Figura 4: Fluxo de processo do LTQ.
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Fonte: YU et al., 2012.
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3.2.1. Formagcao de Oxidos na Laminag&o a Quente

Na laminagdo a quente predominantemente se processam placas
com baixo carbono (SUN, 2005). As placas, previamente aquecidas no
forno de pré-aquecimento, a temperaturas entre 1250-1260 ‘C, sofrem
oxidacdo superficial gerando uma camada fragil de carepa de
aproximadamente 3,0 mm denominada carepa primaria, removida,
hidraulicamente, apés o forno na unidade de decarepacdo. Em seguida,
em temperaturas entre 900-1200 'C, se forma nova camada com
aproximadamente 100 pm, denominada carepa secundaria, que é
removida na decarepagdo secundaria. Uma terceira camada é formada
apos o processo de laminacdo a quente, durante o resfriamento (550-570
"C), com espessura variando entre 8-12 pm. Neste ultimo estagio, apds o
bobinamento, a carepa é composta por trés camadas bem definidas de
oxido de ferro nas formas de wustita (FeO), magnetita (FezO4) e
hematita (Fe,Os) respectivamente nessa ordem a partir do metal base. A
espessura da carepa é influenciada pela temperatura de resfriamento,
guanto maior a temperatura de resfriamento, maior é a espessura (YU,et
al., 2012).

A Figura 5 apresenta uma micrografia da secdo de um aco
carbono com as camadas de 6xido bem definidas.

Figura 5. Camada de carepa formada durante a laminacdo a quente.
Microestrutura da secdo da chapa.

Resina

Fonte BENCHIHEUB MECHACHTI e KHAI._IFA 2010.
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3.3. DECAPAGEM

A camada de carepa formada interfere diretamente nos
processos posteriores de laminacéo a frio e acabamentos superficiais, 0s
quais possuem uma forte demanda de mercado e sdo os produtos fins na
producdo dos acgos planos. Para remogdo da carepa, 0 material deve
passar pelo processo de decapagem é&cida. O processo de decapagem
consiste em uma linha continua onde a tira passa por trés ou quatro
tanques de decapagem turbulenta com 4&cido cloridrico 18% a
temperatura de 80-90 'C. O 4cido cloridrico é empregado neste processo
desde 1964, devido a algumas vantagens frente aos demais acidos, como
0 4cido sulfarico (H,S04), utilizado até entdo. Como vantagens do acido
cloridrico sobre o acido sulfdrico pode se citar (AGRAVAL, SAHU,
2009):

menor custo;
e maior reatividade com os dxidos de ferro possibilitando maior
velocidade da decapagem;
o melhor limpeza da chapa;
e menorconsumo de 4cido.
As principais reagcdes que ocorrem com 0s Oxidos presentes na carepa
sdo mostradas a seguir:

FeO + 2HCl —> FeCl, + H,0 (3.3.1)
Fe;0, + 8HCl —> FeCl, + 2FeCly + 4H,0 (33.2)
Fe,0; + 6HCl — 2FeCl; + 3H,0 (3.3.3)

A solucdo geradanadecapagem, denominada banho usado (BU),
¢ composta, principalmente por cloreto ferroso (FeCl,) com
concentracdo variando entre 100-140 g/L, cloreto férrico (FeCls) com
valores entre 3-5 g/L e &cido livre (HCI), com valores entre 30-50 g/L
(WOLFGANG, KLADNIG, 2003).A Figura 6 ilustra o processo de
decapagem continua da ArcelorMittal unidade Vega.



Figura 6: Linha de decapagem da ArcelorMittal unidade Vega.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A., 2015.

Essa linha opera de forma continua, onde as bobinas produzidas
no LTQ sdo desenroladas e soldadas uma a uma por um processo de
solda a LASER sem que ocorra a interrupgdo da decapagem.
Imediatamente antes do processo de decapagem, a chapa sofre flexdes e
alongamento que proporcionam uma quebra mecénica da carepa,
gerando trincas no filme de éxido, aumentando a area de contato com o
acido e promovendo a decapagem. A decapagem precisa de um tempo
médio espacial de 20s para que a carepa seja removida de forma eficaz.
Durante o processo de decapagem sdo usados inibidores de corroséo,
gue tornam a reacdo mais seletiva, protegendo a superficie metalica do
ataque &cido e favorecendo o ataque aos filmes de éxido. Apo6s o
processo de decapagem, a tira passa por tanques com agua
desmineralizada para limpeza final, onde o acido residual é totalmente
removido.

A linha de decapagem da ArcelorMittal unidade Vega possui
quatro tanques. Os tanques possuem uma coluna de &cido
(aproximadamente 150 mm) e bicos injetores laterais (trés por tanque)
que promovem a turbuléncia dos banhos. Um conjunto de bicos, cuja
injecdo se apresenta na forma de leque, estdo fixados sobre a area de
passagem da tira, na parte superior, na entrada e saida de cada tanque. A
decapagem ocorre no sentido contracorrente, ou seja, a tira inicia a
decapagemno tanque menos concentrado em HCI (tanque zero) e
finaliza no tanque de maior concentragdo (tanque 3), como apresenta a
Figura 7.
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Figura 7: Fluxo do processo de decapagem.
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Fonte: o autor.

A decapagem gera uma grande quantidade de banho usado
(BU). A geragdo especifica é da ordem de 25 a 32L de BU por ton. de
aco produzido, isto é cerca de 150 m* de BU gerado por dia (dados da
ArcelorMittal, 2015). Embora solugdes de cloretos de ferro possam ser
usadas como coagulante em estacdes de tratamento de agua e esgoto
(MATQOS, 2007), as altas taxas de geracdo desse material dificultam a
sua comercializag&o ou disposi¢éo final.

Para viabilizar o processo de decapagem e evitar a geragdo de
passivos ambientais, foram desenvolvidos métodos para separacdo dos
sais de ferro e recuperacdo do HCI. Dentre os métodos conhecidos pode-
se citar (AGRAVAL;SAHU, 2009):

pirohidrdlise;

evaporacéo;
neutralizacdo/precipitacéo;
decomposicéo térmica;
deposicdo/precipitacdo eletrolitica;
separacdo por membrana.

TOMASZEWSKA, GRYTA e MORAWSKI, aplicaram um
método de destilacdo acoplado com membranas de separacdo para
recuperacao do &cido cloridrico.
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Neste trabalho sera abordado o processo de pirohidrélise, objeto
desse estudo.

3.4. PIROHIDROLISE

O processo de pirohidrolise consiste em decompor
termicamente os sais dissolvidos em solucBes &cidas. No caso de
decapagens de agos carbonoscom acido cloridrico, a reagdo principal
ocorre conforme a Equagdo geral 3.4.1 (JOHANSSON, 2010). As
plantas que empregam o processo de pirohidrolise sdo conhecidas como
Unidade de Regeneracio de Acido (URA).

4FeCl, + 4H, + 30, —> 2Fe,05 + 8HCl + 55k] /mol(3.4.1)

Ha dois principais processos de pirohidrélise empregados na
indUstria siderurgica e que sdo conhecidos comercialmente como:

+ Spray roasting (tipoRuthner) e leito fluidizado.

As duas técnicas usam as mesmas rea¢fes quimicas, com
evaporagdo de dgua na primeira etapa e diferem entre si, além do design,
na performance técnica e na forma do produto final. O processo Ruthner
ocorre em um reator vertical composto em agco carbono com
revestimento interno a base de isolantes térmicos e tijolos refratarios,
respectivamente, onde a reagio ocorre & temperatura méxima de 800 ‘C.
Como produto final, além do &cido cloridrico recuperado, gera o dxido
de ferro (hematita) na forma de esferas ocas e com densidade aparente
entre 0,5 a 0,7 glcm®. A Figura 8 ilustra o 6xido de ferro gerado no
processo do tipo Ruthner.
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Figura 8: Foto ilustrativa do 6xido de ferro gerado no processo Ruthner.

Fonte: O autor.

O reator de leito fluidizado, também é um reator vertical, menor
em tamanho comparado com o Ruthner, com temperatura maxima de
reagdo de 1000 ‘C. Gera 6xido de ferro pelotizado com granulometria
entre 1 — 2 cm e massa especifica de 3,5 g/cm®. O custo de operac&o
desse processo € cerca de 30% maior do que o custo de operagdo do
processo Ruthner (KLADNIG, 2007). A Figura 9 apresenta uma
imagem ilustrativa do 6xido de ferro gerado na URA da ArcelorMittal
Dofasco, CA.

Figura 9: Imagem ilustrativa do 6xido de ferro pelotizado gerado do reator de
leito fluidizado da URA da ArcelorMittal Dofasco, Hamilton CA, 2015.

Fonte: ArcelorMittal Dofasco, Hamilton CA, 2015.
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3.4.1. Fluxo entre os Processos de Decapageme Pirohidrolise

O 4cido utilizado na linha de decapagem é reutilizado de forma
continua, passando pela Unidade de Regeneracdo de Acido e retornando
a decapagem nas concentragBes requeridas. O principal subproduto da
Unidade de Regeneracio de Acido da ArcelorMittal Vega é o 6xido de
ferro na forma de hematita. A Figura 10 ilustra, de forma simplificada, o
fluxo entre os processos de Decapagem e URA e o ciclo do &cido
cloridrico e da carepa.

Figura 10: Fluxo ilustrativo entre os processos de decapagem e regeneragdo de
acido.
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Fonte: Manual da SMS group, 2003.

O processo de pirohidrolise em um sistema com reator de leito
fluidizado sera apresentado de forma sumaria no capitulo a seguir.

3.4.2. Reator de Leito Fluidizado

O processo de leito fluidizado consiste na decomposicdo térmica do
BU gerado na linha de decapagem em &cido cloridrico (HCI) e 6xido de
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ferro (Fe,O3) na forma de pellets (granulado), reacéo essa que ocorre em
um leito fluidizado por queimadores na base do reator, 0 que caracteriza
esse processo. O reator, de forma cilindrica, opera com uma temperatura
média de 850 ‘C, alimentado na base por uma série de queimadores a
gas natural. Na regido acima dos queimadores, o 6xido de ferro é
mantido em suspensdo pelo ar dos queimadores, em equilibrio com a
sua massa especifica de, aproximadamente 3,5 g/cm®. O BU é injetado
diretamente nessa regido, levando a formacdo do Oxido de ferro na
forma de pellets que, em certo momento, é conduzido por um sistema de
transporte e armazenado em silos. Os gases ricos em HCI passam por
uma coluna de absorcéo alimentada no topo por agua de rinsagem (AR -
agua residual dos tanques de limpeza ap6s a decapagem) gerando, na
base, acido cloridrico a concentragdo de 200 g/L (KLADNIG, 2007). Os
gases residuais que deixam a coluna de absorcéo sdo tratados em um
lavador de gases. Como citado anteriormente, esse processo necessita de
uma quantidade maior de energia comparado com o processo Ruthner,
além de necessitar de maior tempo entre paradas e partidas. A Figura 11
ilustra o processo de pirohidrélise em um reator de leito fluidizado.

Figura 11: Fluxo do processo de pirohidrélise em reator de leito fluidizado.
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Fonte: KLADNIG, 2007.
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3.5. PROCESSO RUTHNER

O processo Ruthnerfoi desenvolvido por Othmar Ruthner e
patenteado em 1957. Desde entdo tem sido usado pela maioria das
usinas siderdrgicas de beneficiamento de ago. Os grandes volumes de
BU gerados por essas plantas (cerca de 100 m®dia no caso da
ArcelorMittal unidade Vega) tornariam inviavel os processos de
decapagem pela logistica envolvida e pelos altos custos de tratamento e
disposicdo dos solidos gerados. As Unidades de Regeneragdo de Acido
(URA) geram um grande volume de 6xido de ferro na forma de hematita
(a-Fe,0s3). Os dxidos gerados no reator do tipo Ruthner, denominados
hematita sintética, sdo empregados em varios processos para fabricacdo
de materiais que compreendem diversos setores da indudstria e que serao
apresentados mais adiante. A ArcelorMittal unidade Vega possui uma
URA do tipo Ruthner. A Figura 12 apresenta o fluxograma geral do
processo do tipo Ruthnerutilizado nessa unidade.

Figura 12: Fluxo do processo de regeneracao de acido da ArcelorMittal Vega.
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Fonte: Manual da SMS group, 2003.

Como ilustrado na Figura 12, o processo Ruthner compreende
como principais operagdes um reator, ndo ideal, alimentado com trés
gueimadores, um sistema com um resfriador tipo venturi, dois ciclones
para recuperacdo da fase solida, um pré-concentrador, uma coluna de
absorcdo, uma coluna de recuperacdo, dois exaustores que fornecem a
energia para fluxo das fases sdlidas e gasosa, e para controle das
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emissGes um lavador de gases e um filtro do tipo mangas. Essa planta
tem capacidade de absorver até 6,2 m*/h de BU da decapagem e gera
cerca de 600-650 toneladas de éxido de ferro por més.

Entre os processos de decapagem e URA h& uma estocagem
composta por cinco tanques de 200 m* cada: para armazenamento de
BU (dois tanques), BR (dois tanques), e AR (um tanque) e um tanque de
100 m® para armazenamento de &cido cloridrico comercial 33% para
reposi¢do das perdas de processo. O armazenamento visa manter um
pulméo para garantir o funcionamento do processo de decapagem em
momentos de parada de planta por quebra ou manutencéo preventiva.

A URA da ArcelorMittal unidade Vega é dividida em quatro
secBes que serdo apresentadas a seguir.

3.5.1. Secdo de Reacéo

A secdo de reacdo compreende as etapas de reacdo, recuperacao
da fase sdlida e filtragem do banho usado. Nessa etapa, 0 banho usado,
previamente aquecido, é injetado no reator por bombas que possui
controle de rotacdo de forma a poder variar a pressdo conforme set point
desejado. A injecdo ocorre no topo do reator por sistemas denominados
langas que possuem até cinco bicos de injecdo na extremidade do tipo
full cone, com angulo de 40". As lancas sdo tubos de 1,80 m de
comprimento, fazendo que a injecdo ocorra de forma vertical a
aproximadamente a 1,80 m do topo com leve inclinacéo de 5 para o
centro.

O reator trabalha com até quatro lancas simultaneamente com
capacidade para processar até 4,5 m*/h de banho usado. Durante esse
processo, ocorre a formacdo de produtos nas fases solida (6xido de
ferro) e gasosa (acido cloridrico, cloro e gases da queima). Os
particulados mais leves sdo arrastados pela exaustdo juntamente com a
fase gasosa e sdo recuperados para o reator por meio de dois ciclones
localizados na saida (topo do reator). A fase sélida cai por gravidade e é
conduzidaa secdo de transporte e tratamento de 6xido de ferro.O reator
apresenta altura do cone até o topo de 7,4 m e altura total de 12,1 m. O
didametro interno é de 5,8 m. A Figura 13 apresenta um desenho
esquematico da secéo de reacéo.
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Figura 13: Desenho da se¢do de reacéo do processo tipo Ruthner. A simbologia
indica os controles e monitoramento do processo: P — pressfes, T —
temperaturas, F — medicéo de fluxo, DP — diferencial de pressdo, PZA — sensor
de depresséo. M — monitoramento de rotag&o.
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Fonte: Manual da SMS group, 2003.

O reator é formado por um vaso cilindrico vertical com base
conica fabricado em aco carbono, com revestimento interno de isolante
térmico, seguido de tijolos refratarios que compreende as regides de
maior temperatura e atrito. Possui revestimento externo com isolamento
térmico e trés queimadores a gas natural, tangenciais, na regido logo
acima da parte conica. A disposicdo tangencial dos queimadores em
relacdo a secdo do reator promove uma agitacdo radial que aumenta o
tempo de residéncia da fase s6lida, criando um escoamento turbulento
nos queimadores (Manual da SMS group, 2003). A Figura 14 ilustra a
forma tridimensional do reator e a disposi¢do dos queimadores.



Figura 14: A- Reator tipo spray roasting com trés queimadores tangenciais. B —
corte da secdo radial do reator na regido dos queimadores. C — Desenho

ilustrativo da trajetdria das particulas de éxido de ferro.

PN

L~

Fonte: Adaptacdo de SCHIEMAN Net al., 2013.

3.5.1.1. Reac0es do processo Ruthner

~—

As reacbes de formacdo de &cido cloridrico e Oxido de ferro
ocorrem em duas etapas, principalmente na regido dos queimadores com
a temperatura aproximada de 700 ‘C. As equagBes 3.5.1.1 & 3.5.1.3
apresentam as etapas de reagdo (BECK et al., 2007):



4FeCl, + 4H,0 — 4Fe0 + 8HC! + 508 KJ/mol (35.1.1)
4Fe0 + 0, — 2Fe,03 — 563 KJ/mol (3.5.1.2)
4FeCl, + 4H,0 + 0, — 2Fe,03 + 8HCl — 55K] /mol (3.5.1.3)
2FeCl; + 3H,0 — Fe,03 + 6HCl (3.5.1.4)

A reacdo com o cloreto férrico (FeCls) ocorre em menor escala,
pois é encontrado em baixas concentragdes, proveniente da reacdo do
acido cloridrico com o 6xido de ferro na forma de hematita.

Segundo BECKet al., 2007 (b), ainda podem ocorrer reagdes
indesejadas pelo excesso de oxigénio ou falta de agua, formando como
principal subproduto o cloro gasoso (Cl,). A relacdo entre a fracdo molar
de 4gua e oxigénio deve ser maior do que 4 para que se favoreca as
reacOes desejadas. As Equacgdes 3.5.1.4 a 3.5.1.9 apresentam as reacdes
que podem ocorrer com o FeCl,, O, e H,0:

3FeCl, + 3H,0 — 3Fe0 + 6HCI —382kj/mol  (3.5.1.4)
3Fe0 + H,0 - Fe304 + H, + 63 kj/mol (3.5.1.5)
3FeCl, + 4H,0 — Fe30, + 6HCL + H, —319kj/mol  (3.5.1.6)
12FeCl, + 30, — 2Fe; 05 + 4Fe,Cl + 167 kj/mol  (3.5.1.7)
4Fe,Cly + 2Fe;03 + 60, —» 6Fe;,05 + 12Cl, + 684 kj/mol  (3.5.1.8)
12FeCl, + 90, — 6Fe;05 + 12Cl, + 851 kj/mol (3.5.1.9)

3.5.2. Secdo de Pré-Concentracéo e Resfriamento
A secdo de pré-concentracdo é composta pelas seguintes etapas:

Venturi — realiza o resfriamento dos gases do reator;

e Pré-concentrador - basicamente um tanque com sec¢do circular
que recebe o liquido concentrado do venturi e promove a
retencdo e digestdo de materiais sélidos que escapam dos
ciclones;

e Tubo defletor — minimiza a saida de goticulas do banho
concentrado, por arraste, para a coluna de absorgéo;

e Bombas de injecdo - promovem a inje¢do de BU no Venturi e
a recirculacdo do excesso de BU entre o venturi e o pré-
concentrador.



Nesta etapa, 0s gases que sdo retirados do reator a temperatura
aproximada de 400°C e sdo resfriados no venturi até 95°C. Esta operacéo
torna o processo viavel para o uso de tubulagbes de prolipropileno,
material resistente ao ataque de &cido cloridrico usadonas etapas que se
seguem. Os gases sdo resfriados na passagem pelo venturi onde €
injetado BU da estocagem pelo sistema de bombeamento. O BU ¢
injetado na regido da garganta do venturi por quatro bicos de injecéo,
distribuidos de forma simétrica. Cada bico forma um full cone com
angulos de 120" de forma a abranger a maior area da segdo. O BU resfria
0S gases e ha mesma operacao é concentrado pela perda de 4gua imposta
pela troca térmica. O 6xido de ferro remanescente nos gases do reator é
parcialmente retido nesse sistema pela lavagem dos gases e € dissolvido
no BU concentrado. Dessa forma, o sistema objetiva tanto o
resfriamento quando a dissolugdo de Oxido de ferro que escapa dos
ciclones. A Figura 15 apresenta um desenho esquematico da secdo de
concentracao e resfriamento:

Figura 15: Desenho da secdo de concentracdo e resfriamento. A simbologia
indica os controles e monitoramento do processo: P — pressdes, T —
temperaturas, F — medicéo de fluxo, Q — medic&o de densidade Kg/m®.
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Fonte: Manual da SMS group, 2003.
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3.5.3. Secdo de Tratamento e Transporte de Oxido de Ferro

A fase solida contendo o éxido de ferro cai por gravidade no
moedor na base do reator (Figura 13) e é direcionado por uma vélvula
rotatéria para a rosca sem fim. Esse equipamento faz com que o material
passe por um queimador usado somente quando o teor de cloretos
ultrapassa a especificacdo do cliente. Apos esse processo, 0 Oxido de
ferro cai em outra valvula rotatéria que o direciona a um duto de
exaustdo que transporta o material para os silos localizados acima desse
processo. A forga motriz é gerada por um exaustor capaz de transportar
0 material para, aproximadamente, 21 m acima do ponto de coleta. Esse
tubo possui uma parte horizontal por onde entra o ar e, logo em seguida,
faz uma curva de 90°C que conduz o 6xido até os filtros manga. Esse
processo de transporte também possibilita o resfriamento do 6xido de
ferro de 400 C até a temperatura aproximada de 60 "C. Na sec&o do duto
de exaustdo, logo abaixo da valvula rotativa, ha um ponto de coleta de
amostra. O excesso de ar passa pelo filtro do tipo mangas e é
direcionado ao lavador de gases. O 6xido de ferro é retido nos filtros e
cai nos silos conforme selecdo automatica (Silo 1 ou Silo2). Os gases
provenientes do queimador, especifico para tratamento do 6xido de
ferro, s@o exauridos por uma tubulacéo ligada ao sistema de exaustdo de
gases, passando por um ciclone para reten¢do do excesso de particulado.

A Figura 16 apresenta um desenho esquematico da secdo de
tratamento e transporte de 6xido de ferro.
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Figura 16: Desenho da secdo de tratamento e transporte de dxido de ferro. A
simbologia indica os controles e monitoramento do processo: T — temperaturas,
L — Nivel, M — monitoramento de rotag&o.
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O oxido de ferro dos silos é envazado em bags impermeaveis
para posterior estocagem em galpdo coberto.

3.5.4. Secdo de Absorcdo e de Tratamento dos Gases

Nessa se¢do ocorre a absor¢do dos gases gerados no reator e o
tratamento dos gases remanescentes do processo de absorcdo. O
processo é composto basicamente por duas colunas para absor¢do do
acido cloridrico e um lavador de gases para abatimento de &cido
residual, cloro gasoso (subproduto da reacdo) e material particulado. Na
base da coluna de absor¢do é gerado o &cido cloridrico na concentracéo
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entre 185 a 195¢/L. Essa concentracdo € monitorada por analises
periodicas e ajustada pela da vazdo de injecdo de agua de rinsagem
controlada por uma valvula automatica proporcional. A Figura 17
apresenta uma visao geral desse processo.

Figura 17: Visdo geral da secdo de absorcéao e tratamento dos gases.
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3.5.4.1. Absorcao

Nesta etapa, 0s gases resfriados ricos em &cido cloridrico
passam por duas colunas no sentido contracorrente. A primeira coluna,
denominada coluna de absor¢do, gera acido cloridrico a uma

concentracdo de 190

=+

5¢/L, concentracdo padrdo para uso na
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decapagem. Essa solucdo é denominada banho regenerado (BR) e €
enviada para uma estocagem com capacidade para 400 m®. A
concentracdo de BR é controlada pela vazdo de injecdo no topo da
coluna. A coluna de absorcao recebe agua de rinsagem, que é injetada
no topo por um bico do tipo full cone 120°. A vazio de injecdo nesse
bico pode variar de 1.000 a 12.000 L/h, controlada por uma valvula
automatica, conforme o set point desejado. A Figura 18 apresenta uma
imagem ilustrativa do bico de injecdo do lavador de gases em
funcionamento.

Figura 18: Foto ilustrativa do bicoo da sec¢do de recirculagdo do lavador de gases.
Bico fullcone com angulo de 120 .

Fonte: o autor.

A energia para fluxo dos gases é gerada pelo exaustor principal
que mantém todo o processo, desde a se¢do de reacdo, em pressdo
negativa. Isto faz do exaustor principal um equipamento fundamental
para o processo. A segunda coluna, denominada coluna de seguranca, é
alimentada com &gua de rinsagem em um reservatorio na base da
coluna. A 4gua de rinsagem é remanescente da limpeza do aco decapado
e posteriormente armazenada na estocagem de acido. Esse reservatorio
possui controle de nivel que é mantido por meio de uma valvula de
controle automatica. A é4gua de rinsagem recircula na coluna de
seguranga e parte é usada para inje¢do no topo da coluna de absorcéo,



50

conforme a vazao necessaria para produzir o0 BR dentro dos padrdes
exigidos pela decapagem.

O recheio das duas colunas é do tipo estruturado
(structuredpacking). Esse material € montado em se¢des, uma secdo
diretamente acima da outra sem divisdes, até a altura desejada,
formando uma coluna cheia. As Figuras 19 e 20 exemplificam o recheio
do tipo estruturado.

Figura 19: Desenho ilustrativo de uma se¢do do recheio estruturado.

Fonte: Chemical Engineering Design — Gavin Towler and Ray Sinnott, 2008.

Figura 20: Montagem de uma secédo do recheio estruturado.

L et s B \

Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A., 2015.
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3.5.4.1. Tratamento dos gases

O processo de tratamento dos gases ocorre apds o exaustor, com
pressdo positiva. Como mostra a Figura 17, a primeira operagao apos o
exaustor € um ciclone denominado separador de gotas, que visa
recuperar o fluxo de &gua de rinsagem usada para manter o exaustor
limpo e evitar desbalanceamento por deposicdo de sais. Esse fluxo
retorna para a coluna de seguranga. Logo em seguida ao separador de
gotas, 0s gases passam por um venturi que promove um abaixamento da
temperatura e uma primeira lavagem dos gases, ao injetar na se¢do do
venturi, por meio de quatro bicos full cone dispostos de forma simétrica,
a solucgdo do lavador de gases contendo hidréxido de sodio e tiossulfato
de sddio. Logo abaixo do venturi, o cotovelo inundado retorna a solucéo
resultante para o lavador. O lavador de gases possui um reservatorio
com sensor de alarme de nivel maximo. Uma bomba retira a solucdo do
reservatorio da base do lavador e recircula no topo por meio de um bico
do tipo full cone com angulo de 120°e vaz&o méxima de 120m*h.

No topo do lavador ocorre a alimentacdo de agua industrial por
meio de um bico full cone com vazdo regulada conforme padrdo
desejado. Na regido acima do bico de recirculacdo ha instalado um filtro
quebrador de gotas que visa evitar o arraste de gotas para a chaming.

3.5.4.1.1. Reacdes do lavador de gases

Para neutralizar o cloro gasoso e o0 4&cido cloridrico
remanescentes do processo de absorcdo, sdo realizadas dosagens de
tiossulfato de sodio e soda caustica controladas por bombas dosadoras.
As principais rea¢fes que ocorrem nesse processo estdo descritas nas
Equacbes 3.5.4.1.1e 3.5.4.1.2:

HCl+ NaOH - H,0 + NaCl (3.5.4.1.1)

Na,S,05 + 10NaOH + 4Cl, - 2Na,S0, + 8NaCl + 5H,0 (35.4.1.2)
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3.6. MODELAGEM DO REATOR TIPO RUTHNER

3.6.1. Modelos de Formacao de Particula
O processo de formacéo da particula no reator de pirohidrolise

tipo Ruthnerse assemelha ao processo de formacdo de particula no
processo spray dryer, como mostra a Figura 21.

Figura 21: Formacéo de particula por secagem por spray dryer.
Asperséo do produto
Y3

4 Rormagao;dagoticula ’ Saida do solvente do

459 interior

. Evaporagéo do solvente;
V.~ Formagéo de uma esfera
' oca;

Formacéo de uma
particula solida

Fonte: Adaptacdo de OLIVEIRA e PRETROVICK, 2010.

A formacédo da particula no reator tipo Ruthner é influenciada
por alguns fatores importantes como: a distribui¢do do tamanho de gotas
determinado pelo bico de injecdo, a pressdo de injecdo, a concentracdo
dos sais, a distribuicdo de temperatura no reator e o tempo espacial.
Cada um desses fatores também recebe influencia de outros parametros
como: vazdo de BU, angulo do ponto de injecdo com relagdo a secédo
circular do reator, a distancia do ponto de injecdo em relacéo as paredes
do reator eo fluxo dos gases de queima (WESTERBER Get al., 2011).

A Figura 22 ilustra de forma simplificada o processo de
formacéo do dxido de ferro.
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Figura 22: Desenho ilustrativo do processo de formagdo de particula no reator
do tipo Ruthner. O desenho a esquerda apresenta a trajetéria das particulas.
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Fonte: Adaptado de BECK et al., 2007 (b).



Em 1976, ITOH et al. propuseram um modelo para formagdo da
particula de éxido de ferro no reator do tipo Ruthner, onde a gota da
solucdo de FeCl,, ao entrar no reator, inicia 0 processo de aquecimento,
evaporagdo da agua até a formacdo de uma esfera oca de FeClye
posterior reacdo, como o representado na Figura 23.

Figura 23: Modelo tedrico da formagdo da particula de oxido de ferro (o-
Fe203) proposto por ITOH et al., 1976.
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Fonte: Adaptado de ITO Hetal., 1976.

buraco apos liberagdo

-

No momento em que a gota, formada por uma solucdo de
cloreto ferroso com aproximadamente 18%, entra no reator, inicia-se 0
aumento da temperatura até a temperatura de ebulicdo. Neste ponto a
agua comeca a evaporar, promovendo um gradiente de concentracdo de
cloreto ferroso em funcdo do raio que pode ser descrito pela Equacéo
3.6.1 (DUFFIE; MARSHALL, 1953):
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avi _ D a(zay) (36.1)

at r2or

BRENN (2004) desenvolveu uma solucdo analitica para essa Equacédo
de difusdo em dominio esférico cuja superficie diminui linearmente com
0 tempo:

Y(,8) = %;G(1 +ar) ™. M, (/1,, ,—%52) (3.6.2)
onde t representa o0 tempo adimensional, o raio adimensional, a a
velocidade adimensional de encolhimento da esfera, G o coeficiente de
difusdo adimensional e A; os autovalores especificos do problema. M,é
uma funcdo de Kummer especifica na forma de expanséo em série e C;
sdo os coeficientes da expansdo também calculados pela fungdo de
Kummer.

Nesse processo de perda de agua ndo ligada e difusédo de cloreto
ferroso formando sitios na superficie, ocorre a reducdo do diametro da
gota com o tempo até o atingimento da concentragdo critica de cloreto
ferroso de 63,6% em massa e a formacdo de uma particula esférica oca
do cloreto ferroso na sua forma tetra hidratada (FeCl,.H,0). O processo
de evaporacdo é controlado pela transferéncia de calor convectivo e o
encolhimento da gota é descrito pela Equacdo (3.6.3) (HUANG,
KUMAR e MUJUMBAR, 2006):

ddy) _ (1+0,23,/Reg)In [1 + e (o 7Tp) (36.3)
hyg

dat Ppcp o dp

O FeCl,.4H,0 leva a formacdo de uma superficie pouco
permeével que faz com que a 4gua remanescente no interior da particula
aumente a pressao interna, provocando um inchamento da particula e a
formacédo de micro trincas (SCHIEMANN et al. 2012). O fenbmeno de
dilatagdo da particula de O6xido de ferro foi observado
experimentalmente em escala de laboratorio por SCHIEMAN Net al.
(2012) e é modelado pela Equacéo 3.6.4:

1 Mp,o—Mp)

dy(my) = do |1+ (3.6.4)

do 1- YFeClz Mp,0

Na Figura 24 pode-se observar a imagem da microestrutura da
superficie porosa de uma particula de éxido de ferro:
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Figura 24: Imagem de MEV da superficie do 6xido de ferro formado no reator
do tipo Ruthner. A formacdo de trincas pode ser observada nessa imagem
tornando a superficie porosa.

Apos a liberacdo de toda a dgua ndo ligada, a temperatura
aumenta até aproximadamente652 ‘C, reduzindo o cloreto ferroso de
tetra hidratado para di hidratado. A partir de 700 “C as duas moléculas
remanescentes de adgua sdo removidas e inicia-se a reacdo representada
na Equacdo (3.5.1.1), com a formagdo de Oxido de ferro na forma de
Woustita (FeO) e éacido cloridrico (HCI). A formagdo de HCI gera
aberturas na superficie devido ao aumento da pressdo interna da
particula. Em seguida, se inicia a segunda etapa da reacdo, de forma
exotérmica, com a formagéo de a-Fe,O3 (SCHIEMAN Net al., 2012). A
Figura 25 apresenta uma ilustracio desse processo:
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Figura 25: Desenho esquematico da formagéo do éxido de ferro no reator tipo
Ruthner. a — Inicio da evaporagdo com temperatura constante; b — formagéao de
gradiente de concentragéo de FeCl, na direcdo na superficie da gota e formagao
de sitios de FeCl,; ¢ — formagdo de uma superficie esférica oca de FeCl,.4H,0;
d — perda de &gua ligada, inchamento da particula e inicio da primeira etapa da
reagdo (Equacdo 3.5.1.4) com formacéo de micro trincas e saida de gases; e —
segunda etapa da reacéo (Equacéo 3.5.1.5).
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Fonte: Adaptado de BECK, 2007 (a).

A particula é composta por grdos do Oxido de ferro que se
formam durante o processo de secagem e reacdo. As forcas que
aglomeram os grdos de 6xido de ferro sdo fracas, o que torna estas
estruturam fréageis e facilmente desintegradas por acdo mecénica, o que
ocorre em parte pelo processo de transporte do 6xido de ferro para os
silos. A Figura 3.6.1.5 apresenta uma fotomicrografia, realizada em
MEV, de uma particula de 6xido de ferro formado no processo Ruthner.
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Figura 26: Imagem de uma particula de hematita sintética (MEV). Particula
esférica e oca composta por um aglomerado de gréos (cristalitos e agregados)
de 6xido de ferro. Aumento de 2000x.

Fonte: SCHIEMANN et al. 2012.
3.6.2. Modelos de Escoamento

Existem poucos trabalhos que tratam de modelos para
escoamento em reatores do tipo Ruthner. BECKel al. (2007 b) usaram
um modelo de CFD (Computational Fluid Dynamics) preconcebido via
o0 software ANSYS FLUENT, acoplado a um modelo cinético proposto.
SCHIEMANN Net al. (2013) realizaram estudos experimentais e
numericos para simulacdo do reator baseado nos dados experimentais de
ensaios realizados em escala laboratorial. Para simular o escoamento
também utilizaram um modelo pré-definido do ANSYS.

JOHANSSON (2010) e WESTERBERG et al. (2011) fizeram
uma abordagem inicial envolvendo o escoamento, temperatura e a
distribuicdo de particulas. Em um trabalho mais recente, JOHANSON,
WESTERBERG e LUNDSTRON (2014) investigaram os perfis de
temperatura e velocidade no reator variando a posi¢do dos bicos de
injecdo em relacdo as paredes do reator. Foram consideradas como
variaveis estudadas a temperatura de saida, a posicdo da gota e 0 tempo
para evaporacdo da gota. A cinética de reacdo ndo foi considerada nesse
trabalho.
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Ha varios modelos para escoamento turbulento baseados nas
equagdes de Reynolds Average Navier-Stokes (RANS), Equacédo
(3.6.2.1). O modelo k-¢ € um dos mais usados para escoamentos
turbulentos devido a sua aplicabilidade para uma larga variabilidade de
cenarios. O modelo é baseado na aproximacdo de Boussinesq
(BRENDBERG, 2001).

p%_l_ 6U]Ul_ of + [P6U+ (aul %)_pm] (3.6.2.1)

Modelos que simulam movimentos complexos com
turbilhonamento, semelhante ao spray roasting, foram estudados por
HUANG,KUMAR e MUJUMBAR (2004)para 0 caso de um processo
spray dryer (numa camara gque se assemelha ao reator do tipo Ruthner).
HUANG, KUMAR e MUJUMBAR compararam dois modelos
derivados do modelo k-¢: o grupo renormalizado — Renormalized Group
(RNG k-¢) e Realizable Model. O RNG k-¢ foi o que obteve um melhor
desempenho para simular a secagem. Esse modelo foi usado por
JOHANSON, WESTERBERG e LUNDSTRON (2014) e é apresentado
nas Equacdes (3.6.1.2) e (3.6.1.3):

%) | Y8 _ 0
o " ax, _ax,-[(“ +Ug)6x]]+ (Ce1Pic — Cezpe) (3.6.2.2)

a(pk) | 3(pUjk) _ B He) Ok -
22t “ox = ox [(u + Uk) ax,] + P — pe (3.6.2.3)

JOHANSSON (2010) considerou o acoplamento das duas fases,
continua e dispersa, com uma visdo Euleriana para a fase continua e
uma abordagem Lagrangiana para a fase dispersa. A Figura 27
apresenta uma simulacdo dos modelos propostos por JOHANSSON
(2010).



Figura 27: A figura da esquerda ilustra os perfis de temperatura e da direita 0s
perfis de velocidade.
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Fonte: JOHANSSON (2010).

Os modelos de Johansson (2010) tiveram validacdo somente do
gradiente de temperatura em funcdo do didmetro do reator em uma
regido préxima aos queimadores, onde normalmente ocorrem as reagdes.
A Figura 28 apresenta o gradiente de temperatura na regido dos
gueimadores.
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Figura 28: Comparacdo entre a simulacdo e os dados experimentais
extraidos a 1,0 m acima dos queimadores.
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Fonte: Adaptado de JOHANSSON (2010).

3.7. APLICACOES DO OXIDO DE FERRO DO PROCESSO
RUTHNER

3.7.1. Producdo de Ferrita

O oOxido de ferro gerado no processo Ruthner tem como
principal utilizacdo a producdo de ferrita. No caso da ArcelorMittal
Vega, praticamente 80% da geracdo de a-Fe,Os é destinada a producédo
de ferrita. A ferrita pertence a uma importante familia de materiais
ceramicos ferromagnéticos, nos quais propriedades como 4rea
superficial, tamanho de particula e composicdo cristalografica tornam
possivel o seu uso em diversas aplicagdes tecnoldgicas (LOPEZ-
DELGADO et al., 1998). A ferrita produzida com hematita sintética é
normalmente preparada por técnicas ceramicas convencionais, onde as
matérias-primas comerciais sdo misturadas com o Fe,03(70% da
matéria-prima total), com teor de pureza acima de 98%, em um
pelotizador com agua desmineralizada. Em seguida, o material
pelotizado é calcinado & temperatura de 800 'C. Posteriormente, o
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material, consistindo em uma mistura de éxidos, passa por um processo
de moagem Umida, gerando uma pasta. O material pastoso é entéo
utilizado em maquinas de prensagem para formacdo de pecas, nas
dimensdes e desenhos desejados, para posterior sinterizagdo. As pecas
sinterizadas s&o usinadas para acabamento final (WU et al., 2015).

Para fabricacdo dos materiais magnéticos duros sao utilizados
elementos como estrdncio ou bério na etapa de pelotizagdo para
posterior calcinagdo, onde ocorrerdo as principais reagfes quimicas. A
Figura 29 apresenta um exemplo de aplicagdo de ferrita na produgéo de
materiais magnéticos duros utilizados para fabricacdo de motores
elétricos, anéis para autofalantes e pecgas aplicadas para montagem de
sensores na indUstria automotiva.

Figura 29: Imagens da ferrita e pecas fabricadas para diversas aplicacbes

tecnoldgicas.
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A ferrita € matéria-prima também na producdo de materiais
magnéticos reversiveis usados para fins de aplicacfes eletroeletrénicas,
tendo como principais constituintes compostos de niquel-zinco ou
manganés-zinco. Para essas aplicacdes, a hematita sintética deve
apresentar elevado teor de pureza. Porém, impurezas de alguns
elementos, em seus 6xidos, como Si, Ca e P, sdo importantes por causar
efeitos positivos na reatividade, principalmente durante a etapa de
sinterizacdo, melhorando as propriedades microestruturais. A auséncia
de alguns desses elementos pode ocorrer em virtude do alto grau de
pureza do o6xido de ferro gerado no processo Ruthner, mas essa falta
pode ser compensada por uma granulometria controlada (ZASPALIS e
KOLENBRANDER, 2006). As Tabelasl e 2, respectivamente,
apresentam as especificagcbes técnicas e composicdo quimica da
hematita sintética para uso na produgéo de ferrita:

Tabelal: PadrGes da composicdo quimica e granulometria da hematita sintética
para producdo de ferrita.

Parametro Padréo Unidades
Oxido de ferro >08,5 % em massa
Enxofre total <0,10 % em massa
Manganés total <0,30 % em massa
Oxido culproso <0,10 % em massa
Oxido de aluminio <0,10 % em massa
Oxido de célcio <0,10 % em massa
Oxido de cromo <0,10 % em massa
Cloretos totais <0,30 % em massa
Oxido de magnésio <0,10 % em massa
Oxido de niquel <0,30 % em massa
Oxido de Silicio <0,10 % em massa
Oxido de sddio <0,10 % em massa
Oxido de zinco <0,10 % em massa
Teor de umidade <0,50 % em massa
Granulometria 06-111 um

Fonte: ArcelorMittal unidade Vega, 2015.
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Tabela2: Composicdo quimica e granulometria de uma amostra de 6xido de
ferro da URA da ArcelorMittal Vega referente ao primeiro semestre de 2015.

Parametro Padrao Unidades
Oxido de ferro 99,45 % em massa
Enxofre total <0,01 % em massa
Manganés total <0,012 % em massa
Oxido culproso <0,01 % em massa
Oxido de aluminio <0,01 % em massa
Oxido de célcio <0,01 % em massa
Oxido de cromo <0,01 % em massa
Cloretos totais 0,02 % em massa
Oxido de magnésio <0,10 % em massa
Oxido de niquel <0,30 % em massa
Oxido de Silicio 0,02 % em massa
Oxido de s6dio <0,10 % em massa
Oxido de zinco <0,10 % em massa
Teor de umidade 0,07 % em massa
Granulometria média 0,91 um

Fonte: ArcelorMittal unidade Vega, 2015.

A Figura 30 apresenta, de forma ilustrativa, pecas de materiais
magnéticos usados na industria eletroeletrénica.
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Figura 30: Foto ilustrativa de pegas de imas reversiveis usados para aplicagbes
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eletroeletronicas.

Fonte: Adaptado de Thornton Eletronica.

3.7.1.1. Caracterizagcdo quimica e morfolégica para controle de
processo

Como visto anteriormente, a morfologia do éxido de ferro
gerado no processo Ruthner exerce forte influéncia na qualidade da
ferrita e, consequentemente, nas propriedades do material magnético
produzido a partir da ferrita. O termo morfologia neste caso se refere
mais especificamente ao tamanho de grdo do 6xido de ferro.

A distribuicdo granulométrica de materiais particulados
depende de como as particulas estdo interagindo. KELLET e LANGE
(1984), descrevem que materiais em sua forma particulada ndo se
apresentam monodispersos em sua totalidade, mas estdo apresentados
como:

e Cristalitos primarios,
e Agregados: nos quais os cristalitos primarios estdo ligados

fortemente (neckareas) ao ocorrer sinterizacdo entre as
interfaces dos gréos no processo de rea¢do ou aquecimento;
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e Aglomerados: onde os agregados e os cristalitos primarios se
encontram ligados por forgas fracas como forcas de van der
Waals, forcas de capilaridade.

A Figura 31 apresenta um desenho ilustrativo das formas em
gue as particulas podem ser encontradas.

Figura 31: Desenhos ilustrativos de como os materiais particulados
estdo geralmente associados.
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Fonte: Adaptado de ZASPALIS et al. 2003.

A hematita sintética pode apresentar essas trés caracteristicas
no que concerne a interacdo entre os graos. Se a composi¢ado dos graos
se encontra principalmente na forma aglomerada, essa configuracdo é
facilmente desfeita nos processo de pelotizacdo promovendo uma
mistura mais homogénea. Porém, uma presenca maior agregados
resultard em uma mistura menos homogénea, afetando os processos de
calcinacdo e moagem, e consequentemente as propriedades magnéticas
desse material (ZASPALIS 2003). Para calcina¢do, quanto menor o
tamanho de grdo do éxido de ferro, maior a area de contato com 0s
reagentes e melhor a eficiéncia de reacdo. No caso da moagem, quando
maior o tamanho de grao do 6xido de ferro, maior o tempo de moagem,
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interferindo diretamente na produtividade. Isso faz com que a
granulometria seja um pardmetro controlado e com padrdes definidos.

Como a granulometria tem forte influéncia na producdo de
magnéticos, se requer um controle desse pardmetro durante o processo
de producdo de hematita sintética. ZASPALI Set al. (2003)
desenvolveram uma metodologia para estimar a granulometria em
amostras de d6xido selecionadas durante o processo no reator do tipo
Ruthner. O método tem como base a lei de Darcy, que descreve o fluxo
de um fluido em um leito poroso. Esse método, especificamente,
relaciona a permeabilidade do nitrogénio no meio poroso com o
tamanho das particulas que compbe 0 meio, previamente compactadas
para eliminar a formacg&o de aglomerados.

A lei de Darcy relaciona a resisténcia ao fluxo de um fluido por
uma coluna contendo um material particulado com o diametro das
particulas que compdem esse material.

As Equacdes (3.7.1.1.1) e (3.7.1.1.2) representam a lei de Darcy
e a Equacdo de Stokes, respectivamente, ambas validas somente para
escoamento laminar.

q= ‘7"Vp (3.7.2.1.1)
Re = ””7‘7’30(3.7.2.1.2)

Onde g € a vazdo por unidade de area, k € a constante de permeabilidade
intrinseca a porosidade do meio, i € a viscosidade do fluido, p € a
pressdo, p a densidade do fluido, d3; 0 didmetro médio representativo
das particulas, v a velocidade em unidade de comprimento por tempo e
R e o nimero de Reynolds. A Figura 32 ilustra o experimento de Darcy:

No experimento de ZASPALIS et al. (2003) a amostra, com
massa conhecida, é introduzida em um tubo com didmetro de 12 mm e
posteriormente compactada a uma carga previamente definida. O tubo é
introduzido em um sistema que forga a passagem de nitrogénio pelo
tubo. As diferencas de pressdo de entrada e saida de nitrogénio sdo
medidas, a perda de carga é correlacionada com a granulometria média
do sistema e a resposta é dada pelo modelo matematico via célculo
computacional.
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Figura 32: Desenho esquematico de um experimento semelhante ao realizado
por Henry Darcy para avaliar a influéncia do meio poroso no escoamento de
agua.
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Fonte: Adaptado de BENNETT.

Uma metodologia semelhante foi desenvolvida anteriormente e
comercializada para uso industrial, a qual emprega 0 mesmo principio,
porém usando ar como fluido para medicdo da permeabilidade. Na
pratica, industrialmente é usado um equipamento denominado sub-
sievesizer. O principio do método, também conhecido como método
Fisher, relaciona a resisténcia ao escoamento do ar por um meio poroso,
tubo contendo a amostra, com o tamanho médio das particulas que o
compOem. Este método é usado na ArcelorMittal unidade Vega para
controle da granulometria média do material.

O equipamento € relativamente simples: uma bomba injeta ar, a
pressdo constante, por um tubo contendo a amostra, previamente
compactada. O fluxo que passa pelo tubo é medido por um manémetro
calibrado, cujo nivel indica o didmetro médio das particulas que
compdem a amostra.
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Figura 33: Desenho esquematico do sistema de medigédo de granulometria média
pelo equipamento Fisher 95 sub-sievesizer.
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Fonte: Manual de operacdo do modelo Fisher 95 Sub-sievesizer.

O modelo matematico para célculo do tamanho de particula
médio foi desenvolvido por GOODEN e SMITH (1940). e CARMAN
(1940). Uma tabela derivada desse modelo foi adaptada no sistema de
medicdo, de forma que os resultados pudessem ser extraidos diretamente

do equipamento pelo operador. A Figura 34 apresenta umaimagem
ilustrativa do equipamento.
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Figura 34: Parte externa do modelo Fisher 95 Sub-sievesizer.
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Fonte: Adaptado do Manual de operagdo do modelo Fisher 95 sub-sievesizer.

Outro controle de processo importante do material é o teor de
cloretos. A andlise é realizada por lixiviacdo de uma amostra de 6xido
de ferro com &cido nitrico e posterior titulacdo da solucao resultante.

O controle do teor de cloretos tem importancia para 0 processo
de regeneracdo de acido para evitar perdas e garantir uma maior
conversdo possivel da solucdo de cloreto ferroso nos produtos
desejados. Para os produtores de ferrita, o teor de cloretos impacta
principalmente na manutencdo dos fornos de calcinagdo em virtude do
ataque de acido cloridrico que se forma com a liberagdo de cloro e no
aumento de consumo de hidroxido de sodio no lavador de gases. Um
controle eficaz de granulometria e teor de cloretos podem ser realizados
com uma amostragem de 10% do total de bags envazados com o 6xido
de ferro (ArcelorMittal unidade Vega, 2015).
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3.7.2. Producdo de Coagulantes para Tratamento de Afluentes e
Efluentes

A hematita sintética também atende ao setor de saneamento,
principalmente nas estagGes de tratamento de esgoto. O éxido de ferro é
usado para producdo de cloreto férrico, eficiente coagulante para
tratamento de &gua potavel e esgoto, apresentando elevada eficiéncia
como coagulante e baixo custo comparado a outros coagulantes
sintéticos a base de aluminio.

3.7.2. Aditivo para Producéo de Vidro Verde

A hematita sintética gerada na ArcelorMittal Veja foi
recentemente aprovada como substituto de um aditivo sintético para
fabricacdo de vidro verde em uma planta de vidros planos em Santa
Catarina em um estudo realizado em parceria com um centro de
pesquisas do grupo na Inglaterra.






4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos utilizados
em escala industrial e os procedimentos laboratoriais para obtencéo dos
dados experimentais. A Figura 35 apresenta o fluxo dos procedimentos
utilizados que serdo apresentados nas se¢Ges a seguir.

Figura 35: Fluxo ilustrativo do procedimento experimental.
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Fonte: O autor.

O ajuste em escala industrial permitiu a obtencdo do 6xido de
ferro utilizando-se de 6 diferentes concentracdes de Fe?*. As amostras
passaram por anélises que permitiram avaliar os tamanhos de particulas
e os tamanhos dos aglomerados formados pelas particulas no processo
de secagem e reag&o.

4.1. CONTROLE DE PROCESSO

O processo da URA ¢ controlado por um sistema supervisério
que recebe todos 0s sinais de sensores e equipamentos que realizam
medicGes e ou fornecem energia para o sistema, tais como: termopares,
motores, mandmetros, medidores de vazdo, medidores de nivel, sensores
de nivel minimo e maximo, medidores de rotagdo, controladores de
corrente elétrica, pressostatos, sensores de presenca, queimadores. O
sistema foi desenvolvido para tornar a operacdo mais segura e
controlada. A Figura 36 apresenta uma visualizacdo geral da tela do
sistema supervisorio da URA:
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Figura 36: Tela principal do supervisério da URA contendo as principais se¢des
desse processo.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A. Unidade Vega, 2015.

Através dessa tela é possivel o monitoramentodas principais
secdes desse processo, tais como: reacao, absor¢édo, tratamento de gases,
transporte e tratamento de Oxido de ferro, estocagem de banhos e
estocagem de dxido de ferro.

4.1.1. Controles do Reator

4.1.1.1. Controle das vazdes de gas e ar

O processo de queima no reator spray roasting é a forca motriz
para reacdo. Os queimadores, além de fornecerem energia para o sistema
através de queima de gas natural, também fornecem oxigénio para a
reacdo quimica. Um controle eficiente na relacdo ar/gas é importante
para assegurar a eficiéncia do processo. O sistema possui o controle de
um pardmetro denominado lambda (1) ou coeficiente de excesso de ar.

O X ideal para o reator do tipo Ruthner é de 1,40 e é 0 mesmo
valor adotado pela ArcelorMittal Vega. Ap6s entrar com o valor de A, as
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vazdes de ar e gas serdo automaticamente ajustadas para atingir a
temperatura de saida do reator desejada, mantendo o A no valor de set
point.

A Figura 37 apresenta a tela de controle dos queimadores.

Figura 37: Tela principal dos queimadores. Controles para queima: inser¢do dos
set points do A e da temperatura de saida do duto.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A. Unidade Vega, 2015.
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Nessa tela ocorre 0 acompanhamento online das vazdes de ar e
gas por queimador, dos valores totais de vazdo, das temperaturas do
topo e do duto e 0 A por queimador, que podem ser vistos nos quadros
em destaque da ampliacdo da Figura 37. Para cada linha de gés e ar
existe um sensor de pressdo minima que impede a operagdo dos
queimadores em caso da pressdo estar abaixo do minimo adequado para
0 processo.




4.1.1.2. Controle de temperatura do duto de saida do reator

O controle de temperatura de saida do reator é fundamental para
manter o processo estavel e, portanto um controle importante para esse
experimento. O controle da energia necessaria para conversao do cloreto
ferroso nos produtos desejados ocorre através do controle da
temperatura de saida do reator, medida no duto de saida imediatamente
antes dos ciclones. A Figura 38 apresenta a tela para controle da
temperatura no duto de saida do reator.

Figura 38: Tela de para insercdo da temperatura do duto de saida do reator.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A. Unidade Vega, 2015.

No campo inferior direito da Figura 38 pode ser visto 0 campo
para insercdo do set point de temperatura. O grafico, campo esquerdo,
apresenta os valores de temperatura desejada e temperatura medida no
sistema. O circulo vermelho destaca o campo onde é inserida a
temperatura. As vazdes de ar e gas sofrerdo variacdo de forma a manter
a relacdo ar/gas e a temperatura do duto de saida constantes.
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4.1.1.3. Controle de pressdo negativa

A pressdo negativa do reator € mantida pelo exaustor principal e
¢ fundamental para o transporte da fase gasosa, tempo de residéncia da
fase sélida e seguranca do reator. A depressdo € mantida pelo exaustor
em, aproximadamente -2,20m bar. A rotacdo do exaustor varia de forma
a manter a depressdo estavel. A Figura 39 apresenta a tela para o
controle da presséo.

Figura 39: Controle de pressdo do reator. Em destaque a janela para inser¢éo do
set point de presséo.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A. Unidade Vega, 2015.

Nessa tela ocorre a insercdo dos set points de pressdo do
sistema. Assim que esse pardmetro é reconhecido, 0 sistema passa a
controlar a presséo do reator, variando a rotagdo do exaustor principal de
forma a manter a pressao conforme o padrao estabelecido.
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4.1.1.4. Controle da vazéo de injecéo

A vazdo de banho concentrado no reator é controlada pela
pressdo da bomba de injecdo e pelo nimero de bicos por lanca. A
pressdo da bomba é mantida constante em 6,5 bar para que a vazdo no
reator seja estavel e evite variagcdes bruscas nos queimadores. A Figura
40 mostra a tela de controle da presséo da bomba de injecéo do reator.

Figura 40: Tela de para input da pressdo da bomba de injecéo do reator
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Fonte: ArcelorMittal BI'aSI|SA Unldade Vega 2015.

No campo inferior direito da Figura 40 pode ser visto 0 espaco
para insercdo do set point de pressdo. O gréafico, campo esquerdo,
mostra os valores de pressdo desejada e pressdo medida no sistema.

Existem quatro pontos de injecdo no topo do reator. A injecdo €
feita por tubos denominados langas. As langas possuem um encaixe em
sua extremidade para acoplamento de um sistema denominado prato,
onde ocorre a inclusdo de bicos de injecdo. Cada lanca pode conter no
maximo cinco bicos de injecdo. Obviamente a vazdo ira variar também
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com a quantidade de bicos dispostos nos pratos. O reator pode operar
com as quatro lancas inseridas, porém o usual é trabalhar com trés
lancas em operacdo e uma langa em stand by.

E importante mencionar que o tamanho médio das gotas nao
varia com a pressdo de injecdo mantida constante, o que, se ocorresse
influenciaria diretamente no tamanho das particulas geradas (DO
AMARAL, 2010)

4.1.2. Controle da massa especifica do banho usado

Para controle da concentracdo de cloreto ferroso no reator, e
consequentemente da concentragdo de Fe”*, faz-se uso de &gua de
rinsagem para diluicdo do banho, tendo como pardmetro de controle a
densidade do banho usado concentrado no pré-concentrador.

O pré-concentrador possui um controle de nivel cujo valor é
inserido no sistema conforme padrfes previamente estabelecidos. A
valvula de controle CG 202.005 (Figura 41) regula a vazdo de BU na
entrada de forma a manter o nivel no valor desejado. Por essa vazdo de
entrada se mensura a capacidade da planta para absor¢do do BU. As
valvulas on-off 016-K008 e 013-K009 liberam a entrada de agua de
rinsagem ou BU de forma a manter a massa especifica no valor
desejado. A massa especifica da solugdo do pré-concentrador é obtida
por um sistema com duas células de carga localizadas em um by-pass na
regido de recalque. Um modelo matemaético correlaciona o diferencial de
pressgo com a massa especifica do banho concentradoem unidade de
kag/m®.
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Figura 41: Tela de controle da secéo de pré-concentracéo e resfriamento.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A. Unidade Vega, 2015.

A valvula controladora da vazéo de entrada do pré-concentrador
é destacada na Figura 41. Outros parametros como vazao de entrada e
massa especifica sdo apresentados nessa tela. A Figura 43 apresenta a
tela de controle de nivel do pré-concentrador.
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Figura 42: Tela do controle de nivel do pré-concentrador.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A. Unidade Vega, 2015.

No campo inferior direito da Figura 42 pode ser visto 0 campo
para insercdo do set point de nivel. A valvula pode trabalhar em manual,
com uma abertura definida e constante, ou em automatico, com abertura
variando para manter o nivel. O gréafico, campo esquerdo, mostra o valor
do nivel e o percentual de abertura da valvula.

A Figura 43 apresenta a tela para controle da massa especifica
onde o set point é aplicado. O sistema mantém o controle de massa
especifica alternando as dosagens de agua de rinsagem e BU atendendo
também ao nivel desejado.
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Figura 43: Tela de input do set point de massa especifica.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A. Unidade Vega, 2015.

O destaque em vermelho da Figura 43 apresenta 0s campos para
insercdo dos set points de massa especifica minima e maxima. Através
desse controle pode-se variar a massa especifica conforme os padrdes
desej%dos. Esse controle foi fundamental para variagdo da concentracdo
de Fe™".

4.1.3. Controle da Concentragao de Acido Cloridrico

Para controlar a concentracdo de é&cido cloridricoproduzido na
coluna de absorc¢do, faz-se o controle da vazdo da agua de rinsagem da
entradada coluna de absor¢do em fungdo da concentragcdo de acido
cloridrico encontrada na saida da coluna de absorcdo. S&o realizadas
amostragens da saida da coluna, periodicamente, para avaliar a
concentragdo de cloretos totais e Fe’*. O sistema de controle esta
preparado para usar diretamente a medicdo de concentracdo de forma
semelhante ao caso da densidade, porém para esse caso onde ndo ha a



medicdo online, a andlise laboratorial se faz necessaria para controle
desse parametro. A Figura 44 apresenta a tela de controle e
monitoramento da coluna de absorcao.

Figura 44: Tela para controle da concentragéo na coluna de absorgéo.
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Fonte: ArcelorMittal Brasil S.A. Unidade Vega, 2015.
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No campo inferior direito da Figura 44 pode ser visto em
destaque o campo para insercdo do set point de concentragdo ou vazao.
A valvula automética pode trabalhar em manual, com uma abertura
definida e constante, ou com abertura variando para manter o nivel. O
grafico, campo esquerdo, mostra o valor de vazdo de entrada de agua de
rinsagem da coluna de absorcdo e o percentual de abertura da valvula.
Esse controle é importante para manter a concentragdo do BR produzido
conforme a especificacdo da decapagem, mesmo quando se realizam
testes com outros parametros.



4.2. AMOSTRAGEM E PROCEDIMENTOS LABORATORIAIS

4.2.1. Variagdo da Concentracdo de Fe?*

Para se obter variagdes da concentragdo de Fe?*, variou-se a
massa especifica do banho concentrado no pré-concentrador. Os demais
pardmetros: temperatura do duto de saida do reator, pressdo de injecéo,
vazdo das langas do reator, depressdo, tipo de bico de injecdo e,
consequentemente, o tamanho médio das gotas, foram mantidos
constantes.

A Tabela 3 apresenta os valores de massa especifica definidos
para esse experimento:

Tabela 3: Valores de massa especifica e vazdo de injegdo de banho usado
concentrado no reator usados em cada experimento.

Experimento Massa especifica g/lcm®
1,379
1 1,356

1,379
1,312

2 1,302

1,312
1,258

3 1,253

1,254
1,414

4 1,409

1,408
1,246

5 1,240

1,240
1,315

6 1,315
1,315

Fonte: O autor.
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Para cada valor definido de massa especifica foram coletadas
trés amostras de banho concentrado e trés amostras de 0xido de ferro em
intervalos de no minimo 1 h. Os demais parametros foram mantidos
inalterados, conforme abaixo:

Temperatura de saida: 400 + 5 °C

Vazdo de injecdo: 4000 £+ 50 L/h

Pressdo interna do reator: -2,20 £0,1 mbar
Pressdo de injecdo no reator: 6,5 bar

A l,4

4.2.2. Coleta de Amostras

4.2.2.1. Amostragem de éxido de ferro

A amostragem de 6xido de ferro foi realizada na base do reator
na regido denominada coletor de amostras. A Figura 45 apresenta um
desenho ilustrativo do fluxo de 6xido de ferro e do ponto de coleta.



86

Figura 45: Fluxo ilustrativo do 6xido de ferro ap0s a saida do reator. Em
destaque o coletor de amostras.
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Fonte: Adaptado do manual da SMS group, 2003: Functional description of
Acid Regeneration Plant.

O coletor para retirada de amostra esta destacado pelo contorno
pontilhado. Ao sair do reator por gravidade, o 6xido de ferro passa pelo
moedor e, em seguida, por uma valvula rotatéria. Apés essa valvula,
ocorre o direcionamento do Oxido de ferro por valvulas gavetas
diretamente para o coletor 2 e, em seguida, para duto de exaustao (linha
que passa pelos coletores) ou para a rosca sem fim, sendo em seguida,
direcionado para o coletor 1 por uma valvula rotatéria.

A coleta é realizada por meio de um bastdo com um copo
cilindrico na extremidade, conforme pode ser observado na Figura 46.
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Figura 46: a - coletorl de amostras na se¢do do duto de transporte de dxido de
ferro. b — haste metalica usada para coleta das amostras.

Fonte: O Autor.

A temperatura do 6xido de ferro nessa regido pode
chegar a 300 ‘C, por isso requer cuidado e o uso de equipamentos
individuais de seguranca (EPIs) adequados. As setas, apresentadas na
Figura 46, mostram o sentido do fluxo do Oxido de ferro. A éarea
gradeada evita a passagem de particulas grandes provenientes de quebra
de material aglomerado que é triturado na saida do reator.

Em cada amostragem foram coletadas cerca de 300 g de 6xido
de ferro, totalizando dezoito amostragens, 3 amostras para cada valor de
massa especifica proposto. Apos as andlises prévias de granulometria e
teor de cloretos, as trés amostras decada um dos seis intervalos de tempo
definidos foram misturadas manualmente em um recipiente plastico com
autoclave, obtendo-se amostras de aproximadamente 1000 g, das quais
foram separadas somente as cinco primeiras para analise morfolégica.
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4.2.2.2. Amostragem de cloreto ferroso

A amostragem do banho concentrado de cloreto ferroso foi
realizada na regido denominada capela de amostras, localizada na coluna
de nivel ao lado do pré-concentrador. Em cada amostragem foram
coletadas cerca de 250 mL. A Figura 47 ilustra o local de amostragem.

Figura 47: a - Capela de amostras de banho usado concentrado. b — frasco
utilizado para coleta mostrando o aspecto verde oliva da amostra com certa
turbidez, porém translicida.

Fonte: O autor.

O frasco de coleta é posicionado na capela e uma valvula libera
0 banho concentrado. Essa coleta requer cuidado devido a natureza da
solucdo e a temperatura de aproximadamente 80 °C, por isso se faz
necessario o uso de EPIs adequados ao risco associado a atividade.

4.2.3. Analises Fisico-Quimicas

As anlises quimicas de Fe?* e teor de cloretos foram realizadas
por métodos de titulagdo volumétrica.
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4.2.3.1. Analise de Fe*

Em um baldo volumétrico de 100 mL s&o introduzidos 5 mL da
solugdo de banho usado concentrado por meio de uma pipeta
volumétrica de 5 mL. A solugdo é completada com 4gua
desmineralizada até a marca do menisco. S8o retirados 5 mL dessa
solucéo e adicionados em um erlenmeyer de 250 mL contendo 150 mL
de agua desmineralizada. E acrescentada & solugdo 10 mL de uma
solucdo de acido sulfurico 1:1. A solucdo resultante é titulada por meio
de uma bureta automéatica com uma solucdo de permanganato de
potassio 0,1 N até o ponto de viragem para a cor violeta. O Anexo |
apesenta um fluxo simplificado que ilustra o procedimento.

4.2.3.2. Analise do teor de cloretos no 6xido de ferro

Uma amostra de aproximadamente 20 g de o6xido de ferro é
levada a estufa a temperatura de 105 ‘C + 5. Ap6s 20 min, a amostra é
retirada da estufa e levada para o dessecador para repouso por 20
minutos, tempo suficiente para resfriamento da amostra a temperatura
ambiente. Apo6s o resfriamento, 14,2 g da amostra sdo medidas em uma
balanca analitica e separadas para lixiviagdo. A amostra é adicionada a
um béquer de 250 mL contendo 25 mL de &cido nitrico 0,1N. Agita-se a
amostra por meio de um bastdo de vidro por 5 min. Por meio de um
funil contendo papel filtro devidamente preparado na forma do funil, a
amostra é filtrada e uma aliquota de 10 mL é separada para titulagdo. A
solugdo recebe cinco gotas de sulfato férrico amoniacal, indicador do
ponto de viragem. E adicionado a solugdo 10 mL de nitrato de prata 0,1
N. A solucéo resultante é titulada com tiocianato de aménio 0,1 N até o
ponto de viragem (cor laranja). Anexo Il apesenta um fluxo simplificado
que ilustra o procedimento.

4.2.4. Anélises de Morfologia dos Graos

O método de permeabilidade do ar (método Fisher) foi usado
para avaliar o tamanho médio dos grdos que compdem os aglomerados.
Para aplicar esse método foi usado o equipamento Fisher 95 Sub-
sievesizer, ilustrado previamente na Figura 34.

A granulometria das particulas aglomeradas foi medida pelo
método de difracdo de LASER. O método de microscopia eletrénica de
varredura foi utilizado para analise qualitativa da microestrutura.
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4.2.4.1. Andlise de granulometria pelo método de permeabilidade

4.2.4.1.1. Afericio do equipamento

O equipamento Fisher 95 Sub-sievesizer deve ser aferido antes
do inicio das medic6es de amostras. Para aferi¢do usa-se um tubo padrao
que contém um recheio com porosidade especifica para gerar um
resultado de granulometria de aproximadamente 5,30 um. A Figura 48
ilustra o procedimento de aferi¢do do equipamento.

Figura 48: Procedimento de afericdo do Fisher 95 sub-sievesizer: a- tubo de
afericdo é inserido e a bomba de ar é acionada; b- leitura da granulometria
média; c- vista do recheio do tubo de afericéo.

Botéo de
acionamento
da bomba

Fonte: O autor.
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O tubo ¢ inserido no equipamento (regido em destaque), a
bomba é ligada e o resultado pode ser obtido através das curvas
apresentadas na Figura 49 b. O equipamento também é aferido com uma
amostra de oxido de ferro com granulometria de 1,70 £ 0,05 um. Esse
procedimento assegura maior exatidao na medicdo das amostras.

4,2.4.1.2. Leitura das amostras

Amostras de 5,2 g de dxido de ferro foram separadas e secas
previamente em estufa a temperatura de 105,0+ 0,5 °C durante 20 min.
Apos resfriamento em um dessecador, a amostra foi transferida para o
tubo de analise. O tubo, em aco inox, é previamente preparado, tendo
uma das extremidades fechadas com uma bucha em latdo contendo
papel filtro. A amostra é transferida para o tubo por meio de um funil e
outra bucha com papel filtro é inserida na outra extremidade para
fechamento da amostra. Em seguida a amostra é compactada. A Figura
49 ilustra 0 método de preparo da amostra para analise.
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Figura 49: a - introdugdo da amostra no tubo de analise. b - fechamento da
amostra com o filtro de papel em forma circular e a bucha vazada. ¢ - bucha
usada para isolamento da amostra. d - compactacdo da amostra até a marca
indicada pela seta vermelha.

Indicacéo para o
fim de curso da
compactacdo

Botao de
movimentoda barra
de leitura e

Fonte: O autor.

A seta azul indica o sentido de compacta¢do da amostra até que
a marca indicada pelo circulo pontilhado da Figura 49 seja alcancada.
Apobs esse procedimento, inicia-se a leitura da amostra. A Figura 50
ilustra o procedimento para medi¢éo da granulometria.
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Figura 50: Imagem ilustrativa do método de leitura da amostra em pum. A régua
metélica deve tangenciar o menisco. A leitura é realizada no ponto indicado na
seta vermelha.

Fonte: O autor.

O tubo é inserido no compartimento especifico para injegdo de
ar. Em seguida, o tubo contendo a amostra é travado e a bomba de
injecdo de ar é ligada. O ar passa por um tubo contendo silica gel para
secagem do ar. Ocorre o deslocamento da coluna de 4gua do mandmetro
que se estabiliza apés alguns minutos. Apoés a estabilizacdo da coluna de
agua, o resultado pode ser obtido através das curvas apresentadas na
Figura 49. O equipamento também é aferido com uma amostra de 6xido
de ferro com granulometria de 1,70 + 0,05 um.

4.2.4.1. Andlise de granulometria por difracdo de LASER

A andlise de granulometria por difragdo de LASER para 0s
experimentos realizados tem como objetivo medir o tamanho médio das
particulas aglomeradas, isto é, as particulas compostas pelos cristais
primarios. As amostras separadas para as analises de granulometria por
difracdo de LASER foram preparadas por uma mistura das trés amostras
coletadas nos tempos especificos com a densidade previamente definida
conforme apresentado na Tabela 4.

O método de difracdo de LASER consiste na propriedade que as
particulas possuem em provocar difracdo da luz, cujo angulo depende do
tamanho da particula. Na pratica quanto maior o angulo de difracdo,
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menor o tamanho da particula (BELZELINCK et al., 1998), como
ilustra a Figura51.

Figura 51: llustracdo da difracdo de LASER em particulas com diametros
distintos.

Luz Incidente

-
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Fonte: Adaptado da Malverninstruments, 2016.

A Figura 52 ilustra o principio do método utilizado para
medicao da granulometria das particulas aglomeradas.

Figura 52: Desenho ilustrativo do principio de analise por difracdo de LASER.

Luz difratada Detectores
Celula de amostra Angulo alto
A W b e |
| AN
Angulo baixo

_ _ I Pro-c:es.samento

' i Angulo médio
LASER i v

Difecio do fluxo Feixe concentrado Saida de dados

Fonte: Adaptado de LOIZEAU, ARBOUILLE e VERNET(2006).
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A amostra é dispersa em um meio aquoso ou gasoso. O LASER
atravessa a célula de amostra e sofre difracdo com angulos variando com
o0s tamanhos de particula. Através da correlacdo dos angulos de difracdo
com o didmetro das particulas, obtém-se as curvas de tamanho médio
das particulas analisadas.

As analises foram realizadas com o apoio do Laboratério de
Processos Quimicos e Tecnologia de Particulas do IPT (Instituto de
Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Sao Paulo), o qual fez uso do
equipamento modelo Master Sizer 2000 da marca Malvern Instruments,
Worcestershire, UK.

Foram realizadas analises de 5 amostras resultantes das
solugbes de banho usado concentrado com densidades distintas,
conforme é apresentado Tabela 4:

Tabela 4: Relacdo de amostras com diferentes densidades para avaliacdo da
granulometria média.

Amostra Massa especificada solucao de banho usado
concentrado (g/cm®)
1 1,203
2 1,255
3 1,309
4 1,410
5 1,371

Fonte: O autor.

As amostras, resultantes das 15 primeiras amostragens de 6xido
de ferro, variando-se a massa especifica da solugdo, foram dispersas em
dgua (dispersdo Umida), com o nivel de concentracdo de solidos
dispersos entre 10 e 20 %. Foram feitas 10 leituras de cada amostra com
o0 tempo total por amostra de 5 min.

4.2.4.1. Analise de microestrutura

As andlises de microscopia eletronica foram realizadas com o
apoio do Laboratdrio de Processos Quimicos e Tecnologia de Particulas
do IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de Séo Paulo) o
qual fez uso de um microscopio eletrbnico de varredura de alta
resolucdo modelo FEI QUANTA 3D. Foram realizadas analises das



96

amostras 1, 3 e 5, conforme dados da Tabela 4, para avaliagdo da
influéncia da concentragdo de Fe?* na microestrutura do material.



5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ANALISES FiSICO-QUIMICAS

Foram realizadas andlises estatisticas de variancia (ANOVA),
via software para andlise estatistica denominado MINITAB verséo 17,
distribuido por Minitab Inc, State College, Pennsylvania US. As massas
especificas usadas para 0s seis experimentos e os resultados das analises
por titulacdo volumétrica sdo apresentados na Tabela 5.
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As analises mostram, como se esperava, a reducdo da
concentracdo de Fe*" com a reducéo da massa especifica, sendo esse o
objetivo desse procedimento: variar a concentracio de Fe®*e verificar o
comportamento na formacao da particula de 6xido de ferro. O teor de
cloretos no 6xido de ferro se manteve com valores abaixo do méaximo
permitido (0,30%), o que demonstra que ndo houve impacto
significativo na qualidade do material com respeito a esse parametro. A
Figura 53 apresenta a variagdo entre as analises de Fe?* realizadas para
cada experimento.

Figura 53:Resultados dos teores de Fe®*. No eixo das abscissas, cada
experimento representa os trés momentos amostrados com 0 mesmo set point de
massa especifica do banho usado concentrado.

200

180

Fe2+ [g/L]
S 8

iy
1%
(=3

100

1 2 3 4 5 6
Experimento

Os desvios padrdo individuais foram usados para calcular os intervalos.

Fonte: O autor.

Pode-se observar que houve pouca variagdo na concentragdo de
Fe?* entre trés amostras coletadas para cada experimento realizado, com
excecdo do experimento 1, onde uma das analises apresentou um desvio
maior, provavelmente devido a um erro de andlise. A estabilidade na
concentracdo de Fe? entre 0s experimentos é importante para evitar-se
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uma influéncia significativa na formacéo da particula de éxido de ferro
nos momentos amostrados.

5.2. ANALISE MORFOLOGICA

5.2.1. Anélisede Granulometria pelo Método de Permeabilidade

A Tabela 6 apresenta os resultados de anélise de granulometria
para 0s 6 experimentos realizados. Os dados de granulometria
apresentaram variacio para diferentes concentracdes de Fe?* e pouca
variagdo nos intervalos de trés amostragens com 0s mesmos parametros
de massa especifica.

Tabela6: Resultados de granulometria pelo método de permeabilidade.

Experimento Granulometria Fischer pm

0,78
1 0,82
0,81
1,00
2 1,02
1,01
1,25
3 1,24
1,30
0,81
4 0,83
0,82
1,68
5 1,60
1,62
0,91
6 0,90
0,90

Fonte: O autor.
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A Figura 54 apresenta a variacdo da granulometria® no periodo
amostrado.

Figura 54: Granulometria média as particulas primarias de éxido de ferro. No
eixo das abscissas, cada experimento representa os trés momentos amostrados
com 0 mesmo set point de massa especifica.
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Os desvios padrdo individuais foram usados para calcular os intervalos.

Observa-se na Figura 54 que o tamanho médio das particulas
teve pouca variagdo entre as trés amostragens para cada experimento
realizado, assim como foi observado com respeito aos resultados de
Fe?*, confirmando a estabilidade desse parametro nos periodos
amostrados.

A Figura 55 apresenta a relacdo entre a granulometria e a
concentracdo de Fe®.
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Figura 55: Influéncia da concentracéo de Fe*" no tamanho médio das particulas
(com baixo nivel de aglomeragéo).
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Fonte: O autor.

Pode-se observar uma forte influéncia da concentracéo de Fe®*
na granulometria das particulas de éxido de ferro, principalmente para
concentracBes de ferro variando entre 80 e 130 g/L. A granulometria
tende a estabilizar para concentracdes de Fe?* acima de 130 g/L. O
tamanho da particula de 6xido de ferro tende a diminuir com o aumento
da concentragdo de Fe?*. Neste caso, est4 se medindo o tamanho médio
das particulas e seus agregados. Esse efeito influencia a qualidade final
do produto, podendo gerar valores fora do especificado (acima de 1,10
pum).

A Figura 56 apresenta o grafico da influéncia da concentracédo
de Fe** na formacdo das particulas de 6xido de ferro com uma curva de
tendéncia para avaliar o modelo matematico que prevé esse
comportamento.
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Figura 56: Curva de tendéncia da granulometria média em funcdo da
concentragdo de Fe**.
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Fonte: O autor.

A Equacdo 5.2.1.1 representa a curva de tendéncia do Grafico da Figura
56.

log(d) = 0,95 — 1,2x1072.C, + 3,7x1075.C,” (5.2.1.1)

Onde Cg € a concentragdo de Fe?* e d ¢é o diametro médio das particulas
primarias.

R® e R? (ajustado) com valores de 93% e 92,1%,
respectivamente, demonstram que o modelo matematico gerado pela
curva de tendéncia da Figura 56 prevé, com no minimo 92% de acerto,
os valores de granulometria média para o intervalo de concentragdes de
Fe?* apresentado.

5.2.3. Andlise de granulometria por difracdo de LASER

A granulometria avaliada neste método refere-sea distribui¢do
granulométrica dos aglomerados e apresentam valores da ordem de cem
vezes maior comparado com a granulometria das particulas e agregados.
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A Tabela 7 apresenta os resultados médios de granulometria pelo
método Fisher e pelo método de difracdo de LASER para as 5 amostras.

Tabela7: Resultados de granulometria média dos agregados e aglomerados
obtidos pelo método da difracdo de LASER e granulometria das particulas
obtido pelo método Fisher.

Amostra [Fe*] Granulometria Granulometria
Média (g/L) médiaLASER(um) média - Fisher (um)
1 80,42 164,94 1,63
2 90,10 160,8 1,23
3 130,31 176,44 1,01
4 183,18 268,94 0,82
5 158,61 236,44 0,80

Fonte: O autor.

A Figura 57apresenta o grafico que demonstra a influéncia da
concentragdo de Fe?* na granulometria das particulas aglomeradas.

Figura 57: Dependéncia da granulometria média das particulas aglomeradas em
fungdo da concentragéo de Fe**. Método de difragdo de laser.
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Fonte: O autor.
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O tamanho médio dos aglomerados tende a aumentar com o
aumento da concentracdo de Fe?*, ao contrario do que ocorre com as
particulas que compdem os aglomerados. Podemos observar que ocorre
pouca variacdo no tamanho das particulas para concentracdes de Fe®*
abaixo 130 g/L e forte variagdo a concentracdes superiores.

SONG, JUNG e PARK (2009), observaram na producéo de
particulas de 6xido de itrio, através de uma técnica de pir6lise de chama,
que o didmetro médio dosaglomerados aumentou com o aumento da
concentracdo da solugdo utilizada. FEITOSA (2009) também observou
que o aumento de concentracdo da solucdo de cloreto de sédio, em seu
estudo, implicou no aumento no didmetro médio das gotas em um
nebulizador.

No caso do 6xido de ferro gerado no processo spray roasting,
esse efeito € observado na préatica quando do envaze do material. Bags
de aproximadamente 2 m* apresentam um maior nivel de ocupacéo, para
a mesma massa, quanto maior a concentracdo de Fe®*. A formacdo de
particulas esféricas ocas com maior diametro acarreta na reducdo da
densidade aparente do material. Isto ndo ocorre com respeito a
granulometria das particulas, que apresentam valores inversamente
proporcionais & concentracdo de Fe®*. A Figura 58 apresenta o grafico
que demonstra a influéncia da concentracdo de Fe** no tamanho médio
das particulas e dos agregados.

Figura 58: Comportamento do tamanho médiodas particulas e agregados em
funcéo da concentracéo de Fe”".
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Fonte: O autor;
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Uma maior concentracdo de Fe?" na gota permite a formacéo de
maior quantidade de nulcleos de cristalizacdo na superficie durante o
processo de secagem, afetando diretamente o tamanho final das
particulas. A concentracdo também afeta o tamanho da gota (FEITOSA,
2009).

5.2.4. Analise de Microestrutura

As amostras 1, 3 e 5 (Tabela 7) foram usadas para analise
microestrutural no MEV de forma a demonstrar qualitativamente a
influéncia da concentracio de Fe*"na formagao dos aglomerados. Neste
caso, buscou-se observar o tamanho médio dos aglomerados nos
extremos e no meio, com respeito a concentragio de Fe**. Para avaliar o
tamanho médio das particulas, utilizou-se o software Imagem J
(Nacional Intituteof Health — Betesda, Maryland —US). A Figura 59
apresenta as imagens das 3 amostras com as respectivas curvas de
distribuicdo granulométrica.



107

Figura 59:Curvas de distribuicdo granulométrica das amostras 1, 2 e 3 e as
respectivas micrografias em aumento de 150x. As cores das curvas estdo
relacionadas com as amostras.
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Fonte: O autor.

Através das imagens pode-se evidenciar a presenca de aglomerados
esféricos e de estruturas disformes. As estruturas disformes podem ter
sido geradas pelo proprio processo, na etapa de liberacdo de gases
durante a formag&o da particula de cloreto ferroso ou pelo processo de
transporte do material, no qual as particulas se chocam com as paredes
da tubulagdo durante o regime turbulento de escoamento e ao passarem
por valvulas rotatorias e pelo transportador helicoidal. A anélise das
micrografiasda Figura 60 apresentada a seguir, com aumentos de 500 e
2000x, respectivamente, permite verificar mais detalhadamente o
formato esférico dos aglomerados e a presenca de particulas disformes
resultante da quebra dos aglomerados esféricos.
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Figura 60: Imagens micrograficas realizadas no da amostra 1. Da esquerda para
direita, aumento de 500x e 2000x.

Fonte: O autor.

Observa-se a abertura no aglomerado de particulas e uma
cavidade interna, o que estd em conformidade com o modelo
demonstrado no capitulo 3. E um formato classico para processos
semelhantes ao spray dryer que ocorre em temperaturas superiores a
temperatura de ebulicdo do solvente que compde a solugdo (VEHRING,
2008). A formacéo de aberturas,como a da Figura 61, ocorre nas fases
final de perda de agua ap6s formacdo da camada de cloreto ferroso tetra
hidratado (FeCl,. 4H,0), formando um filme pouco permeavele
posterior liberacdo de HCI.

Vehring (2008) observou uma ligacdo da formacédo de particulas
esféricas ocas com o nimero de Péclet (Pe). Para Pe< 1 hd uma
tendéncia de formacdo de particulas esféricas sélidas, o que é
demostrado em um experimento com a sacarose. Isto ocorre quando o
fendmeno de conveccdo é menor do que a difusividade térmica. A
concentragdo do soluto em funcdo do raio se mantem estavel durante o
processo de secagem. Para o Pe> 1 ocorre a formagdo de particulas
esféricas ocas. A concentracdo na superficie da gota aumenta
rapidamente durante o processo de secagem, provocando a saturacdo do
soluto e formando nlcleos de cristalizagdo. Isto gera um gradiente de
concentracdo do soluto em funcéo do raio, forgando a precipitacéo.

Observa-se uma forma mais amorfa para a amostra 1 (Figura
60) com concentracdo de Fe®* menor quando comparada com a
micrografia da Figura 61. A Figura 62 apresenta a micrografia para a
amostra 3.
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Figura 61: Fotomicrografia da amostra 3. Aumento de 2000x.

Fonte: O autor.

A estrutura se assemelha a da Figura 61, diferindo no diametro
(maior) e na textura. A porosidade acentuada e a geometria esférica oca
também sdo observadas. A Figura 62 apresenta a fotomicrografia da
amostra 5.

Figura 62: Fotomicrografia da amostra 5. Aumento de 2000x.

Fonte: O autor.

Pode-se observar uma morfologia semelhante com as estruturas
das amostras 1 e 3. Percebe-se nas imagens uma tendéncia a formagéo
de estruturas fibrosas da amostra 1 para a amostra 5. A porosidade
acentuada estd presente nas trés amostras. MASS et al. (2011) também
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observaram o surgimento de uma estrutura semelhante para a secagem
do manitol a temperatura de 120 ‘C.

A formacdo de aglomerados esféricos e ocos, com o diametro
tendendo a aumentar com a concentracdo de Fe®", interfere diretamente
na densidade aparente do material, ou seja, a densidade medida pela
razdo entre a massa do aglomerado e o volume ocupado pelo
aglomerado. A medida que se obtém particulas com granulometrias
mais baixas para atender a especificacdo do material para producdo de
magnéticos, aumenta-se o tamanho médio dos aglomerados, e como
consequéncia, aumenta-se 0s custos de armazenagem e transporte do
material.

Para 0s aumentos entre 25.000 e 50.000x € possivel observar as
particulas que compfem a estrutura dos aglomerados em escala de
tamanho sub-micrométrico. A Figura 63 apresenta as micrografias da
amostra 1.

Figura 63: Micrografias da amostra 1. Da esquerda para direita, aumentos de
25.000 e 50.000x

Fonte: O autor.

O tamanho médio das particulas é da ordem de 0,7 um. O
formado arredondado das particulas é semelhante ao encontrado no
trabalho de ZASPALIS et al (2003). Ocorre também a presenca de
agregados influenciando no tamanho médio das particulas.

A Figura 64 apresenta as fotomicrografias da amostra 3 para os
aumentos de 25.000 e 50.000x, respectivamente.
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Figura 64: Micrografias da amostra 3. Da esquerda para direita, aumentos de
25.000 e 50.000x

Fonte: O autor.

O tamanho médio das particulas é da ordem de 0,5 pm. O
formato arredondado das particulas também é observado, bem como a
formacéo de agregados. E evidenciada uma redugdo no tamanho médio
das particulas quando comparado com a amostra 1.

A Figura 65 apresenta as micrografias da amostra 5 para os
aumentos de 25.000 e 50.000x, respectivamente.

Figura 65: Micrografias da amostra 5. Da esquerda para direita, aumentos de
25.000 e 50.000x

Fonte: O autor.

Pode-se observar uma formacdo de particulas com tamanho
médio da ordem de 0,2 pum, valor esse significativamente inferior aos
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valores das amostras 1 e 3. Evidencia-se a reducdo no didmetro médio
das particulas com a concentracio de Fe?*, de forma qualitativa, nas
micrografias da Figura 65, onde ocorre um nimero maior de particulas
quando comparada com as fotomicrografias das amostras 1 e 3. Do
Amaral (2010) também observou um aumento do nimero de total de
particulas com o0 aumento da concentracdo de cloreto de sédio.

Observa-se que o tamanho das particulas diminui com a
concentracdo de Fe?*, ao passo que o tamanho dosaglomerados aumenta
com o aumento da concentragdo de Fe?".Isto ocorre porque, quanto
maior a concentracdo da solucdo precursora, maior serd a concentracao
de ndcleos de cristalizacdo gerando particulas de menor tamanho e em
maior numero. Isto faz com que o tamanho médio das particulas fique
menor, porém o tamanho do aglomerado gerado (concha) serd maior
devido ao maior percentual cloreto ferroso com relacdo a &gua, o que
resulta em uma menor perda de massa e um volume final maior, para
concentragcBes maiores. No caso de concentragcBes mais baixas, ocorre
formacdo de menor quantidade de nicleos de cristalizacdo e as
particulas encontram mais espacgo para crescimento. Ocorre mais perda
de massa em virtude da maior quantidade de agua, e como consequéncia
formam esferas menores, interferindo na granulometria dos
aglomerados.

E importante considerarmos que o tamanho da gota, segundo
HENDRICKS e BABIL (1972), pode ser afetado também pela
concentracdo do soluto, no caso das gotas formadas por nebulizacéo.
Para o caso de bicos full cone, 0 aumento da densidade da solugéo, a
pressdo constante, pode levar a uma reducdo da vazdo de injegdo e,
consequentemente, a um aumento no tamanho médio das gotas. Porém
esse fato ndo explica o comportamento das particulas, que segundo
VEHING (2008), deveriam ser menores em concentra¢gdes menores de
solucdo, devido a formacgdo de gotas com didmetro menor e consequente
aumento na velocidade de secagem, reduzindo o tempo para crescimento
dos cristais. Este fato ndo foi observado no processo spray roasting.

A Figura 66 apresenta as imagens fotomicrograficas das trés
amostras.
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Figura 66: Imagens micrograficas das amostras 1, 3 e 5 (esquerda para direita)
com aumento de 2000x.

Fonte: O autor.

E possivel evidenciar o aumento do tamanho do aglomerado
com o aumento da concentracéo de Fe?".

A Figura 67 apresenta as imagens das trés amostras com o
aumento de 5000x.

Figura 67: Imagens micrograficas das amostras 1, 3 e 5 (esquerda para direita)
com aumento de 5000x.

Fonte: O autor.

Observa-se um maior nivel de ordenacdo com reducdo no tamanho dos

poros.
A Figura 68 apresenta das imagens das trés amostras com o

aumento de 50.000x.
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Figura 68: Imagens fotomicrograficas das amostras 1, 3 e 5 (esquerda para
direita) com aumento de 50.000x.

Fonte: O autor.

De forma qualitativa, na Figura 68, é possivel evidenciar um
aumento em numero de particulase uma redugdo significativa no
tamanho das particulas com o aumento da concentracdo de Fe**
(esquerda para direita).



6. CONCLUSOES

+

Os resultados das andlises de granulometria mostraram uma
dependéncia do tamanho da particulacom a concentragdo de
Fe" interferindo no tamanho dos aglomerados.

O tamanho médio dos aglomerados tende a aumentar com o
aumento da concentracido de Fe®*, reduzindo a densidade
aparente do material, devido a formacdo de aglomerados
esféricos ocos. Esse fato afeta diretamente 0s processos
logisticos posteriores, acarretando em maior custo de
armazenamento e distribuigéo.

As particulas sofrem reducdo no didmetro médio com o
aumento da concentracdo de Fe’*, ao contrario dos
aglomerados, interferindo na qualidade final do 6xido de ferro
gerado.

Este estudo possibilitou o conhecimento das concentracdes
criticas de Fe?* para controle efetivo da granulometria do
material. Concentracdes entre 120 a 150 g/L de Fe?*
promoverdo a geracdo de particulas com tamanhos médios
inferiores a 1,10 um, que atende a especificagdo desejada. Em
contrapartida, a densidade aparente do material sera maior
nessas concentragdes, fazendo com que o material ocupe maior
volume e consequentemente interferindo nos custos logisticos:
embalagem, estocagem e transporte.

A padronizacdo da concentracdo de Fe?" na decapagem no
intervalo de 120 — 150 g/L garante que a granulometria atenda
aos requisitos de qualidade do material para producdo de
ferrita.

As analises da microestrutura apresentam, de forma qualitativa,
diferencas significativas para as amostras 1, 3 e 5 com respeito
ao tamanho das particulas primérias, nimero de particulas e a
formac&o de cristais de dxido de ferro.

Avaliando-se os resultados da analise das particulas e
comparando com os tamanhos de particula obtidos pelo método
da permeabilidade, evidencia-se uma diferenca significativa,
onde os cristais visualizados na microscopia apresentaram
tamanhos menores devido provavelmente a influéncia das
particulas agregadas. Porém, esse efeito ndo interfere no
controle dos resultados de qualidade desejaveis, uma vez que 0s
principais consumidores desse material se utilizam dos mesmos
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métodos para avaliacdo desse parametro, por ser um método
rapido e eficiente.

Um melhor entendimento da formagéo dos cristais primarios de
cloreto ferroso, e consequentemente do Oxido de ferro, se faz
necessario para caracterizagao desse fenémeno, o que envolve
também o estudo dos mecanismos cinéticos para as etapas de
reacao.
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6.1 TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos posteriores, propde-se 0 desenvolvimento de um
modelo matematico para a formacéo da particula de 6xido de ferro no
reator do tipo Ruthner com base nos resultados encontrados no presente
estudo.

A modelagem do escoamento no reator é um estudo importante
e propde-se também a aquisicdo de dados dos perfis de velocidade,
concentracdo e temperatura do reator, para se testar modelos de
escoamento de trabalhos como o de JOHANSON (2014), uma fez que
esses modelos ainda ndo foram validados de forma completa devido a
falta de dados experimentais.

Para minimizar o impacto da densidade aparente do material,
esta em andamento o estudo da aplicacdo de um sistema denominado
desintegrador de particulas. Esse sistema consiste em uma hélice com
seis pas, instalada na secdo do duto de transporte do 6xido de ferro, que
usa propria exaustdo do duto para movimentar-se, gerada pelo exaustor
de o6xido de ferro. Esse sistema visa aumentar a frequéncia de choque
das particulas de 6xido de ferro com as paredes do duto e com as pas do
desintegrador, promovendo a quebra mecanica dos aglomerados durante
0 processo de transporte para os silos.
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ANEXOI

Fluxo ilustrativo do procedimento de analise de Fe**
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ANEXOII

Fluxo ilustrativo do procedimento de analise do teor de cloretos no

oxido de ferro.

Tiocianato de
amonio 0,1 N
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HNO3; 0,1 N
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..; ~
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AgNO;0,1 N
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ANEXO I

Resultados da distribuicdo granulométrica por difracdo de LASER das
cinco amostras de 6xido de ferro.

Amostra 1
RESULTADOS
Diam. médio volume D(4,3): 164.943 microns Diam. médio de Sauter D(3,2): 80.679 microns
Span: 1289 Uniformidade: 0406
D(0.10) : 76.94 pm D(0.50) : 153.81 pm D(0.90) : 275.24 ym
Particle Size Distribution
12 4 100
10 4 80
3
= 8
g 4 60
3 6
o 4
S 4 40
2 4 20
% 0
.01 0.1 1 10 100 1000
Particle Size (um)
Saze (um)[ Vol Under %|  [Size (um)[ Vo Under %|  [Size (um) | Vol Under %]  [Size(um) [ Vol Under % |  [Size (um)[ Val Under %
0010 [ 012 000 1484 000 18083 247 20200 s
002 000 0141 000 1719 02 20047 27 255200 8825
0013 000 018 000 1002 ot 24208 310 2560 2w
o018 00 012 000 2307 03 28110 3% 32405 9751
oos 000 021 000 2673 036 2560 a5t 208720 @7
o1 000 0254 000 208 082 w12 381 452570 10000
ome 000 0294 000 3587 068 43008 a74 2377 10000
oms () 0341 000 415 084 50621 414 616719 10000
002 000 0395 000 4813 100 58,641 513 714423 10000
o0gss 000 045 0.00 5578 114 L83 715 27805 10000
004 000 050 000 8450 127 T80 1085 w718 10000
0050 () 0644 000 7483 138 o1.160 1600 1110603 10000
0058 (] o7 000 868 140 105602 23 1285550 10000
0088 000 084 000 10041 160 2230 271 1420371 10000
o078 000 095 000 nex 175 “1713 4355 1728482 10000
0001 000 1.108 000 13475 103 164,164 5520 2000000 10000
0.105 000 1281 000 15.610 218 12017 877

Average of 10 measurements from Acelormital Brasil S.A._.mea
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Amostra 2
RESULTADOS
DEm. mEdI0 volume D43 160,807 microns Didm. médio de Sauter (M3,2): 66,350 microns
Span ;1427 Uniformidade: 0,447
D(0.10) : G6.79 i Dff.50] = 148.41 pm 0900 : 276.62 pm
Fartiche Size Distribution
12
- 100
10
. - 80
] g
@ -1 60
E &
=
[=] 4
R 40
2 - 20
OU 0
om 01 1 10 100 1000
Particle Size (pm)
‘S2a () | Vel Unoer % ‘Stz ) | Wi Linsar %) 52 [pm) | vl Unger % ‘i (e | Vol Linoer % 5zx | | Vel Under %
oo ana a1z nog 1484 ons 13085 345 20 238 T4
oo aoa o ooo iR o1 N 380 b o] -]
oms3 aoa oim ooo == oz 086 412 .1 ] ferktd
oo aog i ooo 3w o4 =1 488 el .. s
oo 100 210 i 2673 08t LEE 470 WHTH Wi
om aog . ooo ame amr wFyz 4= 0870 10000
1] 100 2 i 1507 o oo ] BT 10000
D L L 0 4155 17 50621 828 [T 10000
{ Tiea) ana i Y o0 4583 137 =t e T 10000
0038 ana 045 nog 558 1.5 avas 1038 ETRS 10000
Do ana 050 o0 -2 =] 174 Ta.6H 1438 ;same 10000
oS0 ana s nog 7483 102 B1.180 200 TILA0E 10000
L] ] ari oo L] 210 105602 wa 1268550 10m
noee ] M 000 0041 % 12230 e ekl o
oo ana il noo 1182 353 1|17 anns e 10000
o aoa e ooo 13473 im 1064 10 wa 20 0m 1on00
e ana 1m noo 12800 an 120171 [ :Tic)

Average of 10 MeasUrements from Acsionmital Brash S.A..mea
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Amostra 3
RESULTADOS
Digm. médio volume D435 176445 microns Didim. médio de Sauter D43,2); 65,340 microns
Span: 1729 Uniformidads; 0553
Di0.10) : 57.23 pum [.50] = 153,68 pm D40.90) 2 332.55 pm
10 Fariicle Size Distribuiion
g 100
8
. 7 80
&
= g
o 60
§ 5
T 4 40
.
2 20
1
% 0
01 01 1 10 100 1000
Particle Size (um)
Eza ()| Vi Linger % Sam () | ol Liner % Eiza [pmy | Vel Urnger % Stz | Vel Under & Elza () | Vi Urger %
0o m uz 100 i s 18083 178 I ™
11 am ams aoa 1R aiz 2 418 2100 Te
oms am [ .:] i {ei] 12 an Mo 4% Foale] Bm
oms am anm oo aw ass B0 o Zden e
e m L 10 167 64 1266 f52 WA "
o i) [F.. plei] 3.0m anz ¥Fin (B} 320570 (281
i am [ 160 157 ] P 156 ikl ne
o m i 10 4155 it S 'E HETH WL
o um L6 100 4863 13 B4 ] THAZ 0]
0o um it 100 558 15 FE 18 TS 0m
o um il 1] 100 (L] 1 TREE Ak AT i)
=] um L) 160 L 18 IR | 25 110503 0]
oA m an 100 L 218 105 &0 128550 L0
0o m il 100 ] 2l 12231 kLT 140371 00m
oars am asm oo 11m2 Im @i anne ATHNAED 00.00
om am (8l .] i {ei] 13473 im 164 e s DM oo o
o10s oo 128 oo 12010 im 192171 s

Average of 10 measLrements Tom ACSOrmig) Brasd S.A.mea
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Amostra 4
RESULTADDS
Didm. médio volume D{4,3): 236,436 microns Diam. madio de $auter D{3,2):  §4.051 microns
Span: 2191 Uniformidade: 0678
D{0.10) : 49.77 pm D(0.50} : 198,00 gm D{0.50) ; 483.59 pm
Particle 8ize Distribulion
- 100
7
B - BO
£ 5
g - 60
4
=2
s 3 140
2 20
9
.01 0 1 10 100 10003000
Farticle Size {pm)

Tz {umi| Vol Uncer & o= (umi | Vol Unger % Size (umi [ Vol Linder % Jize [am] |V Under % Fize () | Wl Under %
amo 0o niz 0o 1434 [ili=} 18083 454 200 EEM
oo (0 1] L] o 1718 om a7 amn H6200 &n
oo (0 1] "=} .o 1.082 1 42 L HEED [:bo )
omig i) nia oo zan 038 iR ] ain HI4E T8
omig 0o kil nm 2T 0s3 podi] ans WETH @
oo oo [ 0o a0 033 furiy.] T 45050 6828
il (101] D2+ o @ 0B 138 an WLHT @
kit nna 0341 (11 1] 4155 14 A i EHETIR a4
ooz L] 03 0.0 4313 140 T 1208 Ti44z3 T4
ome oona n4%E (1] o] 5570 188 [ang-c 2] 1442 aTarE wear
004 nna noan oo LA 183 TEOE 1743 HETIE n0m
e ooa D oon 483 i) eim Hiod Rty 10000
Qe ooa o oo a8 184 maED Bm 1388850 Luallia]
Qoee ooa IEM 1) o) Lok 3 280 mam W 1400271 1000
ome 0o 1L 0o .62 324 iy ] =T 172640 0000
hoe (11] L1086 [l i) AT am LAl 4166 2000000 000
006 0o 123 0o 1660 am WA B

Average of | [ measurements om Aceformital Brasi 5 4. mea
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Amostra 5
RESULTADODS
Digm. medio volume D44 3):  268.942 Microns Diam. médio de Sauter D(3,2):  B7.735  microns
Span: 1920 Uniformidade: 0593
0(0.10) : 63.78 um Di0.50] - 238.41 pm D090} : 52160 pm
Fartigle §1ze Distribution
9
4 100
8
T 1 80
£ 6
w 5 1 60
E
=2 4
Q 4
2 a3 40
2 420
1
I?].[31 0.1 1 0 100 1000 3009
Particle Size (pm)
Saze (uh| Vol Unger | [Siee (e | Vo Under | [S@e (u [V Unde %] [ S (am) | Vol Under | [ Sze (e | v Unos e
oo ] L1z 1] 144 an 0083 289 2036 4508
ooz am LET] 1 1718 ae 2047 321 25520 153
003 am o1 noa 1.0 am ¥ 38 e 8185
oo am 018 o0 30 ate 0110 408 wra raa
00s a0 Gk o0 273 a3 2508 400 W k|
o am 0754 o0 28 as Eik] 5% 452570 (25
o am bk noa 357 a% 43088 0z WA 74
ome am Lk ooa 4158 an 0om T4 alaTe enan
om2 am ik ooa am3 aee 288 EQT TiaLn =
ome am 045 ooa aarn o [-ag=cl] oEs Zvam warr
=14 aon 0530 ooa [ iz 7O 1248 WETHE 10000
oo am o0& ooa 7483 142 glE 1553 noam 10000
ooee am am ooa .08 ez 10800 ez 12p8.500 10000
e 200 HE 11 0.4 1.84 123 2m 1480571 10000
e 200 065 o0 1.8 aw 141712 ot 172 10000
e 200 ik 1] 4TS 28 184154 oW 2000000 10000
0106 200 181 00 15410 260 100171 £

Average of 10 measurementa from cslormitsl Brasif 5.4 mes
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