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Resumo

No presente trabalho objetivou-se o reconhecimento e a quantificacdo de fases
presentes na pelota auto-redutora de PAE pela difracdo de raios-x, através do
software Match, obtendo como resultados as fases magnetita (11,58%), ferrita de
zinco (11,38%), oxido de zinco (11,1%), wustita (14,05%), ferro puro (5,5%), coque
(26,4%) e quartzo (19,93%). A titulo de comparacgao, os resultados das fragbes dos
constituintes obtidos a partir das fases detectadas, foram confrontados com os
valores encontrados atraveés das técnicas de EDS (spectroscopy dispersive energy),
e emissao atbmica. A difracao de raio-x mostrou-se eficiente para a determinagao
de oxigénio, carbono e ferro, mas apresentou valores discrepantes para a
determinagcdo de silicio em relacdo as outras técnicas. Além disso, foram
construidos diagramas de equilibrio termodinamicos entre a média dos constituintes
encontrados, pelo software Thermocalc. A previsdo da reacdo de redugado dos
oxidos presentes possibilitara a definicho de condicbes favoraveis para a
recuperacao de metais de alto valor econédmico como o zinco e o ferro.
Palavras-chave: Pelota; P6 de aciaria elétrica; Termodinamica; Caracterizagao.

CHARACTERIZATION OF SELF-REDUCTOR PELLETS OF ELECTRIC ARCF-
FURNACE DUST AND THERMODINAMIC STUDY

Abstract

This study is focused on recognizing and quantifying the present phases in the self-
reducing pellet of electric arc furnace dust based on the x-ray diffraction technique,
using the software Match, obtaining as results the phases magnetite (11,58%), zinc
ferrite (11,38%), zincite (11,1%), wustite (14,05%), pure iron (5,5%), carbon (26,4%)
e quartz (19,93%). In order to compare the results, the constituent fractions from the
detected phases were confronted with the values obtained using EDS analysis
(spectroscopy dispersive energy) and atomic emission techniques. The results
obtained from this analysis shown that the x-ray diffraction was efficient to determine
oxygen, carbon and iron, but showed discrepant values to determine silicon in
comparison with the other techniques. In addition, thermodynamic diagrams were
constructed among the phases using the Thermocalc software. The predictions of
the fundamentals for the reduction reactions of these oxides gives necessary
information to design suitable conditions for recovering high economic value metals
such as zinc and iron.
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1 INTRODUCAO

A producado de ago bruto no Brasil alcangou a cifra de 33,73 milhdes de toneladas
nos ultimos doze meses. Uma consequéncia que merece grande atencao devido a
alta producéo de ago é a geragao de residuos durante todas as etapas do processo
produtivo. Estima-se que para produzir uma tonelada de ago, tem-se um total de até
170 kg de residuos solidos gerados durante todo o processo, ou seja, cerca de
5,74 milhdes de toneladas destes residuos foram gerados no Brasil nestes doze
tltimos meses."

Durante o processo de producdo do agco em fornos de arco elétrico (FEA) e
conversores a oxigénio (LD), podem-se atingir temperaturas de 1.600°C ou mais,
fazendo com que muitos elementos quimicos como ferro, zinco e chumbo sejam
volatilizados e resfriados em forma de pd, e posteriormente capturados pelos
coletores de pés.(z) Dentre as vantagens em reaproveitar estes residuos no
processo produtivo, estdo: a reducdo por demanda de matérias-primas
convencionais, os custos com instalagado e operacédo de equipamentos antipoluicao
instalados nas usinas e a reducdo da quantidade de residuos descartados
inadequadamente, que em geral causam degradagcéo ambiental.

Atualmente a industria siderurgica tenta o reaproveitamento dos residuos do pé de
coletor de aciaria para producao de pelotas auto-redutoras, que poderiam retornar
ap6s fabricagdo, como matéria-prima. A reducdo de finos de minério de ferro
presentes no po de aciaria elétrica, por carbono sélido quando aglomerado
juntamente na forma de pelotas, apresenta vantagens cinéticas (melhor contato
entre as particulas, geracédo interna de gases redutores aumentando a difuséo
gasosa).®)

Para garantir a qualidade da pelota auto-redutora de PAE, é necessario conhecer
suas fases presentes, distribuicdo interna e campos de estabilidade das mesmas.
As caracterizagdes microscopicas, quimicas, estruturais, mineralégicas e fisicas,
informarao sobre as fases presentes nos aglomerados, sendo possivel a escolha de
um processo adequado para seu tratamento, eliminando as impurezas contidas no
material.”

A caracterizagao microestrutural das pelotas influi na compreensao dos fendmenos
de aglomeragao, suas propriedades e em seus comportamentos nos processos de
reducdo nos altos-fornos ou outros processos alternativos. Conhecendo-se melhor
os comportamentos termodinamicos das fases contidas na pelota, € possivel
ampliar o entendimento do comportamento de constituintes presentes importantes,
como o zinco e o ferro durante o processo de reducéo.®

A caracterizagado estrutural das poeiras de aciaria, indica presengca majoritaria de
fases como Cag1sFe2s504 (cacio-ferrita), FeszO4 (magnetita), ZnO (zincita),
ZnMnFe;04 (franklinita), ZnFe,O4 (ferrita de zinco) e FeOSiO, (fayalita).
Conhecendo-se a composicdo, suas informacgdes quantitativas, e possiveis fases do
residuo de aciaria, torna-se mais facil analisar a qualidade da pelota e seu
comportamento durante o processo de redugcdo no alto-forno, facilitando a
determinacdo de parametros cinéticos e termodinamicos.*

De acordo com Iglesias et al.,®® a quantificacdo de fases do sinter a partir da analise
de imagens por microscopia 6ptica apresenta bons resultados para a identificacéo
de hematita, magnetita e ferritos, mas mostrou certa discrepancia para as medidas
de silicatos.
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A partir da analise de imagens em baixa resolugdo, com a construgdo de mosaicos,
Wagner et al.,® conseguiu identificar e calcular as fragdes de fases hematita, ferrito,
escoria e poros.

Mendes, ") realizou a caracterizagao de aglomerados de minérios com adi¢gao de po6
de aciaria elétrica, através das técnicas de difratometria de raio-x e microscopia
optica, observando o aumento da porosidade sem prejudicar a resisténcia a
compressao durante o processamento térmico.

No presente trabalho foi realizada a caracterizagdo da pelota auto-redutora de PAE,
identificando os constituintes através da técnica de EDS, absor¢ao atébmica e as
fases presentes através da difracdo de raios-x, utilizando o software Match. Um
estudo termodindmico através da construgcdo de diagramas de equilibrio entre as
fases identificadas foi feito com a ajuda do software Thermocalc.

2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia deste trabalho consiste em duas etapas:
e caracterizagao da pelota: caracterizagao qualitativa e quantitativa da pelota; e
e geracgao de diagramas de equilibrio de fases.

2.1 Preparacao das Amostras

As pelotas foram pulverizadas com granulometria abaixo de 10 ym, para realizagao
dos experimentos no difratometro de raios-x, EDS e emissao atémica.

Na Figura 1 mostra-se uma foto das pelotas em sua forma original e as mesmas
pulverizadas para a analise.

Figura 1. Foto das pelotas e respectiva pulverizagao.
2.2 Caracterizacdo da Pelota

A caracterizagao da pelota consistiu no reconhecimento dos seus constituintes pelas
técnicas de espectrometria de emissao atdémica por plasma acoplado indutivamente
e EDS (energy dispersive spectroscopy), e das fases formadas por estes elementos
utilizando a dispersao de raios-x com auxilio do software Match.

A espectrometria de emissado atdémica foi realizada na CSN (Companhia Siderurgica
Nacional) em Volta Redonda, com o equipamento Espectrobmetro de Emissao
Atdbmica por plasma acoplado Indutivamente (ICP-AES), modelo Genesis, fabricante
Spectru.

No processo de emissdo atdomica, fontes de luz sdo emitidas na amostra, e parte da
luz é absorvida pelos atomos que passam para o estado excitado. Conhecendo-se a
energia luminosa inicialmente emitida e a energia final, & possivel determinar a
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quantidade de energia absorvida pelos atomos. Como cada atomo apresenta um
estado particular de excitacdo, absorvendo uma determinada quantidade de
energia, torna-se possivel a identificacdo e quantificagdo dos atomos presentes na
amostra.®

O plasma é definido como uma mistura gasosa de elétrons e ions positivos que se
encontram em movimento. No caso da emissdo atdbmica, € utilizado o plasma de
argbnio, capaz de absorver grande energia e com isso, manter a temperatura acima
de 10.000 K; fator este importante para a excitagao dos atomos.®

Dentre as vantagens‘g) encontradas na espectrometria de emissdao atébmica por
plasma acoplado indutivamente, estdo: o reconhecimento de constituintes em
baixas concentracdes; a obtencido simultdnea de diversos espectros de uma unica
vez; e a baixa interferéncia quimica devido a alta temperatura.

Para realizacdo do experimento, uma pelota de aproximadamente 5 g foi
pulverizada utilizando-se um almofariz de ceramica.

O EDS (spectrometry dispersive energy) € um acessoério acoplado ao MEV
(microscopio eletrbnico de varredura) utilizado para a caracterizagdo microscopica
de materiais. Um feixe de elétrons é emitido fazendo com que os elétrons mais
externos de um atomo ou ion, passem para seu estado excitado variando o nivel
energético. Quando este elétron retorna ao seu estado original liberando a energia
adquirida, emitida como comprimento de onda, o detector instalado no MEV, mede
essa energia. Como a energia emitida pelos elétrons é caracteristica individual de
cada atomo, torna-se possivel entdo, a determinagdo dos elementos quimicos
presentes na area escolhida. Na espectroscopia de energia dispersiva (EDS), os
raios-x sao distribuidos pela ordem de energia e partindo-se do mais baixo numero
atémico para o mais alto.®

A aquisi¢ao dos difratogramas por EDS foi realizada pelo software Smart SEM em
um Microscopio Eletrénico de Varredura motorizado Zeiss EVO MA 10, e detector
de raio-x acoplado EDAX. Os parametros de ajuste da camera foram mantidos
constantes para um dado campo representativo da amostra.

A amostra em po foi colocada de forma a preencher totalmente a fita carbono fixada
no suporte metalico utilizado no MEV. Para garantir que a concentragdo de carbono
nao fosse afetada pelo carbono presente na fita carbono, onde a amostra foi fixada,
procurou-se focalizar em um grao da amostra e entéo realizar a EDS.

A varredura foi realizada para cinco diferentes areas da amostra, e posteriormente
calculada a média da composi¢ao dos constituintes encontrados.

A titulo de comparacgao, fez-se o experimento com difracdo de raios-x, obtendo as
fases presentes na amostra. Com as fases encontradas, calculou-se o percentual de
constituintes e comparou-se com aqueles encontrados em emissao atdmica e EDS.
Procurando analisar a homogeneidade da composi¢céo quimica da amostra em todo
seu volume, a pelota foi dividida em quatro partes aproximadamente iguais, e cada
parte foi pulverizada e colocada em um suporte metalico do difratdmetro, uma por
vez, no centro entre a fonte de raios-x e o detector (posicionamento comumente
chamado de circulo de Bragg).""?

O difratbmetro de raios-x XRD-6000 Shimazu, trabalhou com radiagdo Co Ka, uma
intensidade de corrente de 30 mA e uma tensédo de 30 kV e com a configuragao
mais comum (6/28), onde a amostra move-se numa velocidade angular 6 e o
detector no dobro desta, de forma que ele esta sempre detectando as contagens
refletidas no plano da amostra.
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A varredura foi feita em uma faixa de angulo de 30° a 100° em um passo de 0,02°. O
tempo utilizado para cada intervalo de angulo foi de 0,6 s determinando um tempo
total de 35 min de analise para cada parte da amostra.

O software responsavel pela aquisicao dos difratogramas, finalizado o experimento,
foi o Powder Cell 2.4.

A interpretacdo dos resultados consiste em superpor os difratogramas obtidos
experimentalmente, com difratogramas de fases ja conhecidas e tabelados.

Para a identificacdo das principais fases presentes, foi utilizado o software Match
versao 1.10a com o banco de dados Powder Diffraction (PDF). A quantificacdo de
fases geradas pelo software Match é calculada pelo método de Rietveld.

O método de Rietveld” & um método matematico baseado nos minimos quadrados
que ajusta o difratograma experimental a padrées calculados a partir dos
parametros cristalograficos das fases presentes.

Pela Equacéo 1, calcula-se a quantidade minimizada no refinamento.

Sy — LWilyi — yei)® (1)

Onde, Wi= 1lyi; yi é a intensidade observada no enésimo passo e yci é a
intensidade calculada no enésimo passo.

2.2.1 Comparacdao entre as técnicas

Os elementos catidnicos em baixa concentragdo detectados no EDS e emissao
atdbmica foram agrupados, e comparados com o silicio encontrado na difratometria
de raios-x, ja que o difratbmetro de raios-x n&do detecta as fases em baixa
concentracio.

Foi feita uma comparagdo entre os resultados obtidos em EDS e difratometria de
raios-x, € EDS e emissao atdmica, visando validar a metodologia desenvolvida.
Além disso, obteve-se o erro relativo percentual entre as técnicas.

2.3 Geragéo de Diagramas de Predominancia de Fases

Com o reconhecimento dos constituintes presentes na pelota pelas técnicas de EDS
e raio-x, foram construidos diagramas de predominancia de fases em fungao da
quantidade de carbono e variagdo de temperatura. Para a realizagdo dos
diagramas, foi utilizado o software Thermocalc v.5 com a base de dados TCEMP2
(realiza calculo de fases presentes em minérios).

Alguns valores determinantes para a construgdo dos diagramas foram: intervalo de
faixa de temperatura de 298,15 K a 1573,15 K, a pressao total do sistema de
1,013x10° Pa, nimero total de moles 1 de constituintes, fragdo de constituintes é a
meédia das fragdes encontradas por difracdo de raio-x e EDS.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Emisséo Atdmica e EDS (Spectroscopy Dispersive Energy)

O resultado obtido na emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente é
mostrado na Tabela 1, em % (p/p).
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Tabela 1. Peso percentual dos elementos presentes na amostra pela espectrometria de emissao

atdbmica por plasma

Elementos %(p/p)
Aluminio 0,16
Calcio 4,16
Cobalto 0,012
Cromo 0,22
Ferro 35,43
Potassio 1,04
Magnésio 2,02
Manganés 2,06
Niquel <0,08
Silicio 1,31
Zinco 9,65
Total 56,08

Os 43,92% restantes nao identificados, sdo oxigénio e carbono como sera

comprovado a seguir pelos experimentos de EDS e raios-x.
A Figura 2 mostra o difratograma obtido no EDS para

amostra.
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Figura 2. EDS correspondente para uma area aleatéria da amostra.

Outras éareas da amostra também foram analisadas. A Tabela 2 mostra os
elementos detectados em cada area analisada e a respectiva meédia percentual em

peso para cada constituinte.
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Elementos Resultl Result2 Result3 Result4 Result5 Média (%p/p)
Carbono 30,29 38,48 21,51 19,16 26,28 27,144
Oxigénio 22,36 23,67 24,22 14,36 21,83 21,288
Magnésio 1,4 1,07 1,86 0 1,68 1,202
Aluminio 0,29 0 0 0,52 0,25 0,212
Silicio 0,83 0,74 1,1 0 0,65 0,664
Molibdénio 0,7 0 0,86 0 0 0,312
Cloro 0,46 0 0 0 0,35 0,162
Potassio 0,69 0 0,76 0 0,59 0,408
Calcio 1,96 1,59 2,38 2,89 4,48 2,66
Manganés 2 0 2,2 0 0 0,84
Ferro 29,7 24,71 33,74 52,49 37,21 35,57
Zinco 9,3 8,2 10,49 10,58 6,68 9,05
Total 99,98 98,46 99,12 100 100 99,698

Alguns constituintes presentes em pequena percentagem apresentados na Figura 2,
como, por exemplo, molibdénio, cloro e aluminio ndo apareceram em outras areas.
Isto pode ser explicado pelo fato da varredura ter sido realizada em cima de um
grao da amostra. Como cada particula pode apresentar diferenga na composigéao, €
possivel obter diferentes percentuais do mesmo constituinte, ou mesmo a total
auséncia de determinado constituinte em um gréo e outro ndo, como € o caso do
aluminio ndo detectado nos resultados 2 e 3, e carbono e ferro que apresentam
grande discrepancia de valores para os resultados 2 e 4.

Existem elementos que apresentam valores energéticos de excitagdo préximos,
diminuindo a confiabilidade da técnica EDS que pode confundir um elemento com
outro. Portanto, alguns constituintes apresentados na Tabela 2 que ndo aparecem
na Tabela 1 com caracteristicas energéticas parecidas podem ter sido confundidos
com calcio, manganés e magnésio detectados em maior quantidade pela
espectrometria de emissao atébmica.

3.1.1 Comparacéao entre emissao atébmica x EDS

A Tabela 3 mostra a média percentual em peso dos elementos identificados pela
técnica de emissdo atbmica e EDS, e o erro relativo percentual, tomando como
referéncia os valores obtidos na emissao atémica.

Como néo foi possivel, a identificagdo do carbono e oxigénio por emissao atébmica, o
erro relativo para estes elementos foi calculado pelo seu somatoério. O percentual de
silicio na emissao atdmica representa o somatério de todos os elementos catiénicos
detectados na técnica.

Tabela 3. Média percentual em peso dos elementos identificados em EDS e emissao atbmica, e erro
relativo entre as técnicas

Elementos Carbono [ Oxigénio Zinco Silicio Ferro
Emisséo Atémica 43,92 9,65 11,06 35,43
EDS 48,43 9,05 6,3 35,57

Erro Relativo (%) 10,27 6,22 43 0,39

A utilizacdo da técnica EDS apresenta um bom resultado para identificacdo do
carbono, oxigénio, zinco e ferro.

Os elementos identificados por emissédo atdbmica que ndo apareceram no resultado
do EDS, provocou um acréscimo no somatorio para o silicio, resultando em uma
maior discrepancia entre as técnicas.

265



)

@ REDUCAD DEMINERID DE FERROD
Sl

i TECNOLOGIA MINERAL - 20N

12 a 16 de Setembro de 2011
Vila Velha - ES - Brasil
Centro de Convencoes Vila Velha

3.2 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas experimentais das quatro partes da pelota foram praticamente os
mesmos obtendo resultados préximos para sua quantificacdo, sendo possivel
considerar sua composigéo praticamente homogénea em todo o volume. A Figura 3
exibe a tela do software Match com os resultados das fases encontradas para uma
parte da pelota e a respectiva quantificacdo das fases.

Intensity
1000

Experimental pattem: (pelota_1.x_y)

5004

8004

[01-075-2078] C Graphite
[01-085-0625] Fe, 942 O Iron Oxide (Wuestite)

700

6001

5001

4001

3001 |

2004 [

1004 "

L‘I‘Hﬂ" " i ] M it e
20 000 60.00 N0 800 2000 W0 1000 1200 1000 1000 1000 16000
CoKa (1.790300 ) 2theta
Coor[Qual.] Enty | Fomua | Name |Pleakpos.)| P10} | Tscale fet. | Quant.(%) | FoM |
Experimental pattern: (pelota_L.x_y) 10000 10000 1.0000 1.0000
C 01-087-0722 Fe Iron na. na. 10000 5.6 na.
C 01-089-7412 ZnFe2 04 Zinc Iron Oxide (Franklinite, syn) na. na. 10000 116 na.
C 01-089-1397 Zn0 Zinc Oxide na. na. 10000 112 na.
C 01-075-2078 C Graphite na. na. 10000 6.2 na.
C 01-085-0625 Fe.9420 Tron Oxide (Wuestite) na. na. 10000 128 na.
€ 01-079-0419 Fe304 Iron Oxide (Magnetite) na. na. 10000 118  na
€ 01-089-8937 Si02 silicon Oxide (Quartz alpha) na.  na 10000 208  na
Figura 3. Difratograma de uma parte da pelota e respectiva quantificacao das fases pelo software

Referente a Figura 3 pode-se observar o difratograma experimental em azul, as
fases calculadas, baseadas no banco de dados PDF, e as quantificagdes das fases
na legenda abaixo do difratograma exposto. O trago inferior ao difratograma
experimental, em verde, mostra a diferenca entre o resultado experimental e o
calculado.

Outra informac&o fornecida pelo software é o Rp.'"’ O Rp ¢ o fator de confianca,
utilizado para o método de quantificacdo de Rietveld e fornece a medida de
qualidade de ajuste entre os dados observados e os calculados. Sua variagao é
aceitavel na faixa de 15% a 30%.
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Observa-se que o ajuste estda compativel com os dados experimentais,
apresentando um fator de confianga (Rp) de 19.7%. Para os outros difratogramas o

Rp manteve-se entre valores de 18% a 22%.
A Tabela 4 mostra as fracoes de fase em percentagem peso para as quatro partes

da pelota, e a média destas fracbes em (%p/p) obtidas na difracéo de raio-x.

Tabela 4. Composi¢cdo média percentual das fases presentes na pelota, identificadas pelo Match

Fases Férmulas | Resultl | Result2 | Result3 | Result4 Média % (p/p)
Magnetita Fes04 11,8 12,1 11,2 11,2 11,58
Ferrita de Zinco ZnFe,0Oy4 11,6 11,4 11,1 11,4 11,38
Oxido de Zinco Zn0O 11,2 11 11,2 11 11,1
Woustita Feq.0420 12,8 12,7 15,3 15,4 14,05
Quartzo SiO, 20,8 19,1 20,1 19,7 19,93
Ferro Fe 5,6 5,6 5,5 5,5 5,55
Coque C 26,2 28,1 25,6 25,7 26,4
Total 100 100 100 99,9 99,98

Através de um balanco de massa das fases obtidas, calculou-se a quantidade de
cada elemento presente (Tabela 5).

Tabela 5. Composi¢cdo média percentual dos elementos presentes na pelota, obtidas pelo raio-x

Elemento % (p/p)
Ferro 30,14
Zinco 12,00
Silicio 9,31

Oxigénio 22,13
Carbono 26,40
Total 99,98

Pode-se observar que muitos elementos pelo EDS e emissao atdmica detectados,
nao sao reconhecidos pelo raio-x; isso porque no raio-x nao € possivel a
identificacdo de compostos em pequena quantidade. Isto explica a grande diferenca
percentual de silicio encontrados na difratometria de raios-x com as outras técnicas,
dificultando a correta identificagcao das fases presentes na pelota.

3.2.1 Comparacéao entre EDS x raio-X

Assim como foi realizado para a construgcdo da Tabela 3, todos os elementos que
apresentaram baixa concentracdo no EDS, com propriedades periddicas proximas
do silicio, foram agrupados como silicio.

A Tabela 6 mostra as fragdes de constituintes em %(p/p) medidas por EDS e raio-x,
e o erro relativo percentual entre as técnicas, tomando-se como referéncia os
valores medidos em EDS.

Tabela 6. Média percentual em peso dos elementos encontrados em EDS e Raio-X, e erro relativo
entre as técnicas.

Elementos Carbono Oxigénio Zinco Silicio Ferro
EDS 27,14 21,29 9,05 6,298 35,57
Raio-X 27,25 21,9 11,86 9,19 29,79

% Erro Relativo 0,4 2,78 23,69 31,47 16,25

A técnica de raio-x apresenta um erro relativo baixo para a identificagcao de carbono,
oxigénio e ferro. Ja os erros percentuais para o silicio e zinco, sao relativamente

267



@ REDUCAD DE MINERID DE FERRD 12 a 16 de Setembro de 2011
“tl”

i TECNOLOGIA MINERAL - 20N Vila Velha - ES - Brasil

ISSN 2176-3135

ASEODIACID BRAHLE A
DEMETRLURSIA,

Centro de Convencoes Vila Velha ABM VT IR

altos. De fato, observa-se que os valores para ambos os constituintes, apresenta-se
maior no raio-x. Estes valores podem ter sido mascarados pela presenga de
componentes em menor concentracido, que foram identificados como silicio e zinco.
Portanto, parte das discrepancias no erro relativo pode ter sido causada pela
desconsideracédo de alguma fase nao identificada na analise, provocando variagdes
significativas no resultado, caso alguma fase seja acrescentada, eliminada ou
substituida.

A quantificacdo dos constituintes presentes na pelota apresenta maior precisdo com
a caracterizacdo da amostra pulverizada, em vista dos resultados obtidos pela
caracterizagao de analises em fotos bidimensionais, encontrados na literatura.®®

3.3 Diagramas de Predominancia

Utilizando-se a média dos valores dos constituintes encontrados na difragdo de
raio-x e EDS (32,86% de ferro, 21,71% de oxigénio, 10,53% de zinco e 7,8% de
silicio, 27,2% de carbono), foram construidos diagramas de fases, em funcao da
temperatura e da variagdo da composi¢ao de carbono (Figura 4).
As Equacdes 2, 3, 4, 5, 6, 7 e 8 mostram as reagdes carbotérmicas® das principais
fases encontradas na pelota, durante a variagao de temperatura:

Cis)t COyq) < 2 CO(q) (Reacdo de Boudouard) (2)
2 F9304(3) + C(S)H 6 FGO(S)+ COZ(g) (3)
FesOq4)+ 2C(s) « 3 Fei) +2 COyg) (4)
2 FeO(S) + C(S)<—> 2 Fe(s)+ COz(g) (5)
2 ZnFey04s)+3 Cs) = 2 ZnOy) + 4 Fes) +3 COxq) (6)
ZnOs) + Cs) > Zn(s,,q) + CO(q) (7)
SiOgis) + 2 Cs) > SiCy ) + CO2(q) (8)

As Equacdes 9 e 10 sao as possiveis reacdes de redugao que podem ocorrer entre
aqueles produtos formados nas Equagdes 3 e 6, e também entre estas fases ja
presentes na pelota:

2 FeO)+ ZnOs) > Zn(q) +Fe203() (9)
ZnO)+ Fes )y < Zng) + FeOys )y (10)

Para melhor visualizagao grafica foram construidos trés diagramas com diferentes
sistemas (Figuras 4).
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Figura 4. Diagramas de equilibrio de fases em fungdo da temperatura e composigao de carbono. De
cima para baixo: sitemas Si-C-O, Fe-C-O e Fe-Zn-C-O.
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Na composicado de 27,2% de carbono é possivel observar para o sistema Si-C-0O,
que a partir da temperatura 350 K, ocorre formacao de carbeto de silicio de acordo
com a Equacgao 8. No sistema Fe-C-O, para a mesma composi¢cao de carbono, a
partir de 1.020 K, comeca a ocorrer a redug¢ao da hematita (M»O3) a fase wustita.

No terceiro diagrama (sistema Fe-C-Zn-O), ainda para o mesmo percentual de
carbono obtido, pode-se observar que pouco acima de 500 K, a ferrita de zinco
comega a se decompor, formando zincita. Acima de 1.100 K a zincita entra em
equilibrio com um gas, provavelmente o Zn(g), formado pela reducdo da zincita
conforme discutido na Equagéao 7.

De acordo com Marroquin,(‘” a partir de 1.173 K a ferrita de zinco se decompde,
formando ferro, ja que este é mais nobre que o zinco.

4 CONCLUSAO

Neste trabalho realizou-se a caracterizacdo das fases presentes na pelota auto-
redutora de PAE através da técnica de difragao de raios-x. A difracdo de raio-x
apresentou resultados eficientes para a identificacdo das fases em alta
concentracdo, como a magnetita, ferrita de zinco, quartzo, wustita, zincita, ferro e
coque. O percentual em peso do ferro, carbono e oxigénio a partir de um balango de
massa foi coerente com os resultados obtidos pela técnica de emissao atébmica e
EDS, apresentando erro relativo baixo entre as técnicas utilizadas. A falta de
eficiéncia da difracdo para a quantificacdo de silicio pode ser explicada pela
aproximacdo dos parametros cristalograficos, de cations presentes em menor
percentual na pelota. O trabalho em conjunto do EDS com o raio-x € eficiente para
reconhecimento e quantificagdo de constituintes e fases presentes em aglomerados
de finos de minério.

Além disso, propds-se um estudo termodinamico da redugdo das fases presentes
em funcado da temperatura e composi¢cao de coque, para possibilitar a previsao de
reacdo de reducdo de oxidos de metais com valor econdmico. Percebe-se que é
possivel obter zinco gasoso pouco acima de 1.100 K.
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