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RESUMO

O residuo niquelifero, objeto deste estudo, foi gerado pelo processo de
extragdo piro-hidrometallrgico, constituindo um problema para sua destinacéo. Este
trabalho pretende contribuir com os conhecimentos sobre o processo de
recuperagdo de metais de interesse por redugdo carbotérmica na forma de pelotas
auto—-redutoras.

O estudo envolveu a caracterizagio das matérias—primas, mostrando que 75 a
80% de niquel encontra-se na forma de silicatos de magneésio e de ferro, e que a
concentragéo fisica do residuo ndo ¢é possivel.

O trabalho apresenta os fundamentos da reducéo carbotérmica e uma revisdo
dos processos de extragdo de niquel, com énfase nos residuos gerados e sua
utilizag&o. Foram fabricados quatro tipos de pelotas auto-redutoras contendo residuo
niquelifero, empregando-se coque de petréleo como seu redutor. As variaveis
estudadas foram o tempo e a temperatura de reducdo, a quantidade de redutor e a
adicdo de cal.

As pelotas foram ensaiadas em um equipamento termogravimétrico para a
determinagéo da perda de peso e parametros cinéticos, a temperaturas entre 1273 K
e 1573 K. As amostras ensaiadas foram analisadas por microscopia eletrnica de
varredura, analise de porosidade e analise de imagens.

Os resultados mostram que a reducgéo das pelotas auto-redutoras com 8% ou
12% de coque, abaixo de 1473 K, ndo sofre influéncia quanto a quantidade de
redutor. Nas temperaturas superiores a 1473 K observou-se uma maior redugdo na
pelota com 12% de coque, sob as mesmas condi¢des experimentais

As analises de imagens e as medidas de porosidade indicaram que para os
dois tipos de pelota, com 8% ou 12% de coque, a porosidade diminui com o
aumento do tempo de redugdo para uma mesma temperatura. Para um mesmo
tempo de redugéo, com o aumento da temperatura, a diminui¢cdo da porosidade é
maior,

Independentemente do tipo de pelota, da temperatura e do tempo, observou-se
que o composto silicatado com alto contelido de magnésio dificulta a redugao de
metais presentes nela.

Os resultados obtidos mostram que, nas condigbes estudadas, ndo é possivel a
redugéo total dos elementos ferro, niquel e cobalto que, permanecem parcialmente
na fase ndo-metdlica. A fragdo de reagdo maxima atingida a 1573 K. durante 45
minutos, pela pelota com 12% de coque, foi de aproximadamente 73%.



ABSTRACT

The nickeliferous residue, object of this work, was produced by a piro-
hydrometallurgical extraction process, constituting a problem for its destination. Such
work aims at extending the knowledge of recovery processes of desired metal values
by carbothermal reduction in the form of self-reduction pellets.

The present study involved the description of raw materials, demonstrating that
75% to 80% of nickel is found in the form of magnesium and iron silicates, besides
showing that it is not possible to obtain any physical concentration of such residue.

This work introduces the basics of carbothermal reduction and a review of
nickel extraction processes, highlighting the residues generated and their use. Four
different types of self-reduction pellets were produced, containing nickeliferous
residue and employing petroleum coke as its reductant. The variables of this study
were time and temperature of reduction, the quantity of reductant and the amount of
lime added.

The pellets were employed in an experiment using a thermogravimetric
instrument for determining the weight loss and kinetics parameters at temperatures
between 1273 K and 1573 K. Samples were examined through scanning electronic
microscopy, porosity and image analyses.

Results show that the reduction of 8% and 12% self-reduction pellets, below
1473 K, is not influenced by the quantity of reductant. A stronger reduction has been
observed in 12% of coke, at temperatures above 1473 K, under similar experimental
conditions.

Image analyses and measures of porosity indicated that for both pellets, 8%
and 12%, porosity reduced after an increase in reduction’s time at the same
temperature. The decrease in porosity is higher as temperature rises at a similar
reduction time.

Irrespective of the time, temperature and the pellet's nature, it has been noted
that the silicate compound with high magnesium content makes it difficult for metals
presented in the pellet to suffer reduction.

Results demonstrate that under our experimental conditions iron, nickel and
cobalt cannot be totally reduced, remaining partly in their non-metallic stage. The
fraction of maximum reaction reached by 12% of coke pellet, at 1573 K, during 45
minutes, was of approximately 73%.
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1.0 INTRODUCAO

Um dos maiores interesses em metalurgia extrativa consiste no aprimoramento
dos processos hidro—metallrgicos e piro—metalirgicos para o tratamento de
diferentes tipos de minérios, além do desenvolvimento de novas tecnologias. Uma
vertente destas pesquisas se caracteriza pelo reaproveitamento dos diversos
residuos gerados nas operagdes metalUrgicas, visando a recuperagdo dos metais de
interesse econémico. Contudo, essas operagdes desenvolvem—-se cumprindo as
exigéncias relacionadas a legislagdo ambiental.

Atualmente a recuperagédo de residuos solidos industriais € um componente
principal para o desenvolvimento auto—sustentavel. Varias técnicas de tratamento de
residuos foram desenvolvidas nas diferentes areas da metalurgia, tendo como
objetivo a recuperacdo de metal de valor econdmico e a diminuicdo do descarte
nocivo ao meio ambiente. Uma possibilidade de recuperacgéo industrial de metal de
interesse econdmico relaciona-se a residuos niqueliferos, também denominados de
lama negra. O referido residuo pode ser gerado nas seguintes rotas de processos de
extragcdo de niquel:

¢ Processo de lixiviagdo;

e Processo piro—hidrometalurgico (Caron).

O residuo de estudo utilizado neste trabalho é originario do processo Caron.
Esses residuos tém dois possiveis caminhos: o primeiro é o descarte do residuo em
aterros industriais, apds estabilizagédo quimica, evitando a contaminagdo dos lengois
freaticos. O segundo implica na recuperacdo de alguns materiais metalicos de
interesse econdmico, obtendo subprodutos que podem retornar as operagoes
metallrgicas, e outro subproduto estéril, descartado sem contaminar o meio
ambiente.

A recuperacdo do residuo niquelifero realiza—se, geralmente, através dos
processos hidro—metallrgicos e piro-metallrgicos, cuja escolha dependera das
variaveis do processo e do objetivo tragado para a recuperagdo e, por fim, dos

equipamentos disponiveis.
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Assim, este trabalho tem como objetivo principal o estudo da recuperagdo de
metais (ferro, niquel e cobalto, principalmente) contidos no residuo niquelifero do
processo Caron, proveniente da indUstria de niquel. Procurou-se determinar o limite
da recuperacdo do niquel do residuo quando a lama é submetida a reducéo
carbotérmica, a altas temperaturas por intervalos interrompidos. Para realizagdo dos
ensaios foram utilizadas pelotas auto—redutoras. Esta técnica apresenta um controle
mais eficiente do processo de reducdo durante as diversas etapas envolvidas,

permitindo também a obtencao de parametros cinéticos.

2.0- OBJETIVOS

1. Estudar o processo de redugdo carbotérmica na forma de pelotas auto-
redutoras aplicado a recuperagdo de metais a partir de residuos sélidos da
extragao de niquel

2. Avaliar os possiveis mecanismos controladores atuantes na redugdo

carbotérmica das pelotas auto—redutoras.

2.1- Justificativa

A extragdo de niquel e cobalto pelo processo Caron no Brasil gera um residuo
de fina granulometria, chamado lama negra, contendo pequenos teores desses
metais, que € armazenado em barragens de rejeito. Ao longo dos anos, um grande
volume deste material (aproximadamente 30 milhdes de toneladas) foi acumulado,
de modo que o valor econdmico do niquel e cobalto presentes tornou-se substancial,
justificando estudos de viabilidade técnica da recuperagdo desses valores.

O processo de auto-redugdo carbotérmica apresenta—se como proposta
atrativa, devido a capacidade de aglomeracao de particulas finas de residuos sélidos
industriais e agentes redutores, além da sua comprovada vantagem cinética no

processo.
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3.0 RE VISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, s&o apresentados alguns estudos relevantes sobre a redugéo
dos Oxidos metdlicos mais representativos que se encontram presentes na
composicao do residuo niquelifero. A produgdo mundial e nacional de niquel, nos
ultimos anos, também foi abordada. Independentemente do processo de producao
minero—metalurgico de niquel, é gerado como subproduto o residuo niquelifero.
Estudos termodinamicos e cinéticos de diferentes 6xidos metalicos foram realizados,
devido as suas ocorréncias no residuo niquelifero. O processo Caron, utilizado na
produgéo de niquel e cobalto, é abordado uma vez que este trabalho desenvolveu—

se utilizando como matéria—prima o seu residuo gerado (residuo niquelifero).

3.1 Classificagao de residuos soélidos

Segundo a ABNT, através da NBR 10004/04, define residuo sélido como o
subproduto da atividade de origem: industrial, doméstico, hospitalar, comercial,
agricola e servigos. A resolugdo 37-CONAMA, de 30.12.1994 classifica os residuos
em quatro tipos: residuo perigoso — classe |; outros residuos — classe ll; residuos

inertes e ndo-inertes — classe lll, descritos brevemente a seguir:

Residuos classe | — perigosos

Para que um residuo seja considerado dessa classe, esse tem que atender a
pelo menos uma das seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade. E considerado residuo perigoso aquele que
se enquadra em qualquer categoria contida nos Anexos 1-A a 1-C. Os elementos ou
compostos que conferem perigosidade ao residuo s&o: cromo, cadmio, mercurio,
chumbo, arsénico, bario, selénio, e prata. Cabe ressaltar que a periculosidade do
residuo ndo é caracterizada apenas pela presenca de um desses elementos, mas

sim pela quantidade desses na sua composigo.

Outros residuos — classe i

S&o aqueles residuos que exigem consideracdo especial, coletadas em

residéncias ou decorrentes de incineragdes de residuos domésticos.
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Residuo classe lll A — ndo inertes

Esses residuos podem ter propriedades tais como: combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade em agua, sendo considerados inicialmente como
residuos inertes, mas por ultrapassarem os padrdes de maximos permissiveis sdo
considerados como residuos classe IlIA — n3o inerte. Encontrando—se dentro dessa
categoria: o residuo de estudo (lama negra), escorias, cinzas, borrachas da industria

metalurgica, etc.

Residuos classe lll B — inertes

Séo residuos solidos ou misturas de residuos solidos. Sendo submetidos a
testes de solubilidade, estes ndo alcangam concentragdes superiores aos definidos
como valores maximos permissiveis. Estes valores maximos permissiveis referem—
se ao comportamento individual ou coletivo dos elementos presentes no residuo. Os
residuos inertes ndo estdo sujeitos a restrigdes de importagao.

A expressédo de metais pesados € comumente utilizada para designar aqueles
que atuam como poluentes. Estes se encontram no grupo de metais heterogéneos,
semi—metais e ndo metais. Os metais pesados mais freqlientes nos residuos sdo em
ordem: aluminio, cadmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, ferro, manganés, mercurio,
molibdénio, niquel, prata, zinco e vanadio

Pode—se dizer que os residuos sélidos industriais sdo gerados de duas formas:
como subprodutos dos processos industriais ou como lodos das estagdes de
tratamento de efluentes. Por isso, é importante o conhecimento das operagdes
geradoras de residuos, bem como dos fatores que afetam a gerac&o nos processos
de fabricacéo!" 2.

O residuo industrial utilizado neste trabalho é caracterizado como classe 1A
ndo inerte, por ter em sua composigdo elementos pesados e impurezas
contaminantes do processo que ndo foram removidas no tratamento do residuo feito
pela empresa Votorantim Metais. Os elementos presentes mais representativos
nesse residuo sao: Fe, Ni, Cu, Co.

Independentemente do processo de produgdo minero—metalirgico de niquel
sao gerados como subprodutos os residuos niqueliferos em quantidade expressiva.
A tendéncia de mercado atual é que se aumente o consumo de niquel acarretando

num maior nivel de geracéo de residuo niquelifero®
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3.2 Produgdo Mundial e nacional de niquel

A produgdo mundial de niquel foi de 1,4 Mt em 2007 com a participacéo
brasileira de 2,5%. A Russia &€ a maior produtor mundial, com 18% do volume total,
seguido pela China com 15%, Canadd com 11% e Japdao com 11%
aproximadamente. Em 2007, a produgdo brasileira de niquel foi de 37,3 mil
toneladas colocando—se no décimo terceiro lugar do ranking mundial, figura 3.1. As
principais empresas produtoras no Brasil sdo: Companhia Niquel Tocantins
(Votorantim) - 42,6%, Anglo American Brasil - 40,7%, e Mineracdo Serra da
Fortaleza (Votorantim) — 16,6%. No Brasil os principais estados produtores s&o:
Goias (83,5) e Minas Gerais (16,5%). As principais empresas produtoras no Mundo;
MMC Norilsk Nickel Group (Russia), Inco-Vale (Canada) BHP Billiton Plc, Eramet
Group (Franga), Falconbridge Limited (Xstrata) (Canada), e WMC Resources Ltd.
(Austrdlia). A partir da aquisicdo da Inco, no Canadd, a Vale tornou-se a maior
produtora mundial de Niguel, com uma produgéo de 248 mil toneladas. As reservas
medidas e indicadas de niquel no Brasil alcangaram 9 Gt, ficando em sétimo lugar
entre as maiores reservas mundiais, com 6,6% do total que é de ~136 Gt. A
Australia possui a maior reserva com 19% do total. A extragdo de niquel também
possibilitou a produgédo de Cobalto, outro metal de grande demanda no mercado
mundial.
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Figura 3.1: Produgéo mundial de niquel nos anos de 2003 a 2007 em toneladas®
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3.3 Processos opcionais para minérios lateriticos.

A descrigdo dos processos de extragdo de niquel foi publicada por varios
autores ' Pelas variaveis inerentes do processo de minerais lateriticos, se
categorizam:

a) Processos piro—metallrgicos;
b) Processos hidro—metallirgicos.

A maioria dos processos piro—metalurgicos (ferro-niquel e matte) possuem,
convencionalmente, as operacdes de secagem, calcinagdo/reducéo e fundicdo em
um forno de arco elétrico. Os dois principais processos hidro—metaltrgicos sdo: o
processo Caron e HPAL. A figura 3.2 apresenta o fluxograma dos processos dos
minerais lateriticos.

MINERAL LATERITICO MINERAL LATERITICO MINERAL LATERITICO

SECAGEM $ECAGEN _
CALCINAGAO/ NEUTRALIZAGAO

LIXIVIAGAO ALTA
PRESSAO

USTULAGAO/

REDUGAO

REDUCAO

LIXIVIAGAO PRECIPITAGAOE
AMONIACAL REDISOLUGAO
REFINO OU PURIFICAGAO E PURIFICAGAO E
CONVERSOR RECUPERAGAO RECUPERAGAO
FeNi OU Matte NiE Co Ni E Co
PIRO-METARLURGICO PROCESSO CARON HPAL

Figura 3.2: Processos de minerais lateriticos !
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3.4 Geracgao do residuo niquelifero: Processo Caron
Os processos que ddo origem a geragdo de residuos niqueliferos

convencionalmente s8o: o processo de lixiviagdo &cida a baixa pressdo (HPAL) e o
processo Caron. Este ultimo é o gerador do residuo niquelifero que sera estudado.
O processo Caron foi desenvolvido em 1920, tendo sua primeira implantagdo
industrial em Nicaro (Cuba). O Processo é aplicado geralmente para minerais
limoniticos e mistura de minerais limoniticos e saproliticos. Nele destacam—se quatro
etapas operacionais '”

1. Secagem do mineral e moagem;

2. Calcinagado/Reducao;
3. Lixiviagdo amoniacal;
4

. Recuperagéo do metal da solugéo.

Nesse processo, o minério € secado no forno rotativo, e moido até alcangar
tamanho de particula de aproximadamente 74um (200 mesh), seguido de uma etapa
de calcinagdo em atmosfera contendo CO e H,, reduzindo seletivamente o niquel
para niquel metalico (além de cobalto e uma pequena quantidade de ferro). As

reagoes sdo representadas pelas equagdes 18]

MeO(s) + CO(g) = Me(s) + CO(g) (1)

MeO(g) +H2(g) = Me(s) + H20 (2)

Onde:

Me—Ni, Co, Fe e outros.

O tratamento é realizado a uma temperatura inferior a 1023 K com uma taxa de
aquecimento de 5 K/min. Este procedimento evita a formagédo da fase amorfa de
silicato de magnésio (Mg.SiO4). A ocorréncia dessa fase amorfa atua capturando os
Oxidos metalicos e metais de valor econdmico, impossibilitando sua recuperaggo, ja
que este composto tem um comportamento refratario e insolGvel a lixiviagdo. Ao se
evitar a formagao do Mg,SiO,, permite-se a redugdo seletiva do niquel e do cobalto a
sua forma metdlica minimizando a redugao do ferro. O produto resultante é resfriado
na faixa de temperatura entre 423 K e 473 K em atmosfera redutora. Apds o

processo de calcinagéo/redugdo, o material € descarregado em tanques de agitacéo
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processo de calcinagédo/redugao, o material é descarregado em tanques de agitacdo
contendo uma solugéo lixiviante (amoniaco/carbonato de aménio). O processo de
lixiviagéo a baixa temperatura e a presséo atmosférica acarreta a formacgéo de ions
complexos de niquel e cobalto. O licor lixiviado enriquecido é separado da lama
através de decantacdo. A recuperagdo dos metais presentes no licor lixiviante
enriquecido é seguida, em sua maioria, por etapas posteriores de recuperacdo
seletva de cada metal contido nesse licor (extragdo por solventes,

eletrodeposicgo!'®). A descrigdo do processo & observada na figura 3.3

A lama negra é o subproduto da lixiviagdo cujo material em processos
convencionais seriam neutralizados e enviados a aterros, sem nenhuma

recuperagao metalica [ 1%
SECAGEMW/
COMINUIGAO

CALCINACAO/REDUGAO
(1023 K

LIXIVIAGAO AMONIACAL
(423K - 473K)

LICOR

RESIDUO ENRIQUECIDO

PREPARAGAOE
RECUPERAGAO

Figura 3.3: Estrutura do processo Caron dando origem ao residuo de estudo.

3.4.1 Problemas de recuperagao de fases metalicas

Com o processo de calcinagdo/redugdo, mais de 90% da hematita é
transformada em compostos de silicatos de ferro e magnésio em sua maioria,
formando parte do material estéril, dificultando o beneficiamento de ferro do residuo
solido gerado 2. Produto da calcinagdo/redugado consegue-se uma reducéo de Ni

de 80 a 82 %. A recuperagao real depois do processo de lixiviagdo é de 78-79 % do
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niquel. A do cobalto reduz—se de 56-60 % mas consegue passar a solucao lixiviante
80 35-38 %, sendo a diferenga encontrada no residuo solido.
Possiveis causas de perda de cobalto s&o '

e Condi¢bes ndo apropriadas para a lixiviagdo desse metal.

e Perda de cobalto por formacdo de solugbes sdlidas com a maghemita.
Acontece na oxidagdo da magnetita na lixiviagdo a maghemita, comecga a
coprecipitar o cobalto (lll), ndo acontecendo isto no caso do niquel, devido ao
menor raio atémico do cobalto.

e Adsorgéo do cobalto nos defeitos da estrutura cristalina dos éxidos e hidréxidos
de ferro. O aumento de defeitos é proporcional ao aumento de areagéo no
processo de lixiviagdo.

Os oOxidos de ferro séo indissollveis a lixiviagdo, sendo incorporado no residuo

niquelifero.

3.4.2 Disposicdo de residuos niqueliferos %!
Os métodos tradicionais de disposi¢do dos residuos niqueliferos podem ser
classificados nas seguintes categorias:
1. Barragens;
Disposi¢ao maritima;
Disposigéo subterrdnea (disposi¢ao posterior ao fim das operagdes mineiras);

Em minas a céu aberto (ao encerrar as operagdes mineiras);

o oa» N

Disposi¢do conjunta com escombros.

Na atualidade o sistema de disposicdo de residuos tem um papel de
importéncia, devido as normativas ambientais brasileiras, sendo exigida a utilizacdo

para sua deposicao barragens estritamente seguros.

3.5 Recuperagéo e uso de residuos sélidos do processo Caron
Foi desenvolvida uma série de pesquisas referentes a recuperagéo e possivel
uso do residuo sélido produzido no processo Caron. Descrevem-se a seguir alguns

dos processos mais usuais desenvolvidos.
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3.5.1 Lixiviagéo bacteriana

Consiste na lixiviagdo de residuos sélidos por acidos organicos (acido citrico,
tartalico, oxalico, glucénico etc.) secretados por microorganismos. O processo de
dissolucéo dos metais presentes como complexos dependem da capacidade destes
microorganismos de produzir estes acidos organicos ['* '® Foram desenvolvidos
trabalhos referentes & lixiviagdo bacteriana de minérios niqueliferos!'®. Estes deram
partida a aplicagdo da tecnologia de recuperacdo de particulas metalicas de

residuos niqueliferos ['"!

RESIDUO SOLIDODO |
PROCESSO CARON

SEPARACAO
MAGNETICA
FRAGAO FRAGAONAO
MAGNETICA MAGNETICA

SIDERURGIA LIXIVIACAO

ORGANICA

POLPADO LICOR(NI, Co
RESIDUO e outros)

REFINO

PRODUTO
Ehla

Figura 3.4: Estrutura do processo de lixiviagdo bacteriana.

Ferreirol' realizou ensaios de lixiviagao bacteriana em coluna, para a
recuperacdo de cobalto metalico, por um periodo de quatro dias, obtendo uma

recuperacgao de cobalto de 63%.

3.5.2 Uso como estimulante na produgéao de biogas

No processo de recuperagdo de aguas residuais, sdo utilizadas, para seu
tratamento, bactérias, as quais s&o alimentadas por macro-nutrientes (P, S, Mg) e
micro-nutrientes (Fe, Ni, Co), sendo esses Ultimos, catalisadores do processo
anaerdbico '8, Produto da metabolizagao destes nutrientes, as bactérias segregam

gas metano, que sdo os mecanismos mais importantes no processo anaerdbico de
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[19, 20]

aguas residuais O uso de micronutrientes provenientes de residuos

niqueliferos no lugar dos sais de uso comum reduziria o custo do processo.

3.5.3 Uso de residuos solidos como neutralizador de licores acidos

O processo consiste na neutralizagdo de efluentes liquidos, produto da
lixiviagdo acida da produgdo de niquel (PAL), com residuo solido proveniente do
processo carbonato amoniacal (Caron), com este processo logra-se aumentar o PH
do WL desde 1,0-1,2 até 3,7 unidades. Os residuos solidos neutralizam o WL em
40%, aproximadamente. Durante a neutralizagdo, conseguiu-se extrair do residuo
solido por precipitagéo, 25 a 35 % de niquel e 40 a 50 % de cobalto. A neutralizagdo
€ completada até um PH 7,5 com carbonato e hidroxido de calcio. O WL tratado
substitui em grande parte o uso da agua no processo de lixiviagdo acida. O processo
oferece indicadores técnicos, econdmicos e ambientais favoraveis, permitindo a
recuperacdo de teores metdlicos do residuo sélido do processo Caron e

consideravel redugdo do consumo de agua no processo de lixiviagdo acida.

3.6 Alternativas do processo siderUrgico para a recuperagdo de metais

Os residuos solidos do processo Caron tém em sua composi¢do alto contetido
de oxido de ferro, tornando o residuo niquelifero um possivel substituto de matéria-
prima para indUstria de ferro e ago. Os processos de produgdo de ago mais

utilizados atualmente sao:

e Alto forno e conversores LD, em usinas integradas, e

e Forno elétrico a arco, em usinas semi-integradas.

Na atualidade cerca de 60% da produgdo mundial se da através de usinas
integradas e os 40% restantes sdo produzidos em fornos elétricos a arco. O
processo tradicional, apesar de ter um capital alto de produgédo e das exigéncias da
matéria—prima, continua sendo o mais importante na producéo de gusa ??

Devido a maior demanda de ago nesta ultima década, o processo baseado em
fornos de arco elétrico encontra—se com uma maior demanda de sucata, abrindo
espacgo para o desenvolvimento de processo emergente que permita suprir essa
caréncia de matéria-prima. Uma resposta a esse espago é o desenvolvimento dos

processos auto—redutores que podem ter como produtos: ferro esponja ou ferro
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gusa. Algumas das vantagens desde processo é a utilizacdo de carvdo ndo
coqueficavel ou gas natural como redutor e combustivel; uso de finos de minério de

ferro e residuos siderurgicos.

3.6.1 Tecnologia de auto—reducéo !

Entre as tecnologias emergentes, destacam-se os processos de auto—
reducdo, onde o agente redutor forma parte da composi¢do da pelota. Alguns
desses processos encontram-se em estagio comercial ou semi—comercial. Para fins
didaticos, classificaremos os processos auto—redutores por tipo de forno utilizado:

a) Fornos de soleira rotativa, RHF (Rotary Hearth Furnace): RedSmelt, 1Tmk3,
Inmetco, FastMet, e Maumee

b) Fornos de cuba: Tecnored

a) Fornos de Soleira Rotativa (RHF) 24!

Os fornos RHF s&o produtores de ferro esponja solido ou DRI (Direct Reduction
iron), As particulas metalicas reduzidas encontram-se junto com a ganga na mesma
pelota. O forno € aquecido pela queima de gas, ou carvdo pulverizado, atingindo
entre 1523 K e 1623 K. A estas temperaturas o tempo de residéncia das pelotas
auto-redutoras no forno varia de 9 a 12 minutos. Apds reducdo das pelotas sdo
descarregadas a temperaturas entre 1173 K e 1273 K. Estas pelotas podem ser
utilizadas a briquetagem a quente (HBI, hot briquetted iron), também pode ser
transferida diretamente para fornos de fusdo. Algumas das desvantagens do uso de
pelotas auto-redutoras produto da redugdo por RHF nos fornos de arco elétrico s&o:
possuir ganga na composicao da pelota, adigdo de impurezas na fase metélica e ter
uma baixa condutividade térmica.

O ferro esponja é processado em reatores que levam o metal & fusdo junto
com a ganga. Estes fornos podem ser: de arco elétrico, de arco submerso e alto-

forno.

RedSmelt #!
O processo RedSmelt trabalha com pelotas curadas a frio. Elas sdo
selecionadas (8 a 16 mm) para sua alimentag&o ao forno. As pelotas sdo carregadas

por camadas de até 30 kg/m®. A carga é aquecida até 1643 K a pressao atmosférica.
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O DRI é descarregado a quente e carregado em um forno de arco submerso (SAF),
para levar o material a fusdo. As principais vantagens do processo sio:

e Flexibilidade no uso de agentes redutores.

¢ Uso de finos de minério de ferro como matéria-prima.

¢ Baixo tempo de reducéo (12 a 18 minutos).

¢ Uso de equipamentos com tecnologia comprovada.
Fastmet [24, 25]

O processo Fastmet € de propriedade da empresa Midrex Direct Reduction
Corporation, encontrando—se no estagio piloto. No processo obtém-se como produto
DRI, briquetes a quente, ferro gusa. Formando parte como material redutor: carvéo,
coque ou carvao vegetal e como carga metalica: finos de minério de ferro ou
residuos siderudrgicos. A temperatura de trabalho do forno é de 1523 a 1623 K, por
um periodo que pode variar de 8 a 20 minutos. O grau de metalizagdo é de 90 a 95
%. O produto da reacéo é descarregado continuamente, podendo ser coletado para

posterior briquetagem a quente, ou diretamente carregado em fornos elétricos.
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Figura 3.5: Representagdo esquematica do processo Fastmet %!
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M{% 25]

O processo ITmk3 (lronmaking Technology Mark Three) é produto da evolugdo
do processo Fastmet, encontrando—se na atualidade no estagio piloto. O processo
utiliza como material de alimentagao, pelotas auto-redutoras produto da mistura de
finos de minério de ferro, agentes redutores e agentes ligantes. O didmetro das
pelotas utilizadas varia de 17 a 19 mm.

O forno tipo RHF apresenta trés zonas de aquecimento: alimentagéo, redugéo
e fusdo e uma zona de resfriamento. A zona de alimentagéo ou secagem é analoga
aos processos Fastmet e Redsmelt. Na zona de redugéo, acontece a redugéo dos
Oxidos metalicos e o aquecimento da ganga e cinzas. Nessa zona, produz-se a
formacédo de uma camada metdlica na superficie da pelota. Na zona de fuséo, as
fases reduzidas metalicas s&o coalescidas, produzindo o colapso da camada
metalica e a separagdo completa das duas fases: escéria e metal, isso acontece em
torno de 1623 Ke 1723 K.

As principais vantagens do processo sdo:
e Uso direto de finos de minério de ferro, como matéria-prima.
¢ Flexibilidade no uso de agentes redutores.
o Curto tempo de redugao.

o Completa separagdo metal-escéria.
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Figura 3.6: Representacdo esquematica do processo 1Tmk3 2%
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Inmetco®!

O processo Inmetco foi inicialmente projetado para a recuperagdo de Fe, Zn e
Pb de poeiras de aciaria elétrica. O processo consiste basicamente em se fazer a
pelotizagdo da poeira juntamente com um agente redutor a base de carbono. As
pelotas auto-redutoras sdo colocadas em um forno de soleira rotativa em uma
temperatura até 1623 K. As pelotas possuem um didmetro ~12mm e a altura do leito
do forno corresponde a trés camadas de pelotas.

O forno é alimentado por uma correia transportadora pivotada, com uma altura
de trés pelotas, aproximadamente. O forno esta conformado de duas zonas:
aquecimento (1/3 do forno) e redugao (2/3 do forno). Devido as elevadas taxas de
agquecimento, a redugdo dos Oxidos é feita em no maximo 15 minutos. No processo
os metais volateis como o Pb e Zn s&o captados no sistema de tratamento de gases.
Apds a redugdo as pelotas podem ser coletadas para posterior briquetagem a
quente, ou direitamente carregado no forno elétrico. As principais vantagens do

processo sao:

Uso direto de finos de minério de ferro como matéria-prima

Flexibilidade no uso de agentes redutores

¢ Baixo tempo de redugéo

Uso de equipamentos com tecnologias comprovada.

Maumee (Drylron)’?¥

O processo utiliza um forno RHF que reduz pelotas e briquetes a partir de uma
mistura de finos de minério de ferro, residuos siderdrgicos e um agente redutor. As
pelotas auto-redutoras néo utilizam ligantes para sua aglomeragdo. As pelotas auto-
redutoras apresentam 4% de carbono em excesso em sua composi¢éo

O processo tem como objetivo principal o reciclagem de residuos siderurgicos,

produzindo DRI e éxidos de zinco como subproduto.

As principais vantagens do processo sio:
e Uso direto de finos de minério de ferro como matéria-prima;
e Flexibilidade no uso de agentes redutores;
e Baixo tempo de redugao;

e Uso de equipamentos com tecnologias comprovada;
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b) Fornos de cuba
Estes tipos de fornos constituidos basicamente por um reator, obtendo—se
metal liquido como produto final. A seguir séo apresentados os processos aplicados

no Brasil.

Tecnored %%

O processo Tecnored foi desenvolvido no Brasil, encontrando—se no momento
como processo emergente, cujas peculiaridades sdo o uso de pelotas auto—
redutoras e a ocorréncia de redugdo e fusdo em um Gnico reator. O forno Techored é

esquematizado na figura 3.7

O forno esta constituido basicamente de trés zonas:

a) Cuba superior: Etapa inicial do aquecimento do material, onde o material
sofre alguma pré—reducdo. O processo de redugdo ocorre has zonas perto
das ventaneiras secundarias, por onde o ar frio & injetado. Este ar frio em
contato com o CO proveniente da zona de fusdo e o CO produto da redugéo

das pelotas auto—redutoras, gera calor para a reducéo.

b) Zona de fusdo: onde as pelotas auto—redutoras sdo totalmente reduzidas e
fundidas. O combustivel sélido é alimentado em direcdo a zona do cadinho,
permitindo um melhor aproveitamento do CO, produzido pela reagdo de

gaseificagdo do carbono (Boudouard).

c) Zona do cadinho: Na parte inferior do cadinho ¢ injetado ar pré—aquecido que
junto com o combustivel, gera energia necessaria a fusdo das pelotas auto—

redutoras e a separagdo das fases metal escoria.

A carga das pelotas auto—redutoras acontece entre 2 e 3 metros de altura, o
que permite trabalhar a menores resisténcias mecanicas.

As vantagens de alimentagdo do forno elétrico sdo maiores com gusa liquido
ou ferro liquido, provenientes do alto forno em comparacgdo ao carboneto de ferro e
materiais pré-reduzidos, devido a uma maior produtividade, menor consumo de

energia elétrica e quantidade de escdria.
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De acordo aos processos anteriormente descritos, estes tém maior aplicacéo
segundo o lugar onde serd implementado, dependendo principalmente, da
disponibilidade de energia de baixo custo 2.

Foram apresentados os processos mais utilizados na utilizagdo de
aglomerados redutores para a extragdo de minérios pobres e recuperacdo de
residuos siderargicos. Nao tendo bibliografia referente a utilizacdo industrial de
fornos para recuperagéo de residuos niqueliferos, é tomado como referéncia estes
tipos de processos. Devido a presenga de alta quantidade de material estéril do
residuo niquelifero do processo Caron, pode-se dizer que ficaria dificultada a

aplicacdo de estes processos consolidados.
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Figura 3.7: Representacédo esquematica do forno Tecnored 2%

3.7 Principios basicos de aglomeragao #”!
As forgas que contribuem na formagao de pelotas a verde, sdo divididas em
duas classes:
a) Forca fisica

b) Forga mecénica
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As forgas fisicas que sdo responsaveis pela aglomeragéo podem ser devidas:
» Forgas interfaciais e de capilaridade devido a presenca de fase liquida.
* Atragdo entre particulas solidas, devido as forcas de Van der Walls, forgas
magnéticas ou eletrostaticas;

¢ Forgas de adesao e coesao;

A resisténcia do aglomerado a verde por forga fisica depende de outros fatores
como: (1) Tamanho de particulas; (2) distribuicdo granulométrica; (3) area superficial
especifica; (4) estrutura cristalina; (5) densidade; (6) molhabilidade; (7) composicédo

mineraldgica; (8) porosidade e (9) tipos de aditivos utilizados.

A maior forga fisica acontece quando um sélido encontra—se completamente
rodeado por uma superficie liquida, tendo como resultado uma atragao pela forca de
capilaridade entre as particulas, devido a tenséo superficial. A forga de capilaridade
depende da distribuigdo do liquido e o ar no aglomerado.

As forgas mecénicas s&o requeridas para que as particulas solidas e o liquido

entrem em contato, € o momento no qual as forgas fisicas tornam-se operantes.
As for¢as mecénicas sao:

e As forgas ocasionadas pelo rolamento das particulas no processo de

pelotizagdo que provocam a compactagio das pelotas.

A quantidade e variagdo no tamanho das pelotas sdo divididas em trés

mecanismos 2?7

a) Mecanismos que ocasionam o aumento do tamanho da pelota
Nucleagdo
As particulas inicialmente entram em contato com o liquido, apds este cobrir
toda sua superficie. As particulas molhadas entram em contato umas com as outras
dando origem & etapa inicial de formagdo de nilcleos na aglomeracdo, este

fendmeno é atribuido a tens3o superficial da fase liquida.
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Coalescimento

Esses nucleos, por sua vez, colidem com outros nucleos e, devido as forcas de
capilaridade, conduzem a formacéao de particulas de maior tamanho “coalescidas”. O
processo coalescimento e crescimento do aglomerado acontecem simultaneamente
com a compactagdo do mesmo, minimizando a presenga de poros no aglomerado. A
maxima taxa de crescimento € mostrada quando o excesso de agua é observado

sobre a superficie da pelota.

Aglomeracao por camadas

Sobre estas unidades aglomeradas sdo aderidas particulas finas na forma de

camadas, formando assim uma nova unidade aglomerada.

b) Mecanismos que ocasionam a diminuigdo do tamanho da pelota;
A diminuicdo de tamanho é classificada por sua intensidade de desagregacéo
descrita a seguir:
» Desagregagao total: € o mecanismo oposto a nucleagio;
e Desagregacgéao parcial: € o mecanismo oposto ao coalescimento;
e Desagregacdo em camada: é o mecanismo oposto a aglomeragdo por

camadas.

c) Transferéncia por abrasao
A transferéncia de massa acontece quando duas unidades aglomeradas
colidem ficando uma das unidades com uma parte da massa da outra, como é
observado na figura 3.8
Cabe mencionar que todos o0s mecanismos descritos acontecem
simultaneamente no processo de pelotizagéo.

Os trés mecanismos mencionados séo esquematizados na figura 3.8
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Figura 3.8: Mecanismos que ocasionam a variagdo de tamanho dos aglomerados
durante o pelotamento ?”..
3.8 Parametros do processo de fabricacdo de pelotas auto—redutoras 729

As principais varidveis do processo sdo: composicdo granulométrica das
matérias—primas (minérios, residuos, material redutor, aglomerantes e fundentes):
porosidade das matérias—primas; porosidade da pelota; composi¢do quimica das
matérias primas; composicdo da pelota; processo de mistura; processo de

pelotizagdo e tamanho das pelotas.

a) Composicdo granulométrica

E uma das variaveis mais sensiveis do processo, sendo desejavel um tamanho
de particula muito fino, permitindo uma melhor interagéo entre particulas, devido a

maior area de contato entre elas, esta propriedade atribui & pelota auto-redutora

uma maior resisténcia apds a reducao.
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b) Porosidade
Quanto maior a porosidade intrinseca das particulas, maior sera a adesdo
entre elas, devido as forgas de capilaridade, permitindo melhor pelotizagdo e
resisténcia mecéanica a verde. As forgas de capilaridade na pelota verde diminuem
no processo de secagem, sendo substituido pelas ligagdes quimicas de hidratacéo,
que conferem maior resisténcia mecanica apds a cura e cuja intensidade depende
dos elementos que a formam. Outro fendmeno observado é que ha o aumento da

porosidade e a tendéncia a crepitagdo diminui.

c) Composicdo quimica

Tem uma importante influéncia na resisténcia das pelotas auto-redutoras a
quente, na faixa entre 973 K a 1173 K. Quando acontece a decomposi¢do por
calcinagédo, tendo perdas de ligagbes quimicas resultante da desidratacdo, ao
mesmo tempo, as ligagdes quimicas sao refeitas proporcionando resisténcia
mecénica a quente. Os fundentes que compdéem a pelota auto—redutora facilitam &
sinterizagéo a baixa temperatura, especialmente aqueles fundentes que apresentam
baixa temperatura “liquidus”. O fundente também cumpre a fungdo de aditivo que se
difunde na superficie das particulas gerando defeitos cristalinos e acelerando a

sinterizacgao.

d) Material redutor

O excesso consideravel da quantidade de redutor na pelota auto-redutora
diminui a resisténcia mecénica das pelotas, além de diminuir a densidade da

mesma.

e) Processo de mistura

O objetivo do processo & obter uma mistura homogeneizada. Inicialmente os
elementos constituintes da pelota sdo secos em separado, para logo serem
misturados em um misturador de laboratério.

A boa distribuicdo homogénea de componentes é fundamental para permitir
que as forgas de aglomeragdo atuem em todo o volume da pelota ajudando a

obteng@o de uma maior resisténcia mecénica.
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f) Pelotizacéo
O material logo apds ser misturado é aglomerado, geralmente na fase

comercial € realizado por pelotizagdo por disco. O principio basico do processo
consiste na nucleagdo e no crescimento do aglomerado. Os componentes
hidrofilicos e a particula de tamanho menor favorecem a aglomeragéo e resisténcia
mecanica a verde.

O excesso de umidade, aliado a menor compactagdo, resulta na formagéo de
porosidades de maiores tamanhos na pelota seca. As maiores porosidades da
pelota sdo formadas na etapa de secagem das mesmas, dotando-as de menor
resisténcia mecanica.

S&do duas as tecnologias principais que se destacam na produgédo dos
aglomerados auto—redutores: a pelotizagéo e a briquetagem.

O processo de pelotizagéo: inicia—se com a preparagdo dos materiais que
estardo presentes na pelota, para logo serem misturados e dosados de forma
continua ao pelotizador. Os pelotizadores mais utilizados séo: discos e tambores:

O disco pelotizador, ao contrario do tambor, associa as operagdes de
pelotizacdo e classificagdo em uma operagdo, além de produzir pelotas com uma

estreita faixa de diametro.

A pelotizagdo a disco depende das seguintes variaveis:
a) Didmetro, inclinagao e rotagéo do disco pelotizador;
b) Sistema de carregamento do pelotizador;

c) Sistema de umedecimento.

Cada uma das variaveis mencionadas influencia na velocidade de crescimento,

e, portanto, nas propriedades mecanicas e cinéticas das pelotas.

3.9 Reducgéo carbotérmica

Na reducdo carbotérmica de residuos niqueliferos é obtida uma liga metélica
de Fe, Ni, Co e Cu. Geralmente por meio da redugdo com carbono. As reagdes de
redugao por carbono ocorrem através de dois mecanismos: 1) reagédo solido—sélido
(redugdo direta) 2) reagdo de intermediarios gasosos de CO e CO, (reagdo indireta).

O mecanismo por intermedidrios gasosos € considerado por varios pesquisadores
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B33 "o processo no qual acontece a maioria das reacdes de reducdo. Tal
mecanismo consiste na reagdo simultdnea de gasificagéo do carbono (Boudouard), e
a reacao de redugdo dos Oxidos metalicos pelo gas CO, o gas produzido de cada
reacdo € reagente da outra.

A seqiéncia de reducdo inicia—se pela formacdo do CO pela reacdo do
carbono com o oxigénio livre na atmosfera, que é produto da decomposig¢do dos
elementos oxidantes na pelota.

Cs)+ 11202 — COyq) (3)

O monoxido de carbono também pode gerar-se pelo contato entres os 6xidos
presentes na pelota: Fe;O4, Fe,03, FeO, NiO, CoO, CuO .
Me;Op + NC — mMeO4 + NCO (4)

Onde: a=2,3o0u1 b=3,40u1
c=3,10u1 d=4,10u0
n=1/3,10u1 m=2/3,3ou1

O CO formado nestas reacoes reage com os 6xidos para formar COs.
Me,Op + NCO— mMe Oy + nCO;, (5)
O CO, dessa reagdo reage com o carbono presente na pelota para regenerar o
CO (eq. 6). Este ciclo é repetido até esgotar-se o carbono ou o oxigénio produzido
pela decomposicdo dos elementos oxidados presentes na mistura.
Cs) + CO2g) — 2CO(g) (6)

Durante o processo de redugédo com excesso de carbono também se formam
carbetos, que na presenga de oxidos a elevadas temperaturas, reagem como é
ilustrado na equagao (7).

MeC + MeO = 2Me + CO (7)

As equacées (5) e (6) sdo representadas na figura 3.9, na forma de graficos de
log (Pco2/Peo) versus 1/T, onde o equilibrio entre as duas reacgdes é alcancado na
intersecdo entre as curvas que as representam, proporcionando-nos a temperatura e
relagéo logPco2/Pco de equilibrio. Se a reagéo acontece a temperaturas maiores que
a de equilibrio a mistura gasosa (log Pco2/Pco) tomara um valor intermediario entre

as duas reagdes (5) e (6).
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O ferro, elemento encontrado em maior quantidade no residuo niquelifero,
encontra-se principalmente na forma de 6xidos de Fes;O4 e de Fe,O3 e na forma de
silicatos. No processo de redugdo da hematita para magnetita, ocorre um grande
rearranjo estrutural, devido a mudanca da rede hexagonal (hematita) a cubica
(magnetita). Nesse grande rearranjo de hematita a magnetita, geram—se defeitos
entre cristais, pelo aumento de volume, tornando a magnetita porosa. No caso da
transformagéo da magnetita & wustita, as tensdes geradas pela transformagdo séo
absorvidas pela deformagéo plastica da wustita, ndo provocando defeitos no material
e mantendo uma mesma estrutura. Como os materiais porosos facilitam a entrada e
saida de gases redutores, a redugdo de hematita em ferro tera uma maior
velocidade que de magnetita a ferro

No caso dos oOxidos de Ni, Co e Cu ndo sdo contemplados transformacdes
como as apresentadas com os 6xidos de ferro.

®%  realizou-se ensaios padronizados para a determinacdo da

Ruzickova
reductibilidade do minério de ferro, esses dados sdo mostrados na tabela 3.1
podendo-se observar que a reductibilidade da fayalita ¢ ~50 vezes menor que a

hematita natural.

Tabela 3.1: Reductibilidade de éxidos e silicatos®!

Mineral Reductibilidade
(%)
Hematita natural 49,90
Hematita quimicamente pura 48,80
Magnetita natural 26,70
Magnetita quimicamente pura 37,60
Ca0.Fe203 40,10
2Ca0.Fe203 28,50
CaxFe2-xSiO4: x=0 (fayalita) 1,00
x=0,25 2,10
x=0,50 2,70

x=1,0 (cristalina) 6,60
x=1,0 (vitrea) 3,10
x=1,5 4,20
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3.10 Termodindmica da reducdo dos oxidos de ferro, niquel, cobalto, cobre e
silicio da Lama Negra 4

A analise termodinamica permite determinar se uma reagdo pode acontecer
ou ndo, utilizando para esta analise dados como a energia livre de Gibbs e a
constante de equilibrio, para as distintas reacées. No entanto, a termodinamica nao
determina a velocidade de reagdo ja que estes pardmetros sdo determinados pela
analise cinética do processo, sendo necessaria a andlise de ambas as condigées
para a determinagéo se a reacao vai ocorrer.

O primeiro passo da analise consiste na verificagdo das energias livres de
Gibbs (AG®) de formagéo dos 6xidos mais representativos mostrados na tabela (3.2),
a qual & definida pela combinagdo da primeira e da segunda lei da termodinamica,
sendo representada a seguir:

AG=AH—T.AS=AG°+R.T.In (Q) (8)

A4G°% = —R.T.In (K) (9)

Em condigdes de equilibrio quando AG=0, e Q=K, onde K é a constante de
equilibrio, tem-se:

Onde: AG° = energia livre padrdo de Gibbs.
Tabela 3.2: Energia livre padrdo de formagao dos principais elementos reduziveis no
residuo onde AG°= A + BT < > Sélido, {} liquido, ( ) gasoso %%

N° Reac&o Quimica A B

1 <Fe,03> = 2<Fe> + 3/2(0,) 194580 | -59,91
2 <Fe304> = 3<Fe> + 2(0,) 263430 | -73,46
3 <FeO> =<Fe>+ 1/2(0y,) 63030 -15,38
4 <Fe0.Cr,03> = <Fe> + <Cr,03> + 14(0,) 75700 -17,35
5 <Cry03> = 2<Cr> + 3/2(0y) 265330 | -59,11
6 <NiO> = <Ni> + 1/2(COy) 56310 -20,57
7 <Co0> = <Co> + 1/2(0,) 58700 -18,8
8 <CuO> = <Cu> + 1/2(0,) 36390 -20,4
9 <MNnO> = <Mn> + 1/2(0,) 92940 -18,24
10 (CO,) = <C> + (0,) 94490 0,13
11 (CO) = <C> + %4(0,) 27340 20,5
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O segundo passo ¢ obtencéo da energia livre padrdo de formacéo dos 6xidos
reduzidos pelo gas CO formado através da reagdo de Boudouard. Esta energia livre
€ obtida pela combinagdo das reagdes expostas na tabela 3.2 pela reacdo de
Boudouard, isso para cada reag&o avaliada, estd apresentado na tabela (3.3). O
mesmo processo de conformacdo da figura 3.9 é tomado a elaboragdo da figura

3.10, as tabelas de energia livre padrdo de formacdo sdo mostradas no Anexo C

Tabela 3.3: Possiveis reagdes quimicas durante a pré-redugdo carbotérmica dos

oxidos reduziveis AG°r = A + BT

N° Combinagao Reagéo Quimica A B
13 10-11. 2(C0) = <C> + (CO,) (Boudouard) -39810 | 40,87
14 | 1-2-3-10-11. 3<Fe,03> + (CO) = 2<Fe30,> + (CO,) -10270 | 53,18
15 2-3-10-11. 1/4<Fe304> + (CO) = 3/4<Fe> + (CO,) 60565 | 2,005
16 3-10-11. <FeO> + (CO) = <Fe> + (COy) -4120 4,99
17 4-10-11.] <FeOCr,03>+ (CO) = <Fe> + <Cr,03> + (COy) 8550 3,02
18 4-5-10-11.] <FeOCr)03>+4(CO) = <Fe> + 2<Cr>+ 4(CO,) 72430 5,02
19 6-10-11. <NiO> + (CO) = <Ni> + (CO,) -10840 -0,2
20 7-10-11. <Co0> + (CO)=<Co>+ (CO,) -8450 1,57
21 8-10-11. <CuO> + (CO) =<Cu> + (COy) -30760 -0,03
29 9-10-11. <Mn> + (CO) = (Mn) + (CO,) 30400 -0,59

Assumiram-se & analise termodindmica imediata os seguintes dados, para que
a redugdo ocorra totalmente por intermediarios gasosos, onde os Oxidos e os
elementos presentes sdo puros, ou seja, com atividade unitaria e que as atividades
dos dois gases sao iguais as suas pressoes parciais
K =PCOZ/PCO (10)

Substituindo a energia livre padrdo na equagdo (9) para cada temperatura
avaliada, obtém-se o valor da constante de equilibrio da reacdo, K, para cada
reagao. O valor de K possibilita calcular a relagdo de pressdes de Pcoa/Pco, que
versus a temperatura (10%T) permite desenhar o diagrama de Chaudron (figura 3.9 e
3.10).
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8.0 CuO(Cu)
7,0
6.0 |~ 1/4<Fe304>+ (CO) =
! | 3/4<Fe>+ (CO2)
5.0 | 3<Fe203> + (CO) =
2<Fe304> + (COR)
—_ & | —m— NiO(Ni)
8 3.0
—*—Co0(Co)
a 207 |
o 10 | —+—Fe203(Fe)
o ¥ |
o 00 <Fe304> + (CO) =
10 3<FeO> + (CO2)
8’ 2'0 FeO(Fe)
J T4,
-3,0 ~—— FeOCr203(Fe+Cr203)
4,0 FeOCr203(Fe+2Cr)
_:g —#—MnO(Mn)
_7,0 ‘ —+— Boudouard
-8,0 -
5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00
104/T

Figura 3.9: Relag&o Pco2/Pco em fungdo da temperatura da reacdo de Boudouard e
de algumas reagdes de redugéo pelo CO mostradas na tabela 3.3, considerando

Pcoz + Pco = 1 e atividade dos 6xidos e elementos presentes igual a 1.

No caso da redugdo de um o6xido metalico com CO na auséncia de carbono
sdlido, pode-se ignorar a presenga da curva da reagéo de Boudouard.

A relagédo Pco,/Pco COM uma pressao total de p,, ., Pco, = 1 € mostrada na

figura 3.9 para varios metais de importancia industrial. Para valores maiores ou
menores da presséo total, a curva desloca-se para cima ou para abaixo, de acordo
com a expresséo de equilibrio. Entretanto assume-se que os metais e os éxidos
coexistam como fase condensada, ou seja, com atividade perto ou igual a um, neste
caso as pressdes parciais estdo em fungdo da temperatura.

No diagrama de Chaudron, pode-se observar que as redugdes dos Oxidos

metalicos ocorrem quando a relagéo das pressées parciais de gases Pco,/Pco NA

atmosfera cai a uma regido acima da curva de Boudouard e abaixo da curva de
equilibrio da referida reagéo. Para os 6xidos de niquel, cobalto e cobre se reduzirdo

para relacédo de /pso de 10° e 102, ou seja, com concentragées muito pequenas
¢ Peo,/ Peo
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do gas CO, suas curvas ndo interceptam a curva de carbono (Boudouard), mesmo
em baixas temperaturas. Neste caso, a temperatura e a composicdo da mistura
gasosa estardo determinadas pela reagéo cinética. No caso dos 6xidos puros, tais
como: Crz203, MnO e SiO;, para sua redugédo pelo gas CO é necessaria uma relagdo
de gases na qual se encontre virtualmente livre de CO,. Estas condigbes sao
aplicaveis para uma atividade perto ou igual a um, onde a somatéria das pressées
parciais & igual a um como & mostrado na figura 3.9.

Como sera mostrada na caracterizagéo do residuo (capitulo 4-materiais) a maioria
dos metais presentes no residuo encontra—se na forma de compostos silicatados. No
presente estudo sera dada maior énfase a formagéo de silicatos de niquel como é
mostrado da figura 3.10.

10,0 i
| <Fe2Si04> + 2(CO) =
2<Fe>+ <8i02> +
0,0 2(C02)
' —#—2C0=C + CO2
-10,0
3 —8—1/2<2Ni0.SI02> + (CO) =
L 200 | <Ni> +1/2<8i02> + (CO2)
3
< |
o | i —=<8i02> + 2(C0) = <8i> +
= -30,0 ‘ 2(C02) .
| |
-40,0 ! 1/2<2Ni0.8i02> + (CO) =
{Ni}+1/2<Si02> + (CO2)
- | |
20:0 | <2Ni0.8i02> + 4(CO) =
2<Ni>+<Si>+4(C02)
60,0 -
5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00 11,00 12,00 |
104T

Figura 3.10: Relag&o Pcoa/Pco em fungéo da temperatura das reagdes mostradas no
Anexo C, considerando Pco, + Pco = 1 e atividade dos 6xidos e elementos presentes

igual a 1.

Na figura 3.11 observaram-se as reagbes de silicatos de niquel pelo 6xido
calcio, sendo esse adicionado na pelota do tipo PARN2 na forma de cal hidratada,

pode-se observar a agéo favoravel na redugdo do silicato de niquel e ferro, este
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tema sera aprofundado no capitulo 4 (métodos). Também se observou o carater
redutor do ferro metalico na redugéo do silicato de niquel. Essa reacéo é esperada,
ja que o ferro é o elemento metdlico que se encontra em maior porcentagem na

pelota auto—redutora.

‘ 0,0E+00 |
|
—_ ~0—<2Ni0.Si02> + 2<Fe> =
(p-5,0E+03 - X <2Fe0.8i02> + 2<Ni> ||
< ; |
N’
I | |
{4]
¥ ,
| £1,0E+04
i .§ <2Fe0.Si02> +
2<Ca0> =
'ch <2Ca0.8i02> +
T4 5E+04 | 2=FeD>
W1 5E+ N
S ==
1+ == B
a ‘E%_,_..'—zr"’d
o " .
S e <2Ni0.8i02> +2<Ca0>
=.2 0E+04 _ = <2Ca0.8i02> +
10 || - 2<NiO>
E [
T |
w
-2,5E+04

| 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
| T (K)

Figura 3.11: Relagao de energia livre padrao de formagao versus temperatura das

reagdes mostradas no Anexo D, considerando a atividade dos reativos igual a 1.

3.11 Cinética da pelota auto—redutora

Na analise cinética sdo contemplados os Oxidos de ferro, niquel, cobalto e
cobre, sendo 0 mecanismo mais estudado a redugao de 6xido de ferro por redutores
sélidos como: carvao mineral, coque de petréleo, carvao vegetal, grafita etc.

A redugéo do oxido de ferro (puro) pelo gas CO acontece desde que as
condigbes termodinamicas e cinéticas sejam favoraveis, seguindo regularmente as
seguintes etapas de reducgdo Fe,0O;—Fe;0,—FeO—Fe.

Fe;0s3) + pCs) — 2Fe(s) + UCO() + vCOzq (1)

Segundo Mourao ®¥ ngo ha uma estequiometria definida para a reagéo global

de reducéo do ferro, sendo os coeficientes p, u, e v dependentes das velocidades



45

relativas das reagdes parciais, dos oxidos de ferro pelo CO e da reacdo de
Boudouard.

A tabela 3.4 apresenta os dados obtidos por pesquisadores de mecanismos
controladores de redugdo do 6xido de ferro pelo CO e sua energia de ativagio
aparente para cada caso. E observada uma grande diferenga, nos valores de
energia de ativagéo encontrados, cujas diferengas sdo atribuidas as condicdes de
operacdo das experiéncias.

Tabela 3.4: Resumo das energias de ativagdo de reagdo entre 6xidos de ferro e

carbono
Temperatura
Autor Ea (kJ/mol) (K) Caracteristicas Mecanismo
Controlador
293,00 Fe;0s - FeO Reacao de
Fruehan % 334,00 1173 - 1473 | FeO - Fe Boudouard
Mistura de
Rao 9 301,50 1230 - 1360 | hematitacom | Reago de
carbono em pé | Boudouard
125,60 Acima 1273K Reacao de
Seaton et al Boudouard
0] 1073 - 1473 elou
transferéncia
238,60 Abaixo 1273 K | de calor
Reacao de
Eaem3
Srinivasan e | 416,7: 20% red. estagios Boudouard no
Lahiri 1! 285,5:60% red. | 1198 - 1333 | de redugso inicio e reducdo
56,0: 80% red. (20, 60 € 80%) | de Oxidos
Abraham e Reacédo de
Ghosh 140,00 1153 - 1315 | FeO - Fe Boudouard
68,95 Estéagio inicial
Wang et Reducgéo
al.? 82,61 1323 - 1573 | Estagio final éxidos
(ndo
isotérmico) 296,00 Fe, O3 - FeO
Reacao
182,00 Fes O3 - FeO quimica
Ajersch [*4 647,10 1100 - 1400 | FeO - Fe Difus&o
Pelotas auto - Reacgéo de
Mourso 23! 183,5-398,5 | 1123 -1423 | redutoras Boudouard
Mouréo e Pelotas auto - Reacéo de
Capocchi 19! 226.,6 1173 - 1273 | redutoras Boudouard
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3.12 Variaveis do processo de auto-redugao
A seguir descrevem-se as principais variaveis que influenciam na cinética de

redugédo dos metais presentes no residuo niquelifero.

a) Efeito da temperatura
A maioria da bibliografia usada para descrever o efeito da temperatura na
redugéo indica que o aumento de temperatura favorece a velocidade do processo de
redugéo % %> 4 por meio de intermediarios gasosos, isso independentemente do
tipo de redutor utilizado. A temperaturas menores que 1223 K, o processo de

reducdo é extremamente lento 7],

b) Efeito do redutor

Foram realizadas varias pesquisas % ®* “8l referentes as variaveis do redutor
que podem afetar a velocidade de redugéo. Os redutores sélidos sdo caracterizados
por sua reatividade na seguinte ordem crescente: coque de petroleo, carvdo mineral
e carvao vegetal. O maior teor de carbono fixo sobre estequiométrico na mistura
provoca um aumento na velocidade de reagéo % ***, devido a geracdo de maiores
areas de contanto. Varios pesquisadores concluem que com uma relagdo C/Fey0;
maior que trés aumenta a velocidade de reducdo dos 6xidos. A influéncia da
quantidade de redutor diminui gradualmente ao aumentar a temperatura, devido a
aceleragéo da velocidade de reacdo de Boudouard B9,

Rao"** mostrou em sua pesquisa sobre cinética de reducgo de mistura de finos
de hematita e carbono amorfo, que quanto menor a granulometria do redutor maior
sera a cinética global de reducgdo, e esta conclusdo foi corroborada por outros
pesquisadores * 4% 50 devido & maior area de contato entre os reagentes. Este

fendmeno diminui ao aumentar a temperatura de reducéo.

c) Efeito da basicidade
A basicidade pode afetar a composigdo da pelota de dois modos: 1) na reacéo
entre os 6xidos metalicos com a adicdo basica. Onde CaO reage com os compostos
silicatados, tendo como produto a liberagéo do FeO, como é mostrado na figura 3.7

e 2) modificando a composicdo da fase escoria
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A escoria depende da natureza dos constituintes da ganga e das praticas do
processo de redugdo. Os principais compostos silicatados na pelota sdo: os
alumino-silicatos, silicatos de magnésia etc. Um dos grupos mais representativos
dos silicatos s&o os Ortosilicatos do tipo de Olivinas, os quais sdo freqiientemente

encontrados na pelota.

Fayalita Fe,SiOy
Foristerita M@.SiO4
Larnita CazSiOy
Olivina (MgFe),SiOq4
Monticellita CaMgSiO4
Ferromonticellita CaFeSiO4
Ca-Fe Olivina CaxFez,SiOy

A pelota contendo Mg ou adicionado por dolomita produz a transicdo de
Fayalita/Foristerita formando a Olivina (MgFe),SiO4, parte desta magnésia pode
entrar como solugdo solida vista na formula Ca,(MgFe,.,)SiO4. Parte do magnésio
conforma o espinelio (MgFe,04), mas a maior porcentagem de Mg conforma a
Olivina. Com o aumento do CaO a formacdo da Fayalita e Olivina diminuem
gradualmente, formando-se em sua substituigdo Olivina de Ca-Fe. Ao incrementar-
se a presenca da Olivina de Ca-Fe, esta se transforma gradualmente: em
Ferromonticellita e Larnita os quais sdo acompanhados também por outros silicatos
de calcio.

O aumento dos cristais de silicatos na escéria impede a reducdo dos éxidos de
ferro e gréos de ferro calcico, isto pela formagdo de uma camada vitrea que impede
a passagem dos gases redutores

Seaton et al. *9! observou que ao aumentar o contetido de cal nas pelotas auto-
redutoras de hematita, aumentava a velocidade de reacéo, o autor ndo encontrou
uma justificativa para este fendmeno.

Segundo Mourgo®®?! o aumento da velocidade de reagio global pela presenca
de teores de cal em pelotas auto-redutoras de hematita, esta relacionada com a
agua de cristalizagdo presente na cal, a qual ndo é eliminada na secagem, onde

pode ocorrer as possiveis reagdes a temperaturas relativamente elevadas
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MO.nHZO(S) = MO(S) + nHZO(g) (12)
nHZO(g) + nC(S) = nHz(s) + nCO(g) (13)

Onde MO é um éxido passivel de hidratagdo (CaO, MgO)

Esta agua de cristalizagdo reage com o carbono presente na pelota,
proporcionando ao sistema uma maior presenga agentes redutores (H, e CO). No
processo de redugdo a agua € regenerada formando-se assim um ciclo de
gasificagio/reducdo até que a agua seja transportada para fora da pelota.

O autor também realizou experimentos com hematita calcinada e sem calcinar
e observou uma maior velocidade de reagao para pelotas de hematita sem calcinar.

A porosidade toma um maior efeito nas pelotas com adicdo basica, ja que
estes elementos podem se decompor gerando uma maior quantidade de poros,

alterando as propriedades de reducao.

d) Agentes inibidores

Fruehan % mostra nos resultados de sua pesquisa, a formacdo de FeO.SiO,
que retardaria a reacdo global, este fenémeno segundo o autor, formaria uma
camada densa de FeO.SiO, sobre a superficie do FeO reduzido e o redutor.

Seaton, Foster e Velasco® *' mencionam em seus resultados que o produto
da reagéo soélido—sdlido a uma pressao atmosférica e a uma temperatura de trabalho
cumpre uma pequena fungéo inibidora na cinética global de reducéo, onde a reagéo
principal se da por redugdo sélido—gas. Os autores listam outros fatores inibidores na
cinética global de reducio.

A diminuigdo da area superficial de ambos os sélidos durante a redugio;

» A interagdo da atmosfera inerte externa com a atmosfera interna da pelota,
diluindo as pressdes parciais CO e CO,, especialmente nos estagios
avancados de redugéo;

e A diminuicdo do fluxo de calor necessdario a reacdo de Boudouard possa
ocorrer.

Mourgio P4 efetuou experiéncias nas quais so foi aplicado um fluxo inicial de
argbnio, de maneira que o gas gerado pela reagéo de reducdo (CO e CO,), ndo seja
arrastado pelo gas inerte. Obteve-se uma maior velocidade de redugdo. O que

corrobora o descrito por Seaton % ja que o excesso de gas inerte inibe a cinética
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global de reag&do. Esta penetracdo é dificultada em temperaturas de processos
maiores. Rao ¥ mostrou, que o CO produto da reagao de Boudouard submetido a
menores temperaturas tem um comportamento inibidor, por outro lado foi observado
que o aumento da press&o de CO retarda a reagéo de gasificacdo de carbono 47 %2
devido a maior presenca de sitios ativos do CO que substituiria os sitios ativos do
CO, na superficie das particulas de carbono, o que ocasionaria uma diminuicdo na

cinetica de gaseificacdo do carbono

e) Agentes catalisadores
Varios pesquisadores 12 3% 46 47. 33 concluiram que a temperatura tem uma
grande influéncia na reacdo de gaseificagdo do carbono (Boudouard). Ha outros
fatores que também possuem uma funcgéo catalitica na cinética global de reducio,

B39 que comprovou o efeito do Li,O sobre a cinética de

como a descrita por Rao
redugdo da hematita—carbono, cumprindo uma fungéo catalitica sobre a reacao de
Boudouard, ele propds o seguinte sistema:

M2Os) + CO2) = M2CO3 (14)

M2COsq) + Crs) = M2Oys) + 2COq) (15)

Onde M0, é um oxido metalico, que ao reagir com o gas CO, produz um
carbonato, sendo este produto (14) reagente da reacdo (15). A formagdo dos
carbonatos na mistura de o6xido de ferro-carbono fomenta a cinética global de
redugdo, devido ao aumento de velocidade da reagdo de Boudouard, efeitos
similares aconteceram com a adicdo dos carbonatos Li,COs, Na;CO3 e K,CO3 13354,
A acdo catalitica do ferro puro sobre a reacdo de Boudouard é descrita por Rao B9
por meio da expressao:

Fe + CO,=FeO + CO (16)
FeO + C =Fe + CO, (17)

Sendo esse um mecanismo ciclico de oxido—redugdo, comportamentos
similares sdo relatados pelos metais Ni e Co, aumentando assim a taxa de gas CO
no sistema ®. O efeito catalisador em toda a reag&o ndo & o mesmo, este diminui a

medida que a reagdo avanga para o estado de equilibrio termodinamico 4. O efeito
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catalisador diminui consideravelmente, quando é submetido a altas temperaturas %
39}
3.13 Equacdes cinéticas

Foram desenvolvidos diferentes modelos matematicos, para a descricdo do
mecanismo de redugdo de alguns oxidos. Esta descricdo & feita por modelos
matematicos que permitem simular os comportamentos cinéticos. Alguns modelos
sdo apresentados na tabela 3.5

Tabela 3.5: Equagbes matematicas para auxiliar na descrigso

do mecanismo de reagdo no estado solido 4°!

Tipo Equacéao
Parabolico fr*

fr + (1 —fr)in(1 - fr)
Ginstling-Brounsthein 1—(2/3fr) — (1- )"
Jander [1—(1-fr)PF
Anti-Jander [(1+f)"”—-1)F
[(1+F)" - 1)F

Valensi-Barrer

Zhuralev et al.

Linear grown fr
Cilindrico [1-(1-f)"]
Esférico [1-(1-1f)"]

[—In(1—-f)}”
[—In(1 = fr)]"
[—In(1—f)]"
[—In(1-fr)]"*

Avrami-Erofeev

Avrami-Erofeev

Avrami-Erofeev

Avrami-Erofeev

Mempel-Power fr'’*
Mempel-Power fr'”?
Mempel-Power fr'*
Primeira ordem [—In(1—-1fr)]
Uma ordem e meia [(1-f")-1]
Segunda ordem [(1-f")=1]

fr = Fragdo de reagéo
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A escolha do modelo depende do ajuste dos dados experimentais, ou seja, o
modelo que consiga ter o melhor ajuste & curva, este & o produto da equagdo
cinética. A inclinagéo da curva toma o valor de constante de velocidade, k, 4 qual é
substituida na equag@o de Arrhenius (19) para o célculo de energia de ativacao
aparente, Ea. Este calculo nos permite estimar os mecanismos controladores
atuantes na cinética global de reacg3o.

g(a) = -kT (18)

Onde: k:  Constante de velocidade de reagdo em uma determinada
temperatura
T:. Tempo

Eg
k=kyxe (19)

Onde: ko:  Fator de freqiiéncia;
Ea. Energia de ativagdo aparente (J/mol);
R:  Constante universal dos gases (J/mol K);
T:  Temperatura (K).
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4.0- MATERIAIS E METODOS

Neste estudo foram utilizadas as seguintes matérias-primas para a elaboragao
das pelotas auto redutoras:
e Residuo niquelifero;
e Coque de petroleo;
e Carboxi-metil celulose (CMC);
¢ Cal hidratada.

O residuo niquelifero foi fornecido pela empresa Votorantim Metais, e constitui a
matéria—prima principal para o desenvolvimento desta pesquisa. Sdo0 apresentados
a metodologia e resultados dos ensaios realizados no residuo niquelifero, pelos
métodos de: andlise quimica (amostra no estado como foi recebida), andlise
granulométrica, separagao por meio denso, separagdo magnética, fluorescéncia de
raios X, difragdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura (item 4.1).

Foram calculados composi¢es de quatro tipos de pelotas com o mesmo residuo
niquelifero, variando as duas primeiras a quantidade de redutor (PARN1 e PARN2) e
as duas ultimas a variagdo da basicidade na pelota (B-1 e B-2), como mostrados no
item 4.3. As matérias-primas formam secadas por separado em fornos de resisténcia
numa temperatura de 393 K em intervalos de 24 h para o residuo e 4 h para o coque
de petroleo. O produto seco foi passado por uma malha 200 mesh (74 um), onde
aproveitou-se somente a fragdo passante. Em seguida as matérias-primas
calculadas foram misturadas em um misturador Turbula por 30 minutos. A
pelotizagdo foi manual com um tamanho médio de pelota de 12 mm. A pelota foi
seca na atmosfera por 28 dias. As experiéncias termogravimétricas foram realizadas
em intervalos interrompidos para os quatro tipos de pelotas. Foi registrada a perda
de massa para cada temperatura e tempos de trabalho. Com o uso dos dados de
perda de peso e ajuda de equagbes cinéticas de reacdo permitiu calcular valores

cineticos para cada estagio avaliado.
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4.1 Materiais
4.1.1 Residuo Niquelifero

Os seguintes tipos de analises foram realizados na caracterizagdo do residuo:
composicdo quimica; analise granulométrica; separagbes dos minerais por
densidade; microscopia eletrénica de varredura; difracdo e Fluorescéncia de raios—
X. Todas as respectivas analises foram efetuadas no LCT (Laboratério de
Caracterizagdo Tecnolégica) no Departamento de Minas e Petréleo da Escola
Politécnica da Universidade de Sao Paulo. Os resultados obtidos nestas analises
encontram-se no anexo A. O procedimento de analise para a caracterizagdo do
residuo € descrito através do fluxograma mostrado na figura 4.1.

SECADO
(resfduo)

HOMOGENIZAGAO E
QUARTEIO

GRANULOMETRIA

(80,200,325, 400, 635 TYLER) cULLLE BYLUE

SEPARAGAO POR MEIO DENSO
(TBE, 2.95 gricm? )

SEPARACAO MAGNETICA
(Frantz, 37um)

ANALISE
MINERALOGICO

T — |
FLUORESCENCIA DIFRAGAO DE MICROSCOPIA

DE ELECTRONICA DE
RAIOS X RAIOS X VARREDURA

Figura 4.1: Fluxograma do processo de caracterizagdo do residuo niquelifero

A metodologia de andlise adotada para a caracterizagao do residuo consistiu
em agrupa-las em trés diferentes categorias: fisico, quimico e mineralégica *°.

Dados adicionais da caracterizagdo sdo mostrados no Anexo A.
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4.1.1.1  Caracterizacao fisica
a) Analise granulométrica:
Nesta analise foi empregada a classificagdo granulométrica por peneiramento a
umido, seguida de deslamagem em micro-ciclone do passante, estes resultados

encontram—se na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Andlise granulométrica e porcentagens de Fe, Ni e SiO,

Fragdo % massa Teores, % massa
mm Retido JAcumulado] Ferro | Niquel |Oxi. Silicig
>0,297 1,50 1,50 21,30 0,71 42,30

0,297 - 0,074 24,70 26,20 23,70 0,59 41,30
0,074 - 0,044 12,80 38,90 28,70 0,61 35,20
0,044 - 0,037 7,70 46,60 30,30 0,57 33,10

0,037 - 0,020 13,30 59,90 34,50 0,72 29,30

0,020 desl 28,20 88,10 39,20 0,62 26,50
Lama 11,90 100,00 42,50 0,39 19,50
Total calc. 100,00 32,90 0,60 31,50

b) Separagdo por meio denso:

No processo foi utilizada a escala de bancada juntamente com adigdo de
liquido denso, TBE, com densidade 2,95 g/cm®. Este procedimento possuiu a
finalidade de provocar a separagdo dos produtos flutuados e afundados. Estes

resultados sdo mostrados na tabela 4.2.

c) Separagdo Magnética:

Dois equipamentos foram utilizados: primeiramente o separador magnético Frantz,
modelo de barreiras em baixa intensidade de campo, para as fragbes acima de
0,037 mm. O segundo consistiu de um imad de mé&o, a Umido, para separagéo
magnética de particulas de tamanho menores de 0,037mm. Os dois equipamentos
completavam-se, pois pertenciam ao mesmo processo de separacdo de minerais.
Este procedimento possuiu a finalidade de provocar a separagdo dos produtos
magneticos e ndo magnéticos dos produtos dos ensaios de separagido por meio

denso (flutuados e afundados).
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Tabela 4.2: Andlise de separagdo de minerais com porcentagens por fragcdes

separadas ©°°.
Fragdo Produto Massa (%) Teores ( %)
(mm) Ensaio Amostra | Fe Ni  Cu Co Cr Mn SiO, ALO; MgO Ca0
0,295 Flutuado magnético 22,7 0,3 18,5 121 024 0,07 087 053 48,1 6,63 6,73 0,30
Flutuado ndo magnético 35,5 0,5 10,9 0,68 0,17 006 0,35 026 51,3 1420 4,00 024
Atundado magnético 34,9 0,5 355 049 0,14 0,10 1,73 0,79 289 724 487 0,3l
Atundado néo magnético 6,9 0,1 11,6 031 0,10 0,08 0,91 0,80 44,6 3,90 2510 3,53
Total calculado 100,0 1,5 21,3 0,71 0,17 0,07 0,99 0,54 42,3 936 6,37 0,50
0,074 Flutuado magnético 17,8 44 23,8 1,12 0,18 0,07 098 0,71 44,1 6,69 6,50 031

Flutuado ndo magnético 26,4 6,5 12,3 0,72 0,14 0,05 062 040 59,7 593 933 029
Afundado magnético 34,7 8,6 1403 147 0,12 0,07 196 0080 24,9 6,68 4,03 0,23
Afundado ndo magnético 211 5.2 10,6 1,16 0,02 0,01 435 032 43,0 7,57 21,20 5,03
Total calculado 100,0 247 1237 0,59 0,12 0,06 1,94 0,58 41,3 6,67 9,50 127

0,044 Flutuado magnético 8.4 1,1 17.8 1,44 0,19 0,04 096 029 52,5 6,67 6,06 0,30
Flutuado ndio magnético 12,9 1,6 1,1 0,60 0,11 0,03 067 026 62,0 631 7,12 027

Atfundado magnético 53,7 6,9 1406 056 0,12 005 L66 0,63 24,5 642 422 022
Afundado ndo magnético 25,0 3,9 16,0 045 006 005 6,11 046 384 890 1510 2,15

Total calculado 100,0 12,8 128,7 0,61 0,111 0,05 2,59 051 352 7,05 747 0,72

0,037 Flutuado magnético 10,4 0,8 16,3 1,24 0,14 0,04 083 026 472 6,13 521 030
Flutuado ndo magnético 12,6 1,0 12,0 0,62 0,10 0,04 0,70 029 58,8 6,69 745 033

Atundado magnético 56,3 43 419 050 011 0,07 144 0,70 24,5 6,31 3,15 0,20

Afundado ndo magnético 20,7 1,6 17,1 040 0,07 0,03 748 040 33,7 9,97 1570 1,90

Total calculado 100,0 77 1303 057 0,10 0,05 2,53 0,554 33,1 7,10 649 0,58

0,020 Flutuado magnético 13,8 1,8 190 151 0,115 0,02 097 023 51,3 7,28 551 0,35
Flutuado ndo magnético 5,1 0,7 95 0,57 0,10 0,04 054 022 57,0 921 589 042

Afundado magnético 73,0 9,7 |410 061 009 004 167 065 22,8 6,80 4,10 025

Afundado ndo magnético 8,1 L1 18,2 0,49 0,10 0,05 724 043 332 948 1500 1,81

Total calculado 100,0 133 345 0,72 0,10 0,04 197 055 29,3 721 531 040

0,020 desl. Magnético 88,9 250 41,8 0,62 0111 005 1,29 0,67 24,5 641 405 0,25
Néo magnético 11,1 3,1 18,9 0,65 0,10 0,04 249 050 42,8 944 882 0,76

Total calculado 100,0 282 1392 0,62 0,11 0,05 143 0,65 265 6,75 458 03]

4.11.2  Caracterizagdo quimica
a) Analise quimica:

O equipamento usado foi o espectrometro Axios, marca Panalytical. A amostra
(residuo niquelifero) foi analisada por fluorescéncia de raios—X, para a determinagéo
dos elementos presentes. Esta técnica permitiu caracterizar os dados de forma
semi—quantitativa para elementos compreendidos entre o fltor e o urdnio.

A composi¢do quimica do residuo niquelifero reportado pelos Laboratérios da
empresa Votorantim e de caracterizagdo tecnoldgica (LCT-PMI-USP) junto com os
resultados dos ensaios preliminares de redugéo (PMT-USP) nos permite estimar a
composigdo quimica do residuo niquelifero a ser utilizados em este trabalho de

investigag&do. Os resultados s&o mostrados na tabela 4.3
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Tabela 4.3: Composigao quimica do residuo niquelifero .

Componente Fe Ni Cu Co Cr Mn | sio, | ALO; | MgO | Cal

Residuo 29,70 ( 0,54 | 013 | 0,07 [ 200 | 0,70 | 30,00 | 750 | 6550 [ 080
(% em massa)

A composicao mineralédgica estimada mostrada na tabela 4.4, é o resultado das
seguintes analises efetuadas: fluorescéncia de raios—X, microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e difragdo raios—X.

Tabela 4.4: Composigdo mineraldgica estimada °°,

Fragio Massa (%) Minerais (%)
mm Retenida| Acum | quarzo Cromita Olivina Pirox+Anfib Oxido. Fe Willemseita Oxido Mn
>0,297 1,5 1,5 17 3 14 33 28 2 3
0,297-0,074 | 24,7 26,2 10 7 22 29 28 2 3
0,074-0,044 | 12,8 38,9 10 9 14 27 37 2 2
0,044-0,037 7 46,6 11 9 14 23 40 2 2
0,037-0,020 | 13,3 59,9 12 il 8 21 48 2 2
0,020 desl. 282 88,1 15 5 9 4 63 2 2
Lama 11,9 100 15 3 9 5 66 1 l
Total 100 12 6 13 17 47 2 2

b) Microscopia eletronica de varredura (MEV):

O microscopio utilizado foi o modelo Stereoscan 440, marca Leo e
espectrometro de raios X por dispersdo de energia INCA, marca Oxford, com
detector de Ge. O método de anélise consistiu na irradiacdo de elétrons na amostra,
permitindo avaliar tanto a forma qualitativa quanto a semi-quantitativa e a morfologia.
As amostras analisadas (embutidas) foram recobertas com um filme fino de carbono,
para torna—la condutora. As amostras analisadas sdo mostradas nas figuras 4.2 e

4.3 na qual descrevem suas respectivas caracteristicas de composicgo.
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Olivina (Fe

'

! 200pm ! Jacuba -48+200# FlutMag 3

Piroxeno 1-6 %Ni

d Bopm E Jacuba-48+2UD#FlutNMag
Figura 4.2: Imagens de elétrons retroespalhados, na fragdo granulométrica
-0,297+0,074 mm, sendo (A) flutuado magnético e (B) flutuado ndo magnético *°!.

A figura 4.2A mostra uma particula de silicato de ferro (olivina) apresentando
maiores teores de niquel (24, 28, 29), observam-se incluses de 6xido de ferro (33),
piroxénio e olivina magnesiana (26). Na figura 4.2B observou-se particulas de
silicato de niquel (Willenseita) apresentando teores de niquel de 20-30% (162, 163,
164). Também se encontram teores de niquel no intervalo de 13 -17 % na forma de
Silicato de Mg e Fe (166, 167, 168). O teor de niquel no piroxénio varia de 1 a 6%
(173, 174). As figuras 4.2A e 4.2B mostraram, ainda, varias fases com estrutura

heterogénea e com tendéncia a forma esférica, contudo a maioria das particulas
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apresentou—se fragmentada (4.2B). Notou-se, também, na figura 4.2A, que as
particulas apresentaram, em média, maior teor de ferro que aquelas descritas na
figura 4.2B. O oposto foi observado com relagdo a concentragio de niquel entre as
figuras 4.2A e 4.2B.

_Sil.(Fe,Mg)
_/4-18% Ni

=
. Ox.Fe ., s+
: ' ‘_ ;_..’ 0_0’ 6% N i'»-ri-,P D4

A "~ sil.(Fe,Mg)
- 0-0,65% Ni

L Z00pm L Jacuba -48+200% Afund NMag 3

Figura 4.3 Imagens de elétrons retroespalhados, na fragéo granulométrica -
0,297+0,074 mm; sendo (A) Afundado magnético e (B) Afundado ndo magnético ©°°.

A figura 4.3A mostra particulas de éxido de ferro (242) e baixo teor de niquel
0,45%. Esta particula se encontrou envolta por uma pelicula de silicato de ferro e
magnésio (243, 244, 245, 246), com teor médio de 10% de niquel. Outras regites
observaram—se silicatos de ferro-magnesiano com teores de niquel de 4-18 % (235,
236, 237). Inclusdes de oxido de ferro com teores de niquel 0-0,6 % (249, 252)
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tambem foram observadas além de silicatos de Al, Mg e Cr com teores aproximados
de 0,5% niquel. Na figura 4.3B foi observada uma maior quantidade de Silicatos
ferro—magnesianos, (285, 286, 287, 288, 290, 291), com teores de niquel de 0-0,65
% foi observada na figura 4.3B. Cromita (295, 296, 297) com teor de niquel de 0-
0,57%.

As particulas flutuadas (de menor densidade—figura 4.2) apresentaram
diferengas quanto em relagéo afundadas (de maior densidade—figura 4.3). A primeira
teve estrutura mais porosa, propria dos 6xidos de ferro e a segunda sendo uma
forma laminar, observando—se estruturas com maiores fraturas e angulos vivos, além

de fases metalicas claras mais pronunciadas, respectivamente.

4.1.1.3  Caracterizagdo Mineraldgica

O equipamento utilizado foi o difratdmetro de raios—X, de marca Philips, modelo
MPD 1880. A identificagéo das fases cristalinas presentes foi obtida por comparagao
dos difratogramas com o banco de dados do ICDD (International Center for
Diffraction Data). Os resultados das andlises de difragdo de raios—X foram utilizados
para a elaboragdo de uma composi¢gdo mineraldgica estimada do residuo como

descrito na tabela 4.4. Dados adicionais sido mostrados no Anexo A.

4.1.2 Redutor
Coque de petréleo

O coque de petréleo empregado foi fornecido pela empresa UNIMETAL
(produtos carbonosos) andlise quimica e granulométrica sdo mostrados nas tabelas

4.5 e 4.6, respectivamente.

Tabela 4.5: Andlise do coque de petréleo (andlise imediata).
Componentes Crixo Cinzas Matéria Volatil Enxofre

Coque de petréleo 88,8 0,4 10,0 0,8

(% em massa)
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Tabela 4.6: Analise granulométrica do coque de petrdleo

Malha Abertura (um) %massa ac. retida %massa ac. Passante
100 147 0,00 100,00
150 104 0,19 99,81
200 74 23,76 76,24
270 53 72,26 27,74
400 38 97,88 2,12
-4 00 100,00 0,00

4.1.3 Aglomerante

Foi utilizado o composto organico carboxi-metil-celulose de sodio, também
chamado de celulose glicolato de so6dio, designado comercialmente como CMC. O
CMC foi usado como aglomerante de minério de ferro obtendo boa resisténcia

mecanica a frio®”

4.1.4 Atmosfera do forno

O gas argonio tipo N47 foi fornecido pela empresa Oxigénio do Brasil S/A. A
vazao deste gas usada em todos os experimentos neste trabalho foi de 2 I/min. O
ingresso do gas ao forno € pela parte inferior, por meio de um sistema de conexio
através de mangueiras. A saida dos gases & pela parte superior do forno, a
quantidade e composigédo n&o foi detectada. O grau de pureza deste gas, segundo o
fornecedor, € da ordem de 99,997%. As principais impurezas contidas sdo: H,0O < 3

ppm; O2< 2 ppm; CyHy < 1 ppm. Andlise Tipica: N2 < 40 ppm.

4.2 Equipamentos.
Os principais equipamentos utilizados no desenvolvimento dessa pesquisa

foram:

* Forno Vertical Lindberg/Blue para os ensaios termogravimétricos, figura 4.4.

e Balanca digital Ohaus Precision Plus.

e Balanga para secagem Ohaus MB 200.

e Misturador Turbula da WAB, figura 4.5.

e Cadinhos de alumina, figura 4.6

e Fio de resisténcia 70%Cr / 30%Ni, 1 mm de didmetro.



Figura 4.5; Misturador Turbula

| 10 mm |

Figura 4.6: Cadinho de alumina
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4.3. Metodos
4.3.1 Selegdo e tratamento das matérias primas

O residuo niquelifero e o coque de petroleo foram quarteados e secados em
separado. Os dois materiais foram peneirados em peneira de malha de 200 mesh.
Este procedimento teve como objetivo evitar presenca de impureza de maior
granulometria, além de proporcionar melhor homogeneizacdo da mistura auto—

redutora.

4.3.2 Cdlculo de redutor para a redugdo dos 6xidos

A partir da composigéo quimica do residuo e redutor realizou—-se um balanco
de massa para definir as quantidades de reagentes utilizados. Nesse trabalho
considerou—se que o aglomerante CMC n&o influenciaria nas reagdes de redugéo.
Outra premissa usada foi que todo oxigénio removido foi proveniente apenas das
reagOes de redugéo dos oxidos de Fe, Ni, Co e Cu que corresponderam aqueles
passiveis de reduzir por material carbonaceo descrito na figura 3.1.

Quatro composicdes especificas de mistura auto-redutora destinadas a
pelotizagdo foram desenvolvidas para se avaliar o grau de recuperagéo dos metais
de interesse descritos anteriormente. As quatro referidas composicdes tinham como
mateérias principais o residuo niquelifero, coque de petréleo e CMC.

As duas pelota inicias PARN1 e PARN2 com 8 e 12 % de carvao respectivamente. A
primeira, PARN1, apresenta uma falta de 12,08% de carbono fixo a reducéo total
(estequiométrico) e a segunda, PARN2, contem 37,92% de excesso de carbono fixo
sobre o estequiométrico.

Para a elaboragéo das outras duas composicdes de mistura (B-1 e B-2), foram
mantidas a composicdo da mistura da pelota PARN2, além da adicdo de cal
hidratada até alcancar uma basicidade igual a 1 (B-1) e basicidade igual a 2 (B-2).
As composigbes sdo mostradas na tabela 4.7.

Tabela 4.7: Composigdo das pelotas (% em massa) ensaiadas e o estequiométrico

Componente |Estequi.| PARN1 | PARN2 | B-1 B-2
Residuo 90,50 | 91,50 | 87,50 | 67,39 | 54,15
Coque 9,00 8,00 12,00 9,24 7,43
CMC 0,50 0,50 0,50 0,39 0,31
Cal Hidratada | 0,00 0,00 0,00 22,98 | 38,12
Total 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00
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4.3.3 Fabricagao das pelotas auto—redutoras

Apos determinada a composigdo dos reagentes de cada tipo de pelota auto—
redutora, como j& descrita, estes foram secos separadamente em estufa por um
intervalo de 1440 minutos a 393 K. Os reagentes, depois de pesados suas
respectivas proporgdes, foram introduzidos em um recipiente, o qual foi colocado no
misturador para sua homogeneizagdo. O intervalo de tempo usado neste
procedimento foi de 30 min. a uma velocidade de rotagéo de 96 rpm. A pelotizagéo
ocorreu manualmente depois de realizado o ciclo de homogeneizagio da mistura. As
pelotas auto—redutoras fabricadas tiveram didmetro de 12 mm obtido por meio de um
gabarito e peso médio de 2,4 g. A pelota auto—redutora foi seca a temperatura

ambiente por 28 dias.

4.3.4 Experimento termogravimétrico

Antes da realizagdo dos experimentos de termogravimetria as pelotas auto—
redutoras fabricadas foram secas em uma estufa, por um intervalo de tempo de 120
minutos a 393K.

As pelotas auto-redutoras foram pesadas em balanca digital antes e depois de
cada ensaio termogravimétricos. A pelota foi depositada em um cesto de alumina, a
qual foi conectada no teto da plataforma por um fio de Ni-Cr, calculou-se o
comprimento para que o cesto fosse situado no centro do forno de resisténcia. Este
equipamento era acoplado a um sistema de deslocamento no eixo vertical, mostrado
na figura 4.4 e monitorado por um controlador digital de temperatura. Os ensaios
foram realizados sob atmosfera de argénio com uma vazao de 2 L/min.

Os ensaios termogravimétricos foram interrompidos em uma dada temperatura
e tempo. Desta forma, para cada tempo na temperatura objetivada usou—-se uma
pelota diferente. Assim, estimou—se que todas as pelotas auto—redutoras tiveram
comportamento semelhante durante a reducdo carbotérmica e descreveu-se de
forma global sua redutibilidade. Os ensaios foram repetidos trés vezes para cada
tempo nas diferentes temperaturas. Para a construgéo do grafico de perda de massa
foi tirada a média dos trés ensaios repetidos. Os tempos e temperaturas que se
utilizaram nos experimentos de redugdo carbotérmica das pelotas auto—redutoras
PARN1 e PARN2 sido mostrados na tabela 4.8.
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Tabela 4.8: Temperaturas de ensaio das pelotas PARN1 e PARN2
para os seguintes tempos: 2, 3, 5, 10, 15, 30, 45 minutos.

Tipos de Temperaturas K

pelotas 1273 | 1373 | 1423 | 1473 | 1523 | 1573
PARN 1 X X X X X

PARN 2 X X X X

Em outras experiéncias foi adicionado cal hidratada a pelota tipo PARN2
mantendo a relag&o inicial de sua composigéo, esta mudanca foi feita para alcangar
uma basicidade 1 e 2 respeito & relagdo CaO/SiO,. Os dois tipos de pelotas
fabricadas (B-1 e B-2) foram ensaiadas na temperatura de 1523 K, num intervalo de
tempo de 2, 3, 5, 10, 15, 30 e 45 minutos

4.3.5 Procedimento de analise

A cronometragem dos diversos tempos nas temperaturas de processamento,
para os dois tipos de pelotas auto—redutoras, se deu a partir do instante em que a
mesma atingiu a regido central do forno de resisténcia.

Foram adotadas duas metodologias de analise cinética: 1) analise de fragdo de
reagao mostrada na equagdo (4.1) e 2) relagdo de G/G(residuo sélido) que
representa perda de peso em gramas/gramas do residuo contido na pelota auto-
redutora (equagdo 4.2). Nestes métodos foi adotado como base de calculo o valor
maximo de perda de massa tedrica. A andlise cinética foi iniciada com o estudo de
perda de massa através dos dois métodos anteriormente mencionado permitindo
avaliar a redugéo da pelota auto—redutora em cada temperatura e tempo.
Fr:ﬂ/f;—f\/fr (4.1)

MM,

Onde: Fr = Fracdo de reacao;
Mi = Peso inicial da pelota (g);
Mt = Peso da pelota no instante t (g);

M = Fragéo correspondente a perda de peso méxima tedrica.

A fragdo de perda de peso da pelota auto-redutora de residuo niquelifero e

coque de petrdleo, em cada temperatura e tempo foram calculados com valores
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experimentais. Foram tomados valores maximos tedricos de redugdo, M, para cada
tipo de pelota (PARN1 e PARNZ2).

Onde:

M, —..Mz._.

= (4.2)
Y%Rp* M,

G/ G(Re siduo)

G/Gresiduo) = Relacao g/g de residuo soélido na pelota;
%Rp = Porcentagem do residuo sélido na pelota

M = Fragdo de perda de peso maxima da pelota;

Mi = Peso inicial da pelota (g);

Mt = Peso da pelota em um tempo t (g).

O valor %Rp corresponde a porcentagem do residuo na pelota, variando sua

porcentagem para cada tipo de pelota. O valor obtido nessa condi¢do foi adotado

para os demais tempos e temperaturas considerando o tipo de pelota auto—redutora.

A partir dos dados de perda de massa desenvolveu—-se a andlise cinética. A

equagao usada foi a de primeira ordem, equagéo 4.3. Esta equagao foi a que melhor

se ajustou aos resultados experimentais obtidos. A partir de essa equagdo Permitiu-

se obter a constante de velocidade, k, para cada relagdo. Com o auxilio da equagéo

de Arrhenius (equagdo 4.4 e 4.5) obtive-se o valor de energia de ativagdo aparente

para cada estagio avaliado e tipo de pelota auto—redutora. As curvas de Ink versus

1/T sdo mostradas na figura 5.12.

Onde;

— (1~ F.)=hkt (4.3)
k= koxe_% (4.4)

1 Eﬂ
Ink = Ink, =2 (4.5)

t= Tempo (min.);

k= Constante cinética aparente (min™');

ko = Fator pré—exponencial (min™");

E. = Energia de ativagéo aparente (J/mol);

R = Constante universal dos gases (J/mol.K);

T = Temperatura absoluta (K).
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4.3.6 Observagéo de fases por analise de imagens (MEV)

O equipamento utilizado foi o microscépio eletronico de varredura modelo
Stereoscan 440, marca Leo e espectrometro de raios X por dispersdo de energia
INCA, marca Oxford, com detector de Ge (LCT-USP), utilizado no modo de elétrons
retroespalhados. Nas imagens de elétrons retro-espalhados as fases de maior
numero atémico presentes na pelota aparecem mais brilhantes enquanto os poros
ficam escuros. As amostras analisadas (embutidas) foram recobertas com um filme
fino de carbono, para torna—las condutoras. Foram tomadas onze micrografias por
amostra, permitindo varrer desde a superficie da pelota até o centro da mesma. O
método de andlise consistiu inicialmente na caracterizagdo das principais fases
presentes em toda a superficie da pelota, com a ajuda de micrografias e analise por
EDS, e por ultimo a quantificagdo das fases caracterizadas por deteccdo de
imagens. Foram avaliados dois tipos de pelotas PARN1 e PARN2 nas temperaturas
de 1423 K e 1573 K para 45 minutos de reacéo.

4.3.7 Determinagao de porosidade total por imers&do de mercurio

O método usado é de porosimetria por intrusdo de mercurio. O equipamento
utilizado € um porosimetro da Micromeritics Instrument Corp do Departamento de
Engenharia Civii - EPUSP. Foram utilizadas amostras com massas
aproximadamente iguais a 1,0 g (~1/2 do volume da pelota), secas em estufa a 343
K e vacuo de -80 kPa. A amostra é pesada antes e apds a realizacdo dos ensaios.
Foram realizados trés repeticdes por cada condigdo. A pressdo maxima aplicada
durante o ensaio foi de 412 MPa. A porosidade foi determinada para a pelota
PARNZ nas temperaturas de 1423 e 1523 K para 5, 15 e 45 minutos de reducio.

4.3.8 Determinagao de temperatura solidus e liquidus da escoria

Foram calculadas as temperaturas solidus e liquidus da fase escoria da pelota
auto-redutora a partir dos quatro principais 6xidos presentes (SiO;, MgO, Al,O; e
Ca0). Foram utilizados dois programas de termodindmica computacional para a
determinagdo dessas temperaturas. Os programas foram o Thermocalc® que uso o
modelo quase-quimico modificado por Kapoor-Frohberg-Gaye e o segundo o
programa FactSage que usa o modelo quase-quimico modificado por Pelton e

Blander
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5.0 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Ensaios termogravimétricos
A figura 5.1 mostra a perda relativa de massa em fungéo do tempo para os dois

tipos de pelotas auto—redutoras submetidas a reducéo carbotérmica em diversas
temperaturas (PARN1 e PARN2) calculada a partir de curvas de perda de peso em

gramas/gramas de residuo contido na pelota versus tempo.
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Figura 5.1: Perda relativa de massa das pelotas auto-redutoras em fungéo da
temperatura (A) PARN1 e (B) PARN2.
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Dois comportamentos distintos durante a redugéo foram observados:

e Entre 0—-10 minutos de reagdo, indistintamente da temperatura e
composi¢do da pelota auto-redutora, observou-se maior velocidade de
redugao;

e De 10-45 minutos apresentou menor velocidade de reagdo dando uma

tendéncia a peso constante.

Na figura 5.1A observou—-se que na temperatura de 1273K a curva descreveu
um comportamento peculiar em relagdo as demais temperaturas de ensaio. Nesta
citada temperatura a redug&o foi consideravelmente mais lenta, se comparada com
as demais, portanto, & desconsiderada para calculos cinéticos. Todas as demais
curvas cinéticas apresentadas possuiram comportamentos semelhantes nas
temperaturas mais elevadas, e visivelmente diferentes daquele quando a pelota fora
reduzida a 1273K. Quando a pelota PARN1 foi submetida a reducgéo carbotérmica a
temperatura de 1573K, esta fundiu ao atingir o tempo de 10 minutos, razéo pela qual
n&o foi considerada para a elaboragio da figura 5.1A.

Na figura 5.1A a temperatura de 1273K observou—se que o equilibrio da
reducéo carbotérmica da pelota auto redutora PARN1 foi de aproximadamente 0,06
G/G (residuo), ao se atingir o tempo estimado de 30 minutos. Cabe recordar que o
calculo de perda de massa maxima para o calculo de G/Gresiquo) para o tipo de pelota
PARN1 é de 0,31 G/G(residuo), mostrado na tabela 5.1 & equivalente a 100% de
reagao dos oxidos redutiveis. O valor tedrico de perda de massa maxima muda em
fungéo da composicdo da pelota.

Na figura 5.1A PARN1 a perda de massa maxima constatada foi de
aproximadamente 0,20 G/G(residuo) para a temperatura de 1523K no tempo de 45
minutos. Na figura 5.1B PARN2 o valor maximo de perda de massa na reducao
carbotérmica foi de ~0,23 G/G(residuo) para o tempo de 45 minutos na temperatura
de 1573K. Os valores maximos de redugdo de G/G(residuo), para os dois tipos de

pelotas auto—redutoras obtidos, sdo mostrados na tabela 5.1.
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Tabela 5.1: Perda de peso obtida G/G(residuo) experimentalmente em 45

minutos para os tipos de pelotas PARN1 e PARN2 com seus respectivos valores

teoricos.

T(K) PARN1max PARN2max
1273 0,06
1373 0,13
1423 0,16 0,16
1473 0,18 0,18
1523 0,20 0,22
1573 0,23

Valor maximo teodrico 0,31 0,32

As fragGes reagidas deduzidas das relagdes de G/G(residuos) para as pelotas

tipo PARN1 e PARN2 na temperatura 1523 K, sdo aproximadamente de 64,52 e

68,75 % respectivamente. A partir do calculo de fragdo de reagdo versus tempo,

obteve-se o valor de fragcdo de reagdo para 45 minutos nas pelotas PARN1 e

PARN2 (figura 5.2) de 63,54 e 69,02 %, respectivamente. Neste caso, observou-se

que os dois diferentes tipos de calculo forneceram resultados semelhantes, sendo

reforcados pelas analises de microscopia e composigdo quimica dos produtos de

reducéo obtidos.
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Figura 5.2: Cruzamento dos resultados obtidos entre as pelotas auto-redutoras

PARN1 e PARN2 nas temperaturas 1423, 1473 e 1523 K.
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As temperaturas comuns utilizadas para a analise entre os dois tipos de pelotas
auto—-redutoras PARN1 e PARN2 foram as seguintes: 1423, 1473 e 1523K. Na figura
5.2 observou-se que para as pelotas PARN1 e PARN2 nas temperaturas 1423K e
1473K, estas descreveram comportamentos similares, ndo apresentando influéncia
da diferenga de quantidade de redutor. Na temperatura 1523K para os dois tipos de
pelotas caracterizou—se por um comportamento diferente para tempos superiores a
10 minutos. Esse resultado foi possivelmente devido a reducéo de ferro da cromita e
dos silicatos reduziveis a baixas temperaturas e pelo carbono excedente na pelota
PARN2. Na figura 5.3 mostram-se todas as temperaturas de ensaio, para as pelotas
PARN1 e PARN2 em fragdo de reacio.
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Figura 5.3: Anélise de redugao por fragdo de reagéo versus tempo das pelotas
(A) PARN1 e (B) PARN2.

Na redugéo carbotérmica dos dois tipos de pelotas auto-redutoras submetidas aos
ensaios termogravimétricos interrompidos, esses n&o apresentaram inchamento

catastréfico ou crepitagéo, nos diferentes tempos e temperaturas utilizados.

5.2 Analise micro-estrutural

Na figura 5.4 observam-se os produtos de reagéo oriundos de uma pelota
auto-redutora PARN2 submetida a redugdo carbotérmica a temperatura de 1473K
para os tempos de 5 minutos (figura 5.4 A) e 45 minutos (figura 5.4 B). Na figura
5.4A constatou-se nucleacéo metalica (fase mais clara~A) dentro de uma matriz (B)
constituida de silicato contendo os seguintes elementos: Fe, Ni, Co, Cu. Na figura
5.4B para um tempo mais prolongado de permanéncia observou—se a formagéao de
particulas metalicas coalescidas (A). Os resultados de micro-analise por EDS nos
permitem a identificagdo dos produtos de reagdo, que sdo descritas pelas letras A,

B, C e D nas diferentes fases, estas sdo mostradas nas tabelas 5.2 e 5.3.
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Figura 5.4: Imagens de elétrons retroespalhados, 1000x. Microestruturas produto da
redugdo a 1473 K (1200 °C) a pelotas auto-redutoras tipo PARN2 nos tempos: (A) 5
minutos; (B) 45 minutos.
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Tabela 5.2: Resultados das analises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reacdo descrito na figura 5.4A (% massa)

fse [ O [ C | M [ A ]S [P S [G]CMWm[FR][O]NTuw
A {000 | 000 [ 043 | 049 | 134 | 079 [ O4f [ 000 | 08 [ 04 [ %% | 0% [ 10 [ 058
B[ 1% | OO0 | 185 | A% | 105 [ 0% | 06T | 03B [ 06 | 14t | 6195 [ 08 | 0y [ 0%
G| 163 | 000 | 189 | 38 | 24 [ 10 | 08 [ 030 [ 0% | 1% [ W8 [ 110 | 01 | 0%
D | 2280 | 000 | 006 | 130 | S5 [ 120 | 0 | 030 [ 0B | 1 [ 7| 0g | 0b [ 048
E] 000 | %046 | 08t | 078 | 018 [ 100 | 146 | 08 [ 0% | 02 [ 34 [ 000 | 0x | om

Tabela 5.3: Resultados das analises por dispersédo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagéo descrito na figura 5.4B (% massa)

e | O | C | Mo [ A S [P S|CG[C]Mm|[R][O]INTw

AL OO 000 | 010 [0t | 078 | 0% [ 08 [ 005 |04 | 0% | e | 1B ] x| 1%
B 820 | 000 | TI0 | 68 [ 04 | 097 | 05 [ 010 | B[ 0% | 20| 0% | o4 | 0%
G| 178 000 | a0 | 0% [ 7880 | 190 [ 08 | 00 | 03 | 00 | 2% | 0% [ 000 [ o
0

| 000 [ 4% | 167 | 4500 | M3 | 09 | 25 | 040 | 3% | | 0 [ 0m | om0

Na figura 5.5 observou—se maior presenga de fase coalescida metalica superior
a 50pm e homogeneizagdo de uma so fase de silicatos. A fase metalica nido
conseguiu atingir seu completo coalescimento, se comparado com experiéncias de
reducdo de oxidos de ferro puros, tendo como redutor o carbono em semelhantes

condigdes.



74

/P T C :
’.. »p - .-:: - r'l
j; - f;;.—... e -
: -.fr'),. : s } B
~ D ;
e :
i~ g
L 4 4 r’ I
't'.“,‘. \
\ 4 - 4 “L
e ) |
T . u L y

Mo 'y ".'n 1 H‘Il.'lv Dl WD F
A0 Dy A TG BhGE 126

Figura 5.5: Imagem de elétrons retroespalhados, 1000x. Microestrutura produto da
redugéo a 1573 K (1300 °C) & pelota tipo PARN2 num intervalo de 45 minutos.

Isso aconteceu possivelmente pela elevada viscosidade dos silicatos presentes na
pelota, que impediram o transito dos gases redutores e difusdo das particulas

metalicas. A analise de EDS é mostrada na tabela 5.4.

Tabela 5.4: Resultados das andlises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reacéo descrito na figura 5.5 (% massa)

Fase | O | C | Mg [ AL | S| P | S |[Ca|C|M|Fe|Co| N | Cu
A 1000 [ 441 | 407 [ 08 | 57 {11451 039 | 007 | 033 | 000 [ 8761 | 120 | 132 | 000

B {000 ] 028 | 009 [ 057 | 170 | 123 ) 048 | 006 [ 096 | 016 | 9140 | 172 | 144 | 04
C 1000|000 (165|000 320 | 057 | 030 | 000 | 070 [ 047 {8790 [ 204 | 220 | 097
D | 1589 000 | 972 | 1389 | 4665 | 206 | 108 | 215 | 213 | 357 | 253 | 008 | 013 [ 014

A morfologia dos produtos de reagdo obtidos apés 5 minutos de reducdo
carbotérmica a temperatura de 1523K para as pelotas auto-redutoras PARN1 e
PARN2 € mostrada na figura 5.6. Analise de EDS realizada na amostra descrita na
figura 5.6A indicou a presenca de trés fases (descritas pelas letras A, B e C). A
composi¢ao de tais fases € mostrada na tabela 5.5. No ponto (A) observou-se que
se tratava de um composto constituido principalmente por oxigénio, silicio e ferro.

Desta forma, se tratou de oxidos oriundos do residuo niquelifero. No ponto (B)
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particulas metalicas com teores de Fe, Ni, Cu e Co foram observadas. E, por fim, o
ponto (C) caracterizou—se por um composto de silicato de ferro e aluminio (Fe,
Al)SiO4. No caso da morfologia do produto de reagao de reducéo da pelota auto—
redutora PARN2 observou-se a presenga bastante pronunciada de particulas
metalicas (tabela 5.6—fases A) e teor metalico presente na fase B, como mostradas
pela figura 5.6B. Essa caracteristica foi diferente para aquele proveniente de pelota
PARN1 para o mesmo tempo e temperatura de reducdo. Possivelmente o

coalescimento da fase metdlica se desenvolveu sobre uma matriz enriquecida de

L. w0 A
’d‘ - w3 "‘f?
Det WD b—m—m7m878787

BSE 10.0

Figura 5.6: Imagens de elétrons retroespalhados, 1000x. Microestruturas produto da
reducéio a 1523 K (1250 °C) para um tempo de 5 minutos: (A) PARN1; (B) PARN2.
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Tabela 5.5: Resultados das andlises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reag&o descrito na figura 5.6A.(% massa)

Fases | 0 C | M| A S Pf S [ G| O [ M| R [ G N [ Cu
A [ 0% 00 [ 08 059 | 7506 | 051 | 048 | 019 | 009 [ 000 | 247 | 000 | 088 | 000
B 1 000 [ 000 | 08 [ 022 | 0% | 045 ] 0% | 05 | 08 | 001 | 6| 068 | 161 | 028
C 1% [ 00 | 288 | 864 | 429 | 08 [ L5 | 190 | 065 | 308 | B8 | 08 | 057 | 0g7

Tabela 5.6: Resultados das andlises por disperso de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagéo descrito na figura 5.6B.(% massa)

e | O C | Mg [ A | S [ P [ S| G| O[] Fe[C ]| N[
AL 00 ] 000 | 000 | 03 [ 0% [ 0% [ 0% | Q00 | 057 | 0% | %0 [ 00 [ 04 [ 08
B[ 1053 | 000 | 15| 92 ) & | 2 12 (06 | 0% | 20 | 4| e 0w | o

Tanto nas figuras 5.7A e 5.7B, que apresentam imagens obtidas de amostras
tratadas a 1523 K por 45 minutos observaram—se a coalescéncia da fase metalica e
a tendéncia de homogeneizagéo da fase silicatada. Contudo, no produto de reagao
da reduco da pelota PARN2, figura 5.7B, este apresentou maior coalescimento que
aquele proveniente da pelota PARN1, figura 5.7A. Devido a maior presenca de
carbono na pelota. Este comportamento também foi detectado através de analises
de fragdo de reagao dos dois tipos de pelotas depois de decorrido um intervalo de 45
minutos de redugéo a 1523K. A pelota PARN1 apresentou menor fragdo de redugao
e menor coalescimento, possivelmente devido a uma menor quantidade de gas
redutor (CO). As tabelas 5.7 e 5.8 descrevem, em ordem, a composicao das fases
presentes em ambos produtos de reagdo descritos pelas figuras 5.7A e 5.7B. Tais
fases foram indicadas por letras nas citadas figuras. Fase silicatada com a presenca
de oxido metalico sem reduzir (fase C) foi observada na figura 5.7A, assim como a
presenga de cromita (fase A), a qual mantem sua forma inicial, em todos os pontos

descritos nas figuras 5.7A e 5.7B.
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Figura 5.7: Imagens de elétrons retroespalhados, 1000x. Microestruturas produto da
reducgéo a 1523 K (1250 °C) para um tempo de 45 minutos: (A) PARN1: (B)PARN2.

Tabela 5.7: Resultados das andlises por dispersédo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagéo descrito na figura 5.7A. (% massa)

Fases | 0 C | M| A | S Pl S ) G | O | M| Ff [ C [N/ C
AL I 000 [ 1060 | 2678 | 105 [ LO3 | 059 | 029 | 240 | 0% [ 25| 032 | 0% | 0%
B[ 00 | 000 | 017 [ 030 [ 02 | 070 | 037 [ 005 [ 0 | 037 | B8 | 069 | 224 | 04
C {1635 000 | 65 | B | 40 | 0% | 060 [ 273 [ 130 [ 26 | 100 | 03 | 041 | 02
D [ 1L | 000 | W50 | 89 | 445 | 38 | 45 | 198 [ 31 [ 230 [ 240 | 0% | 1% | 120
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Tabela 5.8: Resultados das analises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagéo descrito na figura 5.7B. (% massa)
Fase | 0 C | Mg [ A §i Pl S [ C | G [ M| Fe | C [N Q
AL OO | 073 [ 000 [ 03 [ 080 |12 [ 0% [0 [ 0% [ 0% |nB| 148|180 | 04
B | 000 | 08 | 000 | 000 [ 035 | 08 ] 0% | 02 | 048 | 028 | %467 | 089 | 106 | 000
C | 1577 [ 000 [ 88 | 1045 | 4012 | 122 | 089 | 200 | 0% | 3% | B4 | 047 | 0% | 0F

As figuras 5.8A, 5.8B e 5.8C representam a evolugéo da redugédo em funcdo do
tempo, na temperatura de 1423K da pelota PARN1. As analises por EDS das trés
figuras sdo mostradas nas tabelas 5.9, 5.10 e 5,11. Na figura 5.8A observou-se a
presenca de material original (A e B). Nos pontos (C) e (D) constaram-se fase
metalica e espinélio de cromita de ferro e aluminio. Na figura 5.8B observou-se
maior presenca da fase metalica (D), que na figura 5.8A que se desenvolveu sobre
uma matriz de silicato de ferro e aluminio (B). O ponto (A) caracterizou—se por fase
silica—magnesiana com pouco teor de elemento metalico, se tratando possivelmente
de material original de silicio e magnésio. A fase (C) consistiu de resina utilizada
para o embutimento da amostra para a andlise de microscopia (MEV). A figura 5.8C
apresentou a formagéo de particulas metalicas (C) de tamanho maior, que para
tempos inferiores eram distribuidas de forma aleatéria sobre uma matriz silicatada,
com elevado teor metélico. As fases (B) e (D) representaram a formacgdo de
compostos silico-magnésianos em diferentes composigdes, as quais sdo mostradas

na tabela 5.8. A fase (A) foi a resina utilizada para o embutimento.
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Figura 5.8: Imagens de elétrons retroespalhados, 1000x. Microestruturas produto da
redugdo a 1423 K (1150 °C) a pelota do tipo PARN1, nos tempos de: 5 minutos (A),
15 minutos (B) e 45 minutos (C).

Tabela 5.9: Resultados das analises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagao descrito na figura 5.8A. (% massa)

Fse | 0 C | M| A S Py S [ G| O [ M| F [ C [ N C
AL 260 | 000 | 000 | 0% | 7046 | 047 [ 03 | 06 | 036 | 029 | 34 | 0% | 083 | 033
B | 9% | 100 | Od6 | 035 | 056 | 068 | 164 [ 010 | 006 [ 000 | 237 | 083 | 0% | 0X
C ) 000 [ 000 [ 01 | 089 | 19 [ 0% | 032 | 04 [ 07 [ 04 | 9165 | 135 [ 100 | 08
D | 10 000 [ 380 | 29| 06 | 062 | Od6 | 02 | 35| 08 [ 20| 083 | 05 | 0
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Tabela 5.10: Resultados das andlises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagdo descrito na figura 5.8B. (% massa)

e | O | C [ M| A S | P S GG W | F | QN
AL BB 00 | 5| L6 | T | L8| OB [ 00 [ 00 |03 | 78| 0% [ L8| 0%
B | M3 [ 000 | 18| 55 | %50 | 0% [ 061 | O3 | O [ 189 [ Mer | 0% | 14| 04
Co 000 ) 9622 [ 0% [ 0S| L6 | 0% | 063 | O | 030 | 020 | 357 | 030 | 08 | 0¥
D[ 000 [ 000 | OB | 02 | 08 | 067 | 040 | 065 | 040 | 030 | M| 0% | 157 | 0%

Tabela 5.11: Resultados das analises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagdo descrito na figura 5.8C. (% massa)

Fse | O | C | Mg | A [ S [ P [ S |G| G| M| FR|[C]| NI/ C
A3 ) T4 | 0M | 0% | 974 | 06 [ 03 | 05 | 0% | 0% | 0% | 08 | 018 | 0%
B[ 08 | 0 | 0m | ey | 0% | oM | 0% | 0B | o | ox | 4% | 0 | 04| 08
C ol om | o0 | 04 | 0% | 100 | 0% | 04t | 03t | 0 | 0% | %[ 0B | 1% | 04
D[ 4% | 00 |04 ) 2% | MM | | 0% | 0B | 0% | 12| BB 06| 0B | 0%

Na tabela 5.12 pode-se observar o desenvolvimento da redugdo dos teores

metalicos presentes na fase metélica de cada um dos estagios de tempo avaliados

(5, 15 e 45 minutos). Onde o ferro e niquel tém tendéncia a aumentar sua

porcentagem em fung&o do tempo.

Tabela 5.12: Resultados das analises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagédo descrito na figura 5.8 (% massa)

Tempo | Teores (% massa)
(min) Fe Ni
5 91,65 1,00
15 92,74 1,57
45 93,61 1,93
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Figura 5.9: Imagens de elétrons retroespalhados, 1000x. Microestruturas produto da
reducgéo a 1523 K (1250 °C) a pelota do tipo B-1, nos tempos de: 5 minutos (A),
45 minutos (B).

Na figura 5.9 observam—se os produtos de reagdo oriundos de uma pelota
auto-redutora B-1, submetida a redugdo carbotérmica a temperatura de 1523 K para
os tempos de 5 minutos (figura 5.9A) e 45 minutos (figura 5.9B). Na figura 5.9A
observou-se, por sua morfologia e composi¢do de EDS mostrado na tabela 5.13 a
presenga de quatro fases. No ponto (A), observou-se uma fase de silicato de Al e
Mg. No ponto (B) constatou—se nucleagéo metalica (fase mais clara—B). O ponto (C)

mostra uma fase cromita comumente observada, aparentemente sem reagir.
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Na figura 5.9B para um tempo mais prolongado de permanéncia observou—se a
formagéo de particulas metalicas coalescidas (A) e (D). No ponto (C) observou-se a
formacdo de uma fase metdlica sobre uma matriz de cromita, fenémeno nio
encontrado nos outros tipos de pelotas analisadas (PARN1 e PARN2). O ponto (B)
representa um composto silicatado de calcio. A fase escdria (B) tem uma presenca
preponderante na superficie da pelota, contendo nela ainda consideraveis teores de

ferro e niquel como mostrados na tabela 5.14.

Tabela 5.13: Resultados das analises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas
diferentes fases indicadas no produto de reagdo descrito na figura 5.9A. (% massa)

Fases | 0 C| M| A | S P S LG [ O [ M| [ GO [N Q

A %8 000 | 079 | 130 | 7064 | 185 | 07 | 038 | 005 | 02 | 305 | 017 | 015 | 010
B 000 [ 000 [ 058 [ 04 [ OF5 [ 0% [ 041 [ 045 [ 038 [ 152 [ 380 | 051 [ 0% [ 008
C {1070 [ 000 (68 [ T750 [ 239 [ 120 [ 04 [ 139 [ 3485 [ 042 [ 882 [ 031 [ 00 | 04
D | W[ 000 [ 3% [ 960 [ 332 [ L83 [ 057 [ 230 [ 193 [ 180 [ 7% [ 016 [ 032 | 019

Tabela 5.14: Resultados das andlises por disperséo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagéo descrito na figura 5.9B (% massa)

Fases | 0 C | M| A | P Sof G | G | M| Fe [ G | N [ C

A ] 000 | 000 | 04 | 040 | 248 [ 153 [ 058 [ 039 [ 310 [ 112 [ 8100 [ 19 [ 126 | 073
B 839 | 000 | T3 [ 13 B | 280 | L0 [ A | oed | 22 | 089 | 052 | 067 | 0%
C | 287 | 000 | 55 [ 1036 | 435 | 169 | 064 | 5% | 409 | 2% [ 479 | 089 | 057 | 04
D | 000 [ 000 [ O1L [ O [ 04T | 120 | 039 | 08 | 265 | 106 | 6783 | 030 | 032 | U




83

-

. ST
I Magn Det WD }——| 50 pm
1000x BSE 9.9
o~ -

f’ e ol . / é..' /

i £
L wt'®

Figura 5.10: Imagens de elétrons retroespalhados, 1000x. Microestruturas produto
da redugéo a 1523 K (1250 °C) a pelota do tipo B-2, nos tempos de: 5 minutos (A),
45 minutos (B).

Na figura 5.10 observam-se as fases geradas pelo processo de redugdo
carbotérmica a temperatura de 1523 K para os tempos de 5 minutos (figura 5.10A) e
45 minutos (figura 5.10B) na pelota auto—redutora B-2. Na figura 5.10A observou-se,
uma maior presenga da Ca em todas as fases, com maior &nfase nas fases
silicatadas (B, C, D), sendo a fase com maior contetido de Mg a mais estavel (B) de
dificil redugéo. O ponto A mostra uma fase metalica coalescida com um consideravel

contetdo de niquel, os resultados de EDS s&o mostrados na tabela 5.15.
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Na Figura 5.10B pode-se observar uma maior coalescéncia da particula
metalica (C e D) sobre uma matriz silicatada (B). No ponto E observou-se a
formagdo de fase metadlica sobre uma matriz de cromita. Os resultados s&o

mostrados na tabela 5.16.

Tabela 5.15: Resultados das andlises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reag&o descrito na figura 5.10A. (% massa)

Fases | 0 ¢ Mg A § P § (a (r Mn fe (o Ni (u
A1 000 [ 000 | 08 | 061 | 100 | 130 [ 08 | 062 | 030 [ 02 | %0 | 120 | 250 | 08t

B[ 1404 | 000 [ 280 | 24 | 75| 235 | 08 | 04 | 097 | 041 [ 1088 | 04 | 050 | 015

C [ 108 | 000 | 829 | 406 | 3568 | 189 | o6l | 29 [ 113 | 104 | 104t [ o5t | 122 | o4

D

E

B8 1 000 [ 205 | L1 [ 28 | 226 | 100 [ 5813 | 034 | 027 | 300 | 0% | 013 [ 018
000 | &34 ] 102 | 085 | 160 | 190 | 136 | 260 | 036 | 046 | 320 | 045 | 042 | 03

Tabela 5.16: Resultados das analises por dispersdo de energia (EDS) realizada nas

diferentes fases indicadas no produto de reagdo descrito na figura 5.10B. (% massa)

Fases | O C Mg | Al Si P S (a G| M| Fe (0 Ni Cu
A1 1519 ] 000 [ 118 [ 232 | 6745 ) 199 | 0 | 505 | 08 [ 09 | 18 | 017 | 0w | 000

B | 1950 | OW | 115 | 725 | 4604 | 08 | 068 | BR| 07 | 151 | 740 | 067 | 078 | 048

C 1 000 ) 177 ] 088 | 0% | &64 | 170 | 059 | 6L [ 124 [ 08 | 8% | 078 | 18 | 046

D

E

000 | 169 | 089 | 079 | L70 | 166 | 059 [ 046 | 139 | 077 [ 818 | 079 | 0% | 073
18 [ QW | 75 | 1270 | 105 | 120 | 049 | 080 | 300 [ 125 | 19| 08 [ 02 | 03

5.3 Analise de imagens

A metodologia usada para a realizagdo desta experiéncia é descrita no item
4.3.6. Foram realizados para as pelotas tipo PARN1 e PARN2 nas temperaturas de
1423 e 1523 K para 45 minutos, os dados sdo mostrados na Tabela 5.17

Da tabela 5.17 pode-se observar que independentemente do tipo de pelota
PARN1 e PARN2 em tempos fixos, a area livre (porosidade) diminui. Observou-se

também o aumento da fase metalica para maiores temperaturas.
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Tabela 5.17: Analise por imagens das pelotas PARN1 e PARN2 a 45 minutos em %

de area

Fase PARN2 [ PARN2* | PARN2 | PARN2*| PARN1 [ PARN1*| PARN1 | PARN1*
1423 K | 1423K | 1523 K | 1523 K | 1423K | 1423K | 1523K | 1523 K
Metalica 421 0,26 1012 | 1324 [ 765 | 1332 | 1176 | 1887
Cromita 525 1154 | 6,33 8,28 1,15 | 1350 5,96 9,56
Silicatorico | 27,34 | 6011 | 56,90 | 7445 | 3769 | 6564 | 36,02 | 5779
Silicato pobre| 8,68 19,09 [ 3,08 403 433 1,54 8,59 13,78
Area livre 5452 | nc | 2357 | nc | 4258 | nc | 3767 | ne
Total 100,00 [ 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 [ 100,00 | 100,00

* Normalizagdo sem considerar area livre (porosidade)

nc Nao considerada

5.4 Andlise de porosidade

A metodologia de ensaio é desenvolvida no item 4.3.7. A tabela 5.18 mostra o
resultado do analise de porosidade para a pelota tipo PARN2 nas temperaturas 1423
e 15623 K para 5, 15 e 45 minutos

Tabela 5.18: Analise de porosidade da pelota PARN2

Amostras 1423 K | 1423 K | 1423 K [ 1523 K| 1523 K | 1523 K
5min 15min | 45min 5min 15min | 45min

Porosidade (%) | 48,3 46,9 45,7 37,5 34,7 33,0

Observa-se que nas temperaturas de 1423 e 1523 K a porosidade diminui
conforme aumenta o tempo de redugdo. Sendo de 48% a 45% para 1423 K e 37% a

33% para 1523 K. Estes dados confirmam os resultados por anélise de imagens.

9.5 Temperaturas solidus e liquidus da fase escoria da escoria

Sdo mostrados na tabela 5.19 os resultados dos calculos de temperaturas
solidus e liquidus para cada composi¢do de fase escéria avaliada. Observa-se na
tabela um aumento da temperatura solidus com o aumento do teor de CaO da
pelota. No Anexo E pode-se observar as figuras construidas pelo programa

FactSage, para as pelotas PARN1, PARN2, B-1 e B-2. As figuras descrevem a
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formagéo das diferentes compostos ao variar o tempo para uma mesma composicéo

avaliada

Tabela 5.19: Resultado das temperaturas solidus e liquidus

Software Temperatura PARN1 e B-1 B-2
PARN2 T (K)| T(K) T(K)

Fact Solidus 1473 1509 1656
liquidus 2506 1771 2159

ThermoCalc® Solidus 1462 1516 1620
liquidus 1713 1652 2059

5.5 Andlise cinética
Os resultados obtidos tanto das pelotas PARN1 quanto das PARN2
adequaram-se a equagio cinética de primeira ordem:
~In(l- Fr)=kt (5.1)

Onde; Fr = Fragao de reacgao (%);
k = Constante de velocidade (min™);

t = Tempo (minutos).

Isto para as diferentes temperaturas que se realizaram os experimentos
interrompidos de redugdo carbotérmica. Os resultados apresentados a seguir,
descrevem a seqléncia de célculo efetuado para se obter o valor de energia de
ativag&o para cada tipo de pelota auto—redutora utilizada nessa pesquisa.

Na figura 5.11 o coeficiente angular da reta representa a constante de
velocidade de redugéo, k, para cada estagio avaliado, isto serviu para ambos tipos
de pelotas auto—redutoras. Dois estagios distintos durante a redugdo foram
observados, e estes se correlacionaram a mudanca de inclinagéo da reta.

Na tabela 5.20 mostra os valores das constantes de velocidade de reagdo nos
dois estagios de tempo de 0-10 minutos (inicial) € 10 a 45 minutos (final) para as
pelotas PARN1 e PARN2.



87

In (1-Fr)

*1273K |

»1373K

1423 K

<1473 K

®1523 K

10 20 30 40 50
Tempo (min)

In (1-Fn)

-1,6

14 -

m1423 K

X1473K

1523K

1573 K

10 20 30 40 50
Tempo (min)

Figura 5.11: Calculo das constantes cinéticas de velocidade de reagéo para cada

temperatura de analise, pelota: (A) PARN1 e (B) PARN2.
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Tabela 5.20: Valores das constantes de velocidade de reac&o obtidas do calculo de
fragéo de reagéo das pelotas PARN1 e PARN2 nos estagios iniciais (0 a 10 minutos)
e finais (10 a 45 minutos), nas diferentes temperaturas de analise.

Temperaturas PARNA1 PARN2
(K) Inicio Final Inicio Final

k(mn)| R® |kmin)| R [kminh| R |kminh] R
1273 0,0190 | 0,9916 | 0,0006 | 0,5877
1373 0,0430 | 0,9933 | 0,0037 | 0,9801
1423 0,0533 | 0,9694 | 0,0047 | 0,9421 | 0,0527 | 0,9452 | 0,0051 | 0,9914
1473 0,0642 | 0,9504 | 0,0063 | 0,9797 | 0,0595 | 0,9387 | 0,0068 | 0,9764
1523 0,0810 | 0,9631 | 0,0060 | 0,9935| 0,0851 | 0,9514 | 0,0100 | 0,9791
1573 0,0964 | 0,9531 | 0,0098 | 0,9838

Na tabela 5.20 as pelotas do tipo PARN1 e PARN2 apresentaram maiores
valores de constante de velocidade de reagdo (k) nos intervalos iniciais (0 a 10
minutos). Tal valor aumentou conforme se deu a elevagdo da temperatura. Isso
aconteceu em ambos os estagios de tempos para os dois tipos de pelotas auto—

redutoras.

As pelotas PARN2 descreveram um ténue aumento do valor de constante de
velocidade de reagdo que as PARN1. Esse fendmeno foi observado tanto nos
estagios iniciais, quantos nos finais, para as mesmas temperaturas de anélise.
Possivelmente se correlacionou a maior presenga de carbono presente na pelota do
tipo PARN2. Os valores calculados das constantes de velocidade de reacdo,
observados na tabela 5.20 permitiu—nos calcular a energia de ativagdo aparente
através da equagao de Arrhenius (equacéo 4.4)

Dito calculo é mostrado na figura 5.12 para a reducdo carbotérmica para

ambos os tipos de pelotas auto—-redutoras.
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Figura 5.12; Calculo da energia de ativagdo aparente, das pelotas PARN1 nas

temperaturas de 1273 a 1523 K (A) e PARN2 nas temperaturas de

1423 a 1573 K

(B) para os dois estagios observados: Inicial (0 a 10 minutos) e Final (10 a 45

minutos).

Os valores de energia de ativagdo aparente para as pelotas tipo PARN1 e

PARN2 em seus dois estagios de analise sdo mostrados na tabela 5.21. O conjunto

de analise dos resultados efetuados (redutibilidade, micrografias e energia de

ativacdo aparente) permitiu descrever algumas hipoteses que auxiliaram na
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proposicao de possiveis mecanismos atuantes no processo de auto-reducdo para

os dois estagios descritos.

Tabela 5.21: Resultados dos calculos cinéticos das pelotas tipo PARN1 e
PARN2.

Calculo Tipo | Estagio| Temperatura (K) | Ea (kJ/mol) R Possivel etapa controladora
PARN1| Inicial 1273-1523 68.27 0,9831 Transferéncia de calor
G/G(residuo) Final 1273-1523 77.73 0,8599 Transferéncia de massa

PARN2| Iicial 1423-1573 72.56 0,9081 Transferéncia de calor
Final 1423-1573 87.04 0,8959 Transferéncia de massa
PARN1 | Inicial 1273-1523 7244 0,9963 Transferéncia de calor
Fragdo de Final 1273-1523 61.26 0,8600 Transferéncia de massa
reacao PARN2| Inicial 1423-1573 80.73 0,9523 Transferéncia de calor
Final 1423-1573 88.04 0,8962 Transferéncia de massa

Pelos valores de energia de ativagdo aparente dos dois tipos de pelotas

PARN1 e PARN2, pode-se descartar a presenca dos mecanismos de reagao
quimica e Boudouard como possiveis mecanismos controladores.
Nas figuras 5.1A e 5.1B (pagina 67), observou—se que no primeiro estagio (0 a 10
minutos) para as PARN1 e PARN2, a velocidade de reaco foi mais intensa, obtendo
neste intervalo as energias de ativagdo aparente de 68.27 a 80.73 kJ/mol para os
tipos de pelota PARN1 e PARN2. Estes dados reforgaram a hipdtese de que o
transporte de calor foi o mecanismo preponderantemente controlador.

Por outro lado, nos estagios de tempo compreendido entre 10 e 45 minutos o
comportamento descrito pela curvas de redugdo, descrito na figura 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4
mostrou a mudanga de comportamento com relagdo ao primeiro estagio. Esta
mudanga de comportamento foi possivelmente devido a fusdo incipiente do material
esteril (escoria — silicatos de magnésia), observado em micrografias pelo MEV
(figura 5.5 pagina 74). Outro fator possivel é a diminuicdo do material redutor e
Oxidos presentes. Observou-se neste estagio uma energia de ativacao aparente
entre 72.86 a 88.04 kJ/mol para as pelotas PARN1 e PARN2. Os fatores observados

indicam que o possivel mecanismo controlador seja por transferéncia de massa.
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6.0 CONCLUSOES

Do exposto podem-se mencionar as seguintes conclusdes:

1 A perda de peso relativa de G/G (residuo) situa—se entre 0,06 g/g residuo a
1273 K ate 0,20 g/g residuo para 1573 K, para pelotas com 8% de redutor.

2 O aumento da quantidade de redutor de 8% para 12% mostrou 0s mesmos
resultados de perda de peso a 1423 e 1473 K e uma maior perda de peso a 1523 K.

3 Na temperatura de 1523 K para os dois tipos PARN1 e PARN2 de pelota
observa-se uma maior redugdo do tipo PARN2 devido possivelmente a reducgdo do
ferro da cromita e de silicatos de baixa temperatura de redugao.

4  Que os dois métodos para o calculo de perda de massa de G/G(residuo) e
fragdo de reagdo para as pelotas tipo PARN1 e PARN2 fornecem resultados
semelhantes, alcangado uma redugdo aproximada 63 e 69% respectivamente para
1523 K.

5 A analise micro-estrutural mostrou que a pelota tipo PARN2, a 1473K, nos
tempos de 5 e 45 minutos, apresenta uma evolugéo favoravel, com aumento na
formagdo de fase metdlica. Os teores de ferro encontrados na fase metalica variam
de 92 para 93 % e de 1,09 para 1,24 % de niquel.

6 Para pelota tipo PARN2, na temperatura 1573 K, observou-se a formacgao de
fase escoéria homogénea e particulas metalicas com um coalescimento incipiente
observado nas micrografias. O teor ferro na fase metalica coalescida tem em media
88,97% e 1,65% de niquel.

7 Nas micrografias a 1523 K para PARN1 e PARN2, para 5 minutos, observou-se
uma maior presenca de fase metdlica na pelota PARN2 com teores de ferro de 96%
e 1,40% de niquel.

8 Nas mesmas condigdes para 45 minutos de reducdo observou-se uma maior
coalescéncia da fase metdlica da pelota PARN2 alcangando tamanhos maiores a
50um.

9  As fases silicatadas da pelota PARN2 a 45minutos, contem ainda um alto
contetdo de ferro de 11 a 19 % de ferro e 0,5% de niquel, aproximadamente.

10 Na evolugéo de redugédo nos tempos de 5, 15, 45 minutos da pelota PARN1 a
1423 K, observou-se a presenga de material original para 5 minutos, formacao de

particulas metélicas para 15 minutos, e o coalescimento da fase metalica aos 45
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minutos de redugdo; nos trés estagios de tempos se determinaram as mesmas
fases, encontrando-se ferro e niquel em todas elas. Os teores de ferro e niquel
apresentam tendéncia crescente em funcgéo ao tempo de reducéo. O teor de ferro
aumentou de 91% para 93% e o teor de niquel de 1% para 1,93%.

11 A Andlise de imagens e medidas de porosidade indicou para os dois tipos de
pelota, PARN1 e PARN2, que a porosidade diminui com o aumento do tempo de
reducdo, para uma mesma temperatura, e diminui para um mesmo tempo de
redugéo, com o aumento da temperatura, sendo a diminuicdo da porosidade mais
sensivel ao aumento de temperatura.

12 Pode-se observar que o niquel encontra-se distribuido em todas as fases
presentes na caracterizagdo do residuo antes da reducdo, bem como em todas as
fases obtidas apos a reducgéo.

13 Nas pelotas com basicidade modificada B-1 e B-2 observou-se que a adicdo de
CaO facilitou a redugéo do ferro na fase cromita.

14 observou-se nos tempos de 45 minutos nas pelotas B-1 e B-2 a formacdo de
compostos silicatados de calcio. Encontrando-se também nas demais fases em
menores quantidades.

15  Os resultados do calculo cinéticos para a pelota PARN1 é Ex= 72.44 kJ/mol e
ko=24,32 no estagio inicial e uma Ex = 61.26 kJ/mol e ko = 0,83 para o estagio final.
A pelota PARN2 obteve-se para o estagio inicial uma Ea = 80.73 kJ/mol e k, = 47,04
e por ultimo no est4gio final uma Ex = 88.04 kJ/mol e k, = 9,08. Os indices de
energia de ativagdo aparente descartam a possibilidade de mecanismos
controladores por reagdo quimica ou reagdo de Boudouard

16 Conclui-se a existéncia de dois mecanismos controladores 0 primeiro de 0 -10
minutos por transferéncia de calor e o segundo de 10 a 45 minutos por transferéncia
de massa

17 Independentemente do tipo de pelota, temperatura e tempo observou-se que o
composto silicatado com alto contetido de magneésia dificulta a redugdo de metais
presentes nela.

18  Os resultados obtidos mostram que, nas condigGes estudadas, ndo é possivel
a redugéo total dos elementos ferro, niquel e cobalto, que permanecem parcialmente

na fase ndo-metalica.
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