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Resumo

Este trabalho estuda a reducdo de pdés de hematita de alta pureza (com Fe203>
99,00% e tamanho de particulas <5 um) usando como agentes redutores o gas de
hidrogénio e o plasma frio de hidrogénio. A reducdo a plasma foi realizada sob
tensdo de 540 V e largura do pulso (Ton) na faixa de 120 a 130us, e da mesma forma
que na reducdo a gas foram empregadas as seguintes condic¢des: fluxo de 400
cm®min de hidrogénio, pressdo de 530 Pa, temperaturas de 360°C e 400°C e
tempos de 30, 60, 90 e 120 min. Os pos foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX) e perda de massa de oxigénio por gravimetria. Os resultados mostraram que
a 400°C e 120 minutos obtém-se uma fracdo de reducéo (o) de 0,93 quando se usa
o plasma de hidrogénio contra 0,56 quando € usado o gas. Em todas as condi¢des
estudadas, verificou-se que a reducdo de hematita a ferro se deu em duas etapas:
Fe203—Fe304— Fe.

Palavras-chave: Reducdo; Plasma de hidrogénio; Hematita; Ferro; Baixas
temperaturas.

COMPARING THE REDUCTION OF HIGH PURITY HEMATITE (Fe203) USING
HYDROGEN GAS AND HYDROGEN COLD PLASMA

Abstract
This work deals with studies on the reduction of powders of high purity hematite (with
Fe203 > 99,00% and particle size < 5 um) using as reducing agents both hydrogen
gas and cold plasma. Both reduction experiments were carried out under the same
reference conditions: hydrogen flow-rates of 400 cm3min, pressure of 533 Pa,
temperatures of 360°C and 400°C, and reduction times of 30, 60, 90 and 120 min.
Especially, plasma reduction experiments were conducted with a BIAS voltage of
540V and cycle duties at the range of 120 to 130 us. The powders were
characterized by X-ray diffraction (XRD) and weight loss of oxygen by gravimetry.
The results showed that at 400 °C and 120 minutes it is possible obtaining a
reduction fraction (o) of 0.93 using plasma as reducing agent, while a reduction
fraction of only 0.56 can be obtained when gas is used. In all the studied conditions,
it has been found that the reduction process occurs in two steps: Fe203—Fe30s—
Fe.
Keywords: Reduction; Hydrogen plasma; Hematite; Iron; Low temperatures.
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1 INTRODUCAO

O carbono é o principal combustivel e agente redutor utilizado nas industrias
siderurgicas. A industria do aco é considerada uma das principais fontes geradores
do COg, principal gas responsavel pelo efeito estufa. Do total de ago produzido no
mundo, 95% é através da reducao dos minérios de ferro via alto forno e cerca de 5%
via reducdo direta e forno elétrico a arco [1].

As exigéncias na diminuicdo das emissfes de gases do efeito estufa, principalmente
0 COg, aliadas a futura escassez de carvdo mineral coqueificavel, tém impulsionado
a pesquisa por processos alternativos de producdo de aco. Por isso, é crescente 0
esforco para o desenvolvimento de processos em que se usa o gas hidrogénio (Hz())
como agente redutor. O hidrogénio € um excelente agente redutor em temperaturas
elevadas e o subproduto de sua reacdo com o 6xido de ferro ou qualgquer outro oxido
€ o vapor d’agua [2,3].

Quando o gas hidrogénio (Hz)) passa para o estado de plasma de n&o equilibrio, ou
plasma frio, além das moléculas de hidrogénio, estdo presentes varias outras
espécies, como moléculas de hidrogénio energeticamente excitadas (H2"),
hidrogénio atémico (H), hidrogénio iénico (H*), fétons e elétrons livres.
Diferentemente do hidrogénio molecular (Hz2), as espécies H e H* sdo capazes de
reduzir termodinamicamente varios éxidos metélicos, tanto em baixa quanto em alta
temperatura, conforme mostra a Figura 1 [4,5].

o : Ql .'"'

RT inp0, / keal

ey

0 500 1000 1500 2000
Temperatura (°C)
Figura 1. Diagrama de Ellingham Richardson [4].

* Contribuicdo técnica ao 44° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
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Como pode ser visto no diagrama de Ellingham-Richardson da Figura 1, o
hidrogénio molecular (Hz2) reduz facilmente Fe203 e Fes0as, ja o0 valor do AG® dos
equilibrios 2H2 + O2 = 2H20 e 2Fe + Oz = FeO s&o bem préximos. Entretanto, os
valores de AG° envolvendo hidrogénio atdbmico e ibnico sdo muito elevados e
negativos em comparagdo com o do hidrogénio molecular e de outros éxidos. Isso
significa que as espécies H e H* sdo capazes de reduzir termodinamicamente
praticamente a todos os Oxidos apresentados no diagrama, tanto em altas quanto
em baixas temperaturas. Em razdo de no estado de plasma coexistirem ambas as
espécies, estdo em curso estudos para produzir ferro utilizando o plasma frio de
hidrogénio ou o plasma formado a partir de misturas de gases [5,6].

Hibler e Plaul [4] obtiveram ferro reduzido a partir de minério de ferro usando uma
tocha de plasma de hidrogénio. Os trabalhos permitiram a concepc¢ao de uma planta
industrial para a producéo de aco baseado no uso do plasma térmico de hidrogénio.
Rajput et al [5] realizaram ensaios de reducdo de minérios de ferro por plasma de
hidrogénio em um reator a plasma de micro-ondas com alimentacédo de 3000 W de
2,95 x 10° Hz, presséo de 2,63 x10°Pa e fluxo de H2 de 200 cm3®min. Segundo os
autores, o equipamento em funcionamento garante uma concentracdo de um atomo
de hidrogénio a cada 10 mil moléculas de hidrogénio e 1 ion de hidrogénio a cada 10
mil atomos de hidrogénio. A partir de minério de ferro, com o uso do plasma de
hidrogénio eles conseguiram obter uma fracdo de reducdo de 94% a 300°C por
tempo de 120 minutos, contra apenas 2% quando se usa o0 gas de hidrogénio nas
mesmas condicdes. Em razéo da baixa concentracédo das espécies H e H* presentes
no plasma, eles atribuiram a reducdo principalmente as moléculas de hidrogénio
vibracionalmente excitadas (H2") presentes em altas concentracées [5].

Segundo Ogorodnikova [7], para a molécula de hidrogénio reagir na superficie de
um sélido, antes é necessario que ocorra a sua dissociacdo termicamente ativada.
As espécies H e H* ndo necessitam passar pela etapa de dissociagdo enquanto as
moléculas de Hz* precisam de menor energia de ativagdo para dissociagdo. Logo, as
espécies ativadas do plasma possuem uma cinética de reacdo sélido-gas mais
eficiente e favoravel.

A reacdo de reducdo necessita de uma menor energia de ativacdo quando o
hidrogénio passa para niveis de maior energia, ou seja, com a sua conversao em
espécies mais energéticas. Assim, através da geracdo do plasma em temperaturas
mais baixas pode-se alcancar um grau de reducdo com maior eficiéncia
termodinamica e cinética [8].

O objetivo do presente trabalho € comparar a reducdo da hematita de alta pureza
usando como agentes redutores o gas hidrogénio e o plasma de hidrogénio gerado
em reator a plasma pulsado DC.

2 MATERIAIS E METODOS

A hematita utilizada nesta pesquisa foi fornecida pela Sigma-Aldrich. De acordo com
as especificacdes, 0 seu grau de pureza é de 99,0% de Fe203 e 95% das particulas
de po6 apresentam granulometria abaixo de 5um.

Tanto os experimentos de reducdo a gas quanto os a plasma foram realizados em
reator a plasma pulsado DC modelo Thor NP da marca SDS, pertencente ao
Laboratorio de Redugdo do Instituo Federal do Espirito Santo (IFES), campus
Vitoria. Um desenho esquematico do reator é apresentado na Figura 2.

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Figura 2.Representacéo esquematica do reator a plasma pulsado DC utilizado nos experimentos de
reducdo a plasma e a gés.

A camara do reator € cilindrica fabricada com aco inoxidavel austenitico AISI 304,
cujas dimensdes sao de 500 mm de diametro e 750 mm de altura. A fonte de tensao
pulsada fornece tensdo maxima de 650 V, frequéncia de pulso de 3,4 kHz e periodo
de pulso (tr) de 250 us. A bomba mecéanica de palhetas de duplo estagio permite
pressdo de até 1Pa no interior da camara de vacuo. Ha trés fluximetros de gas de
vazdo maxima de 1000, 750 e 500 cm®min. O reator ainda contém medidor de
pressao e termopares para 0 monitoramento da temperatura das amostras Na parte
central da camara do reator, o porta-amostras funciona como catodo (-), enquanto
as paredes da camara funcionam como o anodo (+).

Uma vez evacuada a camara, introduz-se o gas que € mantido a baixa presséo e a
partir do qual é gerado o plasma [9,10]. As colisbes inelasticas dos elétrons com as
moléculas do gas levam a excitacao, quebra de ligac6es das moléculas e ionizacédo
do gas. As colisdes que geram excitacdes das moléculas sdo seguidas pela de-
excitacdo das moléculas/atomos com emissdo de radiacdo, que sao responsaveis
pelo brilho da descarga (glowdischarge) gerando-se assim o plasma a frio [9,10].

O controle do periodo de pulso (t) da fonte de tensdo permite aquecer a superficie
das amostras até a temperatura desejada. Este periodo é composto pelo tempo de
pulso ligado da fonte (ton), também denominado largura do pulso, mais o tempo de
pulso desligado (torF). Para o tempo de pulso desligado (torr) a fonte trabalha como
se estivesse desligada. O aumento de temperatura na superficie do catodo pode ser
feito pelo aumento do periodo de pulso (ton) da fonte de tenséo [9].

As amostras de pOs de hematita usadas nos experimentos de reducdo foram
colocadas em cinco cadinhos de aco inoxidavel austenitico AISI 316L de 25 mm de
diametro, 5 mm de altura e 3 mm de espessura de parede. Em cada cadinho, eram
colocados cerca de 200 mg de pds de hematita, totalizando cada experimento cerca
de 1000 mg de hematita. Apos a determinacdo da massa de cada uma das amostras
de p6 em balanca semianalitica com precisdo de 0,1 mg, os cadinhos contendo os
pos de hematita eram colocados dentro do reator.

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Os experimentos de reducéao foram realizados utilizando-se como agente redutor
hidrogénio gasoso (Hzg) e o plasma de Hidrogénio. O hidrogénio fornecido pela
empresa White Martins apresenta grau de pureza de 99,999%Ho..

As condi¢cdes experimentais de reducdo tanto a gas quanto a plasma sé&o
apresentadas na Tabela 1. No total, foram realizados 16 experimentos.

Tabela 1.Condig6es utilizadas durante os ensaios de redugao.

Temperatura(°C) 360 e 400
Tempo (min) 30, 60,90 e 120
Fluxo de Hz (cm3/min) 400
Presséo (Pa) 533,3
Tenséo DC (V) 540 e 0(*)

(*) Na reducéo por Hzg) a fonte de tensdo pulsada se mantém desligada.

Para todos os experimentos de reducdo a plasma, foi usada a seguinte sequéncia
de procedimentos:
1. Pesagem dos cadinhos e das amostras;
2. Colocacdo no interior da camara de vacuo dos cadinhos contendo as
amostras e fechamento desta;
3. Bombeamento da camara até atingir pressoées inferiores a 10 Pa;
4. Introducao de nitrogénio (99,999%) até uma pressao de 100 Pa;
Acionamento do plasma e ajuste de ton para aquecer o sistema até a
temperatura desejada;
6. ApoOs atingir a temperatura de trabalho, fechamento do suprimento de N2 e
abertura da entrada da mistura gasosa desejada, o tempo de residéncia do
gas Nz é de cerca de 50 s [10];
7. Elevacao da pressao para cerca de 530 Pa;
8. Ajuste de ton devido a nova mistura e pressao.
9. Apo6s o tempo estipulado de tratamento, desligamento do plasma e corte do
suprimento de gas;
10. Resfriamento sob vacuo até temperatura proxima da ambiente seguido de
Evacuacéo da camara.
Para os experimentos de reducgéo a gas (Hz()),foi usada outra sequéncia a partir do
4° procedimento do experimento a plasma:
4. Aquecimento das amostras com sistema de aquecimento externo (“catodo
quente”).
5. Apds atingir a temperatura de trabalho, introducdo do gas e ajuste da pressao;
6. Ap6s o tempo estipulado para o tratamento, desligamento da resisténcia do
“catodo quente” e fechamento da entrada de gas;
7. Resfriamento sob vacuo até temperatura proOxima a ambiente e evacuacdo
(quebra de vacuo).
Apos cada um dos experimentos de reducéo, foram pesados os cadinhos contendo
as amostras. A diferenca de massa do cadinho contendo a amostra antes e apos o
ensaio da o quanto de massa que foi extraida pelo processo de reducdo. A Unica
possibilidade de perda de massa é a de oxigénio, que sai do reator através da
bomba de vacuo na forma de vapor d’agua. Entdo o balango de massa das amostras
para o célculo da fracdo de redugdo (o) € em cima do balango de massa de
oxigénio. Para este calculo utilizamos a equacao 1:

o

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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c!-C|
% =g @
0,297.m,
Em que:
C, = massa da amostra mais a massa do cadinho (i) antes do ensaio de reducéo,
sendo i=1,...,5;
C, = massa da amostra mais o cadinho (i) ap6s a redug&o, sendo t= 30,60, 90 e 120

minutos.
m, =massa da amostra (i) antes do ensaio de redugéo.

O fator de corregéo 0,297 esta relacionado com o grau de pureza da hematita (99%)
e a % em massa de oxigénio estequiométrico presente na mesma.

O valor de o determinado em cada experimento corresponde a média aritmética de
cinco amostras. Com relagdo aos agentes redutores (H2 puro, plasma de H2), de
posse dos resultados de ai(t), foram plotadas as curvas de redutibilidade.

A identificacdo das fases geradas pelos processos de reducao foi feita por difracéo
de raios-X (DRX) que permitiu acompanhar a evolu¢do das fases formadas. O
equipamento de DRX, modelo D2 PhaserBruker, utilizado para esse fim pertence ao
Laboratério de Reducdo do IFES — campus Vitéria. Foi utilizado um tubo com
radiacdo de Cu-ka operando em 30 kV e 10 mA. Os padrdes de difragdo foram
obtidos com 26 variando de 10° a 100° e intervalos de 0,02° por segundo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta a fracdo de reducao o=f(t) das amostras de hematita apds os
ensaios de reducdo por hidrogénio gasoso e plasma frio de hidrogénio nas
temperaturas de 360°C e 400°C.

Observa-se que para uma dada temperatura, maiores periodos de tempo favorecem
maiores valores de a. Alternativamente, fixado o tempo maiores temperaturas
proporcionam maiores valores de a. Ou seja, para 0S processos de reducao
aplicados, a reducéo é diretamente proporcional ao tempo e a temperatura.

De modo semelhante, fixados o tempo e a temperatura, a reducdo da hematita
(Fe203) por plasma de hidrogénio foi sempre superior & reducdo por hidrogénio
gasoso. A 400°C a redugédo a géas alcancou 57% (o x100) em 120 minutos, enquanto
gue a plasma, obteve-se 93% de reducao.

Os dados de fracdo de reducdo a plasma e a gas a 400°C se ajustam com boa
aproximacédo (R?=0,99983 a plasma; R?= 0,99609 a gas) a uma curva de uma
func@o sigmoidal. Este resultado indica que a taxa de reducdo (do/dt) é crescente
até determinado ponto (t,a(t)) e em seguida € progressivamente decrescente, ou
seja, a reducdo da hematita por plasma e a gas evolui a menores taxas nas etapas
finais. Ambas as curvas apresentaram comportamentos semelhantes, porém a
reducdo a plasma foi significamente maior. Da mesma forma, a 360°C as fracdes de
reducdo a plasma e a gas tiveram comportamento semelhantes até t=90minutos, a
partir dai a reducdo a gas tendeu a um valor constante («=0,16) e a reducédo a
plasma entre t=90 e t=120 minutos apresentou uma elevada taxa de reducao
alcangando-se um valor de a=0,54, valor este bem proximo da redugéo a gas em
400°C e t= 120 min e a plasma a 400°C e t = 60 min. Assim como a 400°C, a
reducdo a plasma a 360°C foi superior a reducéo a gas.

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Figura 3.Grau de reducdo (o) em fungdo do tempo (min.) dos ensaios de reducdo de hematita por
hidrogénio gasoso e plasma frio de hidrogénio.

Os difratogramas apresentados nas Figuras 4(a) e 4(b) sdo das amostras reduzidas
a plasma respectivamente a 360°C (60 e 120min) e 400°C (30, 60 e 120 min). Em
todos os difratogramas das amostras reduzidas a plasma, foram detectadas as fases
ferro (Few) e magnetita (FesOas) e todo o Fe203 foi reduzido. A diferenca basica
entre os difratogramas esta na intensidade dos picos dos planos de Few que estédo
em funcédo da fragcdo de reducdo, ou seja, quanto maior o valor de o maiores as
intensidades dos picos de Fe() e menor a intensidade dos picos de FeszOa4. Observa-
se que ha grande semelhanca entre os difratogramas da Figura 4 (a) em 120 min.
(0=0,54) e Figura 4 (b) 60 min.(«=0,57). De fato, a diferenca entre a contagem dos
picos dos planos de ferro, entre estas duas amostras é muito pequena, assim como
a dos planos de magnetita. De posse da evolucdo das fases apresentadas pelos
difratogramas, podemos sugerir que a reducdo ocorreu em duas etapas:
Fe203—Fe30s4—Few ou Fe203—Fe30stFew)—Few.

A evolucado das fases durante os processos de reducdo da hematita por hidrogénio
gasoso € apresentada na Figura 5 (a) e Figura 5(b). A 360°C a hematita ndo foi
completamente reduzida nos tempos de tratamento, e os picos de ferro s6 foram
evidenciados para os tempos de 90 e 120 minutos. Pode-se inferir que a reducéo
ocorreu segundo as etapas: Fe203—Fe203+ FesOs—Fe203+ FesOa+ Fe). Observa-
se no difratograma da Figura 5 (b) t=90 minutos, a presenca somente de magnetita e
ferro, enquanto para t=120 minutos, além dessas fases, detecta-se a presenca de
hematita ainda n&o reduzida. Porém as intensidades dos picos dos planos de ferro
na amostra tratada durante t=120min foram maiores, ao passo que as da magnetita,
menores. Colombo et al [11] realizaram experimentos termogravimétricos de
reducdo de hematita a temperaturas abaixo de 400°C. De acordo com esses
pesquisadores, € comum a presenca de uma hematita ndo reagida no final da

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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reducdo quando o grau de reducdo € pequeno ou nao expressivo. Eles atribuiram
esse fenbmeno ao surgimento durante a reducédo de um spinel formado por um ou

ambos Fes3Os e Fes«wO4 e propuseram o seguinte mecanismo: Fe203—Fe203+
spinel+ Fe(w).
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Figura 5. Evolugédo das fases presentes nos pés de hematita na reducao por hidrogénio gasoso, a

360°C (a) e 400°C (b).

4 CONCLUSAO

Experimentos de reducdo a plasma de pos de hematita de elevada pureza por
hidrogénio gasoso e por plasma frio de hidrogénio nas temperaturas de 360°C e
400°C foram realizados.

A reducéo dos pos de hematita por plasma frio de H2 mostrou-se mais eficiente em
relacdo a reducgdo por hidrogénio gasoso em todas as condi¢des estudadas.

Foi obtida uma reducdo de 93% a partir da hematita a 400°C e 120 minutos,
utilizando-se plasma de hidrogénio.

A reducao dos pos de hematita por plasma ocorre em duas etapas: Fe203— Fe3Os—
Fe (o) ou Fe203— Fe30as+ Few— Fe().

A reducdo dos pdés de hematita por hidrogénio gasoso nas condicbes de estudo
seguiu as etapas: Fe203—Fe203+ FesOs—Fe203+ FesOs+ Fe(w).

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpdsio Brasileiro de Aglomeracdo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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