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RESUMO

A principal fonte de cromo para producéo de ago inoxidavel e ago ferritico alta
liga é a ferro-liga denominada ferro-cromo alto carbono (FeCrAC), produzido em
fornos elétricos a arco submerso através da redugdo carbotérmica da cromita.

De maneira a reduzir 0 consumo de energia elétrica e maximizar o uso de
finos de minério e de redutor no forno elétrico, tem sido realizada uma pré-redugéo
carbotérmica no estado sélido de uma mistura entre o minério e o redutor na forma
de pelotas auto-redutoras ou briquetes.

Varios estudos vem sendo realizados para se analisar a cinética da pré-
reducgdo carbotérmica de diversas cromitas, como a sul-africanas, a Grega e outras.
Estes estudos baseiam-se, essencialmente em ensaios isotérmicos para a
realizagdo da andlise cinética, os quais nem sempre demonstram a realidade de um
forno em escala industrial de pré-redugdo de cromita, devido a gradientes térmicos
criados no interior da carga. Nos ensaios realizados em laboratdrios consegue-se
reproduzir um ensaio isotérmico, devido a menor quantidade de carga, esta menor
quantidade néo proporciona um alto gradiente de temperatura na carga nos estagios
iniciais, tornando o0 ensaio quase na sua totalidade isotérmico. No entanto,
constatando o fato de que em escala industrial a pré-reducdo da cromita é feita de
uma forma ndo isotérmica, conclui-se necessério a andlise cinética através de
ensaios ndo-isotérmicos e comparagio com 0s ensaios isotérmicos.

Para a realizagdo da andlise cinética da pré-reducdo da cromita, varios
estudos utilizaram-se de técnicas como a (TG) analise termo-gavimétrica, (DRX)
analise de difracdo de raio-X, (MEV) microscopio eletrdnico de varredura e (EDAX)
andlise de energia dispersa de raio-X, para tentar determinar o mecanismo da pré-
reducdo da cromita e a influéncia dos principais parametros que afetam a cinética
da redugdo. Entre estes parametros encontram-se a composi¢cdo do minério, a
temperatura, a quantidade de redutor e suas caracteristicas, o tamanho das
particulas do minério e a adigdo de agentes fluxantes como CaO, SiO;, NaCl, a
fluorita (CaF,) e até uma mistura eutética de NaF-CaF,

Para andlise cinética da cromita do Vale do Jacurici foram realizados ensaios
tanto isotérmicos quanto néo-isotérmicos em um forno tubular a resisténcia(FTR) e
em equipamento de termogravimetria(TG). O produto destes ensaios foram
analisados através de microscopia Optica(MQO) e algumas amostras foram
analisadas em difracdo de raio-x (DRX) para identificagdo das fases presentes
durante a pré-reducdo da cromita brasileira.

L



1-OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho sera avaliar o comportamento cinético
da cromita brasileira do Vale do Jacurici - Bahia durante a pré-reducgio
carbotérmica tanto em ensaios isotérmicos quanto em ensaios nao-isotérmicos.
O estudo da pré-reducdo da cromita tem fundamental importancia para a
diminuicdo de custos do processamento tradicional de producdo de ferro-
cromo(FeCr). Este estudo sera realizado com a cromita, pois esta € o principal
minério para a producdo de ferro-ligas de cromo destinado a producéo de aco.
Para se ter uma ideia, a produgéo interna de cromita atingiu cerca de 360 mil
toneladas no ano de 1998, ou seja, 136 mil toneladas em Cr.O5 contido, sendo
apenas 44% consumido internamente. Isto € um reflexo direto da retragéo do
mercado interno de ferro-ligas a base de cromo, agravado pela pratica de
dumping adotada por grandes produtores mundiais, como a Africa do Sul, a qual
detém cerca de 72,4% das reservas mundiais, a Russia com 476% e o
Kasaquistdo com cerca de 7,9%. Esta baixa distribuigdo das reservas de cromita
demonstra que a cromita &€ um dos principais exemplos de concentragéo
andmala dos minerais na crosta terrestre. Da oferta interna de cromita, a Bahia,
tradicional lider, participou com apenas 44% e o Amapa com 56%, dos quais sdo
destinados exclusivamente a exportagdo, sendo que apenas trés grupos
empresariais responderam pela produgdo nacional do minério, sendo em
primeiro o grupo Amapa - CFA(54%), Cia Ferro - Ligas da Bahia -
FERBASA(42%) e Magnesita S/A(2%). A utiizacdo de cromita no pais
atualmente destina-se cerca de 98% a produgao de ferro - liga e 2% a industria
de refratarios. Nota-se que o setor de producdo de ferro - liga € o grande
consumidor de cromita no pais, sendo que este setor atingiu cerca de 74 mil
toneladas produzidas, de onde 90% séo ferro-cromo alto carbono(FeCrAC) e
10% de ferro-cromo baixo carbono(FeCrBC), tendo como seu exclusivo produtor
nacional o grupo FERBASAP'l De onde se destina a cromita estudada neste
trabalho.



2-PRODUGAO DE FERRO CROMO

A producéo de FeCr realiza-se normalmente em forno elétrico de reducéo,
onde a carga consiste no minério chamado cromita(FeO.Cr.0O3) mais carvéo
vegetal que & utilizado como redutor. Em alguns casos, dependendo da
composigdo do minério e do redutor, pode-se adicionar certa quantidade de
quartzo(SiO2) para se conseguir uma basicidade ternaria igual a 1, isto é, para
que a escoria tenha uma relagéo Al,O3: MgO : SiO; de 1:1:1, o que proporciona
um ponto de fusdo entre 1700°C e 1800°C, como pode ser visto na figura 1. Esta
relagéo € considerada ideal para a producéo de FeCrAC, devido a temperatura
de fus&o da escoria ser superior ao ponto de fusdo do FeCr obtido e portanto
permitindo a separacg&o da escéria do produto!*.

Na tabela 2 abaixo € mostrado a composicéo da escéria obtida durante a
producéo de duas ferro-ligas de cromo, com composicdes mostradas na tabela 1,
produzidos pela FERBASA.
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Figura 1: Superficie liquidos do ternario Al,Os; : SiO2 : MgO, onde o circulo
rachurado representa a regido aproximada da composigdo quimica da
escoria do FER(Forno Elétrico de Redugéo)

Tabela 1: Composicéo das ferro-ligas obtidas pela FERBASA
LIGA Cr Fe Si C

FeCrA %

FeCrAC 40% | 40.0 | 49.46 | 2.50 | 8.0 | 0.04




~ FeCrAC50(kg) %  FeCrACA40(kg) %

(Cr,0s| 68826 | 58 | 50261 | 58
FeO 10.321 1.0 12.944 15
MgO 316.788 293 253.511 29.0
SiO. 329.235 30.4 263.658 30.2
ALO; | 317.865 29.4 256.296 293
Ca0 45370 42 41.240 4.2
P,0s 0.319 0.029 0.291 0.033

A partir da tabela 2, verifica-se a basicidade ternaria igual a 1 empregada
na producdo de FeCr pela FERBASA. No mesmo trabalho® pode-se encontrar
os valores de energia elétrica utilizados para a producido de 1 tonelada de
FeCr50 e FeCr40, que sao respectivamente, 3710.81 kWh/t e 3314.76kWht.

A energia elétrica € um dos principais fatores que atuam no custo do
FeCrAC, estima-se que mais de 50% do custo de produgdo é derivado da
energia elétrica consumida pelo forno elétrico™. Esta energia é funcdo de
diversos fatores como composicdo da carga, composi¢do da liga desejada,
temperatura da carga, redutibilidade da carga e outros. Esta energia necesséria
pode ser minimizada por fontes alternativas de energia como: - pré-aquecimento
da carga do minério ; - pré-redugédo da carga ; - uso da energia de combustdo do
combustivel no interior do forno elétrico.

A utilizacdo de outra fonte de energia traria uma diminuigdo no consumo
de energia elétrica no forno elétrico. Das formas citadas de obtencdo de outra
fonte de energia, a normalmente utilizada é a pré-redugdo da carga, que sdo
realizadas em fornos rotativos, leitos fluidizados ou até em grelhas moveis. A
figura 2 abaixo mostra a energia economizada em funci&o de diversas

temperaturas de pré-reducdo objetivando a obtencao de certa % de cromo
reduzido.
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Figura 2: Energia economizada devido a pré-reducéo da cromital*.

A partir desta figura verifica-se que conforme aumenta a temperatura
durante a pré-redugao consegue-se obter uma maior economia posterior durante
a reducdo no forno elétrico.

Além desta pré-reducdo proporcionar uma diminuigdo no consumo de
energia elétrica, ela também proporciona a utilizagao de finos de minério, que no
caso de serem diretamente carregados no forno elétrico prejudicaram a sua
marcha. A pré-reducdo também diminui a quantidade de redutor a ser carregada
no forno elétrico, que & um beneficio para a operagdo do forno elétrico.

Portanto, verifica-se que a pré-reducdo da carga é praticamente uma
etapa indispensavel na produgdo de FeCr, mas muito pouco estudada até o
presente momento. O estudo da pré-redugio possibilitaria adquirir informagdes,
as quais poderiam ser utilizadas no processo de produgido de FeCr via forno
elétrico e também no desenvolvimento de novos processos de obtengdo do FeCr
em reatores do tipo TECNORED, FASTMELT e INMETCO, os quais utilizacdo
pelotas auto-redutoras como carga e tem em seu interior uma faixa de
temperatura mais baixa por onde passa as pelotas e onde a pré-reducdo da

carga ocorreria.



3-INTRODUGAO

O minério de cromita &€ composto de espinélio, o qual tem uma férmula
quimica que pode ser representada como AB;O4 , onde A representa os cations
bivalentes(Fe, Mg) situados no intersticios tetraédricos e B representa os cations
trivalentes (Cr, Al, Fe) situados nos intersticios octaédricos. Em alguns casos,
cations tetravalentes (Ti) substituem cations trivalentes nos intersticios
octaédricos, resultando em um ulvoespinélio com a seguinte férmula quimica
Fe,TiOs4, dos quais metade dos ions de Fe?* ocupam os intersticio tetraédricos e
a outra metade ocupa os intersticio octaédricos. Cada célula unitaria do espinélio
constitui-se de oito unidades de AB;04, em um reticulado CFC(cubico de face
centrada) de 32 4tomos de oxigénio que geram 64 intersticios tetraédricos e 32
intersticios octaedricos. A distribuigcdo dos cations entre os intersticios A e B
podem resultar em dois tipos de estruturas de espinélio. Espinélio normal que
tem 8 cations bivalentes nos intersticios tetraédricos e 16 cations trivalentes nos

intersticios octaédricos da seguinte formal'2:
( M?*)g[ M*'146032 - exemplo( Fe?*)g[ Cr*']1603

A outra forma € o espinélio inverso o qual tem 8 dos 16 cations trivalentes
em intersticios tetraédricos e os intersticios octaédricos s&o ocupados por 8

trivalentes e 8 bivalentes cations da seguinte forma:
( M**)s[ M?*g,M**3 1032 - exemplo Magnetita.

Uma particula de cromita € composta de camadas concéntricas de células
unitariasl"*®.  Para a cromita sul-africana, com a composicdo quimica
apresentada na tabela 3, a estequiometria da célula unitaria pode ser descrita da
seguinte forma:

(Célculos apresentados no Anexo A)

(Fes,12Mg3 g8)[Cro 63Als ssF€** 1 55F€%* 0,08 Tio,08)O32



A formula unitaria para a cromita brasileira seguindo o mesmo
procedimento descrito no anexo A, tem-se a seguinte estequiometria para a
célula unitaria(Calculo no Anexo B):

(Fes75Mgs,19)[Crs 65Al5,41)O032

No entanto verifica-se que dessa forma a estrutura do espinélio se
encontra desequilibrada, pois na verdade o namero de ions nos intersticios
tetraédricos tinha que ser 8 ao invés de 9,94 e 0 nimero de ions no intersticio
octaédrico tinha que ser 16 aa invés de 14,06.

De acordo, com as composigdes das diversas cromitas expostas na tabela
3, pode-se verificar que a cromita grega se assemelha muito com a cromita
brasileira. Calculos da formula unitéria e evidéncias através de analises de raio-x
para a cromita grega mostraram em trabalhos como de Lekatou!'®''*? que a
célula unitaria do espinélio da cromita estd dispersa em uma matriz de
serpentinito( MgsSi; §045(0OH)42) no minério.

Tabela 3: Composicéo quimica dos minérios de cromita de varias reqgides
Componente  Sul-africanas(%) Grega(%) Zimbabwe(%) Brasileira(%)_

(Jacurici)

Cr203 47,50 49 34 50,08 41,20
Fetota| 26,25 - - -
FeO 18,78 3,38 - 16.86
Fe 03 8,29 11,38 14,82 -
AlbO3 14,90 9,17 10,00 17,29
MgO 9,70 18,24 17,00 15,63
TiO» 0,43 0,14 - -
CaO 0,05 0,20 0,30 -
SiO, 1,00 6,60 4,71 5,66
MnQO - 0,25 - -

A presenca desta matriz serpentinito verifica-se devido ao alto teor de
Si0, e MgO presente no minério. Portanto é esperado que uma parte
estequiométrica do MgO presente no minério entre na férmula unitaria da cromita
e a outra combina-se com a SiO; para a formagédo do serpentinito. Portanto,

assumindo que todo a silica presente na composigdo do minério faz parte da



estrutura do serpentinito, pode se dizer que a célula unitaria da cromita brasileira
e da seguinte forma : ( Calculo no Anexo C).

(Fes46Mg4,07)[Cro 52Al5,95)O32

Verifica-se que a célula unitaria da cromita brasileira considerando que
cerca de 6,29% do MgO presente no minério vai para a estrutura do serpentinito,
demonstra-se mais equilibrada estequiometricamente e eletronicamente. Mas
ainda permanece desequilibrada, porém como na analise quimica feita na
cromita so foi registrado o valor de Fe total, portanto pode ser que haja ions Fe*,
que no caso iriam para o intersticios octaédricos e proporcionariam um equilibrio
tanto eletrbnico como estequiométrico da célula unitaria do espinélio da cromita.

Através desta célula unitaria, todas andlises, tanto cinética quanto
termodinamica sera feita supondo que a cromita do vale do Jacurici tem a célula

unitaria descrita logo acima com os calculos do Anexo C.
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4-ANALISE TERMODINAMICA DA REDUGAO CARBOTERMICA DA
CROMITA

A pre-reducéo da cromita consiste essencialmente de uma reducgdo no
estado solido de 6xido metalicos a partir de um redutor que essencialmente tem
carbono na sua composi¢ao quimica. No trabalho de Rankin®® é discutido os 4

_anxin
possiveis mecanismos pelo qual um 6xido metélico no estado sélido pode ser
reduzido pelo carbono, onde Me é o metal.
—+Esquema 1: O 6xido é reduzido pelo CO que é formado pela gaseificagdo do
carbono pelo CO; ( reagdo de Boudouard).(Redugédo Indireta)

MeQ(s) + CO(g) = Me + COx(g) (1)

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

Esquema 2: O oxido dissocia em metal e oxigénio com subsequente oxidacdo
do carbono.

2MeQ(s) = 2Me + O2(g) (3)

C(s) + nO2(g) = mCO,(g) + nCO(Q) (4)

—t-Esquema 3: O direto contato entre o 6xido e o carbono, promovendo a formagéo
de uma camada metdlica ou de 6xido e a redugdo prossegue através da difusdo
do carbono através desta camada para o interior, onde ocorre a seguinte
reacdo.(Reducéo Direta)

MeO(s) + C(s) = Me + mCOx(g) + nCO(qQ) (5)

Esquema 4: O oOxido metalico vaporiza-se e reage com o carbono sélido da

seguinte forma:

MeOQO(s) = MeO(g) (6)

MeO(g) + C(s) = Me + mCO(g) + nCO(qg) (7)

No entanto, os mecanismos que podem ser assumidos para a reducéo

dos oOxidos metalicos presentes no minério de cromita seria o de redugéo

direta(esquema 3) ou redugdo indireta(esquema 1), devido a temperatura em que

ocorre a pré-reducdo do minério de cromita torma-se impossivel ocorrer os
mecanismos propostos no esquema 2 e 4.

Primeiramente, a andlise consistird na verificagdo das energias livres de

formagéo dos principais elementos envolvidos, as quais sdo expostas na tabela 4
abaixo.
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Tabela 4: Energias livres de formag&o dos principais elementos envolvidos
onde;

AG® = A + BT (cal/mol)

<e> : e solido

{e} : e liquido

(e) : e gasoso

Reagao Quimica- A

1 <Cr03> = 2<Cr> + 3/2(0,) 265330 | -59.11

2 <Cr7Cs> =7<Cr> + 3<C> 36700 | 8.90
3 <Crz3Ce> = 23<Cr> + 6<C> 74000 | 185
4 <Cr3Cy> = 3<Cr> + 2<C> 18900 | 4.22
5 <Fe304> = 3<Fe> +2(0,) 263430 | -73.46
6 <Fey03> = 2<Fe> + 3/2<0y> 194580 | -59.91
7 <Fe> ={Fe} 3000 | -1.82
8 <FeO> = <Fe> + ¥%(0,) 63030 | -15.38
S <Fe3C> = 3<Fe> + <C> -2685 2.63
10 | <FeOCr03> = <Fe> + <Cro03> + ¥%(0,) | 75700 | -17.35
11 (COy) = <C> + (Oy) 94490 | 0.13
12 (CO) = <C> + %(0,) 27340 | 205

Sera adotado para andlise termodinamica imediata, que durante a pré-
reducdo da cromita apenas o mecanismo descrito pelo esquema 1 seja
responsavel pela reducéo no estado solido da cromita, descartando iniciaimente
0 mecanismo de redugio pelo carbono descrito no esquema 3, devido a isso s6

ocorrer logo inicio, quando existe o contato fisico entre o carbono e a particula de
cromita.
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Conforme o esquema 1 de reducdo no estado sdlido, que diz que a

redugdo do oxido é promovida pelo (CO) formado através da reagdo de

Boudouard, pode—se escrever as principais reagbes quimicas com seus

respectivos AG® de formagdo para a reducdo da cromita FeOCr,03; resultando

em diversos produtos possiveis e identificados em diversos trabalhos através de

analises quimicas dos produtos obtidos.

Na tabela 5 abaixo sera mostrado as principais reagbes quimicas

possivelmente envolvidas na pré redugio da cromita com base nos dados da
tabela 4 acima.

Tabela 5: Possiveis reagdes quimicas durante a pré redugao carbotérmica da

cromita.

Reagao Quimica

>\ R

12 10-11 2(CO) =<C> + (CO,) ( reagéo de Boudouard) -39810 40.87

13 7-10-11 <FeO> + (CO) = <Fe> + (CO2) 4120 | 499

4] 92 <FeOCr,0s> + (CO) = <Fe> + < Cr,0s> + (CO2) 8550 3.02

4 14-12 <FeOCr;05> + (CO) = {Fe} + < Crz05> + (CO) 11850 1.2

15) 11312 <FeOCr,05> + 4(CO) = <Fe> + 2< Cr> + 4CO5) | 72430 | 5.02

1 é} 21412 7<FeOCr,05> + 40(CO) = 7<Fe> + 2< Cr,Cs> + | 194750 | 262.56

£ D10 34(COy)

17 31412 23<Fe0Cr05 + 116(CO) = 23<Fe> + 2< CruCo> | 10401704 | 568.8

+104(COy)

(18)| 41412 | 3<FeOCr,0s +20(CO) = 3<Fe> +2< CraCp> + | 20250 | 1701
16(CO2) 1

19) 8-13-12 3<Fe0Cr,03> + 5(C0O) = <Fe;C> + 3< Cr,05> 11475 | 47.28
+4(COy)

2oi 1-11-12 <Cr,05> +3(C0) =2<Cr> + 3(CO») 63880 | 2.00

\\
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A partir destas reagdes e dos AG® consegue-se escrever as constante de
equilibrio para cada reagéo envolvida na pré-redugéo da cromita.
Para a reacdo (12) de Boudouard tem-se a seguinte constante de

equilibrio :
Kz = ac * PCO, / P2CO (8)

onde log(K12) =-AG%2/1,987*T
Ki2 — Constante de equilibrio da reagéo 12 (Boudouard)
a. — Atividade do carbono no estado sélido
PCO — Presséo parcial do gas CO
PCO, — Presséo parcial do gas CO

AG® 2 — Energia livre padréo da reacio 12

Assumindo que a ac € unitaria pois o carbono é sdlido na faixa de

temperatura utilizada, tem-se que :
Kyz = PCO2 / P2CO (9)

Para a reag&o de redugéo da cromita n.° 14 a constante de equilibrio é a

seguinte:
K1 = aFe* aCr,0;* PCO; / aFeOCr,0, * Yco (10)

onde log(K14) = -AG®4 /1.987*T
K14 — Constante de equilibrio da reacdo 14
AG?° - Energia livre padréo da reagéo 14
aFe — Atividade do ferro metalico
aCrp03 - Atividade do 6xido de cromo
aFeOCr,03 — Atividade do espinélio de cromita
PCO e PCO; - Pressdes parciais dos gases
Para o caso de um espinélio puro de FeOCr,03; tem-se que sua atividade

pode ser considerada unitaria, o que ndo é verdade segundo Hino!'®'® que diz



13

que o minério cromita € composto essencialmente de Oxido de ferro (Fe;0O4)
livre, mais FeOCr203 , MgOCr203, MgOAI2O3 e (Cr,Al)203, 0s quais formam uma
estrutura complexa de espinélio no estado soélido. Caso for considerado que o
Fe3z04 no processo de pré reducgdo é facilmente reduzido, em relagdo aos outros
componentes da cromita, pode-se considerar que a cromita no processo de pré
reducdo é basicamente composta de uma estrutura complexa no estado sélido
do tipo FeOCr,0O3 - MgOCr,03- MgOAI>O3 coexistente com (Cr,Al)203, 0 que
comprova isto € que as principais cromitas do mundo tem suas composicbes
presentes no plano do pseudoternario do diagrama tetragonal do sistema FeO-
MgO-Cr203-Al,03 como mostra a figura 3.

& South Africa
Crzoa & Turklsh

A Philippines
g Indian
V Russisn

Figura 3. Composigdes tipicas dos minérios de ferro-cromo(cromita) existentes
no mundo em %molart'®']

Com relagéo as atividades dos produtos da rea¢des também ndo pode ser
consideradas unitarias em toda faixa de temperatura da pré-redugédo. Para uma
andlise imediata serd feito os calculos termodinamicos considerando as
atividades dos compostos envolvidos na pré-redugdo da cromita como sendo
unitarias, através da construgdo de um grafico que relaciona log(PCO/PCO)
versus 1/T, do qual sera possivel extrair as relagbes PCO,/PCO fornecidas pela
relaggdo de Boudouard em cada temperatura e compara-las com as relacbes

PCO./PCO necessarias para ocorrer cada reagao de redugdo da cromita, e nesta
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mesma temperatura, dando um determinado produto. Assim sendo, seré possivel
saber para cada reagao a temperatura onde ela se torna possivel de ocorrer
termodinamicamente.

Para  a construcdo deste grafico torna-se necessario a realizag@o do
mesmo- procedimento-feito acima para a reagdo 12 e 13 para todas as reagbes
descrita na tabela 5.

4 1-ANALISE  CONSIDERANDO  ATIVIDADES DOS ELEMENTOS
ENVOLVIDOS UNITARIAS

Esta analise sera feita considerando que as atividades dos- elementos
envalvidos sdo unitarias.

Para a reagdo n°12, reacdo de Boudouard, tem-se que a constante de
equilibrio € da seguinte forma:

K12 = PCO> 1 P’CO

Fazendo os céleulos utilizando o AG® da reacde n°12, na faixa de
temperatura de 700°C até 1700°C, tem-se que a relagdo PCO, / PCO varia nesta
faixa conforme a figura 4 abaixo:

5000 - -

4500
4000 -
3500
3000 -
2500

PCO/PCO:2

2000 -
1500
1000
500

__-—"“_'---’

O i T _-1":____|._.—-_ T _ T — Ll I
650 750 850 950 1050 1150 1250 1350

Temperatura(° (0]

Figura 4: Variagéo da relagdo PCO./PCO fornecidas pela reagdo n°12(reagio de
Boudauard) em fung¢édo da temperatura.
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Verifica-se que a presséo parcial de (CO) em equilibrio na temperatura de
1100K(827°C) ja € uma ordem de grandeza maior que a pressao parcial de
(COy). E essa diferenga aumenta exponencialmente, chegando ao ponto de a
presséo parcial de (CO) ser a 1100°C 200x maior que a presséao de (CO») e a
1400°C cerca de 5000x maior, demonstrando a necessidade da construgido do
grafico em escala logaritmica.

Para as reac¢des de redugao da cromita descritas na tabela 5, as relagbes
PCO2/PCO necessarias estao descritas na figura 5 abaixo : '

! 1248°C 1180° 1112°C 1002°C o e
& 1\ 1L1125°C A 1; A 967°C
O .
|| FeO(Fe)(reaglio13) =

Boudouard(reagéo1/2)//‘

-1 - -

-

i)
O -
% = " FeO.Cr,04(Fe,CryC,)(reacio 18)
8 2 — —————— ———— —-_.:_ ,..-‘/ = I B ———— e —————————
= - . ——Fe0Cr0(Fe;C)reagao 19)
£ ———l FeO. 3 e —
[ FeOCn0y(Fe)(reacéo 14)
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Figura 5. Relagdo PCO, /PCO em fun¢do da temperatura da reagdo de
Boudouard e de algumas reagdes de reducgdo pelo CO selecionadas que
constam da tabela 5, considerando PCO+PCQ2=1.

Na figura 5 verifica-se que o 0xido FeO se presente livre no minério, isto é
com atividade unitéria; & o que temr a redugdo, termodinamicamente, mais
favoravel- ocorrendo- a partir de 694°C. Esta temperatura foi extraida
graficamente, sendo a temperatura onde ocorre o cruzamento das curvas de
reducg@o do FeO com a curva de Boudouard, pois verifica-se que somente apds
este cruzamento a reacdo de Boudouard fornece a relagédo PCO./PCO

necessaria para a redugdo do FeO para Fe. O mesmo foi feito para o éxido de
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cromo<Cr.03> e verificou-se que este somente poderia ser reduzido a <Cr> se a
temperatura fosse de 1248°C se presente no estado puro. Da mesma forma, foi
extraido dessa figura as temperaturas onde a cromita no estado puro poderia ser
termodinamicamente reduzida a diversos produtos e verificou-se que somente a
partir 1000°C o 6xido de ferro presente na estrutura da cromita, e esta com
atividade unitaria, seria reduzida pelo (CO) através da reacdo 14 dando <Fe>.
Uma diferenga de aproximadamente 310°C, o que indica que o 6xido de ferro na
estrutura da cromita esta com sua atividade rebaixada. Também a partir da figura
5 pode se verificar que a redugéo do 6xido de ferro da cromita pode ser realizada
acima da temperatura de 1012°C se houver a formacgdo de um carboneto de ferro
do tipo <Fe3C>(reacéo 19) em vez de <Fe> com atividade unitaria.

Com relacéo ao 6xido de cromo presente na estrutura da cromita verifica-
se que a temperatura de redugdo da cromita dando um carboneto do tipo
<Cr;Cs> ocorre em torno de 1125°C(reacgéo 16), enquanto que a reducio da

cromita dando <Cr> (reac&o 20) puro s6 ocorre a partir de 1180°C.
4 2-ANALISE CONSIDERANDO ATIVIDADE DA CROMITA NAO UNITARIA

Como foi dito anteriormente o minério de cromita & composto
essencialmente de oxido de ferro (FesQa) livre, mais FeOCr.0s, MgOCr03,
MgOAI:0; e (Cr,Al)203, os quais formam uma estrutura complexa de espinélio no
estado solido!'®'9),

No entanto, a atividade do espinélio de cromita ndo pode ser considerada
unitaria e segundo Hino!"®'¥l o qual avaliou a atividade do FeO.Cr,0s em uma
estrutura complexa no estado sélido do tipo FeOCr,03 - MgOCr,03- MgOAILO3
coexistente com (Cr,Al)»,O3 e observou um desvio negativo da idealidade, como

mostra a figura 6, na temperatura de 1300°C.
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Figura 6: Atividade do FeOCr,0O3; na estrutura complexa da célula unitaria da
cromita de Fe0.Cr.03 — MgO.(CrAl14)203 em uma solugdo sélida saturada
de (Cr, Al),O3 a 1300°C.

Da figura 6 é possivel extrair as atividades dos componentes da estrutura
da célula unitaria da cromita, isto €, tendo uma célula unitaria construida pelo
modelo de Soykan!'? é possivel tirar o valor de X e achar a atividade FeQ.Cr,05
— MgO.(CryAl1x)203 através do grafico da figura 6 acima.

No trabalho de Hino também foi determinado os coeficientes de atividades
dos elementos FeOCr,O3 - MgOCr.03- MgOAILO3 e chegou as seguintes

expressoes:

R.T.IN( ¥Feocr,0, ) = -12800. N *Mgo.cr,0, —92000. N>wmgoar,0, — [11]

A Y Q00
- 74000. NMgO.CrZOJNMgo-Alzozi

RT.IN(¥Mg0.c50, ) = -12800. N* 10, o, — 30000. Nmgo.a1,0, + [12]

49200. N geocs0,-Numgo Ao,



18

R.T.In( ¥ me0.A1,0, ) = -92000. N oo o —30000. N2mgocry0, - [13]

109200. N eocr0, - Nagocr,0,

onde N; € a fracdo molar do composto, T é a temperatura absoluta e R é a
constante universais dos gases ideais em J/mol.K.

A partir destas expressdes e da estequiometria da célula unitaria da
cromita € possivel descobrir o coeficiente de atividade ( yFeOCr,03 ) em diversas

temperaturas, e portanto retirar a atividade do FeOCr.03 no minério de cromita

em questao.

Para a cromita brasileira em questdo tem-se que a célula unitaria e da
seguinte forma, como ja foi dito:

{Fe4,46MQa,07)[Cro 52Als5 g5) Os2
Através da manipulag¢&o da célula unitaria tem-se a seguinte expresséo :
(Feo,52MQo,4s)[Cro 62Alg,38)204

Desta estequiometria tira-se as fragbes molares de cada elemento e
obtém o seguinte valores:

Nreoco, = 0,52 (14)
N vgo.ai0, =0,38 (15)
N MgO.Cu0; 0,10 (16)

Atraves dos valores obtidos das fragcGes molares de cada elemento e da
expressdo 11 acima, pode-se verificar como varia o coeficiente de atividade da

cromita FeO.Cr,03 em fungéo da temperatura(figura 7).
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Variagao do coeficiente de atividade do FeOCr,O3; com a

temperatura
04

o
w

Y(FeOCr03)
o
N

o
—

0 I I ] 1 i
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500

Temperatura(’C)

Figura 7. Variacido do coeficiente de atividade do FeOCr,Os no minério de
cromita do Vale do Jacurici com a temperatura.

A partir da figura 7 nota-se que o coeficiente de atividade do FeO.Cr>03 na
faixa de temperatura de interesse para a pré-redugdo da cromita varia muito
pouco de 0,27 a 1200°€ até 0,33 para temperatura de 1500°C.

A- atividade do FeOCr:0s3 pode ser determinada através da seguinte
expressio :

Are0.0r,0. = Vrcocro. -N Feocro (17)
23 23 23

Portanto, da para se verificar a variagdo da atividade do FeOCr.03; com a

temperatura na faixa de interesse da pré-reducédo, como pode ser visto na figura
8.
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Variagao da atividade do FeOCr,0O3; com a temperatura
0.25
~ 02
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Figura 8: Variagdo da atividade do FeOCrO3 no minério de cromita com a
temperatura.

A partir da figura 8 verifica-se que a atividade do FeOCr,0O; varia muito
pouco, sendo que a 1200°C esta por volta de 0,14 e a 1500°C é de 0,17.

A partir deste dado é possivel construir o mesmo grafico da figura 5 acima,
s0 que agora considerando que atividade da cromita esta rebaixada.

Entdo para a reagdo de reducdo da cromita n.° 14 a constante de
equilibrio é a seguinte:

K14 = aFe* aCr,05* PCO, / aFeOCr.0; * PCO (18)

onde log(K13) = -AG®14 /1.987*T

K44 — Constante de equilibrio da reacéo 14

AG® - Energia livre padr&o da reagao 14

aFe — Atividade do ferro metalico

aCr.0s3 - Atividade do 6xido de cromo

aFeOCr,03 — Atividade do espinélio de cromita

PCO e PCQO, — Pressdes parciais dos gases

Supondo que a atividade do FeOCr,0; € igual a 0,155, uma media na

faixa de temperatura de interesse e ainda considerando que as atividades dos
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produtos Fe e Cr,03 s&o unitarias tem-se que a constante de velocidade sera da
seguinte forma :

K14 = PCO. /0,155 * PCO (19)

Apos realizar 0 mesmo procedimento para todas as reagGes de reducio
da cromita obteve o seguinte grafico descrito na figura 9.

1248°C  1150°C 1145°C 1000°C 694°C
T

1923°C

FeO(Fe)(reacio3)

_— —

| Bougouard(ree_gaﬂ;/

1 | — lIE===\ = AE—Q?(F;&:QI}C?)({%Q%O = '1:8'): /

- // FeO.Cr,04(Fe,C)(reacio 19) /

W o~ i e am— e _F00.C1,04(Fe,CF,C){roagko 16)
20.6,04(F6,CrCs){reagdo 14

——

\

"

log(Pcoz2/Pco)
[ %]

FeO.Cr,0,(Fe)(reacao 14) |
-£r:05(Fe;Cr)(reacio 15)—
Cr,0Oz(Cr){reacdo 20)

‘5 - _ T - T T T
6 7 8 9 10
1T(K)*10*

Figura 9. Relagdo PCO, /PCO em fungdo da temperatura da reacdo de
Boudouard e de algumas reacdes de redugao pelo CO selecionadas que
constam da tabela 5, considerando PCO+PCQ,=1 e atividade do FeOCr,03
no minério igual a 0.155.]

A partir da figura 9 acima, verifica-se que ocorre um aumento da
temperatura minima de redugéo da cromita, quando considera-se a atividade do
FeOCr20s igual a 0.155. A temperatura minima de reducdo do Oxido de ferro
FeO presente na estrutura da cromita é de 1145°C dando <Fe>, diferente do
valor de 1000°C obtido quando considerado atividade unitaria. O mesmo ocorre
quando o produto € um carboneto de ferro do tipo FesC, a temperatura minima
sobe de 1012°C para 1150°C.
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Com relacdo a redugdo ao oxido de cromo presente na estrutura da
cromita tem-se que a sua reduc¢do so6 pode ocorrer a uma temperatura de 1150°C
dando um carboneto de cromo do tipo Cry;Cz e a uma temperatura de 1223°C
dando Cr metélico com atividade unitaria, superior as temperaturas de 1125°C e

1180°C obtidos quando considerado atividade do FeOCr,03 unitaria.
Portanto, quando ag,.,o, =0.155 no minério em quest&o, como € o caso

da cromita brasileira tem se na tabela 6 abaixo as seguintes alteracdes.

Tabela 6: Temperaturas minimas para ocorrer as rea¢cdes de reducio a partir do
espinélio de cromita com atividade unitaria em relagido as temperaturas minimas
para a reducdo do espinélio na cromita brasileira.

Reagéo | Produto ai=1 | T(°C) minima T(°C) minima
aFeOCr,03=1 | aFeOCr,05=0.155
18 Fe:CrsC, 967 1000
14 Fe ; Cro03 1002 1145
19 | FesC; Cr0s 1012 1150
16 Fe: Cr/Cs 1125 1150
15 Fe;Cr | 1180 1223

Seria comodo dizer que termodinamicamente para uma temperatura
superior a 1150°C, a cromita brasileira em questdo poderia ser reduzida. Mas na

verdade tem que se levar em conta as atividades dos produtos formados que

podem n&o ser unitarias.
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5-FATORES QUE AFETAM A TAXA DE REDUGAO DA CROMITA.

5.1-COMPOSICAO QUIMICA DA CROMITA

A composig&o quimica da cromita & de grande importancia para o estudo
da cinética da redugéo carbotérmica. Em trabalhos como o de Vazarlis! é
mostrado que a cinética da redugéo ¢ fortemente afetada pela relagéo (Cr / Fe)
existente na composi¢cdo do minério cromita, Vazarlis verificou isto através do
estudo de cromitas com esta relagdo diferente, usando os minérios derivados
das minas gregas, Skoumtsa e Eretria os quais tem a relagéo (Cr / Fe) diferentes
na sua composi¢do, e também o minério derivado das minas sul-africanas.
Através da figura 11 abaixo pode-se notar que para todas as temperaturas a
cromita sul-africana é a que tem a maior taxa de redugio em relagdo as outras
cromitas, devido a essa cromita possuir uma relagéo ( Cr / Fe ) igual a 1,56 e a
Eretria e Skoumtsa possuir relagdo ( Cr / Fe ) igual a 2,32 e 3,06,
respectivamente. Portanto, através destes resultados pode-se concluir que a taxa
de redugdo € maior, em processos de redugéo carbotérmica, para cromitas com
que possuirem menor relagdo ( Cr / Fe) na sua composi¢do quimica. Isto ocorre
devido a cromita que possuir maior relagéo ( Cr / Fe) tera maior teor de cromo
em sua composi¢éo, o qual geralmente na pré-redugéo carbotérmica a estas
temperaturas &€ o que encontra maior dificuldade de sofrer redugdo. Dawson!®
mostra para temperatura de 1200°C as diferentes taxa de metaliza¢&o do ferro e
do cromo na figura 10 abaixo, e pode -se verificar que a taxa de metalizagio do
cromo e mais lenta que a do ferro, portanto resultando em uma taxa de
metalizagdo do cromo menor para uma cromita que tiver uma maior quantidade

de cromo na sua composigao.



24

e reduction

i
100 — ‘ N
Cambined Fe4 Cr reductdan
B 5,
&
Pt
;o
':g 41 = Cr reduction
2 0 /t/f L@O@ C

0= T 1 I T T 1
0 40 8O 120 160 200 240

Time {(min)

Figura 10: Taxa de metalizagdo do ferro e do cromo em fungao da %redugéo da
cromita sul-africana'®.

¥ - i T T ] I
L] 10 20 0 40 §0 60

Tima (min)
A Skoumtsa chromite cancentrate
B Erctria chromite ore -
® Soulh African chromite concenirate
1 13007°C;
2 1400°C;
3 1500°C

chromite: coke screen analysis~ — 88+ 53 ym; coke content—
120% stoichiometric

Figura 11 : Efeito da Composi¢do e temperatura na % reducgdo de varias
cromital’!
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5.2-TEMPERATURA

A partir da figura 11 pode-se notar que para as cromitas derivadas da
Grécia e da Africa do Sul tem uma maior taxa de redugdo para temperaturas
maiores. Segundo Ding"** isto ocorre devido a decomposicdo dos 6xidos de
ferro e cromo € um processo termicamente ativado. O efeito da temperatura é de
fundamental importancia no estudo da cinética de qualquer reducéo,
tradicionalmente a velocidade de reagdes ¢é avaliado através da determinacéo da
energia de ativacdo aparente do processo, assumindo a prior a validade da lei de

Arrhenius para o processo.

5.3- ADICAO DE AGENTE REDUTOR

No trabalho de Ding!*®, foi realizado ensaios(figura 3) a 1500°C por 10
minutos para a cromita Grega e notou-se que conforme aumenta-se a %C de
carbono na carga a % redugdo aumenta. Quando a quantidade de
aproximadamente 30% em massa de carbono na carga a %reducgéo atingia um
patamar para um tempo de 10min, isto quer dizer que conforme aumenta a
quantidade de redutor a velocidade da redugdo aumenta, até atingir o valor
estequiométrico necessario para a reducdo dos 6xidos metalicos presentes na

carga.
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N I —# Cypriat chramile I %
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Y%ecarbono na carga

Figura 12: Efeito da variagdo da adigéo de redutor na redugdo da cromital*®
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5.4-TAMANHO DA PARTICULA DO MINERIO.

A diminuigdo das particulas do minério também favorece a cinética de
redugdo devido ao aumento da superficie para haver o contato com o agente
redutor o mesmo ocorrendo para o tamanho das particulas do agente redutor. No
trabalho de Varzalis!”! verificou este fato para as cromitas gregas e para a sul-
africana através de ensaios (figura 13 e 14) de redugdo com cromitas com

granulometria médias diferentes.
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Figua 13: Efeito do tamanho médio dos grdos de cromita em funcdo da
%redugéo das diversas cromitas a 1400°C em 20mint”’.
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Figura 14: Efeito do tamanho médios dos grdos de redutor em fungdo da
%redugao das diversas cromitas a 1400°C em 20minl"’.

5.5-A ADICAO DE AGENTES FLUXANTES

Em trabalho como de Dawson®® foi verificado a intensificacio da taxa de
redugdo, em baixas temperaturas, com a adicdo de NaCl, o qual melhora a taxa
da reagdo de Boudouard. Em altas temperaturas esta adicdo se torna benéfica
devido a sua volatilidade.

Dawson também verificou a eficiéncia da adi¢do de fluorita(CaF,) e de
uma mistura eutética de NaF-CaF, , onde ambas demonstraram aumento na
cinética da reacgao.(figura 15)
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Conditions:
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Figura 15 %Redugio da cromita sul-africana em fungéo do tempo a uma
temperatura de 1200°C com 10% de adigio de NaF-CaF,. 1!

Em curvas de TG verificou-se que durante o primeiro estagio da reducio,
onde predomina a redug&o dos ions Fe™ esta adiggo ¢ indiferente, tornando
apenas relevante para o aumento da taxa redugéo dos ions de cromo.

Na adigdo de CaO e SiO, em trabalhos como de Weber® ¢ Ding*? foi
demonstrado que a adi¢do CaO e SiO, favorecem a cinética de reducdo quando
combinados de uma certa forma. Quando adicionados uma grande quantia de
CaO é necessario uma baixa adigdo SiO, e vice-versa, devido a formacdo de
fases como 3Ca0.2Si0; e 3Ca0.Si0,, que diminui a eficiéncia da adigdo do
fluxante em maior quantidade. Isto pode ser visualizado através da figuras 16,

onde F(t) é a fragdo reduzida que é igual a % de reducdo em certo tempo
dividido por 100.
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Figura 16: Redugdo com 15%Ca0 com variacdo do teor de SiO, a 1360°CH*,
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6-ANALISE CINETICA DA REDUGAO CARBOTERMICA DA CROMITA

Diversos trabalhos publicados buscam determinar os mecanismos que
governam a reducao carbotérmica da cromita desde a década de 70. Trabalhos
como o de Barczal'® que dizia que a pré-reducio carbotérmica da cromita era
controlada pela difuséo do carbono através da camada de produto, tempo depois
Rankin'®! sugeriu que 0 mecanismo era controlado pela resisténcia a penetracéo
de (CO) através das fissuras das particulas de cromita. Ja no final da década de
80 estudos mais minuciosos feitos por Sul-Africanos com técnicas de EDAX,
mostraram que o controle cinético era pela difusdo de ions através da camada de
produto obtido!'*? este modelo serd visto mais adiante no item 6.8-
"MECANISMO DE CONTROLE DA CINETICA DA REDUCAO CARBOTERMICA
DA CROMITA SEGUNDO SOYKAN".

No entanto, € do conhecimento que as reagbes envolvidas durante a
reducéo carbotérmica envolvem reagdes nas quais um gas entra em contato com
um solido, reagindo com ele, transformando-o em um produto.

Para se selecionar um modelo de progressdo de uma reacéo, isto é, a
express&o de velocidade, é necessario que o modelo represente realmente a
realidade e assim o modelo podera descrever a realidade atual da cinética da
reducio.

Na literatural®, & apresentado o modelo sem reagdo no niicleo ou modelo
do nucleo ndo-reagido, o qual ser4 empregado na andlise cinética da reducéo da
cromita Jacurici.

6.1-MODELO DO NUCLEO NAO-REAGIDO

Este modelo diz que a reagéo ocorre primeiro na superficie externa da
particula de cromita e em seguida a zona de reagdo move-se em direcdo ao
centro do sdlido e pode deixar atras de si material totalmente convertido e sdlido
inerte. Este material é chamado de “cinza” . Entdo, conclui-se que existe em
qualquer instante um nucleo que n&o reagiu e que diminui com o tempo, como
mostra a figura 17.
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Figura 17: Modelo sem reacéo do nticleo*

O modelo de nucleo ndo-reagido para particulas esféricas de tamanho
constante pode ser aplicado para a redugdo carbotérmica da cromita e seria
composto, basicamente de 3 estagios.

Estagio 1: Difusdo do reagente gasoso CO(g) através da camada gasosa
circundante da particula para a superficie sélida da cromita.

Estagio 2: Difusdo dos cations através da camada de cinza do nicleo para a
superficie da particula onde serdo reduzidos pelo agente redutor’’?f! ou difusdo
do agente redutor ( C ) através da camada de cinza.["®

Estagio 3: Reac&o de CO(g) gasoso com o sdlido na superficie da particula ou
nas fissuras da particula de cromita.

6.2-CONTROLE POR DIFUSAO ATRAVES DA CAMADA GASOSA

Quando o estagio 1 é o estagio controlador define-se ; “Controle de
difusdo através da camada gasosa’. Este estagio sera o controlador quando
existir um resisténcia para a difusdo do gas CO(g) através desta camada.
Sempre que este estagio for o controlador a concentragdo no contorno para o

regime do gas CO(g) sera como mostra a figura 18.
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Figura 18: Representacdo de uma particula de cromita em reacdo quando a

difus&o através da camada gasosa é a etapa controladora, onde A seria o
CO(g).™

Nota-se a partir da figura 18 que se A for o gas CO(g) como na reducéo da
cromita ndo existiria reagente(CO(g)) na superficie da particula, portanto a
concentragdo (Ccoigyg —Ceo(g)s) & constante todo o tempo durante a reacio da
particula. Baseando-se nisto e que a particula é de tamanho constante e de
forma esférica. A partir dai & possivel deduzir a equagao cinétical® e chegar na

seguinte relagéo entre tempo e fragéo convertida de cromita para este modelo.

Lo xe (20)

o~

~3

t = tempo.decorrido.da.redugio
3 = tempo. para redugdo total da.particula

Xc = fragdo.convertida.de.cromita
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6.3-CONTROLE DE DIFUSAO ATRAVES DA CAMADA DE CINZA

Quando o estagio 2 é o estagio controlador define-se : "Controle de
difusdo através da camada de cinza". Este estagio sera o controlador quando
existir uma resisténcia para a difusdo dos cétions através desta camada no caso
do modelo de Soykan ou de outros elementos, como no caso de difusdo de
carbono. A partir do esquema da figura 19, na literatural® que discute a
resisténcia para a difuséo do gas CO(g) através da camada de cinza em certos
modelos de redugdo, é possivel deduzir a equagdo cinética que relaciona o

tempo para redug&o completa, o tempo de redugéo e a fracéo convertida.

——— Q, = fluxa de A suravés da superficie externa

-~ R, da particula dinserior 4+ cxteriar -
) ~ by
Camada gasose ~ [ N @, = Tluxe de A através du
S P superficie de qualquer raio r

YOy = fluxa de A atrevis da -
A~ o superficie do reaclio
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Figura 19: Representagdo de uma particula em reacéo quando a difus3o através
da camada de cinza é a etapa controladoral®!.

A partir da dedugéo feita para o modelo de difusdo de redutor através da
camada de cinza torna-se possivel chegar para o caso da difusdo de jons!'2®
basta inverter os gradientes de concentragéo, devido a existéncia de difusdo dos
cations para o exterior da particula, ao contrario do que ocorre para a difuséo dos
gases, chegando a uma equagéo cinética idéntica para o controle de difusdo

através da camada de cinza, a partir do esquema na figura 20.
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Figura 20: Representacdo de uma particula de cromita em reagdo quando a
difus&o de cations através da camada de cinza é a etapa controladora.

A equagéo cinética para o controle de difusdo através da camada de cinza

para a redugio da cromita seria a seguinte:

L 1-32(1- XY 424 (1- Xo) (21)
N )

t = tempo.decorrido.da redugdo
3 = tempo. pararedugdo total da.particula

Xc = fra¢do.convertida.de.cromita

6.4-CONTROLE POR REACAO QUIMICA

Quando o estégio 3 é o estagio controlador define-se : "Controle por
reagéo quimica”. Este estagio sera o controlador quando a reagéo quimica entre
o reagente CO(g) e o nucleo ndo-reagido for a etapa controladora, isto é a etapa
mais lenta. A figura 21 demonstra o gradiente de concentragdo dentro da

particula de cromita quando a reagdo quimica é o estagio controlador.
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Figura 21: Representacdo de uma particula em reagdo quando a reagao quimica
€ a etapa controladora, onde a reagdo €& FeO(Crx03)(s)

+CO(g)—produtost®!.

Na literatura a partir da figura 21 foi deduzido a equagdo cinética que
relaciona a fracdo convertida, o tempo de reducdo e o tempo total para a
reducio:

L 1—a-xe)h (22)

3

{ = tempo.decorrido.da.redugdo
3 = tempo.para redugdo total da.particula

Xc = fragdo.convertida.de.cromita

Sabendo-se isto € possivel através de ensaios tanto isotérmicos quanto
n&o isotérmicos saber o mecanismo controlador da cinética de reducgdo. Basta

saber a frag&o convertida de cromita para um certo tempo de reacéo.

6.5-CALCULO DA PORCENTAGEM DE REDUCAO
Em muitos trabalhos!'?34>788101131 5 porcentagem de reducao é

expressada como sendo o valor da perda de massa para um certo tempo de
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redugao dividido pelo total da perda de massa para a total redugéo de todo os
oxidos de ferro e de cromo do minério em questdo através da seguintes reacgbes:
7FeO(s)+10C(s) — Fe;Cs + 7CO(qg) (23)
7Cr03(s)+27C(s)— 2Cr;C3 +21CO(g) (24)

A fragdo convertida em um certo tempo é expressa como sendo a

%reducéo dividido por 100 da seguinte forma :

Xc =%R/100 (25)
A % R (porcentagem de reducgdo) € expressa da seguinte forma :
%R = %_,MQ *100 (26)
AMteorico

onde Mié a massa inicial da amostra

Mt é a massa no tempo t da amostra

AMtedrico € a variago de massa da carga em gramas para total reducdo
dos o6xidos de ferro e cromo através das reagdes 23 e 24

No entanto, o valor de AMiredrico varia para diferentes massa de cromita
mais redutor dos diversos ensaios, por isso foi escrito uma relacéo para a %
redugdo que independesse do valor da carga inicial de cromita mais redutor.

Essa relaggo para a % redugdo em um certo tempo sera expressa a partir
de porcentagens da seguinte forma :

%PM (f)
4

%R(1) = *100 (27)

onde : %R(t) € a %redugdo em um certo tempo t de reducio
%PM(t) é a porcentagem de perda de massa registrada pelos
equipamentos
W é a porcentagem de perda de massa quando todo os 6xidos de ferro e
cromo séo reduzidos a carbonetos do tipo M7Ca.
O calculo da %PM é feito a partir da diferenga de massa registrada pelo
equipamento sobre a massa inicial da amostra, da seguinte forma:

%M =M= M/ x40 (28)
Mo
onde : Mf € a massa da final da carga ap6s decorrido um tempo de redugéo
Mo é a massa inicial da carga adicionada ao reator.
O calcuio do W ¢ feito supondo perda de massa da carga devido a

formacgdo do gas CO(g), através das reagdes (23) e (24)
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A carga e constituida de cromita e grafita entdo de acordo com o valor da
quantidade de carbono da carga, o valor de W altera-se. Para uma quantidade
de redutor uma vez estequiométrica, para a total reducdo do FeQ e Cr,O; da
cromita a Fe;C3 e Cr;Cs, respectivamente, tem que esse valor é calculado da
seguinte forma:

A partir das reagbes (23) e (24) tem-se que a massa necessaria de
redutor, a ser adicionada em 100g de uma cromita com composicdo %FeQ e
%Cr203 é :

Mc = Mc, +Mc, (29)
%l . *10
onde Me, = 221COuoma *12 (30)
71.85*7
_ %Cr203cromita *27*12
e Mc, = T (31)

onde Mc1 € a massa de redutor estequiométrica para reducdo da %FeOc¢romita
Mc2 e a massa de redutor estequiométrica para a reducdo da
%Cr203cromita
Sabendo a quantidade adicionada de redutor é possivel o calculo da perda
de massa W da seguinte forma:
Calcula-se o valor da %FeO e %Cr,03 na carga da seguinte forma :
_ %Cr,0

%Cr,0 = 2 deromita 4 1()() 32
0 2 3capa Mcarga ( )
%Feo*romia
%FeOcmBa :m‘gj*loo (33)

onde Mcarga é a soma da massa de redutor (igual a Mc se carga 1 vez
estequiometrica) com a massa de cromita da carga .

Através destes valores e das reacdes (23) e (24) calcula-se os valores de
perda de massa W1 e W2,que correspondem a %perda de massa quando todo
FeO e Cro0O3 da carga se reduz Fe;Cs e Cr/Cs, respectivamente, da seguinte

forma;

TR 2B%FO, ,,

77185 (34)
W - 21% 28+ %(r, 0, (35)
7*152

Portanto o valor de W sera :
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W=W1+W2 (36)

Portanto pode-se obter o valor da fragdo convertida em um certo tempo de
reducao carbotérmica de uma carga cromita mais redutor.

Vale lembrar que a carga tem gue ser totalmente calcinada, sendo tera

que ser efetuado um desconto na %PM devido a perda dos volateis e da

umidade presente na carga.

6.6-ANALISE CINETICA DE ENSAIOS ISOTERMICOS
Em ensaios isotérmicos onde a temperatura fica praticamente constante
em todb o tempo da reacdo de redugdo, as equacgdes cinética para cada modelo

de controle cinético sdo lineares com o tempo de redugéo da seguinte forma :

Tabela 7: Modelos de controle cinéticos da redugio da cromita para ensaio
isotérmico

Controle de difusdo através da camada gasosa Yg=Xc=Kg+t

Controle através da difus@o através da camada

de cinza

Yd =1-3(1— Xe)? +2(1— Xe)= Kd *1

Controle por reagdo quimica Yg=1-(1- Xc)% — Kq*1

onde Kc, Kg e Kq s&o as constantes de velocidade de reducéo para cada estagio
de controle da velocidade da redugdo da cromita em ensaios isotérmicos.

Portanto se tragado as curvas de Yg, Yd e Yq em fung&o do tempo através
dos valores obtidos de Xc (fragdo convertida) em cada tempo para uma mesma
temperatura é possivel determinar o modelo que mais representa a realidade da
reducdo naquele intervalo de tempo e também determinar o valor da constante
de velocidade para a mesma temperatura. Quando se obter os valores das
constates de velocidade(K) para cada etapa controladora da cinética em diversas
temperaturas sera possivel levantar o grafico de In(k) versus 1/T que fornecera o
valor da energia de ativacéo do processo.

O coeficiente angular do gréafico In(k) versus 1/T & igual a Ea/R, onde Ea é
a energia de ativagdo da redugdo da cromita e R é a constante dos gases. Essa

igualdade verifica-se pela equacéo de Arrhenius:
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In(k) = In(4) - ERf’ * T (37)

onde K: constante de velocidade
T: temperatura em Kelvin
R: constantes dos gases
Ea: energia de ativacdo do processo

A: fator de frequéncia

Em diversos trabalhos como o de Vazarlis!”? é dito que a cinética da
reducdo é controlada pelo modelo da difusédo através da camada de cinza na
faixa de temperatura de 1200°C - 1500°C e através desta forma de calculo
chegou em uma energia de ativagio que estava na faixa de 200 a 300 Kjmol™
para a cromita grega entre 300 e 400 Kjmol™ para a cromita cipriota dependendo
da granulometria. Ja Ding e Wamer*®! consideraram que num estagio inicial a
cinética era controlado pelo modelo de reagéo quimica e no estagio final pelo
modelo da difusdo na camada de cinza, encontrando valores de energia de
ativagdo entre 112 e 161 Kjmol™ no estagio inicial e entre 221 e 487 Kjmo!™' nos
estagios finais. Barczal'® adotando o modelo de difusdo na camada de cinza
obteve valores de energia de ativagdo entre 106,6 e 319,5 Kjmol™.Sundar Murti e
Seshadri® utilizando a mesma abordagem chegou a valores de energia de
ativagéo de 474 Kjmol™.

6.7-ANALISE CINETICA DE ENSAIOS NAO ISOTERMICOS
Para ensaios n&o-isotérmicos o tratamento matematico mais aceito para

resultados cinéticos baseia-se nas seguintes equagoes!“4:47:

dXc
7 k. f(Xc) (38)

onde Xc ¢ a fragdo convertida, f(Xc) € uma fungdo de Xc, t é o tempo de reducdo
e k é a constante de velocidade.

A equag&o de Arrhenius exprime o valor de k em fungéo da temperatura

k = A.exp( ;;f;f’-) (39)
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onde A é uma constante, R a constante universal dos gases, T a temperatura
absoluta em K e Ea a energia de ativacéo.
A temperatura é expressa da seguinte forma, supondo que se aplicou
taxas constantes de aquecimento.
T=T+B5Bt (40)
onde T é a temperatura no instante t, T, € a temperatura no instante zeroe B é a
taxa de aquecimento.

Combinado-se as equagdes (38) e (39) tem-se :

dXc Fa
= A - ——|. f (X 41
= exp( R'Tj f(Xe) (41)
Escrevendo na forma diferencial a equagéo (40) e substituindo em (41) tem-se:
da :ﬁ.exp(——E‘l).dT (42)
f(Xc) B RT
da
sabendo que |——— = g(Xc) tem-se que:
I S (Xe)
A Ea
Xe)=—. - dr 43
g(xe)=". exp( R_Tj (43)

Fazendo uma substituicio de variaveis da seguinte forma : _

Sendo u=Ea/(R.T), tem-se que T=Ea/(R.u) e escrevendo na forma diferencial
tem-se: dT = ]f:—z.du (44)

Substituindo em (43), tem-se:

AEa r=r exp(-u)

BR =0 4’

A solugdo para a integral da equagio (45) que é mais utilizada é apresentada por

Coats e Redfern® que diz:

1o 8CXO) _ IH{A;R _(1 B 2.R.Tﬂ Fa (46)

g(Xe) =

du (45)

77 BE Fa )| RT

Portanto a equagdo (46) possibilita a construgdo de um grafico que

. Xc .
relaciona In g(Tz) versus 1/T, resultando em uma reta onde o coeficiente

angular sera (—Ea/R)
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Neste andlise sera utilizado as mesmas fungbes g(Xc), que relaciona a
fragdo convertida, dos ensaios isotérmicos para os diversos modelos descritos
acima.

Tem-se :

Tabela 8: Modelos cinéticos para reducdo em ensaios ndo isotérmicos

[ Controle de difusdo através da camada gasosa Yg =g(Xc)= Xc

Controle através da difuséo através da camada Yd = g(Xe) =1-3(1— Xc)% +2(1- Xc)

de cinza

Controle por reagéo quimica Yg=g(Xc)=1-(1- Xc)%

Dos trabalhos revisados para pré-redugao da cromita ndo foi encontrado
nenhum que fizesse a analise cinética em ensaios ndo isotérmicos, inclusive esta

analise cinética descrita e comumente utilizada para reducdo de minério de ferro.

6.8-MECANISMO DE CONTROLE DA CINETICA DA REDUCAO
CARBOTERMICA DA CROMITA SEGUNDO SOYKAN

As etapas de redugéo da cromita pode ser descritos como uma sequéncia
de reagdes redugdes através da técnica de analises de EDAX(andlise de energia
dispersa de Raio-x) e DRX. Perry® Soykan' comprovaram que o processo de
redugdo da cromita era controlado por difusdo idnica através desta técnica.
Soykan® revelou, através de desta técnica (figura 22 e 23), a existéncia de
gradientes de concentracdo nas zonas externas da particula, que permitiu
concluir que os ions Fe** e Cr* difundem para fora da particula e os fons Cr?*,

A** e Mg*" difundem para o interior da particula.
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Figura 22: Imagem com elétron secundario de uma particula de cromita sul-
africana com 44,96% de redugéo a 1416°C
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Figura 23: Perfis de concentragdo conseguido através da técnica de EDAX na
particula da figura 2212,

A partir destes resultados e supondo que a estequiometria do espinélio
permanecia constante com a progressdo da redugdo, Soykan @ propds os 4
estagios para o mecanismo de reducdo da cromita, descritos abaixo.

1) a redugdo do ferro (ions Fe** e Fe?') na superficie da cromita para Fe°
durante os estagios iniciais, seguido imediatamente pela redugdo do ions

Cr’*para Cr**, os quais difundem para o centro da particula
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2) a redugdo dos ions Fe*'do espinélio da cromita pelos ions Cr**, logo abaixo
da superficie da particula na interfface da zona reagida com a zona ndo
reagida para ions Fe?" .

3) a difusdo dos ions Fe?* em direc&o a superficie , onde s&o reduzidos a Fe®;

4) areducdo dos ions Cr** e alguns ions Cr** que estdo ainda presentes para o
estado metalico ( apds a redugdo do ferro ter sido completada ) restando um

espinélio de MgAl,Q4 livre de ferro e cromo ;

Os 4 estagios de redugio podem ser apresentado da seguinte formal®:

(Fe*)+0* +C —» Fe +CO (47)
Estagio 1 : [Cr’*] + 0,50% + 0,5C — Cr** + 0,5CO (48)
(Cr*) +0% +C > Cr° +CO (49)
[Fe] +1,50% +1,5C — Fe® +1,5C0O (50)
Estagio 2: [Fe*'] + (Cr*") - (Fe®) +[Cr**] (51)

Estéagio 3: : Difus&o sélida dos ions Fe?*

Estagio 4: (Cr*") +0> +C > Cr°®+ CO (52)
(Cr®*) +1,50% +1,5C > Cr° + 1,5C0O (53)

De maneira detalhada os 4 estagios mencionados podem ser descritos da
seguinte forma'®®, utilizando a cromita sul-africana com composicdo dada na
tabela I.

6.8.1-Estagio 1: Reduggo de ions Fe** e Fe** na superficie para Fe°
As celulas unitarias situadas na superficie da particulas em contato com o
carbono e/ou mondxido de carbono, inicialmente sofrem a redugéo do Fe>* para

Fe?*, através da seguinte reagao:

1,55Fe® + 0,7750% + 0,775CO—»1,55Fe?* + 0,775C0O, (54)
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Sabendo que para ocorrer esta redugdo € necessario a obtengdo de
elétrons, a qual é feita através dos fons O% do reticulado da célula unitaria

através da seguinte reagao:
0%+ CO —» COy(g) + 2 (55)

Como para a redugdo total dos ions Fe* da superficie para Fe?* nos
intersticios octaédricos s&o necessarios 1,55 elétrons, serd preciso sair do
reticulado um total de 0,775 mols de O%.

A reacdo total sera :
(Fe4,12MQ3,68)[Cro s3AlassF €1 ssFe2* 0 08 Tio 08)O32
+0,775C0O — (Fe412Mg3 gs)
[Cros3Als66F €1 ssF € 0,08 Tio,08]0a1 225 + 0,775C0; (66)

Na presenca de carbono livre, a etapa é seguida pela reducdo do dioxido

de carbono para mondxido de carbono: através da rea¢do de Boudouard
0,775C0O, +0,775C — 1,55C0O (57)

A remogéo de 0,775 ions de oxigénio de uma célula unitaria, causara uma
distorcéo no reticulado devido a perda da relagdo 1:2:4 da férmula quimica da
cromita, pois passou de 8:16:32 sem distorgdo para 8:16:31,225. Além disso, ele
também n&o se apresenta equilibrado eletricamente, pois tem 64 cargas
positivas contra apenas 62,45 cargas negativas, 0 que também causaria
distor¢cdo do reticulado.

Para manter a ordem na estrutura do espinélio é necesséria a remocgéo de
2,325 mols de Fe?* da célula unitaria, dos quais 1,55 mols do intersticio
octaédrico e 0,775 mols do intersticio tetraédrico para o estado metalico. S6
assim se consegue manter a relagdo 1:2:4 na formula quimica e manter o

equilibrio das cargas elétricas. Para que isto ocorra é necessario que 2,325 mols
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de O* saiam do reticulado para o fornecimento de elétrons, portanto a

necessidade de 2,325 mols de CO para a redugio da seguinte forma :
0,775(Fe*) + 0,7750% + 0,775C0—0,775Fe° + 0,775CO, (58)
1,55[Fe?'] + 1,550% 1,55C0—»1,55Fe’ + 1,55C0, (59)

Somando as reagdes (58) e (59) tem-se:
2,325Fe®* +2,3250% +2,325C0 —» 2,325Fe” + 2,325C0; (60)
Portanto a reagdo geral é:
(Fe4,12Mg3,85)[Cre s3AlassF € 1 ssF€** 0,08 Tio,08)O31,225
+2,325C0 — (Fes 345 Mg3gs)
[Crog3AlsesFe” 0,08 Tio,08)O28.0 + 2,325F e’ +

2,325C0; (61)

Pode-se notar que o produto desta reduc¢do obteve uma relagio de 7,225:
14,450:28,900, que € igual a relagéo 1:2:4. Com relagéo ao equilibrio das cargas
pode-se notar que ha 57,8 cargas positivas para 0 mesmo numero de cargas
negativas, portanto o produto desta reagio esta eletricamente neutro.

Para a reducdo total do ferro da superficie € necessaria a retirada de
3,345 mols de ions Fe?* do intersticio tetraédrico e 0,08 mols do intersticio
octaédrico, portanto hd a necessidade da saida de 3,425 mols de 0% do
reticulado para ceder elétrons. Para isso € necessario o consumo de 3,425 mols
de CO(g).

3,345(Fe?") +3,3450% +3,345C0O —» 3,345Fe’ + 3,345C0; (62)

0,08[Fe*'] + 0,080% +0,08C0O — 0,08Fe® + 0,08CO, (63)
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A soma das reagbes (62) e (63) mostra as quantidades necessarias descritas
acima .

3,425(Fe”) +3,42550% +3,425C0 —» 3,425Fe’ + 3,425C0, (64)
Portanto a reacdo geral para reducéo total dos ions Fe?* é:
(Fes 345 Mgs,8)[Croe3Als,ceF € 0,08 Tio,08) 0289
+3,425C0 —> ( Mg388)[Cro3Al466Tio08)O25.475 +
3.425Fe” +3,425C0, (65)

O produto da redugéo total do ferro da superficie ndo apresenta equilibrio
das cargas positivas e negativas e também apresenta uma relagcdo de
3,88:14,37:25,475, que é igual a 1:3,70:6,56, diferente de 1:2:4. A relacéo
1:3,70:6,56 demonstra o excesso de cations no intersticio octaédrico, o que
demonstra a necessidade da reagdo (65) ser acompanhada da reducéo
simultanea do Cr** sem haver a redugdo do AP e Mg®, pois estes sdo
considerados irredutiveis, o que ndo afeta o modelo proposto.

O Cr* da superficie pode ser reduzido de 2 formas :

Primeiramente para cromo metéalico com a reacdo 13 abaixo:
( Mg3.88)[Crog3AlaesTios)Oo2s 475 + 14,445C0O —
( Mgs 41)[Als6sMgo,0s Tio0s)Og64 + 9,63Cr°
+1,35MgO + 14,445C0, (66)
Esta reac&o n&o é muito provavel de acontecer, devido a observagbes que
mostraram que as particulas, durante esta etapa, estavam livres de poros. Isto

indica que ndo houve a liberagdo de grande quantidades de gases produto da
redug&o que é caracteristico da reagao (66).
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A outra forma, é a redugéo dos ions Cr®* na superficie do espinélio de Mg-
Al-Cr, para ions Cr** em vez de diretamente para o estado metalico. Para isso
acontecer e a0 mesmo tempo ocorrer a formagdo de um espinélio com
estequiometria seguindo a relagdo de 1:2:4 mantendo o equilibrio das cargas, é
necessario que 2,28 mols de Cr** reduzam para 2,28 mols de Cr?*, os quais iram
se situar no intersticio tetraédrico e ao mesmo tempo 0,08 mols de Mg?*
desloquem para o intersticio octaédrico para o equilibrio do ulvoespinélio. Para
que isto ocorra é necessério a retirada de 1,14 mols de ions 0% do reticulado e

consequentemente a utilizacéo de 1,14 mols de CO da seguinte forma:
2,28[Cr*'] + 1,140% + 1,14C0-2,28(Cr?") + 1,14C0O, (67)
Portanto a reagdo geral é a seguinte
( Mg3,88)[Cro63Al466Ti,08)O025 475 + 1,135CO —
(Mg3,80Cr**228)[Cr7.75 Alggs Mgo.08Tio,08)0O24,34 +
1,135C0, (68)
6.8.2-Estagio 2: Difusdo dos ions Cr** para reduciio do Fe* para Fe? na
interface entre a zona ndo reagida e a reagida
Os ions Cr** formados no estagio anterior difundem em direcdo ao centro
da particula onde iram reduzir o Fe* abaixo da superficie através da
reacao(16).Esta redugdo ira acontecer em células unitarias da cromita original

presentes no centro. Para tanto é necessério 1,55 mols de Cr* para ceder 1,55

mols de elétrons para a redugéo de 1,55 mols de Fe* para 1,55 mols de Fe?* no
intersticio octaédrico.

1,55[Fe] +1,55[Cr*'] — 1,55[Fe?] + 1,55[Cr*] (69)
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Portanto a reacé&o geral é:
(Fea,12Mgs 88)[Cro 63AlsssF€°" 1 ssF €% 0,08 Ti0.08)O32
+1,55Cr** -
(Fe4,12Mgs 88)[Cro,63Alas6F € 1 55F €% 0,08 Tio,08) 032
+Cr¥ 55 (70)
Pode se notar que o produto desta reagdo apresenta um relagéo de 1:2:4
portanto nao haveria de ter distor¢do no reticulado , mas ao se somar as cargas

positivas e negativas nota-se o desequilibrio eletronico. Portanto, o produto desta

reac&o apresenta distor¢ao.
Essa distorgdo é eliminada através da troca de posigdo dos ions Cr(os
quais tém grande afinidade com os intersticios octaédricos) com os ions Fe?

situados nos intersticios octaédricos através da reagéo 71.
1,55[Fe*] + 1,55Cr** — 1,55[Cr®*] + 1,55Fe®* (71)

Esta reaco libera os ions Fe** para se difundirem para a superficie onde

serdo reduzidos a Fe® '3,

A reacao geral sera:
(Fea12Mg3 8s)[Cro 63Ala ssF €1 55F €% 0,08 Tin,08) 032
+Cr’yss —
(Fe4,12Mg3,88)[Cr11.18Al4 66F €% 0,08 Tio,08) Oz

Fe™iss (72)
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O produto desta troca apresenta um equilibrio eletrdnico e também um

equilibrio estequiométrico, ndo apresentando, portanto, distorcéo no reticulado.

6.8.3-Estagio 3: A difusdo dos ions Fe** para a superficie e a sua reducédo a ferro
metalico(Fe®)

Para promover a redugdo dos ions Fe®* das células unitarias abaixo da
superficie da cromita, eles devem, inicialmente trocar de lugar com os ions Cr**
localizados na superficie. Esta troca é realizada somente com os ions Fe?
localizados nos intersticios tetraédricos da célula unitaria. A estequiometria das

células unitarias abaixo da superficie obtido através da reacéo 72 é:

(Fe**s4 2MQ3 88)[Cri1,18Al4 s6F€0,08 Ti0,08] O32

E a estequiometria da célula unitaria na superficie, obtida pela reagéo 68 é

(Mg3,80Cr**2,28)[Cr7 35Al4 66 M3o,02Tio,08] 024,34

Apds os ions Cr** vindos da superficie terem trocado de lugar com os ions

Fe?" das células unitarias localizadas logo abaixo da superficie, a estequiometria

destas células sera:
(Fes,12Mg3,85Cr** 1,0)[Cri1,18 Aly gsFep 05 Tio,08)O32
E a estequiometria das células unitarias da superficie sera:
(Mgs,son2+1,st92+1,0)[Cr7.35A|4,66Mgo,osTio,os)024,34

esta troca ocorre através da seguintes reacdes :

Abaixo da superficie:

(Fe®* 412Mg3,88)[Cr11 1 8Als e66F€0,08Ti0 08]O32
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+1,0Cr**—
(Fes12Mg3.8sCr* "1 0)[Cri1 18 AlsssFeo 08 Tio08)O32
+1,0Fe* (73)

Onde os ions Cr** derivam das células unitarias da superficie pela
reacdo de troca com os ions Fe ** que vém das células unitarias abaixo da

superficie através da reacgéo 74:
Superficie :

(Mgs 80Cr**2 28)[Cr7,35A4,66Mgo 08 Ti0,08] 024,34

+1,0 Fe®* >

(Mgs.80F e 1 0Cr** 1 28)[Cr7 35Al4 66Mgo 08 Ti0,08] O24.34 —
+1,28Cr*" (74)

Entdo pode—se dizer que os ions Cr** das células da superficie difundem
em diregdo a células unitarias abaixo da superficie das particulas e retiram os
ions Fe?* dos intersticios tetraédrico com uma relacdo de 1:1, isto & 1mol de Cr**
para cada mol de Fe* retirado. E estes ions Fe®" difundem para a superficie
onde trocaram de lugar com os ions Cr** das células unitarias dessa regiao.
Essa troca ocorre até acabar todo os ions Fe?* nos intersticios tetraédricos das
células abaixo da superficie, lembrando que a relagao de troca sempre vai ser de
1mol de Fe** para cada mol de Cr**. Dessa forma é possivel manter a relagdo de
1:2:4 das células unitarias da cromita tanto na superficie como abaixo dela e
como os ions tém a mesma valéncia néo ira ocorrer nenhum tipo de distorcéo do
reticulado das células formadas.

Portanto, a reducéo dos jons Fe®" dos intersticios tetraédrico abaixo da

superficie ocorre pela reag&o 75 na superficie como se segue:
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(Mgs soCr**1 26Fe”"1 o)[Cr 7,35Al4,66MQ0,08 Ti0,08) 024 34
+1,34C0O >

(Mg3,80Cr*"1 95)[Cre s8Als 66Mgo,08 Tio,08)O23
+ Fe® + 1,34CO, (75)

Nesta reacdo de reducdo ha a necessidade da retirada de 1 mol de 0%
para ceder elétrons para a redugdo de 1mol de Fe®* presente para Fe°
necessitando assim da presenca de 1mol de CO (reacdo 76). Para se manter a
estequiometria e o equilibrio das cargas, nota-se na reag&o 75 a redugdo dos
jons Cr>* dos intersticios octaédricos para Cr**, os quais se transferem para os
intersticios tetraédrico de maneira a compensar a saida dos ions Fe**. Para que
isso ocorra ha a necessidade da retirada de 0,335 mols de 0% da célula para
ceder elétrons para a redugéo de 0,67mols de ions Cr** para 0,67 de ions Cr*".

Portanto, para: esta reducdo é necesséria a presengca de 0,335 mols de
CO.(reacao 77 )

(Fe®) + 0%+ CO —»Fe°® + CO, (76)

0,67[Cr**] + 0,3350% +0,335C0—0,67(Cr**) + 0,335C0O, (77)

Somando esta duas reagdes tem-se a quantidade de redutor necessaria

para se processar a reagdo 75, ou seja, 1,34 mols de CO, equivalentes a uma

retirada de 1,34 mols de 0% do reticulado da célula unitaria da superficie.
6.8.4-Estagio 4: Reducgdo dos ions de cromo restantes.

Apds a reducdo dos ions Fe? terem sido completamente reduzidos

resultando em um espinélio de magnésio-cromo-aluminio,

(Mgs,socr2+1,95)[Cl‘s,ssAh,ssMgo,osTio,os)Ou,u
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Os ions bivalentes e trivalentes de cromo presentes serdo reduzidos
passo a passo para o estado metalico, enquanto a estequiometria do espinélio é

mantida através da seguinte reagéo :
(Mg3,80Cr*"1 95)[Cre 68Al4 66Mgo,08 Ti0.08) O24 .34
+1,32C0O —
(Mgs,80Cr*"1,62)[Cris.02Al4,66MGo,08 Tio,08)O21 68
+Cr° +1,32C0, (78)
A quantidade de redutor necessaria para cada passo da redugéo através

da reacéo (78) € de 1,32mols de CO, para se manter a estequiometria e o
equilibrio das cargas da célula unitaria.
Para a reducdo completa de 1,62 mols de Cr** é necessdria a retirada de

1,62 mols de O% da célula unitaria e, portanto, a necessidade de mais 1,62 mols
de CO(g) como mostra a reacdo 79:

1,62(Cr**) + 1,620% +1,62C0—1,62Cr° + 1,62C0, (79)
Para a reducgao dos 6,02 mols de Cr* ha a necessidade de retirada de

9,03 mols de O da célula unitaria, precisando-se de 9,03 mols de redutor CO.
Isto pode ser visto na reagéo 80:

6,02[Cr*] + 9,030% +9,03C0—6,02Cr° + 9,03CO; (80)

A reagdo que apresenta a reducdo completa dos fons Cr** e Cr* é a
reacao 81:

(Mg3,80Cr*"1 62)[Crs,02Al4,66Mgo,08 Tio,08)O21 68

+10,65CO0—
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(Mgs s0)[Ala,s6MQgo 08 Tio,08)011.03

+10,65C0O, (81)

Pode-se notar que o produto desta reagdo n3o apresenta uma relagéo

estequiométrica de 1:2:4 nem equilibrio das cargas , portanto este espinélio esta

distorcido. A distorgdo é contornada através da saida de Mg®* do espinélio pois
seu limite de solubilidade pode ter sido excedido.

Portanto ocorre a formag&o de MgO através da reagéo 82:
1,39Mg** +1,39 0% —1,39MgO (82)
A quantidade de 1,39 mols de Mg®" retirados & para manter a relacdo
estequiométrica de 1:2:4 do espinélio, necessitando retirar 1,39 mols de 0% do

reticulado, resultando ao final da redugdo da cromita é um espinélio com a
seguinte estequiometria:

(Mg2,41)[Al4 66MQo,08 Tio,08] Qs 64
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7-PARTE EXPERIMENTAL

7.1-EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Os ensaios foram divididos em dois grupos isotérmicos e ndo-isotérmicos.
O equipamento empregado para estes ensaios foi o NETZSCH STA 409 da
Divisdo de Metalurgia do Instituto de Pesquisas Tecnolégicas (IPT). Este
equipamento consiste em uma balanga de precisdo acoplada a um forno tubular
com resisténcia de SiC e a um software que registra a variacdo de massa da
amostra durante o ciclo térmico imposto, o qual é controlado por um termopar
tipo S (Pt10%Rh-Pt). Este equipamento pode ser visto na figura 24 logo abaixo.
No entanto, neste equipamento n&o é possivel resfriar rapidamente as amostras,

0 que impossibilita a observagio do produto de reducdo

Figura 24: Equipamento NETZSCH STA 409.

Os cadinhos utilizados para a realizagéo dos ensaios neste equipamento
eram feitos de alumina e tinham um formato cilindrico com cerca de 6.3mm de
raio e 3.5mm de altura. A massa carregada neste cadinho era de
aproximadamente 100mg. O cadinho durante o ensaio era tampado com uma
tampa de alumina.

No entanto para suprir o problema desta massa pequena foi realizado

ensaios interrompidos isotérmicos em um forno a resisténcia(SiC) tubular
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horizontal de 75mm de diametro e 1m de comprimento com camera de Inconel

600 para ensaios até 1200°C ou de mulita para ensaios entre 1250 a 1400°C. O
termopar de controle era do tipo B (Pt30%Rh-Pt6%Rh), e também foi

desenvolvido um dispositivo de retirada e entrada de amostras, possibilitando o

resfriamento rapido do produto da redugéo para posterior analises. Este forno e o

dispositivo de entrada e retirada pode ser visto na figura 25 e um esquema do

=

equipamento pode ser visto na figura 26.

X

Figura 25: Vista geral do forno a resisténcia horizontal mais dispositivo de
retirada e entrada de amostras.
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Figura 26: Esquema do forno tubular e do equipamento desenvolvido para
entrada e retirada dos cadinhos do forno.

Os cadinhos para os ensaios no forno tubular eram cadinhos de alumina
que normalmente sdo utilizados para analise de C e S por combustdo direta e
tinham cerca de 20mm de diametro e 20mm de comprimento e eram tampados
com uma tampa confeccionada de material refratario para evitar a influéncia do
fluxo de argdnio no interior da carga durante a reducdo. Este cadinho e sua
tampa pode ser visualizado na figura 27.

- 40mm

CADINHO DE ALUMINA
. e
TAMPA DE REFRATARIO

Figura 27: Cadinho de Alumina e tampa de refratario utilizados nos ensaios no
forno tubular.

Argonio
99,99%
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Além destes equipamentos onde foram realizados os ensaios tanto

isotermicos, foram utilizados equipamentos para preparagdo do produto e

equipamentos para posterior analise como :

Maquina embutidora de amostras do tipo SIMPLIMET 2000 - Automatic
Mouting Press - BUEHLER.

Tenazes para deslocamento do cadinho até balanga e retirada dos
recipientes de ago inoxidavel onde eram feitos a calcinagao.

Recipientes de aco inoxidavel onde eram feito a calcinacdo

Lixas 120-240-360-420-600-1000# e panos com pasta de diamante de 6 a
1um em politrizes da marca BUEHLER.

Microscdpio Optico para analise do produto

Microscopio o6ptico modelo NEOPHOTO 30 para realizagdo das fotos
metalograficas utilizando |ldampadas de xendnimo modelo NEOPHOTO 30.
Balanga para pesagens da carga e dos produtos de redugédo dos ensaios no
forno tubular com precisé&o de centigramas.

Balangca para pesagens da carga dos ensaios no equipamento TG com
precisao de miligramas.

Equipamento de difracdo de raio-X com radiagdo Cuy, pertencente a divisdo
de quimica do IPT.

Dissecadores para armazenamento das amostras obtidas

Peneiras para analise granulométrica da cromita como recebida na faixa de
18 a 325#(mesh)
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7.2-MATERIAIS UTILIZADOS
Foi realizado o estudo cinético através de ensaios com misturas contendo

cromita do vale do Jacurici com composicio dada na tabela 9 e granulometria
indicada na tabela 10.

Tabela 9. Composicdo da cromita do vale do Jacurici
Elemento Composi¢ao(% em massa)

Cr0; 41,20
Fetotal -
FeO 16,86
Fezos -
Al,Os 17,29
MgO 15,63
TiO, -
Ca0 -
SiO, 5,66
MnO -

Tabela 10: Caracterizagéo da cromita do Vale do Jacurici como recebida com

relacido a faixa ranulmétrica.
FAIXA GRANULOMETRICA (MESH) M.Retida(g) %retida %ac.inv. %acum.

+18 Tragos Tragos | Tragos Tragos
-18+20 0.16 0.11 100.00 0.11
-20+25 0.34 0.24 99.89 0.35
-25+30 0.74 0.52 99.65 0.87
-30+35 0.82 0.58 99.13 1.45
-35+40 8.11 5.71 98.55 7.16
-40+45 595 419 92.84 11.35
-45+50 6.55 4.61 88.65 15.97
-50+60 11.89 8.37 84.03 2434
-60+70 11.93 8.40 75.66 32.74
-70+80 28.72 20.23 67.26 52.97
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-80+100 37.18 26.18 47.03 79.15
-100+120 13.15 9.26 20.85 88.41
-120+140 12.28 8.65 11.59 97.06
-140+170 2.62 1.85 2.94 98.91
-170+200 0.75 0.53 1.09 99.44
-200+230 0.48 0.34 0.56 98.77
-230+270 0.09 0.06 0.23 99.84
-270+325 0.05 0.04 0.16 99.87

-325 0.18 0.13 0.13 100.00

Com relagéo ao redutor foi utilizado uma grafita que tinha um carbono fixo

maior que 99% e com uma granulometria 100% passante na peneira #325(44p).
7.3-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

7.3.1-Preparacao da Carga

A preparagdo da carga para ensaios em ambos 0s equipamentos eram
feitos da mesma maneira. Um quantidade de cromita derivada do Vale do
Jacurici era calcinada na temperatura de 1100°C por uma hora sob atmosfera de
argbnio com vazdo de 2l/min. Esta calcinagcdo era feita na cromita como
recebida, isto &, antes da mistura com redutor. O motivo pelo qual verificou-se a
necessidade da realiza¢do desta calcinacao foi o resulatado obtido no ensaio de
referéncia, realizado com a cromita como rebebida sem redutor no equipamento
TG. Este ensaio de referéncia foi uma ensaio ndo isotérmico com taxa de
aquecimento de 5K/min até 1400°C, onde foi verificado uma perda de massa,
devido muito provavelmente a umidade da carga e também devido a presenca de
agua na forma cristalizada na carga. O resultado deste ensaio de referéncia pode
ser visto na figura 28. Verifica-se na figura a perda de massa em torno de 800°C,

que poderia influenciar posteriormente na analise dos dados com redutor.
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Portanto antes de qualquer mistura com o redutor era feito a calcinagdo da
cromita em temperaturas de 1100°C, para quando fosse feito o registro de perda
de massa nos ensaios com presenc¢a de redutor, esta perda s6 fosse devido a

redugdo dos dxidos presentes na carga.

Temperature £C TG M6
Ensaio de referécia da cromia
1400 E
JREI 21~
1200 - L
L 101
1000 -
800 P N e e SV ,.»“
L i I -100
"‘-.-\:'r
600 IS
’,' P SR ——— ]
e - a9
400~ SKimin e
200 e
T - 98
o
T L] T L] T
50 100 150 200 250
Time Jmin

Figura 28: Ensaio de referéncia com a cromita como recebida para verificar
possiveis perdas de massa que nao fossem devido a reducao

Apbs calcinagdo da cromita era feito a mistura com o redutor. Esta mistura
foi feita manualmente em um saco, onde era adicionado a cromita como recebida
mais o redutor e agitada durante um tempo de aproximadamente 5 minutos. As
quantidades de redutor eram calculadas através das equagdes (29), (30) e (31),
a fim de proporcionar dois tipos de carga : - Carga 1C : CR + 1Cestequiométrico
e Carga 2C : CR + 2Cestequiométrico. Estas siglas significam que a carga 1C é
composta de cromita como recebida mais 1 vez a quantidade estequiométrica e
a carga 2C é composta de cromita como recebida mais 2 vezes a quantidade
estequiometrica. Portanto através das equacgbes e da composigdo da cromita

tem-se que as seguintes quantidades em cada carga :
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-Para a carga 1C foi misturado para cada 100g de cromita como recebida(CR) a
quantidade de 16.56g de redutor.
-Para a carga 2C foi misturado para cada 100g de cromita como recebida(CR) a
quantidade de 33.12g de redutor.

Neste trabalho sera verificado para todos os ensaios tanto isotérmico

quanto ngo-isotérmicos a influéncia da quantidade de redutor na carga.

7.3.2-Ensaios Isotérmicos Realizados no TG

ApoOs preparagdo das cargas de CR+1C e CR+2C, esta mistura era
carregada nos cadinhos do FTR ou TG para a realizagdo dos ensaios.
Primeiramente, foi realizados ensaios isotérmicos no equipamento de TG em
temperaturas de 1200°C até 1400°C. Estes ensaios eram realizados sob
atmosféra de argdnio de 0,2l/min e tinham as seguintes taxas de aquecimento :

- rampa 1 : 50k/min até a temperatura isotérmica
- patamar 1 : temperatura isotérmica por 3 horas
- rampa 2 : resfrimanto feito no interior do forno.

Nestes ensaios o equipamento registrava as perdas de massa em
porcentagens em fung&o do tempo e temperatura em uma planilha eletronica e
também na forma grafica até o fim do patamar 1.

Foi realizado os seguintes ensaios :

-Ensaios isotérmicos a 1200; 1250; 1300 ;1350 e 1400°C
-Carga: CR +1C e CR+2C.

Na figura 29 pode ser visto os ensaios realizados com a carga CR+1C nas

diversas temperaturas isotérmicas com suas respectivas perdas de massa em

funcéo do tempo e os esquemas de aquecimento do ensaios.
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Figura 29: Ensaios isotérmicos com carga CR+1C para temperaturas entre 1200
e 1400°C no equipamento TG, onde a linha pontithada é o perfil térmico do
ensaio e a continua a perda de massa em % TG .

Foi realizado também ensaios isoctérmicos da mesma forma s6 que agora,

utilizando a carga CR +2C e obteve-se os seguinte resultados descritos na figura
30:
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Figura 30: Ensaios isotérmicos com carga CR+2C para temperaturas entre 1200
e 1400°C no equipamento TG, onde a linha pontilhada é o perfil térmico do
ensaio e a continua a perda de massa em % TG .

Para uma analise imediata ja se nota que a perda de massa nos ensaios
isotérmicos com carga CR+2C sdo um pouco superiores em cada temperatura,
isto pode ser verificado através da figura 31 para temperatura de 1200, 1300 e
1400°C.
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Figura 31: Comparagdo dos ensaios isotérmicos realizados em TG para uma
carga de CR+1C e CR+2C .

No entanto, deve-se notar que esta comparacgio grafica ndo é muito vélida
devido as diferengas no inicio da perda de massa para cada ensaio. Isto se deve
a um ganho de massa quando inicia-se 0 aquecimento do forno e depois de
estabilizado o aquecimento, a curva volta para um patamar e em seguida
comeca a haver a perda de massa. No entanto, este patamar nem sempre é o
mesmo para cada ensaio.

Para resolver isto, fez-se uma normalizacéo dos resultados, isto é, quando
atingisse o patamar era considerado este valor como sendo 100% da massa

ainda presente na carga para efeito de calculo.

7.3.3-Ensaios Isotérmicos Realizados no FTR

Da mesma forma apds o preparo das cargas CR+1C e CR+2C, estas
eram-carregadas nos cadinhos de alumina com tampa.

S6 que nestes ensaios como ndo se tinha um registrador que anotasse

continuamente a perda de massa foi adotado o seguinte procedimento :
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Primeiramente, adicionava-se a carga(CR + 1C ou CR+2C) no cadinho de
alumina e pesava-se em uma balancga(figura 35) a massa da carga e anotava.
Em seguida, este cadinho era levado para o0 FTR. O FTR ja estava na
temperatura do ensaio isotérmico entre 1200 e 1400°C e com uma vazéao de
argodnio de 2l/min. A entrada do cadinha com a tampa era feito através da haste

de AISI 304, como mostra a figura 32.

Figura 32: Entrada do cadinho de alumina no FTR na temperatura do ensaio
isotérmico.

Apés a entrada comecgava a anotar o tempo do ensaio. Na figura 33 tem-

se a visdo do cadinho no interior do FTR.

Figura 33: Imagem interna do FTR durante ensaio isotérmico.
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Durante o ensaio era carregado outros cadinhos da mesma forma, o que
nao afetava em nada, pois a perda de temperatura quando colocava outro
cadinho era pouco mais de 2°C e esta recuperada em poucos segundos.

Apds esgotado o tempo do ensaio, o cadinho era retirado com a mesma
haste e levado imediatamente a uma balanca, onde era registrada a massa ap6s
ensaio. Na figura 34 é possivel ver a tenaz utilizada para a locomog¢éo do

cadinho até a balanga, este trajeto até a medida levava cerca de 10 segundos.

Figura 34: Tenaz para transporte do cadinho até balanga.

A balanga tinha um suporte para o cadinho ser colocado em altas
temperaturas feito de tijolo refratario, como pode ser visto na figura 35, onde
mostra um procedimento de pesagem do cadinho retirado do forno a poucos
instantes.

Figura 35: Procedimento de pesagens dos cadinhos recém tirados do FTR.
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ApoGs a pesagem este material era retirado do cadinho e resfriado em um
placa refrataria ao ar. O tempo para a total retirada do produto do cadinho desde
a retirada do forno estava em torno de 2 minutos. Este produto era colocado em
reservatorios para posterior analise metalografica e analise em difragdo de raio-x
no ensaio a 1200°C.

Os ensaios neste forno foi feito nas temperaturas de 1200, 1250, 1300,

1350 e 1400°C e os tempos dos ensaios variaram de 10 a 200 minutos.

7.3.4-Ensaios Nao-Isotérmicos Realizados no TG

Os ensaios ndo-isotérmicos foram realizados apenas no equipamento TG.
Estes ensaios foram feitos com os dois tipos de carga CR+1C e CR+2C. O perfil
térmico dos ensaios foi o seguinte:

- rampa 1 : 50K/min até 500°C
- rampa 2 : 5K/min até 1400°C
- rampa 3 : resfriamento no interior do forno.

A taxa de aquecimento utilizada durante a faixa de temperatura de 500-
1400°C foi de 5K/min, uma taxa bem lenta para manter o equilibrio de
temperatura na carga, isto €, sem a formacéao de gradientes térmicos na carga, e
alem de ndo haver a perda de nenhuma etapa na reducdo, que & possivel
ocorrer para taxas de aquecimento muito altas como os ensaios isotérmicos.

Portanto foi realizado dois ensaios nao-isotérmicos um com carga CR+1C
e outro com carga CR+2C, os quais podem ser vistos nas figuras 36 e

37 respectivamente:
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Figura 36: Ensaio no-isotérmico com carga CR+1C.
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Figura 37: Ensaio nao-isotérmico com carga CR+2C

Na figura 38, onde é colocado os dois ensaios em um mesmo a grafico

verifica-se o0 mesmo fato que ocorreu para os ensaios isotérmicos, fazendo com

que haja a necessidade da normalizagao.
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Figura 38 : Ensaios ndo-isotérmicos com carga CR+1C e CR+2C

7.3.5-Preparacao das Amostras
Apenas os produtos dos ensaios isotérmicos em FTR foram preparados

para andlise, pois os produtos obtidos nos ensaios realizados tinham massa
insuficiente para analise e tinham um resfriamento praticamente instaneo. Esta

preparagdo consistiu no embutimento das amostras em baquelite e posterior

polimento seguindo o seguinte procedimento:

lixa 120 — 240 — 360 — 420 — 600 - 1000# deixando cerca de 1 minuto em
cada lixa.
Panos com pasta de diamante de 6-3-1um por cerca de 5 minutos em cada

pano
Em seguida, estas amostras eram analisadas em microscopio optico e
retirado fotos das particulas que representavam uma média amostral das

particulas daquele ensaio.
Na figura 39 é mostrado um micrografia da cromita CR(como recebida)

feita através deste procedimento de preparacao.
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Figura 39: Micrografia preparada com aumento de 257x da cromita CR pronta
para ensaio apos calcinagdo, onde parte escura = baquelite e particulas
claras de cromita

Aléem desta preparagédo, fai retirado amostras dos produtos obtidos nos
ensaios isotérmicos a 1200°C, as quais foram mandadas para andlise de
difrag&o de raio-x, na divisdo de quimica do IPT, utilizando difratdmetro RIGAKU
RINT-2000, radiacdo K-alfa do cobre, com intensidade de corrente de 20mA e
tensao de 40kV.
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8-RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

A partir dos resultados de perda de massa obtidos tantos nos ensaios
isotérmicos realizados no FTR e TG quanto nos ensaios ndo-isotérmicos obtidos
no TG realizou-se os calculos de fracdo convertida, através do procedimento de
calculo descrito no item 5.5.

Apés a realizagdo destes calculos chegou aos valores de W( perda
maxima para que todo FeO e Cr,03 do minério se reduza a Fe;C3 e Cr;Cs3) para
as duas carga utilizadas.

W = 25.16 para carga CR+1C
W = 22.03 para carga CR+2C

Portanto através destes valores obteve-se a %R e os valores de Xc, para
todos os ensaios com estas cargas, utilizando os valores de %PM obtidos na
planilha do equipamento TG e através da pesagem antes e depois nos ensaios
realizados no FTR.

8.1-ENSAIOS ISOTERMICOS

8.1.1-Ensaios Isotérmicos realizados no TG

8.1.1.1-Carga CR+1C
Na figura 40 verifica-se os valores de %R(porcentagem de redugdo) em
fungdo do tempo dos ensaios isotérmicos a 1200, 1250, 1300, 1350 e 1400°C.
Nesta figura vé-se claramente que quanto aumenta-se a temperatura do
ensaio a %R aumenta para um mesmo tempo de ensaio. Verifica-se tamém que
para ensaios a 1200°C a %R maxima atingida na carga e de 20% para um tempo
de ensaio de 150min, enquanto que a 1400°C a %R maxima chega a cerca de

84% para o mesmo tempo.
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Figura 40: Grafico %reducgao versus tempo(min) da reducédo da carga CR+1C em
equipamento TG.

8.1.1.2-Carga CR+2C

Na figura 41 verifica-se os valores de %R{porcentagem de reducio) em
fungdo do tempo dos ensaios isotérmicos a 1200, 1250, 1300, 1350 e 1400°C
com a carga de CR+2C.

Nesta figura vé-se claramente gque quanto aumenta-se a temperatura do
ensaio a %R aumenta para um mesmo tempo de ensaio. Verifica-se tamém que
para-ensaios -a 1200°C a %R maxima atingida na carga é de 25% para um tempo
de- 150 minutos, superior aos 20% obtidos para uma carga de CR+1C. Para
temperatura de 1250, 1300 e 1350 os valores maximos obtidos foram de 43, 63 e
94%, respectivamente. Enquanto que para a carga de CR+1C, os valores sédo de
33, 52 e 72%. Ja para temperatura de 1400°C o valor maximo obtido foi de
100%, enquanto que para a carga de CR+1C este valor foi de 84%.
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Figura 41: Grafico % Redugéo versus tempo(min) da redugdo da carga CR+2C
no equipamento TG.

8.1.2-Ensaios Isotérmicos realizados no FTR
Nos ensaios isotérmicos realizados no FTR, foram esscolhidos tempos

que variaram entre 20 a 200 minutos de redugio para ambas as cargas CR+1C e
CR+2C, e os resultados de % redugéo sio :

8.1.2.1-Carga CR+1C

Na figura 42 é exposto os graficos % redugio versus tempo da redugdo da
carga CR+1C, nas temperaturas de 1200,1250,1300,1350 e 1400°C.
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Figura 42: Grafico % Reducdo versus tempo(min) da reducdo da carga CR+1C
no equipamento FTR.

Nota-se neste caso que para o tempo 150 minutos, o ensaio a 1200°C
obteve aproximadamente 25% de reducio, enquanto que a 1400°C obteve o
valor de 88% de reducéo.

8.1.2.2-Carga CR+2C

Na figura 43, é exposto os resultados obtidos de %reducdo versus o
tempo de redugao para a carga CR+2C no equipamento FTR.

A partir da figura nota-se que para o tempo 150 minutos, 0 ensaio a
1200°C obteve aproximadamente 25% de redugado, enquanto que a 1400°C

obteve o valor superior a 100% de redugao.




75

%Redugao xtempo Carga : CR+2C

120 E—
—e— 1200
100 — - —a— 1300
—=— 1400
~o— 1250

—=—1350

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
tempo(r_nir_1)

Figura 43: Grafico % Redugao versus tempo(min) da redugéo da carga CR+2C
no equipamento FTR.

8.2-COMPARACAQ DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS ISOTERMICOS NO
TGE FTR.

Dos resultados obtidos, pode-se notar valores de %R superiores a 100%
sugerindo que pode ter havido a reducdo de-outros 6xidos além do FeO e Cr.03
da cromita. No mecanismo de redugdo proposto por Soykan!'? item 6.8.4, ele
ndo discarta a possibilidade da saida do Mg* da espinélio, em altas
temperaturas e para %R acima de 90%, pois seu limite de solubilidade pode ter
sido excedido. Segundo o mesmo autor, isto poderia ser verificado pela presenca
de uma camada de Mg sobre a superficie da carga. Este fato foi verificado nos
ensaios isotérmicos a altas temperaturas e para tempos longos com a carga de
CR+2C no equipamento TG, através da observacdo de uma camada branca
sobre a superficie da carga no cadinho. Verifica-se também diferengas nos
valores obtidos no equipamento TG e FTR para os valores de %R em fungdo do
tempo nas diversas temperaturas utitizadas para ambas as cargas, € para a uma
analise imediata- foi construido- os graficos das figuras 44, 45, 46 e 47 que

relacionam %R obtida em funcido da temperatura para tempo curto de ensaio
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{20min) e tempo longo de ensaio(150min) obtidos nos 2 equipamentos(TG e
FTR).

%Redugao versus Temperatura paracarga CR+1Cem TGe
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Figura 44: Relaciona a %R de reducdo obtida em diversas temperatura nos
equipamentos TG e FTR para a carga CR+1C e tempo 20min.
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Figura 45. Relaciona a %R de reducido obtida em diversas temperatura nos
equipamentos TG e FTR para a carga CR+1C e tempo 150min.
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Figura 46: Relaciona a %R de redugé&o obtida em diversas temperatura nos
equipamentos TG e FTR para a carga CR+2C e tempo 20min.
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Figura 47: Relaciona a %R de redugdo obtida em diversas temperatura nos
equipamentos TG e FTR para a carga CR+2C e tempo 150min.

Através das figuras nota-se que os valores obtidos de %R s&o muito

semelhantes em ambos equipamentos para tempos longos de redugdo e para
ambas as cargas nas figuras 44,45 e 47. Somente na figura 46, verifica-se que a
altas temperaturas-e para tempo- curto de 20 minutos-para a carga de CR+2C a
%R obtida no TG & muito superior a do FTR.

Para se fazer uma analise destas diferencas obtidas em cada

equipamento, primeiro € preciso levantar as principais diferengas experimentais
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em cada equipamento, que podem ter sido responsaveis pelas diferencas
obtidas. Os fatores que foram considerados relevantes para as diferengcas em
ensaios realizados com uma mesma carga s3o:

- massa da carga utilizada(TG bem menor que FTR)

- taxa de aquecimento inicial(TG bem menor que FTR)

- vazdo de argdnio(TG 10x menor que FTR)

A quantidade de carga influenciaria principalmente no maior tempo para a
homogenizagé&o da temperatura, portanto no FTR haveria maior dificuldade para
a homogenizagdo da temperatura na carga que o TG, pois a carga do FTR &
muito superior a do TG.

A taxa de aquecimento inicial influénciaria também na homogenizacao da
temperatura na carga, portanto no FTR haveria menor dificuldade de ocorrer esta
homogenizacgdo, pois no FTR a taxa de aquecimento inicial € muito superior a do
TG.

Nos ensaios realizados em TG a vazido de argbnio foi bem
inferior(0.2L/min) que a vazao utiliza no FTR(2L/min), esta vazdo de argénio é
realizada para evitar possiveis presengas de O,(g) no sistema, o qual poderia
causar oxidagdo do <C> e influenciar positivamente no resultado, devido a perda
de massa causado pela saida do carbono na forma de gas(CO ou CO,). Portanto
se levar em conta o valor da vazao, ensaios no equipamento TG estaram mais
sujeito a ter seus valores de %Redugao superiores aos do FTR. Uma outra forma
do fluxo de argbnio influenciar nos valores seria devido a diluigdo dos gases
redutores proximos as particulas de cromita. Este assunto & discutido por
Mourao!™ para redugéo de pelotas auto-redutoras de minério de ferro, o qual diz
que existe interagdo entre os ambientes externos e interno da carga, com
penetragcdo do gas externo e diluigdo do CO e CO internos a carga. Esta
diminuicdo das pressdes parciais dos gases reagentes torna menor a velocidade
de reagdo. O excesso de gas gerado pela reagio é transportado para fora da
carga dificultando a penetragdo do gas externo, no caso o argdnio, e quanto
maior a velocidade de reacdo de formagdo dos gases CO, e CO menor a
penetragdo do argdnio. Portanto, Mourdo™ conclui que a penetragdo é
dificultada para processos efetuados a temperaturas mais altas( em torno de

1100°C para seus experimentos!*?) e no inicio da reagao, sugerindo que para as
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temperaturas do experimento em questdo a penetragdo nao influi muito no inicio
da reagdo devido a alta evolugdo de gases da carga. Mas mesmo a altas
temperaturas pode comecar haver influéncia do fluxo de argonio na reducgéo para
tempos mais longos.

Os ensaios no FTR estéo mais sujeitos a ter influéncia na redugio devido
a diluigdo, pois a vazao é maior e a diregdo do fluxo do argdnio é na lateral do
cadinho, ao contrario do TG, onde o fluxo atinge a parte inferior do cadinho e a
vazao é inferior, mas por outro iado, a massa utilizada no FTR e cerca de 10
vezes maior que a do TG e o volume de gas gerado em contra fluxo a
penetracdo do gas inerte sera entdo 10 vezes maior.

Para ensaios com a carga CR+2C, onde o redutor carbono estd em
excesso ocorre um aumento da %R para todos os tempos em relagdo ao ensaio
com a carga CR+1C. Mourao"¥ atribui este aumento de velocidade a trés

‘fatores: 1) maior area de superficie do redutor disponivel para a reacio;
2)diminuicdo mais lenta desta area com o progresso da reagéo, isto € quando
tem mais particulas reagindo com a mesma quantidade de oxigénio contido no
minério de cromita, cada particula € menos consumida para um mesmo consumo
de oxigénio; 3) maiores pressdes parciais de CO e CO, para uma mesma etapa
de reacao, devido a menor penetracdo do gas inerte, que € dificultada pela maior
velocidade de geragdo dos gases. Desse modo, Mourdo™ conclui que ha
tendéncia de aumentar diferenga entre as velocidades de reagdes efetuadas com
teores diferentes de redutor, conforme a reagdo progride. No caso dos ensaios
feitos com excesso de redutor em equipamentos TG e FTR as 2 primeiras
causas nao tem sentido em ser aplicadas na diferenciagcdo, pois a carga € a
mesma. Entdo s pode se atribuir a um aumento da velocidade da reagéo para a
carga de CR+2C no TG em relagdo ao FTR a terceira causa na figura 46.
Portanto, conclui-se que para temperaturas mais altas a geracéo de gases CO e
CO: & téo alta que o fluxo de argdnio no inicio da reagio (t=20min, que o fluxo de
argbnio ndo consegue diluir os gases da redugdo como diluiu para 0os ensaios
com CR+2C no FTR e com CR+1C no FTR e no TG.

Em relagdo a velocidade de redug@o nos ensaios relizados em TG e FTR
para diferentes carga de redutor verifica que a velocidade ndo é muito diferente,
com excegdo para a carga de CR+2C no TG em temperaturas altas devido a

menor diluicdo da mistura CO e CO, pelo argdnio, como pode ser visto na figura
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48 que relaciona %R em fun¢édo da temperatura em um certo tempo para os
ensaios realizados em TG e FTR para diferentes quantidades de redutor CR+1C
e CR+2C.
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Figura 48: %Redugado versus temperatura para t =100minutos de reducao para
ensaios em TG e FTR com cargas de CR+1C e CR+2C.

Portanto, isto sugeri que a velocidade da reagéo ndo é controlada pela
reagdo de Boudouard, pois se essa reagéo fosse a etapa mais lenta do processo
guando se aumentasse a quantidade de redutor carbono haveria um aumento da
velocidade da reducgdo, e o que nota é que as diferencas entre as %R sao as
mesmas para ensaios com quantidades de redutor diferentes em temperaturas
mais baixas onde a reacdo de Boudouard teria mais influéncia. Somente em
temperaturas muito alta a %R aumenta nos ensaios no TG com carga de CR+2C
devido a menor diluigdo do gas em torno das particulas pelo argonio.

A parir disto sera considerado que a cinética &€ controlada pela reag&o
quimica de redugdo ou pela difusdo de ions pela camada de produto”? ou pela
difus&o de carbono pela camada de cinzal*®"1%,

A partir destas possibilidades sera feita a analise cinética dos resultados
experimentais, através dos modelos descritos no item 5.3 e 5.4, para controle por
reagdo quimica e a para controte por difusdo na camada de produto, supondo o
modelo do nicleo-nao-reagido-descrito-no item 5.1. Entdo as equacdes cinéticas

# TG(CR+1C)

80 1+ T ® | | *FTRECR*C)

O FTR(CR+2C)
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utilizadas seréo as 21 e 22. Estas equacgbes buscam linearizar os resultados
obtidos experimentalmente, portanto a equacdo que proporcionar a melhor
linearizagdo naquele intervalo sera considerada como a controladora da cinética
da redugao carbotérmica da cromita.

Segundo trabalhos!*?! & considerado que o controle num estagio inicial é
feito pela reagdo quimica e num estagio final seria um controle por difusdo na
camada de produto, supondo 0 modelo do nicleo ndo-reagido. Neste trabalho
sera adotado esta abordagem devido a idéia que no inicio da redugcédo as
distancias de difusdo sdo pequenas, pois 0 processo de reducdo inicia-se na
superficie pela redugéo da cromita pelo C ou CO, onde este gas é gerado pela
reacao quimica de Boudouard que ndo foi considerada a etapa mais lenta na
discussdo acima sobre as diferengcas dos resultados obtidos em cada
equipamento. No estagio final como as distancias de difusdo sdo maiores, tanto
para a difusdo dos fons para posterior redugéo na superficie!'? quanto para a
difusdo do redutor C para o interior da particula'®**’ ser4 considerando o

controle pela difus&o na camada de produto.

8.3-ANALISE CINETICA DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS ISOTERMICOS
NO TG

A figura 49 mostra as curvas cinéticas dos ensaios isotérmicos realizados
no equipamento TG para a carga de CR+1C no estagio inicial considerando
controle por reacdo quimica e a figura 50 mostra as curvas cinéticas

considerando controle por difusdo nos estagios finais de reducao.
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Figura 49: Curvas cinéticas dos trechos dos ensaios isotérmicos a 1200, 1250,
1300, 1350 e 1400°C com a carga CR+1C considerando controle por
reacdo quimica nos estagios iniciais do equipamento TG.
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Figura 50 : Curvas cinéticas dos trechas dos ensaios isotérmicos a 1200, 1250,
1300, 1350 e 1400°C com a carga CR+1C considerando controle por
difusdo nos estagios finais do equipamento TG.

Na tabela 11 verifica-se os resultados obtidos para as constantes de

velocidade(Kd e Kq) para os ensaios nas diversas temperaturas nos diferentes
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estagios da redugdo e controles cinéticos com seus respectivos coeficientes de
correlagdo obtidos(R?).

Tabela 11: Constantes de velocidade dos ensaios com seus respectivos
coeficientes de correlacéo para carga CR+1C.

T(°C) Kq(min™) R? Kd(min™) R?

1200 7.00E-04 0.999 4.00E-05 0.997
1250 1.50E-03 0.997 1.00E-04 0.999
1300 3.00E-03 0.996 3.00E-04 0.997
1350 5.90E-03 0.993 6.00E-04 0.993
1400 1.15E-02 0.992 8.36E-04 0.980

Nas figuras 51 e 52 estéo plotados os valores do inverso da temperatura
absoluta versus o logaritimo neperiano das constantes de velocidade
correspondentes apresentadas na tabela 11, assim como a regressao linear dos
pontos supondo valida a lei de Arrhenius.

1/T(K)*10*

5.5 5.7 5.9 6.1 63 65 6.7 6.9
__4 el e 1 o 1 ] 1 1 1
4.5 - - . y = -3.4349x + 16.046

R? = 0.9998

5

Figura 51: Correlacdo de Arrhenius para o estagio inicial da redugédo
carbotérmica da carga de CR+1C



84

1T(K*10*
55 5.7 59 6.1 6.3 6.5 6.7 6.9

_6 1 1 — 1 | 1 1 1
-8.5

-7 = :\ =

| a Ne

1.5 \ y = -3.9007x + 16.457

8 R=0.9777 -

<

In(Kd)

-10.5

Figura 52 : Correlagdo de Arrhenius para o estégio final da reducdo carbotérmica
da cargade CR+1C
A partir das curvas de correlagdo de Arrhenius foi determinado as energias

de ativagéo aparentes para o estagio inicial controlado por reag&o quimica e para
o estagio final da redugido controlado por difusdo. Os valores obtidos foram
285kJ/mol e 324kJ/mol.

O mesmo procedimento para calculo das constantes de velocidade e
energia de ativacéo foi realizado para os ensaios isatérmicos com a carga de
CR+2C no equipamento TG.

A figura 53 mostra as curvas cinéticas dos ensaios isotérmicos realizados
no equipamento TG para a carga de CR+2C no estégios inicial considerando
controle por reagdo quimica e a figura 54 mostra as curvas cinéticas
considerando controle par difuséo nos estagios finais de reducéo.
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Figura 53: Curvas cinéticas dos trechos dos ensaios isotérmicos a 1200, 1250,
1300, 1350 e 1400°C com a carga CR+2C considerando controle por

reag&o quimica nos estagios iniciais do equipamento TG.
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Figura 54: Curvas cinéticas dos trechos dos ensaios isotérmicos a 1200, 1250,
1300, 1350 e 1400°C com a carga CR+2C considerando controle por
difusdo nos estagios finais do equipamento TG.

Na tabela 12 verifica-se os resultados obtidos para as constantes de
velocidade(K) para os ensaios nas diversas temperaturas nos diferentes estagios
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da redugéo e controles cinéticos com seus respectivos coeficientes de correlagio

obtidos(R?).

Tabela 12:Constantes de velocidade dos ensaios com seus respectivas
coeficientes de correlacdo da carga CR+2C.

T(°C) Kq(min™) R? Kd(min™) R?

1200 1.10E-03 0.983 7.00E-05 0.989
1250 2.20E-03 0.992 2.00E-04 0.998
1300 3.60E-03 0.988 5.00E-04 0.996
1350 1.00E-02 0.993 1.40E-03 0.999
1400 1.76E-02 0.996 2.30E-03 0.983

Nas figuras 55 e 56 estdo plotados os valores do inverso da temperatura

absoluta versus a

logaritimo neperiano das constantes de velocidade

correspondentes apresentadas na tabela 12, assim como a regresséao linear dos
pontos supondo valida a lei de Arrhenius.
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Figura 55: Correlagdo de Arrhenius para o estagio inicial da reducdo
carbotérmica da carga de CR+2C
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Figura 56: Correlagdo de Arrhenius para o estagio final da redugdo carbotérmica
da carga de CR+2C

A partir das curvas de cotrelagdo de Arrhenius foi determinado as energias
de ativagéo aparentes para o-estagio inicial controlado por rea¢io quimica e para
o estagio final da redugdo controlado por difusdo. Os valores obtidos foram
296kJ/mol e 346kJ/mol.

8.4-ANALISE CINETICA DOS RESULTADOS DOS ENSAIOS ISOTERMICOS
NO FTR

Devido ao pequeno nimero de pontos, néo foi possivel identificar se havia
dois mecanismo de controle envolvido no processo. Portanto, adotou-se um
controle Unico para analise dos resultados, sendo o de controle por difusdo na
camada de produto equagéo (22). Os resultados obtidos para os resultados com
a carga CR+1C estdo apresentados graficamente na figura 57 com a regress&o
linear correspondente e na tabela 13 encontra-se os valores das constantes de
velocidade com seus respectivos valores de correlagdo linear(R?).
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Figura 57: Curvas cinéticas dos ensaios de redugéo no FTR com carga CR+1C a

1200, 1250, 1300, 1350 e 1400°C considerando controle por difusdo na
camada de produto.

Tabela 13: Constantes de velocidade medidas para os ensaios FTR carga
CR+1C.

T(°C) Kd(min™) R?

1200 5.00E-05 0.983
1250 9.20E-05 0.968
1300 2.50E-04 0.999
1350 5.10E-04 0.999
1400 7.90E-04 0.931

A correlagdo de Arrhenius desses ensaios estdo mostrados na figura 58.
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Figura 58: Comrelacdo de Arrhenius dos ensaios de redugdo carbotérmica para

uma carga de CR+1C.

A partir da figura 58, retira-se o valor de energia de ativacio aparente de

296kJ/mol.

Para os ensaios realizados com a carga CR+2C, adotando o mesmo

procedimento, tem-se os resultados apresentados na figura 59 e os valores da

constantes de velocidade na tabela 14 e a curva de correlagdo de Arrhenius na

figura 60.
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Figura 59: Curvas cinéticas dos ensaios de redugédo no FTR com carga CR+2C a
1200, 1250, 1300, 1350 e 1400°C considerando controle por difusdo na

camada de produto.

Tabela 14: Constantes de velocidade medidas para os ensaios FTR carga

CR+2C.
T(°C) Kd(min™) R?
1200 4.54E-05 0.961
1250 1.24E-04 0.994
1300 3.37E-04 0.994
1350 7.34E-04 0.990
1400 1.97E-03 0.987




In(Kd)
b

© y=-4,595x +21,165
R? = 0,9973

—

6,25

1/T10*

91

Figura 60: Correlagéo de Arrhenius dos ensaios de redugdo carbotérmica para

uma carga de CR+2C.

A partir da figura 60, retira-se o valor de energia de ativagdo aparente de

382kJ/mol.
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8.5-COMPARACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS DE CONSTANTES DE
VELOCIDADE E ENERGIA DE ATIVACAO APARENTE EM CADA

EQUIPAMENTO E PARA DIFERENTES CARGAS.

Tabela 15: Resultados de energia de ativacdo aparente e constantes de
velocidade para ensaios no equipamentos TG e FTR para cargas CR+1C e

CR+2C
CR+1C
TG FTR
T(°C) Kq Kd Eaq Ead | Kq Ead
(min™) (min") | (kd/mol) | (kJ/mol) | (min™) | (kJ/mol)
1200 | 7.00E-04 | 4.00E-05 5.00E-05
1250 | 1.50E-03 | 1.00E-04 9.20E-05
1300 | 3.00E-03 | 3.00E-04 | 285 324 | 250E-04| 296
1350 | 5.90E-03 | 6.00E-04 5.10E-04
1400 | 1.15E-02 ( 8.36E-04l '7.90E-04
CR+2C
TG FTR
T(°C) Kq Kd Eaq Ead Kq Ead
(min™) (min") | (kd/mol) | (k/mol) | (min™) | (kJ/mol)
1200 | 1.10E-03 | 7.00E-05 4.54E-05
1250 | 2.20E-03 | 2.00E-04 1.24E-04
1300 | 3.60E-03 5.00E-O4( 296 346 [ 3.37E-04 | 382
1350 ’ 1.00E-02 \ 1.40E-03 | | 7.34E-04 |
1400 ‘ 1.76E-02 \ 2.30E-03 1.97E-03




8.6-ANALISE DOS ENSAIOS NAO-ISOTERMICOS REALIZADOS NO TG
Os ensaios nao isotérmicos foram realizados no equipamento TG com as

cargas de CR+1C e CR+2C. Os resultados obtidos para % de redugdo em
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fungdo da temperatura para ambas as cargas podem ser vistos nas figuras 61 e

62.
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Figura 61: Ensaio n&o-isotérmico realizado com carga de CR+1C no TG
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Figura 62: Ensaio ndo-isotérmico realizado com carga de CR+2C no TG
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Nota-se através da figuras 61 e 62 que a redugdo carbotérmica da cromita
Jacurici atinge valores significativos somente acima da temperatura de 1150°C, o
que sugeriu os célculos termodinamicos realizados no item 3.2, atividade da
cromita no minério igual a 0.155, que diz que a temperatura minima para a
redugdo da cromita Jacurici para Fe é de 1145°C. Antes desta temperatura
verifica-se perdas de massa que possivelmente sdo derivadas da reducdo do
FeO que néo faz parte da estrutura do espinélio da cromita, tanto que a
aproximadamente 700°C comega ocorrer perda de massa, como sugeriu os
calculos termodinamicos para a temperatura minima para redugdo do FeQ, com
atividade unitaria a Fe metalico.

Através das figuras 61 e 62 tira-se a %R maxima obtida no ensaio com
CR+1C de 60% e para carga de CR+2C de 77%.

A figura 63, mostra as duas curvas sobrepostas de %R versus
temperatura dos ensaios com as cargas CR+1C e CR+2C. Verifica-se que o
ensaio com CR+2C proporciona %R superiores a do ensaio CR+1C a partir da
temperatura de 1150°C.
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0 +——F—— = T T T T T
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Figura 63. Comparacéo entre ensaios ndo-isotérmicos com as cargas CR+1C e
CR+2C.

Como néo verifica-se nenhuma mudangas de comportamento na curva de
%R em funcdo da temperatura na faixa de temperatura de interesse de 1200 a
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1400°C seré adotado que existe apenas um mecanismo de controle. O controle

adotado para andlise cinética serd o por difusdo na camada de produto, e a

forma de tratamento dos dados sera como o descrito no item 5.6.

Para os ensaios com CR+1C e CR+2C serdo construidos graficos que

relacionam In(Yd/T?) versus 1/T(K) os quais possibilitam a extrac&o a energia de

ativacio pela regresséo linear dos resultados obtidos. Estes graficos para ambas

as cargas podem ser vistos nas figuras 64 e 65.
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Figura 64: Curva cinética para ensaio nao-isotérmico com carga CR+1C.
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Figura 65: Curva cinética para ensaio ndo-isotérmico com carga CR+2C.
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Os resultados de energia de ativagdo obtidos foram de 342kJ/mol para
ensaios com carga de CR+1C e de 370kJ/mol para ensaios com carga de
CR+2C.

8.7- ANALISE DOS RESULTADOS DA DIFRAGAO DE RAIO-X

Os resultados da difracao de raio-x realizado para as amostras da carga
CR+1C e dos produtos dos ensaios isotérmicos a 1200°C no FTR com a carga
CR+1C podem ser vistos no Apéndice |.

Para cromita calcinada com carga com CR+1C foram identificadas as
seguintes fases:

-Muscovita: (K,Na)[Al.,Mg,Fe];
-Enstatita: MgSiO;

-Forsterita: Mg»>SiO4

-Ortocrisolita: MgsSi;Os(0H)4
-Magnesiocromita: ( Mg Fe) [ Cr Al ]2 O4
-Espinélio férrico : ( Mg ) [ Ai, Fe].04

Estes nomes sdo os dados pelo equipamento. Na verdade as fases
enstatita e forsterita sdo os produtos da calcinagio da fase serpentinito presente
no minério de cromita do Vale do Jacurici. E a fase ortocrisolita seria o préprio
serpentinito, provando que a calcinacdo ndo foi totalmente eficiente para a
retirada de toda a agua.

A anélise do produto de redugdo do ensaio a 20 minutos e 8.42% de
redugao revelou a presenca das seguintes fases:

-Enstatita: MgSiOs

-Forsterita: Mg,SiO4

-Magnesiocromita: ( Mg Fe) [ Cr Al ], O4
-Ferro-alfa: Fe

-Cromita: Fe(Cr,Al)204

Estes resultados mostram a formacdo da fase metalica Fe-alfa e a
elimina¢do das fases hidratadas, sugerindo que a decomposig¢do do serpentinito
se da pela reacéo 83.
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MgsSi20s(OH)4 = Mg2SiO4 + MgSiO; +2H,0 (83)

Os outros produtos analisados com tempos maiores e %R maiores

identificou-se variagbes de fases de espinélio de cromita e fase metalica como

carboneto do tipo FesC. Estas variagbes dos espinélios sugerem que realmente
existe as trocas ionicas sugeridas no modelo de Soykan!"2.

8.8- ANALISE DAS MICROGRAFIAS DOS PRODUTOS DE REDUGAQ DOS
ENSAIOS DO FTR.

Foi feito as micrografias da cromita Jacurici calcinada pronta para os

ensaios e apos a redugdo nos ensaios isotérmicos realizados no FTR nas
temperaturas de 1200, 1250, 1300, 1350 e 1400°C.

A micrografia da cromita Jacurici calcinada pode ser vista na figura 66.

Figura 66: Micrografia 6ptica da cromita Jacurici calcinada pronta para ensaios
257x

Na figura 66, verifica-se que a cromita ja calcinada apresenta trincas ao
longo das particulas.

Do ensaio isotérmico a 1200°C obteve as seguintes micrografias
apresentadas nas figuras 67, 68, 69 e 70.



Figura 67: Micrografia 6ptica da cromita parciaimente reduzida a 8.32%,
tempo=20min e aumento 429x.

g e 5

Figura 68: Micrografia Optica da cromita parcialmente reduzida a 11.77%,
tempo=60min e aumento 429x.



Figura 70: Micrografia optica da cromita parciaimente reduzida a 27.38%,
tempo=200min e aumento 429x.
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Para a amostra da figura 67com tempo de 20 minutos e com 8.32% de
reducéo verifica-se a formag&o de uma fase metdlica ndo na forma globular, o
que indica que pode ter formado Fe metalico no estado sélido em torno da
particula apenas.

Para um tempo maior de 40 minutos(figura 68) comega a haver a
formag&o de fase metalica ao redor da particula na forma liquida pois comeca a
assumir a forma globular. Para tempos ainda maiores verifica-se na figura 69 e
70,a formagdo de fase metalica em torno da particula e também em defeitos ja
existentes na particula da cromita, sugerindo que ha a penetragdo do
redutor(CO) gasoso por estas frincas e reduzindo a cromita durante a
penetracio.

Do ensaio isotérmico a 1250°C obteve as seguintes micrografias
apresentadas nas figuras 71, 72, 73 e 74.

Figura 71: Micrografia oOptica da cromita parcialmente reduzida a 9.56%,
tempo=20min e aumento 429x.
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Figura 72: Micrografia Optica da cromita parcialmente reduzida a 23.09%
tempo=60min e aumento 429x.

H

Figura 73: Micrografia Optica da cromita parcialmente reduzida a 30.57%,
tempo=120min e aumento 429x.
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Figura 74: Micrografia Optica da cromita parcialmente reduzida a 36. 41%
tempo=200min e aumento 429x.

Na figura 71 praticamente n&o nota-se a formacio de fase metélica em
tono da particula nem em seu interior. Ja na figura 72 para um tempo de
reducdo de 40 minutos e 23.09% de reducfo ja nota-se a presenca de fase
metalica ao redor da particula e também em defeitos preexistentes da cromita. A
fase metalica aumenta gradativamente nas figuras 73 e 74 tanto internamente
quanto ao redor da particula.

Na temperaturas de 1200 e 1250°C né&o se nota a diminuigdo do tamanho
medio da particula o que ndo afetaria a andlise dos resultados cinéticos pelo
modelo do nucleo nao-reagido.

Do ensaio isotérmico a 1300°C obteve as seguintes micrografias
apresentadas nas figuras 75, 76, 77 e 78.
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Figura 75: Micrografia optica da cromita parcialmente reduzida a 16.64%,
tempo=20min e aumento 429x.

Figura 76: Micrografia Optica da cromita parciaimente reduzida a 27.05%,
tempo=40min e aumento 429x.
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Figura 77: Micrografia optica da cromita parciaimente reduzida a 37.4%,
tempo=80min e aumento 429x.

Figura 78: Micrografia optica da cromita parcialmente reduzida a 56.55%,
tempo=200min e aumento 429x.
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Na figura 75 nota-se uma particula de cromita ainda com pouca fase
metalica e com trincas j& existentes da particula. Para tempos de 40 minutos
nota-se através da figura 76 que estas trincas preexistentes vao sendo
preenchidas por metal liquido, isto é, o redutor penetra pela frincas preexistentes
das particulas de cromita. Ja para tempos maiores como 80 minutos e 200
minutos comega a notar a presenga de trincas que nao existiam na particula
original, e essas trincas com fase metalica preenchendo. Este fato pode ser
explicado unicamente pela difusdo do carbono para o interior da particula, o qual
combina-se com oxigénio dos oxidos e forma CO ou CO2 no interior da particula,
e a unica forma de se formar este gas € trincado a particula e saindo da
particula. Isto é evidenciado pela presenga de inumeras trincas preenchidas por
fase metélica presentes nas figuras 77 e 78, formadas no interior e sempre
terminadas na superficie da particula. Nas figuras 77 e 78 apds a formacgao das
trincas pela formacéo dos gases, estas trincas sdo preenchidas pelo gas redutor
gue reduz a particula de cromita. Ja na figura 78 pode-se notar a presenca da
camada de produto ao redor da particula de cromita.

Nao verifica-se a diminuigao das paiticulas de cromita com o aumento da
reducdo a 1300°C.

Do ensaio isotérmico a 1350°C obteve as seguintes micrografias

apresentadas nas figuras 79, 80, 81 e 82.



Figura 79: Micrografia dptica da cromita parcialmente reduzida a 25.13%,
tempo=20min e aumento 429x.

Figura 80: Micrografia 6ptica da cromita parciaimente reduzida a 38.19%,
tempo=40min e aumento 429x.
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Figura 81: Micrografia Optica da cromita parcialmente reduzida a 61.79%,
tempo=120min e aumento 429x.

Figura 82: Micrografia Optica da cromita parcialmente reduzida a 74.11%,
tempo=200min e aumento 429x.
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Na figura 79 com 20 minutos de reducio ja se nota a formacao de fase
metalica nos defeitos preexistentes das particulas de cromita e no exterior da
particula. Este fato também é verificado para o tempo de 40 minuto s6 que com
mais intensidade. Ja na figura 81 e 82 verifica-se a formagédo daquelas trincas
radiais com mais intensidade do que a 1300°C. O tamanho médio das particulas
sofrem uma ligeira diminuicdo o que pode ter sido o causa da dificuldade do
ajuste da equagdes cinéticas para esta temperatura.

Do ensaio isotérmico a 1400°C obteve as seguintes micrografias
apresentadas nas figuras 83, 84, 85, 86 e 87.

_ y AR
Figura 83: Micrografia Optica da cromita parcialimente reduzida a 36.56%,
tempo=20min e aumento 429x.



Figura 84: Micrografia Optica da cromita parciaimente reduzida a 51.37%,
tempo=40min e aumento 429x.

Figura 85: Micrografia Optica da cromita parcialmente reduzida a 83.47%,
tempo=120min e aumento 429x.
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Figura 86: Micrografia Optica da cromita parcialmente reduzida a 87.50%,
tempo=140min e aumento 429x.

Figura 87: Micrografia optica da cromita parcialmente reduzida a 89.87%,
tempo=200min e aumento 429x.
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Das micrografias realizadas para os produtos dos ensaios a 1400°C
verifica-se que estes produtos sofreram certa sinterizacdo das particulas o que
podes ser notado nas figuras 83 até 87. Para a figura 87 nota-se a formacgao de
fase metalica na superficie mas também ja a formagdo das trincas radiais onde
comega a redugdo das particulas. Para as micrografias das figuras 84 e 87 pode-
se verificar a intensidade como a formagdo destas ftrincas ocorrem e o
preenchimento pelo gases e reduc¢do da particula de cromita. Em todas as
figuras a 1400°C pode se verificar a camada de produto formada em torno da

particula de cromita. Nesta camada n&o se consegue visualizar trincas para
entrada e saida dos gases.

9-CONCLUSOES

Conclusbes obtidas a partir da revisdo bibliografica e da parte

experimental desenvolvida neste trabaiho.

1)A cromita brasileira do Vale do Jacurici possui uma relagdo Cr/Fe de 2.13,

valor proximo a cromita grega Eretria mas menos redutivel que a cromita sul-
africana que tem uma relagéo de 1.56.

2) A cromita do Vale do Jacurici apresenta a seguinte célula unitaria
(Fes,4sMga,07)[Crs 52Al5,95)032,considerando o modelo de Soykan!? e que toda a

SiO2 e 6,29% do MgO do minério vai para o serpentinito.

3)A atividade do FeOCr.0O3 no minério da cromita do Vale do Jacurici é de 0.155,

valor obtido segundo as equacdes de Hinol'3'9!

4)A temperatura minima para redugdo da cromita do Vale do Jacurici com
atividade de 0.155 é de 1150°C.

5)Conforme aumenta a temperatura de redugéo a velocidade aumenta.
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6)Os valores de perda maxima possivel para a cromita do Vale do Jacurici
supondo que todo o ferro e o cromo presentes se reduzam dando um carboneto
do tipo M;C3 foram calculados e obteve-se: 25.16% para uma carga com 1 vez
estequiométrica a quantidade de carbono e o valor de 22.03% para uma carga

com 2 vez estequiométrica a quantidade de carbono.

7)0s resultados dos ensaios isotérmicos obtidos nos equipamentos FTR e TG
nao diferiram muito para temperaturas de 1200 até 1300°C para as cargas de
CR+1C e Cr+2C. Para temperaturas 1350 e 1400°C os valores j& tiveram uma
variagdo maior sendo que os resultados do TG com carga CR+2C foram
superiores. A explicagao para estas diferencgas seria que para altas temperaturas
a evolugdo de gases para uma carga de CR+2C & muito maior devido ao
excesso de carbono, isto causa uma menor diluicdo pelo argonio dos gases

redutores proximos a particula de cromita somente no equipamento TG.

8)A etapa mais lenta ndo é a reagdo de Boudouard , devido as comparagbes
realizadas dos ensaios com as cargas CR+1C e CR+2C nos equipamentos FTR
e TG. Os resultados obtidos demonstraram grande semelhanga entre as cargas
CR+1C e CR+2C, o que no seria verdade se a etapa mais lenta fosse a reacao
de Boudouard. A pequena diferenga obtida em favor do ensaio com a carga
CR+2C foi atribuido a uma menor diluicdo pelo argbnio devido a uma maior

evolucdo de gases em contra-fluxo a entrada de argdnio para a carga de CR+2C.

9)A andlise cinética adotada para os ensaios isotérmicos no TG foi a de
considerar que no inicio o controle era por reagéo quimica e em seguida controle
por difusdo através da camada de produto. Para ensaios com carga CR+1C
obteve-se uma energia de ativacdo aparente de 285KJ/mol para o inicio e de
324kJ/mol para o estagio controlado por difusdo. Para ensaios com carga
CR+2C obteve-se os valores de 296kJ/mol para o inicio e 346kJ/mol para o
estagio de difuséo.

10)A analise cinética adotada para os ensaios isotérmicos realizados no FTR foi

a de considerar durante toda a reducdo o mecanismo de controle como sendo a
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difusdo através da camada de produto. O valor de energia de ativagéo aparente
obtida foi de 296kJ/mol para carga de CR+1C e de 386kJ/mol para a carga de
CR+2C.

11)Através dos resultados obtidos dos ensaios ndo isotérmicos pode verificar
que a cromita do Vale do Jacurici apresenta FeO fora da estrutura do espinélio
da cromita, pois comegou a haver perda de massa a 700°C. E verificou
realmente que a redugdo da cromita do Vale do Jacurici somente inicia-se a

partir de um temperatura de 1150°C.

12) Através da andlise cinética adotada para ensaios néao-isotérmicos neste
trabalho chegou aos seguintes resultados para energia de ativagdo aparente:
Para a carga de CR+1C igual a 342kJ/mol e para a carga de CR+2C igual a
370kJ/mol.

13)Alguns resultados de %R superaram o valor de 100% devido a nao
consideragéo da possivel redugdo do MgO presente na cromita do Vale do
Jacurici. Esta redugéo verificou-se para temperaturas altas de 1400°C e com a
carga de CR+2C, como sugeriu o modelo de Soykan!"?, que dizia que para altas
temperaturas e %R superior a 90% o MgO é reduzido e sai na forma de vapor.
Nos resultados que superaram 100% verificou-se uma camada branca na

superficie da carga comprovando a volatilizagdo do magnésio.

14)Para as temperaturas de 1200 e 1250°C as particulas tem a fase metalica
formada somente na superficie da particula na forma liquida para tempo altos de

redugdo e no interior de defeitos preexistentes da particula de cromita.

15)Para a temperatura de 1300°C verifica-se a formagdo da fase metalica na
superficie e no interior de defeitos preexistentes da particula de cromita e para
tempos mais longos verifica-se a formacé&o de trincas radiais no interior da
particula de cromita, sugerindo a possivel difusdo de carbono para o interior da
particula, os quais promovem a redugdo dos 6xidos e a formagéo de gases(CO e

CO,) que trincam a particula.
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16)Para temperaturas de 1350 e 1400°C a formacdo destas trincas radiais séo
mais evidenciadas sugerindo que para temperaturas cada vez mais altas a
difusdo do carbono para o interior da particula ocorre mais frequentemente. Para
estas temperaturas também nota-se a diminuigdo consideravel do tamanho das

particulas o que pode influenciar o modelo de andlise cinética adotado.

17)De acordo com estas evidéncias pode-se dizer que em temperaturas na faixa
de 1200 a 1250°C, a cinética é controlada pela difusdo ibnica de cations para a
superficie onde sdo reduzidos, conforme o modelo de reducédo de Soykan. Para
temperaturas superiores a cinética da redugo sofre influéncia pela difusdo do
carbono para o interior das particulas de cromita. Este fato é comprovado pelos
valores superiores de velocidade para a carga CR+2C em relacdo a carga
CR+1C tanto nos ensaios isotérmicos quanto nos n&o-isotérmicos, devido a

maior quantidade de carbono para a difusdo no interior da particula.

18)Portanto, neste trabalho foram realizadas analises termodinamicas e cinéticas
durante a redugéo carbotérmica da cromita brasileira do Vale do Jacurici. Com
estes resultados fundamentais pode-se obter conclusGes sobre a viabilidade da
utilizagéo da pré redugdo da cromita em processos de produgdo de FeCr para a
fabricacdo de agos. A cinética demonstrou que somente para temperaturas
maiores a 1150°C era possivel a obtencdo de porcentagens de redugdo na
carga, que promoveriam certamente grande economia de energia durante a
operacado subsequente do forno elétrico. A combinagéo temperatura - quantidade
de redutor, depende muito do tempo destinado a pré-redugdo na operagio de
producdo. Isto vale tanto para os processos convencionais, fornos rotativos e
grelhas, quanto para processos do tipo TECNORED. A utilizagdo de
temperaturas maiores, em torno de 1300 e 1400°C promove velocidades de
redugdo maiores. A quantidade de redutor adicionado para a pré-reducdo ndo
tem influéncia em temperatura entre 1200°C e 1300°C, sendo a quantidade
estequiométrica suficiente. J& para temperaturas superiores a utilizacdo de
quantidades maiores de redutor durante a pré-redugao faz com que a velocidade

para a pre-reducdo da cromita seja maior.
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ANEXO A - Calculo da estequiometria da célula unitaria da cromita sul-

africana.

Célculo do numero de ions para 32 oxigénios na estequiometria da célula
unitaria de uma particula de cromita com composi¢&o dada na tabela 16:
1-Calculo da porcentagem dos ions no minério:
nM,

Yion = ———F+
nM, +nM,

(84)

onde %ion é a porcentagem do ion na cromita
n; € a quantidade do ion no componente.
M; € a massa molar do ion .
n, é a quantidade de ions O% no componente
M, & a massa molar do jon 0%

Portanto tem-se:

Tabela 16 : Porcentagens dos ions na cromita sul-africana

Compon. %Compon. no  Normalizando Compon. n; M ne %cation %0*
minério* p/100 da célula
Cr203 47,5 47,49 47 69 52,01 32,63 | 15,06
FeO 18,78 18,78 18,86 55,85 1466 | 4,20
Ai203 14,9 14,90 14,96 26,98 7,92 7,04
MgO 9,7 9,70 9,74 24,32 5,87 3,86
Fe203 8,29 8,29 8,32 55,85 5,82 2,50
Si02 0,37 0,37 28,09 0,00 0,00
TiO2 0,43 0,43 0,43 47,90 0,26 0,17
Ca0 0,05 0,05 40,08 0,00 | 0,00
Total 100.2 100 - - 67,16 | 32,67

* Componentes da célula significa que apenas os elementos que tem valor

entram na estequiometria da célula, portanto é considerado que CaO e SiO; nao

fazem parte.
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A partir destes valores, calcula-se a fragéo molar dos cations e do ion 0%

Ve %io%{

;= Z%IT | (85)
Mi

N; é a fragdo molar dos cations ou do fon 0%

na cromita segundo a férmula:

onde:

%ion é a porcentagem do cation ou do jon 0%
M massa molar do céation ou do ion 0%
> %ions{/ Mi; € a somatoéria da divisdo de todas as porcentagens dos ions

pela suas respectivas massa molares.

Assim tem-se:

Tabela 17: Fracdo molar dos ions da cromita sul-africana
Elemento  Mg**  AI* 1 CES Fe®*

Ni 0,0676 | 0,0822 |0,0015| 0,1754 | 0,0292 | 0,0734 | 0,5718

Basta passar esta fragdo molar para 32 oxigénios, para isso faz se o

seguinte:

(Nmg>* / No? ) x 32 = (0,0676 / 0,5718 ) x 32 =3,783
(NaZ* 1 No% ) x32=(0,0822/0,5718 ) x 32 =4,600
(Nn"" 7/ NoZ ) x 32 = (0,0015/0,5718 ) x 32 =0,083
(Ne>* I No® ) x 32=(0,1754/0,5718 ) x 32 =9,816
(Nre?" / No? ) x 32 = (0,0734/0,5718 ) x 32 =4,107
(Nre>/ No? ) x 32 = (0,0292/0,5718 ) x 32 =1,634

Total =24,023

Normalizando para 24 cétions, pois é necessario 8 no intersticio
tetraédrico e 16 no intersticio octaédrico, tem-se:
Mg** 3,783x (24 /24,023) = 3,78
AP 4,600x ‘ = 4,59
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Ti* 0,083x “ =0,08
cr 9,816x " = 9,81
Fe? 4,107x ° =4,10
Fe® 1,634x “ =163
Total = 24,00

Onde :

A quantidade de Fe*" em intersticios octaédricos e” igual a quantidade de
Ti* para haver o equilibrio do ulvoespinélio.

Fe?* em intersticios octaédricos = 0,08

O total de Fe®* em intersticios octaédricos vai ser igual a quantidade

restante do total de ferro, apds ter sido completado os 8 intersticio tetraédricos
juntamente com o Mg?*.Portanto tem-se:

Fe®** em intersticios octaédricos =[ ( 5,73 - 0,08) + 3,78 ] - 8,00 =
1,43

O total de Fe® no intersticio tetraédrico vai ser entdo a quantidade

necessaria para se completar os 8 intersticios juntamente com 3,78 de Mg*".
Fe?' em intersticios tetraédricos = (8 — 3,78) = 4,22

Consequentemente | tem-se a estequiometria do espinélio da cromita com
composicéo dada na tabela | da seguinte forma:

(Fea 22Mg3 78)[Cro s1Aly saF €** 1 43F€%* 0,08 Ti0,08)032
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ANEXO B - Calculo da estequiometria da célula unitaria da cromita
brasileira do Vale do Jacurici.

Calculo do numero de ions para 32 oxigénios na estequiometria da célula
unitaria de uma particula de cromita com composi¢ao dada na tabela 18:
1-Calculo da porcentagem dos ions no minério:

Yoion = — 2t M,
M, +nM,
onde %ion é a porcentagem do ion na cromita

n; € a gquantidade do ion no componente.

M; € a massa molar do ion .

n, € a quantidade de ions O* no componente

M, & a massa molar do ion O*

Portanto tem-se:

Tabela 18: Porcentagens dos ions na cromita brasileira do Vale do Jacurici

Compon. %Compon. no Normalizando Compon. n; M ne_ %cation
minério* p/100 da célula
Cr203 41,20 42 .46 45,28 52,01 30,99 | 14,30
FeO 16,86 17,38 18,53 55,85 14,40 | 4,13
Al203 17,29 17,82 19,00 26,98 10,06 | 8,95
MgO 15,63 16,11 17,18 24,32 10,36 | 6,82
Fe203 0 0,00 0,00 55,85 0,00 0,00
Si02 5,66 5,83 28,09 0,00 0,00
TiO2 0 0,00 0,00 47,90 0,00 0,00
Ca0 0,38 0,40 40,08 0,00 0,00
Total 97,03 100 - -- 65,81 | 34,19

* Componentes da célula significa que apenas os elementos que tem seu

valor indicado entram na estequiometria da célula, portanto é considerado que

Ca0 e SiO, nao fazem parte. E também verifica que na composi¢do quimica da

cromita ndo ha Fe,0s.
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A partir destes valores, calcula-se a fracdo molar dos cations e do fon 0%
na cromita segundo a formula:

N - %1’07

M
Yions,
=

N; & a frac&o molar dos cations ou do ion 0%

onde:

%ion & a porcentagem do cation ou do ion O
M massa molar do cation ou do ion O%
Y %ions/ Mi; € a somatodria da divisdo de todas as porcentagens dos ions

pela suas respectivas massa molares.

Assim tem-se:

Tabela 19: Fracéo molar dos ions da cromita brasileira do Vale do Jacurici
| Elemento  Mg*' Al** 31 e Gy Fo - —Fo o*

0,1124 | 0,0984

Basta passar esta fragdo molar para 32 oxigénios, para isso faz se o
seguinte:

(Nmg”"/ No® ) x 32 = (0,124 / 0,5639 ) x 32 =6,378
(Na™ /No? ) x32=(0,0984/0,5639) x 32 =5,584
(Ne I No® ) x 32 =(0,1572/0,5639 ) x 32 =8,920
(Nre2" 1 No® ) x 32 = (0,0681 / 0,5639 ) x 32 =3,864

Total =24,747

Normalizando para 24 cétions, pois é necessario 8 no intersticio
tetraédrico e 16 no intersticio octaédrico, tem-se:
Mg 6,378x (24 1 24,747) = 6,19
AP 5,584x ‘ = 5,41
cr*t 8,920x  “ = 8,65
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Fe®* 3,864x « =3,75
Total = 24,00
Onde :

Sabendo que o ions Mg?* e Fe?" situam-se no intersticio octaédricos e os
jons Al**e Cr’*situam-se nos intersticios octaédricos de acordo com modelo de
Soykan acima tem-se a estequiometria do espinélio da cromita com composigéo
dada na tabela | da seguinte forma:

(Fes,7sMde,18)[Crs 65Als,41)O32

No entanto verifica-se que dessa forma a estrutura do espinélio se
encontra desequilibrada, pois na verdade o numero de ions nos intersticios
tetraédricos tinha que ser de 8 ao invés de 9,94 e o numero de ions no intersticio

octaédrico tinha que ser de 16 ao invés de 14,06
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ANEXO C - Calculo da estequiometria da célula unitaria da cromita

brasileira do Vale do Jacurici supondo a presenga de um serpentinito no
minério.

Tem-se que o serpentinito presente no minério €& do tipo
MgaSi1 8045(0H)42'"%""1241 @ que durante a calcinagdo ele sofrera a seguinte
reacao:

MgaSit 804 5(OH)s 2= M@sSiy 8066 + 2,1H20

Portanto, tem-se que o produto € composto de 3Mg0.1.8Si0, e as
seguintes porcentagens em massa :

%Si0, = 47,37 e %MgO = 52,63

Como no minério o total de SiO, é de 5,66%, pode-se concluir que no
minério tem-se cerca de 11,95% da fase serpentinito. A partir deste nimero tira-
se a quantidade de MgO que devera estar presente na forma de serpentinito e na
forma do espinélio da cromita.

%MgOserpentinito = 6,29% € %MgOcromita = 9,34

A partir disso, basta repetir o procedimento feito no Anexo ll, substituindo
a %MgO no minério de cromita de 15,63% por 9,34% da seguinte forma:

Calculo do numero de ions para 32 oxigénios na estequiometria da céluia
unitaria de uma particula de cromita com composicdo dada na tabela 20:
1-Calculo da porcentagem dos ions no minério:

n M,
nM,+nM,

onde %ion é a porcentagem do ion na cromita

%ion =

n; € a quantidade do ion no componente.
M; é a massa molar do ion .
n, é a quantidade de ions O% no componente

M, & a massa molar do ion 0%

Portanto tem-se:
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Tabela 20: Porcentagens dos ions na cromita brasileira do Vale do Jacurici
supondo presenca da fase serpentinito

Compon. %Compon. no Normalizando  Compon. nj; Vi n, %cation  %0*
minério* p/100 da célula
Cr203 41,2 44,72 47,86 52,01 32,75 | 15,11
FeO 18,26 19,82 21,21 55,85 16,49 | 4,72
Al203 17,29 18,77 20,08 2 12698 | 3 10,63 | 9,45
MgO 9,34 10,14 10,85 112432 | 1 6,54 4,31
Fe203 0 0,00 0,00 2 |5585| 3 0,00 0,00
Si02 5,66 6,14 2 2809 3 0,00 0,00
TiO2 0 0,00 0,00 1 14790 | 1 0,00 0,00
CaO 0,38 0,41 1 140,08 | 2 0,00 0,00
Total 92,14 100 -- -- 66,41 | 33,58

* Componentes da célula significa que apenas os elementos que tem seu
valor indicado entram na estequiometria da célula, portanto é considerado que
Ca0 e SiO2 ndo fazem parte. E também verifica que na composigdo quimica da
cromita ndo ha Fe0s.

A partir destes valores, calcula-se a fragdo molar dos cétions e do fon 0%

Yion
N = ° A/I
i 0o/ I
3 Yoions,
A/Ii,

N; é a frag&o molar dos cations ou do jon 0%

na cromita segundo a férmula:

onde:

%ion é a porcentagem do cation ou do jon 0%
M massa molar do cétion ou do ion 0%
2. %ionsy/ Mi; € a somatdria da divisdo de todas as porcentagens daos ions

pela suas respectivas massa molares.
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Assim tem-se:

Tabela 21: Fragdo molar dos ions da cromita brasileira do Vale do Jacurici
supondo presenca da fase serpentinito
Elemento  Mg* Al**

0,0730 [ 0,1068 | -

Basta passar esta fragdo molar para 32 oxigénios, para isso faz se o
seguinte:

(Nmg?* / No? ) x 32 = (0,0730/ 0,5694 ) x 32 =4,102
(Na* / NoZ ) x32=(0,1068/0,5694 ) x 32 =6,002
(Ne> I No? ) x 32 = (0,1707 /10,5694 ) x 32 =9,593
(NreZ* 1 NoZ ) x 32 = (0,0801 / 0,5694 ) x 32 =4,501

Total =24,199

Normalizando para 24 cations, pois € necessario 8 no intersticio
tetraédrico e 16 no intersticio octaédrico, tem-se:

Mg** 4,102x (24 1 24,199) = 4,07
AR 6,002x “ = 5,95
cr 9,693x  * =9,52
Fe?* 4,501x ° =4,46
Total = 24,00

Onde :
Sabendo que o ions Mg” e Fe®" situam-se no intersticio octaédricos e os
ions Al**e Cr¥situam-se nos intersticios octaédricos de acordo com modelo de

Soykan acima tem-se a estequiometria do espinéiio da cromita com composigao
dada na tabela | da seguinte forma:

(Fes46MQga4 07)[Cra 52Als5 95)O32
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No entanto verifica-se que dessa forma a estrutura do espinélio se
encontra desequilibrada, mas no entanto menos desequilibrada que no Anexo B,
pois o nuimero de ions nos intersticios tetraédricos tinha que ser de 8 ao invés de

8,63 e o numero de ions no intersticio octaédrico tinha que ser de 16 ao invés de
15,47.
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