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Resumo do Projeto de Graduacéo apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte
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Caracterizacdo de aglomerados auto-redutores por difragdo de raios-x.

Guilherme Galvao Ferreira da Silva

Agosto/2015

Orientadora: Adriana da Cunha Rocha

Curso: Engenharia Metalurgica

O presente trabalho teve por objetivo analisar o processo de reducdo de aglomerados
auto-redutores fabricados com biomassa de capim elefante, através da quantificacdo de
fases pela técnica de difracdo de raios-x. A analise dos valores calculados apds 60
minutos de ensaio revelou que ndo ocorre a reducdo completa dos éxidos em Fe puro,
para temperaturas inferiores a 1100°C. Também foi possivel observar a diferenca na
velocidade de reacdo para diferentes intervalos de tempo, principalmente naqueles
inferiores a 6 minutos, gracas aos valores calculados ap6s a difracdo de raios-x. De
modo geral, concluiu-se que a técnica de difracdo de raios-x, utilizando-se método de
quantificacdo de Rietveld, mostrou-se uma importante ferramenta para determinacédo
dos aspectos cinéeticos dos processos de autorreducdo de aglomerados fabricadas com

capim elefante.
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Characterization of self-reductive agglomerates by X-ray diffraction

Guilherme Galvéo Ferreira da Silva

August/2015

Advisor: Adriana da Cunha Rocha

Course: Metallurgical Engineering

The aim of this study is to analyse the self-reduction process of agglomerates made with
napier grass biomass through X-ray Diffraction quantification, using the Rietveld
method. The analysis of the calculated values showed that the complete reduction of
pure Fe oxides did not occur for temperatures below 1100°C. In addiction, it also
observed the difference in the reaction speed for different time intervals, especially for
those reactions happening in less than 6 minutes. according to the values calculated after
the X-ray diffraction. In general, the X-ray diffraction technique using the Rietveld
quantification method was able to calculate all the values necessary for the
determination of the Kinetic aspects of the self-reduction process of napier grass

biomass agglomerates.
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1. Introdugéo

O aco € uma liga composta por ferro e carbono, com a quantidade de carbono
variando entre 0,008 e 2,11%. Sua alta demanda nas mais variadas aplicacGes do dia a
dia é atribuida as excelentes propriedades mecanicas: resisténcia consideravel a
compressdo, a tracdo, a flexdo, e por ser um material ductil, pode ser forjado, laminado,
estampado, estirado e suas propriedades podem ser alteradas por tratamentos quimicos e

térmicos.

O ferro, componente em maior quantidade no aco, é o quarto elemento mais
abundante na crosta terrestre (4,5% em massa), sendo superado apenas pelo oxigénio, o
silicio e 0 aluminio. Embora esteja presente na composicdo de diversos minerais, apenas
alguns possuem relevancia econdmica, atribuida a quantidade, concentragdo ou

distribuicdo dos minerais nas rochas que compde 0 minerio.

Os minérios de ferro explorados séo classificados quanto a composi¢do quimica
como: carbonatos, sulfetos, silicatos e 6xidos. Para a obtencdo de ferro, apenas os

Oxidos tém expressao econdmica.

Para a producdo de aco, o ferro deve estar em seu estado puro, e para isto, €
necessario separa-lo do oxigénio. Esta separacdo é feita atraves de processos
siderdrgicos de redugdo. Assim, este processo de reducdo tem papel fundamental na
producdo do aco, sendo uma das etapas siderdrgicas mais criticas para obtencdo do

produto final.



Com a crescente demanda mundial por minério de ferro, impulsionada pela
China, e com a tendéncia de aumento dos custos operacionais, devido a fatores como a
queda na qualidade das reservas minerais, a dificuldade de encontrar minas de classe
mundial, as medidas ambientais que vem sendo adotadas e as oscila¢cbes no custo da
energia (25% do custo total dos produtores no Brasil), novos estudos vem sendo
realizados visando melhorias quanto a eficiéncia energética, vida util dos equipamentos,

uso dos recursos naturais e respeito a questdes ambientais.

Entre estes estudos encontram-se as pesquisas sobre aglomerados auto-redutores,
que sdo feitos a partir de granulados e finos de minério de ferro misturados com um
agente redutor e um agente aglutinante. A maior vantagem destes aglomerados
redutores € o aumento da area de contato entre a carga ferrifera e o agente redutor que,
em conjunto com 0s gases que participam da reacdo, resultam em melhoras na cinética
de reducdo dos aglomerados. Apesar de uma participacdo razodvel de apenas 12% na
producdo mundial de pelotas, aglomerados auto-redutores vem recebendo cada vez mais

atencdo no Brasil.

A motivacdo do uso de biomassa como fonte carbonacea (no papel de agente
redutor) no Brasil esta associada a grande disponibilidade para areas de plantio e maior
independéncia ao cogue e carvdo mineral, que sdo importados da China. O uso de capim
elefante tem como vantagem o curto tempo de colheita (7 meses) comparado ao

eucalipto utilizado para producéo de carvéo vegetal (4 anos).

Assim, novos estudos tém focado na producgédo de pelotas auto-redutoras pelo
uso de biomassa como alternativa ambiental e econémica em comparacdo com as fontes
minerais usualmente utilizadas. Para que esta utilizacdo se torne viavel e eficiente

entretanto, é fundamental que se compreenda de forma clara a influéncia das proporgoes



de biomassa no conjunto Oxido+carvdao e como as quantidades destes Oxidos se
transformam ao longo do processo de reducdo. Assim, torna-se critico o conhecimento

das quantidades reduzidas ou ndo, ao longo do processo.

Para o estudo e caracterizacdo destas quantidades transformadas (reduzidas),
uma das alternativas é o uso da difracdo de raios-x através de andlise quantitativa de
fases. Por esta técnica, € possivel caracterizar-se ndo apenas as fases formadas/
transformadas durante os processos de redugdo como também quantifica-las,

relacionando entdo estes valores ao grau de reducdo destas pelotas. .

O presente estudo visa analisar a eficiéncia do processo de reducdo de pelotas
auto-redutoras fabricadas com biomassa de capim elefante, através da quantificacdo de
fases pela técnica de difracdo de raios-x. Sao analisadas diferentes amostras submetidas
a varios ensaios redutores isotérmicos em diferentes intervalos de tempo. Apos a
reducdo, as fases resultantes em cada ensaio sdo determinadas e quantificadas, sendo
entdo os resultados relacionados a reducdo destas pelotas. Através dos resultados
obtidos na autorreducdo, serd possivel entdo investigar as relacdes cinéticas mais

importantes deste processo.



2. Reviséo Bibliografica

2.1 Processos de Obtencgéo do Aco

De acordo com a forma como o minério de ferro é reduzido, os processos de
obtencdo do aco se dividem em duas formas: a reducéo direta e a reducdo indireta. Nos
processos de reducdo direta, as temperaturas empregadas ndo fundem a carga e o
produto obtido é solido, o ferro-esponja ou Direct Reduced Iron (DRI), que é
empregado em fornos elétricos em usinas semi-integradas. Em uma atmosfera redutora,
formada pelo mondxido de carbono ou por uma mistura contendo monéxido de carbono
(CO) e hidrogénio (H,), a reducdo dos Oxidos ocorre na fase sélida. Este processo
utiliza gas natural ou carvbes ndo-coqueificaveis para prover agentes redutores ao

processo.

Ja no processo de reducdo indireta, submete-se a carga metalica a temperaturas
elevadas no interior do alto-forno, que resulta na fusdo da mesma e na obtencdo do
ferro-gusa liquido. O ferro-gusa obtido apresenta um elevado teor de carbono
(aproximadamente 4%), sendo necessaria uma etapa posterior de refino para adequacao
a composi¢do gquimica do aco e para remoc¢do de impurezas como silicio, fosforo e
enxofre. As impurezas sdo oriundas do coque e do minério de ferro e sdo levadas ao
ferro-gusa devidas as condic¢des termodinamicas no interior do alto-forno. Este processo
caracteriza uma reducdo carbotérmica, que € a reducdo quimica de um mineral com o
emprego de monoxido de carbono (CO) oriundo de uma substancia carbonacea,

geralmente nas formas de coque e carvao vegetal para a produgdo de um metal [1].



2.2 Minerais Portadores de Ferro

Ao se combinar com 0 oxigénio ou outros elementos, o ferro forma diversos
tipos de minérios, como a Hematita, Magnetita e Pirita. Entretanto apenas a exploracéo
de Oxidos tem expressdo econdmica para a obtencdo de ferro. A tabela 2.1 apresenta os

principais minerais portadores de ferro, sua formula quimica e seus teores de ferro (%).

Tabela 2.1 — Principais Minerais Portadores de Ferro. Adaptado de [2]

Mineral Férmula Quimica Conteudo Teorico de Fe (%)
Magnetita Fes04 72,4
Hematita Fe 03 69,9
Goethita Fe,O3 H,0 62,9
Limonita 2Fe,05 3H,0 59,8
lImenita FeTiO3 36,8
Siderita FeCos 48,2
Pirita FeS, 46,5

Os minérios de ferro explorados para fins comerciais podem ser classificados de
acordo com suas caracteristicas, no Brasil sdo classificados como: itabirito, hematita e

canga . Os principais tipos de minérios encontrados sdo: o minério itabiritico e o

minério hematitico.

O minério itabiritico € definido pela alternancia entre bandas constituidas de
oxidos de ferro e bandas constituidas de silica, de espessuras que variam de milimetros
a centimetros, e com teores de ferro variando entre 20% e 55% de Fe total. O minério

itabiritico faz parte das chamadas formagdes ferriferas bandadas (FFB). As FFB



compreendem as maiores reservas de Fe do Mundo, com teores médios do metal entre

20% e 55%.

A hematita (Fe,O3) € o maior estado de oxidacdo do ferro e possui teores de

aproximadamente 69,9% de ferro e 30,1% de oxigénio.

Outros oxidos relevantes sdo a Magnetita (FesO4) e a Wustita (FeO). A
magnetita tem cerca de 72,36% de ferro e 27,64% de oxigénio, quando pura. Ja a
Woustita apresenta teores de oxigénio variando de 51% até 55%. Na autorreducdo a
mesma € obtida pela reducdo da magnetita ou oxidacdo do ferro metélico. O FeO em
temperatura ambiente, em um estado metaestavel, pode ser atribuida a um resfriamento

brusco.

2.3 Reducéo dos Oxidos de Ferro

O conceito de reducdo estd associado a transferéncia de elétrons entre as
espécies envolvidas na reacdo. Sendo o agente redutor a espécie que cede os elétrons
promovendo a reducdo da outra espécie. Enquanto a espécie que recebe elétrons atua

como agente oxidante, promovendo a oxidacao da espécie que cedeu doou elétrons.

No caso de um minério, a reducdo significa a remocdo gradual do oxigénio

presente no minério, para se obter o metal puro, conforme a reacdo abaixo:

Fe,03+3CO — 2Fe + 3CO; (1)



Nesta reacdo, 0 monoxido de carbono (CO) promove a reducdo da hematita,
tendo como produto diéxido de carbono (CO;) e ferro metélico. Desta forma, o
monoxido de carbono atua como agente redutor e a hematita, como agente oxidante. A
evolucdo da transferéncia de elétrons entre as espécies é verificada pelas variacdes

resultantes em seus ndmeros de oxidagao.

2.4 Diagrama C-O (Reacéo de Boudouard)

No sistema binario C-O o equilibrio pode ser representado pela reacao conhecida

como reacgédo de Boudouard.

C(s) + CO2(g) = 2CO(9) ()

A compreensdo desta reacdo € de fundamental importancia para o estudo da

reducdo dos 6xidos de ferro.

Atraves da tabela termodinamica [3], € possivel obter-se o valor de AGq desta

reacdo, que é calculado atraveés de:

AGy = 166560 - 171,0T (J/mol.K) (3)

Esta expressao descreve a evolugdo de AGo em fungdo da temperatura para a

reacdo de Boudouard.

O valor da constante de equilibrio da reacdo é calculado através da raz&o entre as

pressdes parciais das espécies gasosas:



K= (pCO)% (pCO,) 4)

A reacdo (1) é fracamente endotérmica. Entretanto, para se obter o CO é
necessario que ocorra a rea¢do de Boudouard, que é fortemente endotérmica e precisa
de temperaturas na ordem de 1000°C para que comece a ocorrer com cinética relevante
ao processo. Para as reagdes (1) e (2), a reacdo de Boudouard é a etapa controladora até
temperaturas na casa de 1200°C, de acordo com diversos autores[4, 5, 6], onde passa a
haver o controle misto [7], ou seja, a transferéncia de calor passa também a controlar o

avanco do processo.

O equilibrio de Boudouard em funcéo do teor percentual de CO e da temperatura
pode ser descrito pelas curvas a seguir. Tendo como referéncia a fase grafita, a atividade
do carbono é igual a um e a cada uma dessas curvas estdo associados diferentes valores

de presséo total do sistema.

0,9
08
-~ 0.7
o
Y 05
o —e—pTOTAL=1
g 05 ~@~pTOTAL=15
§ 0,4 - pTOTAL=2
os 4 wéee pTOTAL = 2,5
d i pTOTAL = 3
0,2 -
0,1
0 A s £ - - = = - . - -
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Figura 1 — Curvas do Equilibrio de Boudouard (Adaptado de [4]).



Através do gréafico de Boudouard, pode-se observar que diferentes faixas de
temperatura alteram a cinética da reagdo. Isto ocorre devido as etapas que ditam o
controle da reagdo. Para baixas temperaturas, a reacdo de Boudouard é controlada pela
velocidade de reacdo quimica. Em temperaturas médias e altas, o controle da cinética é
feito pelas etapas difusionais, que sdo nas quais ha difusdo através dos poros das

particulas de carbono e a transferéncia de CO, para a superficie externa das particulas.

As temperaturas limites entre os regimes controladores irdo depender de
variaveis como a temperatura, a composicao atmosférica, o tipo de carvéo, a estrutura
de poros do carvao, a composicao dos aglomerados, as propriedades das matérias prima
(reatividade, condutividade térmica), as condi¢des de pré-aquecimento e as condi¢des

experimentais.

2.5 Diagrama de Chaudron

Obtido pela superposicao dos diagramas Fe-C e Fe-O, para um sistema no qual o
monoxido de carbono é o agente redutor, o diagrama de Chaudron permite delimitar as
fronteiras de estabilidade entre os Oxidos de ferro e o ferro metélico, em funcdo da

temperatura e da composi¢do de gases na atmosfera [8].
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Figura 2 — Diagrama de Chaudron (Adaptado de [9]).

A partir do Diagrama de Chaudron (figura 2), € possivel observar-se alguns
pontos importantes. Um deles, por exemplo, refere-se ao ponto onde a curva de
Bourdouard intercepta a curva wustita/ferro metalico. Neste ponto, obtém-se os valores
de temperatura (750°C) e concentracdo de gases (>0,6), necessarios para obtencao de

ferro metalico a partir da wustita.

2.6 Autorreducao

O funcionamento adequado de um alto-forno depende da circulacdo apropriada
de ar, 0 que ndo ocorre caso o alto forno seja carregado com finos de minério. Esta

inadequacdo geomeétrica fez com que os finos de minério fossem encarados inicialmente
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como rejeitos de lavra. A fim de prover o aproveitamento dos finos gerados durante a
extracdo do minério de ferro, foram desenvolvidas tecnologias para a producdo de
aglomerados com tamanho suficiente para ndo obstruir a passagem de ar. Em siderurgia,
autorreducdo ocorre em aglomerados contendo 6xidos metalicos e um agente redutor,
aglomerados atraveés de uma substancia aglomerante a fim de garantir a coesdo da
mistura, conforme figura 3. Na reducdo do minério de ferro, utiliza-se carvdo com um
dado teor fixo de carbono, que atuard como agente redutor do processo. O efeito do
carvao como combustivel é minimizado pela auséncia de oxigénio (O,) no interior do
aglomerado. O fornecimento de energia ao processo ocorre principalmente através do
transporte de calor da parte externa. A mistura quando submetida as condicdes

apropriadas de temperatura e atmosfera, gera ferro metalico a partir do 6xido [10].

. Carvdo

. Oxido de ferro

Figura 3 — Exemplo de aglomerado auto-redutor (Adaptado de [8]).

Diversos modelos cinéticos para a reducéo gas-sélido de minérios de ferro foram
desenvolvidos, sendo os principais o0 modelo de nucleo ndo reagido e o modelo
topoquimico, segundo os quais a redugdo acontece a partir da superficie em diregcdo ao
centro, sendo que no modelo topoquimico, as particulas manteriam suas geometrias

originais.
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Considera-se do tipo solido-sdlido (entre o ferro e o carbono) por meio de

intermediarios gasosos as reacfes que ocorrem em aglomerados auto-redutores, com

reacOes gas-solido acontecendo subsequentemente.
2Fe;03 + 3C — 4Fe + 3CO;

CO,+C — 2CO
Fe,O3 + 3CO — 2Fe + 3CO;

As etapas desta rea¢do podem ser descritas conforme a imagem a seguir.

CO, (4)

Figura 4 — Esquema de aglomerado auto-redutor.

Onde,

(1) Transporte de CO através dos micro poros da camada de Fe metalico;
(2) Reacdo quimica de reducéo;

(3) Difusdo de CO, através dos micro poros da camada de Fe metélico;
(4) Transporte de CO; pelo gas nos poros da mistura;

(5) Reacdo de Boudouard;
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(6) Desorcao de CO da superficie do C;

(7) Redugdo direta solido — solido;

Algumas caracteristicas relativas aos aglomerados auto-redutores merecem

destaque [8],

1-Como séo constituidos de finos de minério e de carvéo, os aglomerados auto-
redutores possibilitam o aproveitamento de residuos de baixa granulometria resultantes

do processamento nas plantas tradicionas de siderurgia.

2- A grande area superficial dos aglomerados contribui significativamente para a

cinética da reacao.

3- A etapa cinética de difusdo dos gases para o interior do aglomerado €

minimizada devido aos gases que sdo gerados em seu interior.

4- A atmosfera é composta basicamente de CO e CO,, 0 que resulta em uma

pressao parcial do gas redutor no sistema maior.

5- Flexibilizacdo no uso de matéria-prima.

A reducdo de minérios por redutor gasoso tem como variaveis: temperatura,
vazd0 e composicdo do ga&s redutor, porosidade do minério ou aglomerado,
granulometria e morfologia do minério, area de contato entre metal e oOxidos
parcialmente reduzidos e difuséo idnica e gasosa por meio dos produtos da reducgéo

[11].
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Em sua maioria, a producdo de aglomerados auto-redutores se da através do

processo de pelotizagdo ou de briquetagem.

2.7 Pelotizacéo e Briquetagem

A pelotizacdo pode ser, de forma geral, agrupada em trés estagios:

Preparacdo das matérias-primas: Tem como objetivo adequar as
caracteristicas do minério de ferro que ird compor as pelotas. O ajuste da
composicdo e das propriedades metallrgica é feito através do uso de
aditivos e diferentes tipos de minério de ferro. Na moagem, o minério é
moido com &gua, formando uma polpa. Além da moagem, esta etapa
inclui a concentracdo / separacdo, homogeneizacdo das matérias primas,

classificacdo, espessamento, homogeneizagéo da polpa e filtragem.

Formacao de pelotas: Esta etapa tem como objetivo conferir a geometria
da pelota com resisténcia mecanica suficiente para suportar as etapas de
transferéncia e transportes seguintes. E feita a adicdo de um aglomerante
a mistura e esta é encaminhada para o pelotamento, que é feito em discos
ou tambores rotatdrios, de onde pequenas esferas saem apds atingirem

tamanho determinado pela inclinagéo e rotacéo dos discos ou tambores
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Figura 5 — Exemplo de processo de pelotizacéo.

e _Forno de pelotizacdo (ndo aplicavel para pelotas auto-redutoras): As
pelotas sdo levadas a um forno para tratamentos térmicos, onde ocorre a
sinterizagéo da pelota, conferindo um aumento na resisténcia mecénica e
obtencdo das caracteristicas metallrgicas desejadas. As variaveis de
temperatura e tempo de exposi¢cdo aos quais as pelotas sdo submetidas
durante esta etapa tem forte influéncia nas caracteristicas do produto

final

As pelotas auto-redutoras ndo sao submetidas a etapa do forno. O endurecimento
é feito a frio, para evitar a reducdo em ambiente descontrolado e consumo do carbono

presente na pelota.

No processo de briquetagem, a mistura € controlada por meio de equipamentos
adequados, ou ainda por acdo da gravidade. A mistura passa por rolos compressores

para dar forma ao briquete a ser produzido.
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Estes processos se apresentam como alternativas para a producdo de ferro-gusa
sem a utilizacdo de coque metallrgico, caracteristico de plantas metaldrgicas

tradicionais [12].

As técnicas de producdo de ferro-esponja a partir de pelotas auto-redutoras
através da reducdo direta podem ser classificadas, de forma geral, de acordo com os

tipos de fornos utilizados, como os fornos em cuba e fornos de soleira rotativa.

O processo Tecnored, um dos mais utilizados atualmente para o processamento
de pelotas auto-redutoras, tém sua importancia atribuida aos excelentes resultados que
sdo obtidos, e o entendimento de seu funcionamento é de grande valia para os estudos

sobre pelotas auto-redutoras.

2.8 Fornos em cuba - Processo Tecnored

Exitem duas técnicas que utilizam fornos em cuba para o processamento de
aglomerados auto-redutores. Para este tipo de forno, o produto obtido é o metal no
estado liquido (ferro gusa). Dentre os tipos de processos que utilizam fornos em cuba, o

processo TECNORED, uma inovacao brasileira, vem se destacando.

No processo Tecnored, os aglomerados auto-redutores utilizados passam por
cura a frio para conferir a resisténcia mecénica necessaria. A alimentacédo, constituida de

pelotas ou briquetes auto-redutores, é feita pela regido superior do reator e a carga de
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carvao ndo coqueificavel confere gas redutor e aporte térmico necessario ao processo. A

figura 6 descreve as caracteristicas de cada zona de um forno Tecnored.

Aglomerados
{pelotas ou briguetes)

1

< Reagdo de BOUDOUARD (CO, +C = 2CO) no
SR combustivel é evitada economizando energia.
Sélido “'Quelm/a Cuba - ) y
Secundaria s . A energia oriunda da queiraa secunddria do CO na
l P uperior cuba supenor é utilizada para o pré-aquecimento e a
reducdo da carga aglomerada.

A atmosfera redutora interma da carga, evitaa
—= reoxidagdo.
Zona
de Fusdo | Corbustiveis sélidos de baixo grau, incluindo
sucata de pldstico e tiras de pneus, podera sex
je— utilizados devido a baixa altura da charing.

A carga € fundida e atraosfera redutora.
Queima

Priméria Cuba Redugio final dos 6:xidos de feno residuais e
Inferior esconficagdo da ganga e cinzas ocornera no estado
liguido

Escorna
Gotas de metal e esconia superaguecera e
acuraularn-se na cuba inferior.

Figura 6 — Esquema do processo Tecnored (Adaptado de [12]).

Uma vez que os aglomerados ja possuem 0S componentes necessarios para a
reducdo, as reacdes ocorridas passam a ter um carater micro, ndo dependendo a
principio das condicOes de transferéncia de massa externa, e sim do fluxo térmico. Fator
que influencia diretamente na dependéncia quimica entre as reacdes de reducdo e
Boudouard, sendo necessario aporte térmico suficiente para suprir a endotermicidade da

reacdo de Boudouard, para a geracdo do CO que € usado na reacdo de reducao.

Este processo promove pouca geracdo de finos e possui baixos custos de
instalacdo, somado a estes, 0 uso de aglomerados formados de finos de minério de ferro
possibilita 0 uso de rejeitos de mineracdo e minérios de baixo teor, e com 0
processamento da carga metalica procedendo em etapa unica, 0s custos de operagédo e
manutencdo sdo também sdo reduzidos. Além disso, o processamento de aglomeracao
ocorre a frio, o que dispensa o tratamento em fornos de endurecimento ou de

sinterizacao.
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2.9 Estado da Arte

Nos ultimos anos, diversos estudos [7, 8, 12, 13] sobre a cinética de reducao de
aglomerados auto-redutores vem sendo desenvolvidos com o intuito de melhor
compreender os parametros que regem a reacdo e de obter modelo fisico-quimico da
reacao global. Para o trabalho apresentado, serdo caracterizadas pelotas auto-redutoras e

é de grande relevancia o conhecimento de alguns conceitos.

O estudo desenvolvido por Rao [6] teve como objetivo avaliar a cinética de
reducdo direta da hematita pelo carbono, bem como os efeitos da temperatura, do

tamanho de particula de carbono e de variagdes na razdo hematita/carbono da mistura.

Em seu trabalho, Rao constatou o seguinte:

e Quanto menor a particula de carbono, mais rapidamente ocorrera a
reacao de reducéo.

e Quanto menor a relagcdo hematita/carbono, mais réapida seré a cinética de
reducao.

e Mantendo a proporgdo hematita/carbono constante e variando a
temperatura, percebeu que o aumento da temperatura contribui com a

cinética da reacdo de reducao.

Noldin Jr e D> Abreu [7, 12, 13] avaliaram o uso de diferentes tipos de
combustiveis sdlidos no processo Tecnored. Dentre os combustiveis estudados estdo o
carvao vegetal, carvdo mineral, coque de madeira, coque comum, coque derivado de

petroleo, dentre outros, puros e combinados, buscando a otimizagdo do processo.
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Os autores concluiram que o processo Tecnored possui uma boa flexibilidade
técnico-econdmica, permitindo o uso de diferentes fontes carbonaceas, de alguns
combustiveis sélidos antes encarados como rejeito, como coque com alto teor de cinzas,
e alcancando bons resultados com o uso de misturas de diferentes combustiveis solidos,

fator relevante a fim de diminuir o custo do processo.

Os pesquisadores Abraham e Gosh [14] atraves de seus estudos, concluiram que
a gaseificacdo do carbono € a etapa controladora do processo de reducdo. Constataram
ainda, por meio de experimentos com o minério separado da fonte carbonécea, que o

ferro tem efeito catalitico na reacdo de gaseificacdo do carbono [14].

Takano [15] desenvolveu estudos sobre a resisténcia sobre compressdo de
pelotas auto-redutoras contendo poeira de forno a arco elétrico (EAF) e finos de
carbono. Realizou ensaios de compressdo a frio, compressdo a quente, inchaco,
crepitacdo, e verificou a remocédo de zinco da pelota, elemento presente em poeiras de

aciaria.

Utilizou pelotas contendo 3 e 5% de cimento Portland, pelotas contendo 12% de
CaCOg3 e pelotas sem aditivos. As pelotas contendo cimento passaram por ciclos

térmicos a diferentes taxas de aquecimento para o estudo da compressdo a quente.

O estudo constatou que a presenca de cimento, contribui para o aumento da
resisténcia a compressdo a quente e a frio, que pelotas contendo cimento ou CaCos
tiveram maior percentual de zinco removido, devido as rea¢es do Zn com gases CO e
H., provenientes dos aditivos, e que a formacdo de whiskers esta associado a baixas

taxas de aquecimento [15].
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2.10 Difracdo de Raios-X

2.10.1 O Espectro de Raios-X

Situada entre no espectro entra a radiacdo ultravioleta e os raios gama, 0s raios-X
sdo uma radiacdo eletromagnética com energia variando no intervalo de 200eV a 1MeV.
Os raios-x utilizados na difracdo tem comprimentos de onda variando de 0,5 a 2,5A

[16].

Quando elétrons sdo acelerados por um campo de alta tensdo e direcionados a
colidirem com um alvo metélico, o efeito desta colisdo é a emissdo de raios-x, que
irradiam em todas as direcBes. O espectro de raios-x obtido consiste de variacdes de

comprimentos de ondas e intensidades.

A figura 7 ilustra um exemplo de espectro de raios-X.
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Figura 7 — Representacdo de um espectro de raios-X [16].
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Os dois picos intensos observados sdao denominados radiacfes caracteristicas,
sobrepostos a uma curva continua, denominada radiacdo branca. As diferentes radiacdes
caracteristicas correspondem as transi¢cbes dos elétrons entre diferentes niveis de
energia, sendo Ko a transicdo de elétrons da camada L para a camada K, e KB a
transicdo de elétrons da camada M para a camada K. Existem ainda outras linhas de
intensidades no difratograma de emissdo, porém habitualmente apenas a linha Ko
possibilita melhores estudos de difracdo de raios-x, sendo utilizados feixes

monocromaticos [16, 17].

2.10.2 Lei de Bragg

Gracas aos estudos de W.L. Bragg, em 1913 foi possivel o inicio da utilizacéo da
técnica de difracdo de raios-x de forma bem sucedida para a determinacdo de planos
atdbmicos e de estruturas cristalinas de metais e ligas, minerais, polimeros, compostos

organicos e inorganicos [16].

Assumindo que um feixe de raios X que incide sobre um conjunto de planos
cristalinos paralelos, cuja distancia interplanar ¢ d, sob um angulo de incidéncia 0. Para
se obter um pico de intensidade acentuada para a radiacdo espalhada, as ondas de raios-
X incidentes devem sofrer reflex@o especular, ou seja, o angulo de incidéncia deve ser
igual ao de reflexdo, e os raios refletidos devem se interferir de maneira construtiva

[17].
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A lei de Bragg desempenha papel fundamental no uso da difracdo de raios-x
para estudos cristalograficos. A lei de Bragg expressa a diferenca de caminhos

percorridos pelos raios-x em funcdo de um numero inteiro através da equacgéo (8)
2dsen@=nA (8)

Onde 6 ¢ o angulo de incidéncia, A ¢ o comprimento de onda de radiagdo
utilizada, d a distancia interplanar da estrutura cristalina, e n é a ordem de difracéo
equivalente a um namero inteiro [18, 19]. Conforme ilustra a figura 8, a diferenca de

caminhos percorridos pelos raios € de 2.d.sen 6.

raio refletido
incidente «

Y
4

ﬂ‘.l/.'

' . \ [
/
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Figura 8 — Difracdo de raios-x [19].

2.10.3 Geometria de um difratdbmetro de raios-x

A geometria mais utilizada em difratbmetros é a de Bragg-Brentano, onde um

feixe fixo de radiagdo monocromética incide raios-x sobre uma amostra que é
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rotacionada em um angulo 0, enquanto os dados sdo coletados por um detector que se

move em um angulo 26, como esquematizado na figura 9.

Figura 9 — Esquema de difratdmetro de Bragg-Brentano [17].

O padrao de difracdo obtido por contagens de um detector é um difratograma da
intensidade, medida em contagens por segundo, em funcdo da posi¢do angular, medida
em 260, como apresentado na figura 10. A posicdo das linhas de difracdo contém dados
para identificacdo de fases, determinacdo do parametro de célula e os valores da

distancia interplanar (d) [19].
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Figura 10 — Exemplo de difratograma obtido pela configuracdo de Bragg-Brentano [16].

2.10.4 Método de Rietveld

No método de Rietveld, sdo realizados refinamentos de minimos quadrados até

que o melhor ajuste, entre o padréo de distribuicdo observado e o padrdo calculado, seja

obtido [20]. Para este célculo, a quantidade minimizada no refinamento de minimos

quadrados é o residual Sy obtido através da equacdo 9 com os parametros apresentados

na tabela 2.2.
Sy=Xiwi(yi ~ Vo)’ ©
Tabela 2.2 — Significado dos parametros da equacéo 9.
Parametros Significado
Vi intensidade observada no i ésimo passe
Yei intensidade calculada no i ésimo passe
w; = 11y, inverso da intensidade observada no i ésimo passe
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O método tem como premissa basica que nenhuma interferéncia deve ser feita
para alocar a intensidade observada para reflexdes de Bragg em particular ou para
resolver reflexdes sobrepostas. Portanto, é necessaria a utilizagdo de um bom modelo.
Neste caso, reflexes de Bragg diferentes contribuindo para uma intensidade especifica
yi sdo levadas em consideracdo em cada ponto i especifico em todo o padrdo. As
intensidades podem ser calculadas considerando o fator estrutural Fy, para a K ésima
reflexdo de Bragg. Isto é feito pela soma das contribuicbes de reflexdes de Bragg
calculada numa vizinhanca mais a intensidade de “fundo” recebido, como descrito na

equacéo 10.

ya =Stk Lk | Fx | *@ (26 -264) PkA +yy (10)

Os parametros desta equacdo encontram-se na tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Significado dos parametros da equacao 10

Parametros Significado
S fator da escala
K indice de Miller
Lk fator de polarizacdo de Lorentz
%) funcdo do perfil de reflexdo
Pk orientacdo preferencial
A fator de absorcao
S angulo de difracdo
| Fx | fator da estrutura para a K ésima reflexdo de Bragg
Yoi intensidade de “fundo” para o i €simo passe

Para quantificacdo de fases usando o método de Rietveld, a fracdo de peso
relativa W de cada fase p numa mistura de n fases € calculada de acordo com a equacgao

11.

W, = (s, ZMV) / ="=1s; (ZMV), (11)
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Os parametros da equacgédo 11 encontram-se na tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Significado dos parametros da equacao 10

Parametros Significado
S fator da escala de Rietveld
Z numero de unidades de formula por unidade de célula
M massa da unidade de formula (em unidade de massa atdbmica)
\Y/ volume de unidade de célula (em angstroms cubicos)

Desta maneira, quando analisarmos um volume especifico de material, €
possivel determinar a quantidade de componentes desse volume, desde que o
escaneamento seja realizado numa area grande o suficiente para cobrir uma por¢do
significante da amostra e, consequentemente, analisar um nimero de pontos grande o

bastante para ser estatisticamente significante [21].

2000
Simulado

__ Observado

counts

1000

T I T 1 1
123 124 125 126 127 128
26 (")

Figura 11 — Exemplo de ajuste pelo método de Rietveld (Adaptado de [20]).
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2.11 Microscopio Eletrénico de Varredura - MEV

O microscopio eletrénico de varredura é capaz de produzir imagens de alta
resolucdo da superficie da amostra em escala nanométrica (nm) ou micrométrica (um).
Tanto a topografia quanto as diferentes fases podem ser analisadas por esse

equipamento [22].

O equipamento possui, de forma geral, uma coluna de elétrons e um
equipamento de deteccdo, acoplados a uma camara de vacuo. Na coluna de elétrons, ha
um canhdo de elétrons que emite e acelera elétrons a uma energia na faixa de 0,1 a 30
keV. O tamanho do feixe do canhdo é muito grande para produzir uma imagem nitida,
para isso, lentes sdo usadas para amplificar a imagem e diminuir o tamanho de feixe na
amostra. Muitos MEVs podem produzir feixes menores que 10nm. O feixe atravessa a
ultima lente para a cdmara onde a amostra esta localizada onde interage com ela numa
profundidade de aproximadamente 1 um e gera sinais que sao usados para formar

imagens no detector [22].

Os sinais produzidos pela interacdo do feixe de elétrons com a amostra incluem
elétrons secundarios (ES), elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, entre outras
radiacBes. Estes sinais sdo detectados e usados para a analise de muitas caracteristicas

da amostra como topografia da superficie, composicéo, etc [22].
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3. Materiais e Métodos

As amostras que serdo caracterizadas foram cedidas pela pesquisadora Elisa
Pinto da Rocha da Universidade Federal Fluminense - UFF. As pelotas foram fabricadas
utilizando-se quatro materiais distintos, minério de ferro, poeira de conversor a oxigénio
(LD) da CSN, biomassa de capim elefante e cimento, de acordo com as seguintes

proporc¢oes:

Tabela 3.1 - Proporcao de constituintes da pelota auto-redutora

Poeira de conversor | Biomassa de Capim | Cimento (%)

- 7o 0,
Minério de Ferro (%) LD (%) Elefante (%)

54,4 14,7 25,9 5

Cerca de 50% da poeira de conversor LD é constituida de Fe,O3, 0 que torna a
reciclagem um processo vantajoso. Apesar da concentracdo de ZnO estar acima da
concentracdo permitida para a pelotizacdo, misturando-se a poeira com minério de

ferro, reduz-se a concentragdo de 6xido de zinco a valores minimos e permitidos.

Para a quantificacdo de fases da poeira de conversor LD, foi realizada uma
analise quantitativa de fases por cromatografia acoplada em difracdo de raios-X no

campus da USP em Lorena. Os resultados desta analise estdo na tabela 3.2.

28



Tabela 3.2 — Fases presentes nos finos provenientes do conversor a oxigénio da CSN

Constituintes % peso Constituintes % peso
Fe,O3 49,6 P 0
FeO 0 S 0,69
SiO, 1,34 MnO 1,51
Al,O3 0,32 P20s 0,13
K20 0,49 PbO 0,11
Ca0O 17,07 Voléateis 0
C 0 Cinzas 0
MgO 2,76 Perda no fogo 17,07
Zn0O 7,28 Total 100

Foi realizada ainda uma anélise gravimétrica da poeira de conversor LD em
peneirador automatico RoTAP durante 15 minutos. A andlise foi realizada no
laboratério de tecnologia mineral (LTM) no campus da UFRJ. O resultado da anélise

encontra-se na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Distribuicdo granulométrica da poeira de conversor LD usada

<53 um
59,78

53 pm
8,69

Mesh 150 pm
% 5,69

106 pm
15,70

75 pm
10,21

A biomassa de capim elefante utilizada para a producéo das pelotas, foi cedida
pelo professor da Universidade Federal de Juiz de Fora —UFRJ, Alexandre Boscaro, e
apresenta composicdo quimica conhecida, conforme tabela 3.4. Foi realizada ainda uma
analise quimica das cinzas presentes na biomassa, 0s resultados encontram-se na tabela

3.5.

Tabela 3.4 — Composi¢do quimica da biomassa de capim elefante usada para a produgéo
de pelotas auto-redutoras

Constituintes

Carbono Fixo (CF)

Volateis

Cinzas

Enxofre

% peso

56,20

32,70

11,10

0,22
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Tabela 3.5 — Composicdo quimica das cinzas presentes no capim elefante.

Constituintes

Fe,O3

SiO;

Al,O;

CaOo

Al,O;

CaO

% peso

0,24

9,21

0,51

0,47

0,47

0,19

Né&o foi fornecida a distribuicdo granulométrica da biomassa de capim elefante,

apenas a informacdo de que 69,2% dos finos possuem granulometria inferior a 53pum

(particulas retiradas do fundo).

Foram realizadas analises para determinagdo da composicdo quimica e da

distribuicdo granulométrica do pellet-feed (finos destinados a producdo de pelotas)

utilizado para a producdo das pelotas auto-redutoras. Os resultados destas analises

encontram-se nas tabelas 3.6 e 3.7.

Tabela 3.6 — Composi¢do quimica do pellet-feed usado para a producdo da pelota auto-

redutora.
Constituintes | Fe,O3 FeO | SiO, | AlLO; Ca0O MgO P LOI*
% peso 93,8 1,28 | 153 | 042 0,12 0,05 | 0,072 | 2,73
*LOl: lost of ignition
Tabela 3.7 — Distribuicdo granulométrica do pellet-feed usado.
Mesh 150 pm 106 um 75 um 53 um <53 um
% 1,82 4,83 9,45 19,13 64,78
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3.1 Producéo das pelotas

De modo a garantir a uniformidade das pelotas, cada pelota foi confeccionada
manualmente através da mistura dos elementos na proporcao apresentada na tabela 3.1.
Posteriormente cada pelota foi pesada individualmente para padronizacdo e submetida
ao processo de cura a temperatura ambiente. O procedimento de fabricagdo das pelotas

esta ilustrado na figura 12.

Figura 12 — Procedimento de producgéo das pelotas convencionais e auto-redutoras.

Para o procedimento dos ensaios térmicos, foi utilizado forno do tipo mufla
modelo SPETRO. Foram utilizadas trés isotermas de 900°C, 1000°C e 1100°C, em

atmosfera de nitrogénio constante a 1L/min.

As amostras foram posicionadas em cestinhas para serem levadas ao forno, onde
permaneceram durante intervalos determinados de ensaio. Para a caracterizacdo por
difracdo de raios-X foram consideradas as amostras retiradas com 6, 24, 42 e 60

minutos de tratamento. A figura 13 ilustra este procedimento.

31



(a) (b) (©)
Figura 13 - (a) Amostras posicionadas para serem levadas ao (b) forno tipo mufla e (c)

sendo removidas apds determinado tempo de ensaio.

3.2 Caracterizacao das pelotas

Para a etapa de caracterizacdo, foram utilizados microscopio MEV, de modelo
Zeiss Evo 10 acoplado a detector EDAX, localizado no campus da UFF em Volta
Redonda, e um equipamento de difracdo de raios-X do modelo D8 Discover, da
fabricante Bruker, no Laboratério de Ensaios N&o Destrutivos, Corrosdo e Soldagem
(LNDC), situado no campus da UFRJ. A radiacdo utilizada foi a de Cobalto Ka = 1,78A

e a varredura realizada na faixa de 20° a 110°.

Para o ensaio de difracdo de raios-X, as amostras foram cominuidas
manualmente em almofariz (Gral) de Agata com pistilo e posteriormente colocadas em

porta-amostras especifico, conforme figura 14.
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(a) (b).

Figura 14 — Porta amostras (a) sem amostra e (b) com amostra posicionada.

Durante os ensaios, foram gerados difratogramas pelos quais foi possivel a
determinacdo das fases presentes em cada uma destas amostras. Através do software
Topas®, também da fabricante Bruker, foram feitos os calculos das fracdes de fases

presentes.

4. Apresentacdo dos Resultados

Inicialmente, as amostras ainda na forma de pelotas, foram levadas para analise
em microscopio eletrbnico de varredura. Nas figuras 15 e 16 observa-se 0 aspecto
morfologico de pelotas processadas na isoterma de 900°C, onde encontram-se a
magnetita, na forma de esferas, e de carbono, na forma clivada. Estes resultados s&o

semelhantes aos encontrados no trabalho de MACHADO, J.G.M.S [23].
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Figura 16 — MEV de pelota submetida a 900°C durante 18 minutos. MEV ES.

Apos anélise microscopica, as amostras foram submetidas a véarias varreduras
por difracdo de raios-X, para determinacdo das fases presentes nas mesmas. Os
difratogramas de raios-X obtidos das amostras ensaiadas a 900°C estdo contidos na

figura 17, com indicacGes dos picos relativos as fases encontradas.
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Figura 17 — Difratogramas obtidos para as pelotas tratadas a 900°C.

Para a quantificacdo das fases das sucessivas varreduras, foram escolhidos

pardmetros estruturais cristalogréaficos.

Da analise quantitativa de fases destes difratogramas através do software Topas,
pelo método de Rietveld, obteve-se os valores percentuais de cada fase componente
para cada amostra. A figura 18 ilustra a evolucédo das transformacdes para cada intervalo
de tempo, nos quais as amostras estiveram no forno mufla. Os dados utilizados para a

construcdo da figura 18 encontram-se na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Fragdes volumétricas obtidas por difracdo de raios-X para diferentes
intervalos de tempo de pelotas a 900°C.

Tempo %Hematita (Fe,0;) | %Magnetita (Fe;0,) | %Wustita (FeO) %Carbono (C)
6 minutos 43,47 51,50 0,72 4,31
24 minutos 46,30 43,93 2,92 6,85
42 minutos 57,39 38,4 1,38 2,83
60 minutos 53,43 42,75 1,16 2,66
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Figura 18 — Evolucéo das fases para as pelotas processadas a 900°C.

As amostras de 1000°C foram submetidas aos mesmos ensaios de caracterizacao.

As figuras 19 e 20 contém micrografias obtidas por MEV de algumas destas amostras.

~
5

Signal A® SE1  EHT = 500KV
WD=185mm Mag» 200X

Figura 19 — Imagem de pelota submetida a 1000°C durante 30 minutos. MEV ES.
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Figura 20 — Imagem de pelota submetida a 1000°C durante 36 minutos. MEV ES.

A figura 21 contém os espectros obtidos pelo software Topas.
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Figura 21 — Difratogramas obtidos para as pelotas tratadas a 1000°C.
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Com os dados obtidos, foi plotado um grafico (figura 23) com as informacdes

das evolucbes das fases presentes para cada intervalo de tempo da pelota no forno

mufla. Os dados utilizados para a construcao da figura 22 estdo contidos na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Frac6es volumeétricas obtidas por difracdo de raios-X para diferentes
intervalos de tempo de pelotas a 1000°C.

20

Fe304

Tempo %Hematita (Fe,03) | %Magnetita (Fe;0,) | %Woustita (FeO) %Carbono (C)
6 minutos 18,1 48,67 10,15 23,08
24 minutos 17,07 57,98 12,45 12,5
42 minutos 16,98 59,05 15,55 8,42
60 minutos 43,02 48,60 2,62 5,76
Analise Quantitativa - Pa Biomassa N2 10002C

70

60 —
§ 50 - _
E 40 A ——C
g = 30 / ==Fe0
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e F2 203

Figura 22 — Evolucgéo das fases para as pelotas processadas a 1000°C.

Aspectos microestruturas das amostras submetidas a isoterma de 1100°C podem

ser observados nas figuras 23 e 24, onde o ferro puro apresenta crescimento com

morfologia esponjosa [23].
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Figura 23 — Imagem de pelota submetida a 1100°C durante 60 minutos. MEV ES.
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Figura 24 — Imagem de pelota submetida a 1100°C durante 36 minutos. MEV ES.

39



Os espectros obtidos pelos ensaios de difracdo de raios-X para as amostras de

1100°C estdo contidos na figura 25.

Lin (Counts)
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60 minutos
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200

100
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) 0 w s 50 0 w0 %0 100

Figura 25 — Difratogramas obtidos para as pelotas tratadas a 1100°C.

As evolugbes dos percentuais de cada fase presente nas amostras de 1100°C

estdo contidas na figura 26 e na tabela 4.3 a seguir.

Tabela 4.3 — Fra¢des volumétricas obtidas por difracdo de raios-X para diferentes
intervalos de tempo de pelotas a 1100°C.

Tempo %Hematita (Fe,0;) | %Magnetita (Fe;0,) | %Wustita (FeO) | %Ferro puro (Fe)
6 minutos 18,04 33,30 22,33 26,33
24 minutos 9,22 25,12 4,38 61,28
42 minutos 12,87 33,05 4,46 49,62
60 minutos 14,92 34,40 10,40 40,29
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Figura 26 — Evolucgéo das fases para as pelotas processadas a 1100°C.

5. Analise e Discussao dos Resultados

Analisando-se os resultados da quantificacdo das diferentes pelotas, foi possivel
observar uma simultaneidade de processos cinéticos na reducdo destas amostras. Para
tal determinacdo, partiu-se do principio de que, um processo no qual se obtém 100% de
reducdo, geraria 100% de Fe, ou seja, todo o dxido existente na pelota ndo transformada

resultaria em fracdes equivalentes de Fe puro.

Sabe-se que, para temperaturas maiores que 560°C [24], podem ser consideradas
que a sequéncia de transformacdes de oOxidos, em atmosferas de CO/CO,, ocorre na

seguinte ordem:

Fe, O3 — Fe;04 — FeO — Fe
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E importante ressaltar também que, em temperaturas mais elevadas (acima de
560°C), pequenas fracdes de CO podem levar a rapidas transformacdes de Hematita em

Magnetita, ou seja, promovem uma rapida cinética de reducdo nestes 6xidos [23].

Considerando os dados fornecidos para a composic¢ao das pelotas ndo reduzidas,
isto €, que as mesmas possuem grandes fracbes de Hematita e pequenas fracGes de
Woustita, pode-se inferir que os produtos resultantes de uma redugéo completa ou parcial

seriam entdo Fe3O4, FeO e Fe, de acordo com a ordem apresentada.

Uma analise parcial dos graficos presentes nas figuras 18, 22 e 26, aponta para
alguns aspectos importantes. O primeiro deles é que pode ser observado que, em
temperaturas abaixo de 1100°C, ndo é observada reducéo total dos pellets, pois nao é
constatada a presenca de fase Fe puro em qualquer difratograma. Nas duas
temperaturas analisadas, 900°C e 1000°C inclusive, observa-se a presenca de carbono,
ndo observado em pelotas ensaiadas a 1100°C. A presenca deste grafite sugere que o
processo de autorreducdo pode ndo ter se completado, j& que o carbono presente nao
reagiu para promover tal reducdo. Por outro lado, as amostras ensaiadas a 1100°C néo
apresentam este carbono, provavelmente ja consumido na reacdo ou volatizado na
atmosfera redutora do forno, mas fornecem evidencias de fracGes de ferro puro
formado, indicando uma maior eficiéncia do processo em compara¢do com aqueles em

temperaturas menores.

Analisando todos os dados das variacGes de fracdes de oxidos em diferentes
temperaturas, observa-se que alguns intervalos de tempo de permanéncia no forno tém
comportamentos bastante caracteristicos. Por exemplo, no intervalo de 0 a 6 minutos,
observa-se uma fragéo transformada de magnetita em todos os graficos. Além disso, no

gréfico de 1100°C, pode-se inclusive determinar uma fracdo de 26,33% de Fe puro.
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Este fendmeno indica que a cinética inicial de reacdo é bem rapida, pois ja possibilitou a

transformacédo da hematita na magnetita e, no caso de temperaturas elevadas (1100°C),

a transformacéo da Hematita em Fe puro.

Em relagdo as fracBes transformadas propriamente ditas, podemos destacar

alguns comportamentos cinéticos para cada temperatura, conforme apresentado a seguir:

Temperatura 900°C — apesar de ndo se observar uma reducdo completa da
hematita em Fe puro, através das fragdes calculadas, foi possivel observar
diminuicdo das espécies FeO e C. Entretanto, observa-se um aumento da
espécie menos reduzida, isto €, Fe;O3 e um decaimento da espécie mais
reduzida, Fe;O,.

Temperatura 1000°C — nesta temperatura tivemos um comportamento
similar aquele observado em 900°C. Entretanto, as fracbes finais de
Hematita e Magnetita apresentam valores muito préximos, ou seja, 43% para
0 Fe;03 e 48% para 0 Fe30;.

Temperatura de 1100°C - observou-se um aumento ndo linear na
quantidade de Fe puro formado devido ao aumento de 26% para 61 %, aos
24 minutos com diminui¢do posterior nesta fracdo. No entanto, ap6s o
término do ensaio em atmosfera redutora, ou seja, no intervalo de 60
minutos, as fragdes transformadas indicaram valores maiores de Fe e
menores de Hematita. Nota-se inclusive pelo valor de Magnetita, que
possiveis transformagdes poderiam ocorrer para continuacdo da redugédo

desta espécie em Fe puro.
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As micrografias apresentadas nas figuras 15, 16, 19, 20, 23 e 24, indicaram a
presenca de carbono (C) na forma de grafite [23] nas amostras ensaiadas nas
temperaturas de 900°C e 1000°C (figuras 15, 16, 19 e 20) e de ferro puro (Fe) na
amostra [23] ensaiada em 1100°C (figuras 23 e 24), conforme observado nos

respectivos difratogramas.

De forma geral, pode-se entdo concluir que o processo cinético de reducdo de
pelotas auto-redutoras com biomassa de capim elefante, apresenta etapas mais
complexas do que as normalmente esperadas. Aumentos nas fragdes de hematita ao
longo do tempo de encharque [25] podem indicar uma mudanca na atmosfera do forno,
ou seja, atmosferas mais redutoras podem estar se tornando mais oxidantes devido as
interacbes de espécies muito reativas como C e O. Isto pode alterar a reducdo da
hematita e da magnetita. A prdpria interacdo entre tantas espécies pode ter alterado de

forma significativa esta cinética

De qualquer forma, a possibilidade de determinacdo e céalculo das fragdes
transformadas através da difracdo de raios-x pelo método de Rietveld, se caracterizou
como uma importante ferramenta para determinacéo dos aspectos cinéticos do processo
de autorreducdo. Com isto, sera possivel a determinacdo de parametros mais precisos e
adequados ao processo de autorreducdo e a otimizacdo de composicdes mais adequadas

para a reducao destas pelotas.

44



6. Conclusdes

A analise do processo de reducdo de pelotas auto-redutoras fabricadas com

biomassa de capim elefante, através da quantificacdo de fases pela técnica de difracao

de raios-X demonstrou que:

O processo de reducdo apds os 60 minutos resultou em fracdes volumeétricas de
53,43% Fe,03, 42,75% Fe304, 1,16% FeO e 2,66% C (grafite) na temperatura de
900°C, 43,02% Fe,03, 48,60% Fe304, 2,62% FeO e 5,76% C (grafite), na
temperatura de 1000°C e 14,92% Fe,03, 34,40% Fe30,4, 10,40% FeO e 40,29%
Fe na temperatura de 1100°C.

A andlise dos resultados obtidos apds 60 minutos de ensaio revelou que nao
ocorre a reducdo completa dos 6xidos em temperaturas inferiores a 1100°C,
pois, em temperaturas abaixo de 1100°C, ndo observou-se a reducdo total das
pelotas, pois ndo foi constatada a presenca de fase Fe puro em qualquer
difratograma. A 900°C e 1000°C observa-se a presenca de C (grafite), ndo
detectado nas pelotas ensaiadas a 1100°C, sugerindo que o processo de
autorreducdo nao se completou nestas temperaturas.

As amostras ensaiadas a 1100°C ndo apresentaram carbono residual,
provavelmente ja combinado ou volatizado na atmosfera redutora do forno, mas
forneceram evidencias de fragdes ferro puro, indicando uma maior eficiéncia do
processo em comparagao com aqueles em temperaturas menores.

Em relagdo ao tempo de ensaio em atmosfera redutora, observou-se uma cinética
inicial de reagdo muito rapida, pois nos primeiros 6 minutos de reacdo, foram

calculadas fragdes de Fe3O4 de 51,5 % a 900°C, 48, 67% a 1000°C e 33, 3% a
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1100°C. Além disso, um valor de 26,33% de Fe puro a 1100°C foi calculado

neste intervalo.

Foi possivel entdo concluir que a determinacdo das fases reduzidas e o célculo
das fracbes transformadas atraves da difracdo de raios-x, utilizando o método de
quantificacdo de Rietveld, mostraram-se como importantes ferramentas para
determinacdo dos aspectos cinéticos dos processos de autorreducdo de pelotas

fabricadas com capim elefante.

7. Sugestdes para trabalhos futuros

e Estudos com pelotas com concentracdes diferentes de biomassa de capim
elefante, buscando determinar concentracdo na qual todo o Fe, presente
nas pelotas na forma de 6xidos, seja reduzido.

e Estudo com misturas diferentes, com o objetivo de alcancar a total
reducgdo do dxido de ferro em intervalos menores de tempo.

e Estudo mais aprofundado da cinética presente nos intervalos inferiores a

6 minutos.
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