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Resumo

Ferro Ni6bio é produzido por reducdo aluminotérmica de concentrado de nidbio.
Contudo, o concentrado de nidbio tem impurezas, tais como P, Pb e Sn, as quais
podem contaminar a liga Ferro Nidbio. Desta forma, o concentrado de niébio deve
ser refinado antes a aluminotermia. No presente trabalho, a reducdo carbotérmica de
concentrado de nidbio foi investigada como um método para promover a remocao de
suas impurezas. A reducdo foi investigada em briquetes auto-redutores em
temperaturas entre 1.100C e 1.250C, objetivando p romover a reducéo das
impurezas do concentrado, principalmente o P. A reducado foi realizada usando
grafita como material redutor. A reducéo foi avaliada pelo volume de gés gerado nos
experimentos. Apo6s a reducdo os briqguetes foram caracterizados em MEV.
Observou-se gue os oxidos de Fe do concentrado de nidbio foram simultaneamente
reduzidos com os o6xidos contendo P, Pb e Sn, produzindo uma liga Fe-P-Sn, com
teor de P de até 20%. Baseado nos resultados empregando grafita -325 mesh foi
obtida uma energia de ativacdo aparente de 296,3 +/- 29 kJ/mol. Foi observado um
importante efeito do tamanho de particula da grafita na velocidade de reducgéo.
Palavras-chave: Ferro-niobio; Niobio.

KINETIC STUDY OF THE NIOBIUM CONCENTRATE REDUCTION
Abstract
Ferro Niobium is produced by aluminothermic reduction of the niobium concentrate.
However, the niobium concentrate has impurities, such as p, Pb and Sn, which can
contaminate the Ferro Niobium. Therefore, the niobium concentrate must be refined
before aluminothermy. In the present work, the carbothermic reduction of niobium
concentrate was investigated as a method to promote the impurities removal. The
reduction of niobium concentrate was investigated in self-reducing briquettes in
temperatures between 1100 and 1250C, aiming to promote the reduction of
impurities, mainly phosphorus. The reduction was carried out using graphite as
carbonaceous material. The reduction was evaluated by gas volume generated
during the experiments with self-reducing briquettes. After reduction, the briquettes
were evaluated in SEM. It was observed that the iron oxide of the niobium
concentrate was simultaneously reduced with oxides of P, Pb and Sn, producing an
alloy Fe-Sn-P, with P content up to 20%. Based on the results with graphite -325
mesh, it was obtained an apparent activation energy of 296,3 +/- 29 kJ/mol. It was
also observed a significant effect of particle size of graphite on the reaction rate.
Key words: Ferro niobium, Niobium.
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1 INTRODUCAO

O nidbio é utilizado principalmente na producédo de acos baixa liga e alta
resisténcia, onde o teor normalmente empregado se encontra na faixa entre 0,02 e
0,04%. Aproximadamente 75% do nidbio produzido € aplicado na fabricacdo destes
acos. Neste caso e, em muitos outros, o Nb é consumido na forma da liga Fe-Nb
comercial, com 65% Nb. Ele também é empregado como elemento de liga nos acos
inoxidaveis resistentes ao calor, em que o teor de Nb é de aproximadamente 1%, e
nas superligas usadas em componentes de turbinas de avides a jato e em geradores
estacionarios de energia, onde o teor de Nb é de aproximadamente 5%. Os acos
inoxidaveis resistentes ao calor séo responsaveis pelo consumo de cerca de 12% do
niébio produzido, enquanto que, as superligas consomem aproximadamente 10%.

A liga Fe-Nb é produzida pela reducdo aluminotérmica do concentrado de
nidbio. O concentrado empregado neste processo deve ser o mais puro possivel, ja
que durante a reducdo a maior parte de suas impurezas é transferida para o Fe-Nb.
Desta forma, o concentrado deve ser refinado antes de ser reduzido.

Uma das possiveis rotas de refino poderia ser, em uma primeira etapa,
promover a reducdo carbotérmica do concentrado, de forma a reduzir
prioritariamente suas impurezas, ao mesmo tempo em que o 6xido de nidbio contido
seria preservado. Apos a reducédo, o concentrado seria separado da fase reduzida,
contendo as impurezas, por meio de uma etapa de fusao.

Desde 2000, a Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo - CBMM
adotou um processo semelhante para o refino de seu concentrado de niébio,
substituindo um processo de refino por lixiviagdo por um processo pirometallrgico. O
presente trabalho trata do estudo fundamental da reducdo carbotérmica do
concentrado de niébio da CBMM.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Concentrado de Ni6bio

Os experimentos de reducgdo carbotérmica foram conduzidos empregando
concentrado de niébio da CBMM, apés 2 horas de calcinacdo na temperatura de
1.000<C. A Tabela 1 mostra a composicao quimica do concentrado calcinado.

Tabela 1. Composicdo quimica do concentrado de niébio calcinado
%
Pb Ta,Os szOs P TIOz SIOZ Fe,O3 S C Sn
0,54 0,23 59,0 0,89 | 3,92 | 1,00 5,95 (0,039 ]0,002]| 0,1

A distribuicdo de tamanho de particulas do concentrado apresentou
80% < 75 um e 43% < 44 pm.

Amostras de concentrado, antes e ap0s calcinacdo, foram caracterizadas em
MEV e por difracdo de raios-X. Os resultados completos serdo apresentados no
futuro,® no entanto, verificou-se que a principal fonte de Nb do concentrado é um
Bariopirocloro (Bag.33Nb;.7806.H20) apos calcinacdo e que a principal fonte de ferro
do concentrado sdo particulas de 6xido de ferro porosas, pseudorutilo e ilmenita e
oxidos de ferro complexos ligados ao Nb, Ba e Ti. Observou-se ainda que a principal
fonte de fésforo sdo particulas ricas em P e Al, provavelmente formadas a partir da



calcinacéo da gorceixita [Ba,Ce(Al,Fe)3(PO4). (OH)s.H20], e que a principal fonte de
Pb é provavelmente um plumbopirocloro [PbyNb,Og(OH).H,O] apds calcinacao.

2.2 Preparacéo de Briquetes Auto-redutores

Briquetes foram preparados por prensagem de uma mistura de concentrado
calcinado e 1,86% de carbono como grafita (-325 mesh e na faixa entre -150 mesh
e 270 mesh). A analise da grafita € apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Andlise da grafita (%)

Unidade Cinzas S
<0,01 <0,1 <0,1

*Matéria volatil

MV*
1,5

C fixo
98,5

A quantidade de carbono nos briquetes foi calculada para reducéo total de
PbO, SnO,, P,0s e para reducado parcial de Fe,O3 (até 1,6%Fe,03). A razdo para
considerar a reducéo parcial dos 6xidos de ferro se baseou em experimentos préevios
de fusdo-redutora de concentrado de nidbio, 0os quais mostraram uma excessiva
reducdo de Nb quando o teor de Fe,Oj3 era inferior a 1,6%.

Os briqguetes (7,1 mm de diametro por 25 mm de altura) com
aproximadamente 3,1 g (base seca) eram compactados com 375 MPa usando
apenas agua (10%). A agua foi adicionada apenas para se atingir uma resisténcia a
verde tal que fosse possivel manipular os briquetes. Antes da reducao os briquetes
foram secos.

2.3 Determinacao da Fracdo Reagida

A Figura 1 mostra o esquema do aparato experimental adotado nos ensaios
do estudo cinético.

A velocidade da reacdo foi determinada pela medida do volume de gas
gerado em funcdo do tempo durante os experimentos. Detalhes do aparato
experimental pode ser encontrados em Ferreira Neto.®

A Tabela 2 mostra 0 maximo volume esperado (CO+CO,) de acordo com 0s
oxidos reduzidos.

Tabela 2. Volume de CO-CO, (Ncms) esperado, por grama de concentrado, para cada impureza
reduzida

Elemento/ Teor no Teor esperado Vol de CO+CO, (N Distribuicdo de
composto | concentrado( | apos reducao (%) cm®)/g volume no gas
%) concentrado gerado (%)
Fe,O; 5,95 1,6 18,3 51,8
P (P,0s) 0,89 0 16,0 45,3
Pb (PbO) 0,54 0 0,6 1,7
Sn (Sn0O,) 0,10 0 0,4 1,1
Total 7,48 1,6 35,3 100

Admitindo que o gés gerado seja apenas uma mistura CO/CO,, a fracdo de

carbono reagida pode ser calculada pelo volume do gas a CNTP gerado durante a
reducdo, independentemente da composi¢cdo quimica do gas gerado, tal como
apresentado pela seguinte expressao:



fc = (MC,I)/(MC,maX)

Onde:

fc — Fracao reagida de carbono

Mc: — Massa de carbono acumulada no gas gerado no tempo t (massa de
carbono reagido) (g)

Mcmax — Maxima massa de carbono no gas, correspondente a 1,86%C na
mistura, ou 0,0189 g de carbono por cada grama de concentrado.

Mc (g) = Volume do gas Ncm?® * (12/22.400)
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1. Forno de resisténcia; 2. Tubo de quartzo (¢gnt = 10 mm, h = 1000 mm); 3. Tubo de alumina (¢@nt = 4 orificios de 1,5 mm e
¢gext = 6 mm); 4. Briquete (@= 7,1mm, h ~ 25 mm); 5. Alumina granulada; 6. Termopar Tipo K. ext - “externo” e int — “interno”;
7. Tubo em U para medida de presséo; 8. Selo de liquido; 9. “T” com septo de silicone para amostragem de gas; 10. Ampola
para o armazenamento do gas, inicialmente repleta de liquido; 11. Béquer; 12. Balanga de precisédo (0,01g); 13. Gas He de alta
pureza (UHP - 99,999%); 14. Sistema de aquisi¢cdo de dados; 15. Computador; 16. Camisa de cobre refrigerada a agua e 17.
Proveta para alivio e equalizagéo da pressdo de He antes do inicio da reacao.

Figura 1. Aparato experimental para medida do volume de gas gerado na reducéo dos briquetes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Efeito da Temperatura

O efeito da temperatura foi avaliado principalmente nos experimentos
realizados com grafita -325 mesh como redutor. A Figura 2 mostra o efeito da
temperatura na fragéo reagida de carbono.

A Figura 2 mostra que a temperatura tem um significante efeito na velocidade
de reacdo. Este fato indica que as reagbes quimicas tém um importante papel na
cinética global do processo. Pode-se observar também que todo o carbono do
briquete foi reagido, j& que a geracdo de gas termina apdés um certo periodo de
tempo, o qual é maior em mais elevada temperatura. Além disso, o volume de gas
produzido no final dos experimentos, em diferentes temperaturas, foi proximo do
volume estimado na Tabela 2 (35,3 Ncm®/g concentrado).



Nesta figura verifica-se uma etapa onde a velocidade de reacédo foi muito
pequena. Esta etapa, chamada de periodo de inducgédo, foi tAo mais longa quanto
mais baixa a temperatura, e tendia a desaparecer em mais altas temperaturas, por
exemplo, 1250C.
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Figura 2. Efeito da temperatura na fracéo reagida de carbono (f) durante os experimentos com grafita
- 325 mesh.

Tal como mostrado na Tabela 2, o volume de gés estimado para a reducéo do
Sn e Pb foi menor que 3% do volume total esperado, ou aproximadamente 1 Ncm®/g
(concentrado). Desta forma, considerando que apenas os Oxidos de Fe, Pb, Sne P
do concentrado foram reduzidos, conclui-se que as curvas mostram quase que
exclusivamente as reducdes dos oxidos de Fe e P.

As curvas podem ser divididas em 3 etapas.

3.1.1 Etapa inicial

Caracterizada pela rapida geracdo de gas, de 0,8 min (1.250°C) a 1,4 min
(1.100°C). Desta forma, este periodo ocorreu sob condigcdes néo isotérmicas. Os
briguetes avaliados ao final desta etapa ndo mostraram qualquer fase metdlica
detectavel, mesmo Pb ou Sn. Baseado no volume de gas gerado nesta etapa, o qual
foi mais alto que o volume esperado para as redugdes de PbO e SnO,, verifica-se
que ha certamente um efeito da reducdo dos 6xidos de ferro e/ou fosforo neste
periodo. Admitindo uma reducdo de Fe** para Fe®’, seriam gerados
aproximadamente 4,61 Ncm® de gas por grama de concentrado. Este volume foi
calculado baseado no controle do processo pela reacdo de Boudouard, o qual
significa que as relagbes CO/CO, devem ser proximas das relacdes de equilibrio
Fe203/Fe304 e Fe304/FeO.

Este volume é relativamente préximo do observado nesta etapa (6 Ncm®/g a
9 Ncm®/g concentrado).

3.1.2 Etapa de inducéao

Caracterizada por uma muito baixa velocidade de redugcdo, com pouco gas
gerado. Esta etapa foi fortemente afetada pela temperatura.

A caracterizagcdo dos briquetes obtidos nos ensaios interrompidos no fim
desta etapa mostrou os primeiros nucleos metalicos formados, 0s quais consistiam



de particulas de Pb precipitadas na fase rica em Pb do concentrado
(plumbopirocloro), e algumas particulas de ferro com alto teor de fésforo e estanho,
tal como mostrado na Figura 3.

A Tabela 3 mostra a composicdo quimica, determinada por EDS, das
particulas apresentadas na Figura 3. O pequeno tamanho das particulas de Pb
[particulas esféricas brancas mostradas na Fgura 3(a)] causou interferéncia na
analise realizada por EDS. Contudo, seus altos teores de Pb e seus formatos
esféricos indicam que aquelas particulas sdo 6xido de Pb reduzido. A Figura 3(b)
mostra um 6xido de Fe e Ti com duas particulas metéalicas Fe-P-Sn. O elevado teor
de Sn, mais alto que das particulas de Fe-P observadas nas etapas posteriores,
mostram que este elemento foi reduzido preferencialmente nos estagios iniciais.

Figura 3. Imagem (SEM-BSE) de seccéo polida de briquete obtido em ensaio interrompido ao fim da
etapa de indugéo. (a) 1- 6xido rico em Nb, Pb e Ba; 2- 6xido rico em Nb e Fe e 3- particulas de Pb; (b)
1 e 2 — particulas de Fe-P-Sn e 3- 6xido de Fe, Ti e Nb.

Tabela 3. Analise por EDS das particulas mostradas na Figura 3 (%)

Identifica ¢éo Nb Fe Ti Ba Pb Sn P 6]
Figur a 3(a)
1 456 | 1,2 - 205 | 9,3 - - 23,4
2 55,0 | 14,0 - 1,8 - - - 25,2
3 (particulas metdlicas) | 14,4 | 2,9 - 35 | 59,7 | 17 - 17,9
Figur a 3(b)
1(particula metélica) - 83,2 - - - 10,1 | 6,7 -
2(particula metalica) - 83,6 - - - 50 | 11,4 -
3 (Fe-Ti-Nb-O) 79 [ 356 ] 251 - - - - 315

Composicbes quimicas de amostras de gas coletadas durante as etapas
inicial e de indugdo mostraram um aumento da relagdo CO/CO;, do equilibrio
Fe;04/FeO para o equilibrio FeO/Fe,® sugerindo um controle pela reacdo quimica
de Boudouard. Desta forma, pode-se concluir que a etapa de indugcdo €
caracterizada por um periodo de nucleacdo, onde os primeiros nucleos metalicos
sdo formados, favorecendo a reagdo de Boudouard na etapa se?uinte (etapa de
acelera%éo), quando a reacdo de Boudouad seria catalisada.®® Mourdao® e
Ajersch!”? observaram um comportamento similar, consistindo em uma etapa de
baixa velocidade de reacdo, seguida por uma etapa de aceleracdo durante a
reducdo de pelotas auto-redutoras de minério de ferro. Ambos autores concluiram
que a reacao de Boudouard foi catalisada pela presenca de particulas de ferro.



Mourdo® observou este efeito somente em baixas temperaturas e quando os
experimentos foram conduzidos sem a presenca de um gas inerte, e em
experimentos usando coque como redutor, o qual € um redutor de baixa reatividade.
Este fato apdia a hipétese de controle por Boudouard, jA que este controle é
favorecido por baixas temperaturas e pela presenca de redutores de baixa
reatividade. Este periodo de inducao foi também observado por Gupta, Rajakumar e
Grieveson® durante a reducdo de ilmenita por grafita. Eles observaram que este
periodo foi mais curto em altas temperaturas, e que ele foi praticamente eliminado
na presenca de particulas de ferro como agente catalitico. Os nucleos de Fe,
aparentemente, também favoreceram a reducdo dos oxidos de P e Sb, ja que suas
atividades sao decrescidas pela presenca de ferro.

3.1.3 Etapa de aceleracao

Esta etapa é caracterizada pelo aumento da velocidade de reacdo e pelo
aumento do numero de nucleos de particulas de ferro metalico. Esta etapa foi
também fortemente afetada pela temperatura.

A Figura 4 mostra imagens de microscopia Optica de briquetes obtidos em
experimentos realizados na temperatura de 1150C, interrompidos aos 18 minutos
(fracédo reagida de 0,8). Esta figura mostra varias particulas metalicas, muitas das
quais com forma esférica. Na figura verifica-se também uma maior densidade de
particulas metélicas em algumas regides. Estas regides foram identificadas por EDS
como sendo oxidos de Fe, Ti e Nb.

A Figura 5 mostra imagens de elétrons retroespalhados de algumas regides
de particulas observadas neste ensaio interrompido.

Figura 4. Imagens de microscopia Optica de um briquete de um experimento realizado a 1.150C,
interrompido aos 18 minutos (fracéo reagida ~0,8). Referéncia em mm.



Figura 5. Imagens de elétrons retroespalhados de briquete de experimento realizado a 1.150C,
interrompido aos 18 minutos, durante a etapa de aceleracao. (a) - 1 — particula de 6xido de Fe, Ti, Nb
apos reducdo, mostrando varias particulas metalicas (identificadas como 2 e como setas). (b) — 1-
Particula de 6xido de Fe, Ti e Nb apos reducéo, mostrando particulas metélicas (identificadas como 3,
4 e 5 e como setas); 2- Oxido de aluminio e varias particulas metalicas (identificadas por setas).

A Tabela 4 apresenta a composicéo quimica, determinada por EDS, de Oxidos
e particulas metélicas mostradas na Figura 5. Verifica-se nesta tabela que a maioria
das particulas metalicas sdo constituidas de uma liga Fe-P com teor de Sn mais
baixo que aquele observado nas particulas de ferro analisadas na etapa de inducao.
As particulas identificadas como 1 nas Figures 5(a) e 5(b) sédo 6xidos ricos em Ti e
Nb contendo baixo teor de Fe. Elas sédo provavelmente originarias de Oxidos
complexos de Fe-Ti-Nb antes da reducgdo. Estes Oxidos foram provavelmente a
principal fonte de ferro para a formacao de particulas de Fe-P.

Verifica-se também que regibes do concentrado calcinado, ricas em P e Al
(provavelmente gorceixita apds calcinacéo®), foram transformadas em regides ricas
em Al e O (provavelmente alumina), como mostrado na Figura 5(b) (regiao 2).

Baseado no alto teor de P observado nas particulas metalicas, pode-se
concluir que a fonte de P foi um fosfato com baixa estabilidade termodinamica,
provavelmente um fosfato de aluminio, como mostrado na avaliacdo termodinamica
apresentada abaixo. Este fato estd de acordo com os elevados niveis de Al e P e
baixos niveis de Ba encontrados nas regides ricas em fosforo do concentrado de
nidbio apos calcinacao.

Tabela 4. Andlise, realizada por EDS, de particulas mostradas na Figura 5 (%)

Identificacéo Nb Fe Ti Al Sn P 6]
Figur a 5(a)
2(Fe-P) 1,2 | 83,8 - - 0,98 | 14,0 -
Seta (Fe-P) 19| 824 - - 1,0 14,7 -
Seta (Fe-P) - 87,0 - - - 12,1 -
Seta (Fe-P) 29 | 80,8 - - 1,1 15,3 -
Seta (Fe-P) 25| 82,8 - - 1.4 13,3 -
1 6xido de Fe-Ti-Nb parcialmente reduzido 9,7 | 06 49,9 - - - 39,8
Figur a 5(b)
1 6xido de Fe-Ti-Nb parcialmente reduzido 242 0,7 38,3 - - - 36,7
2 6xido de Al e P parcialmente reduzido 17| 21 - 53,2 - - 42,2
3 (Fe-P) 38| 74,3 - - - 22,2 -
4 (Fe-P) - 85,6 - - 1,2 12,0 -
5 (Fe-P) - 85,1 - - 14 11,5 -




A estabilidade relativa de alguns fosfatos pode ser avaliada em funcédo da
pressdo parcial de P,* e em funcéo da relacdo CO/CO,, a uma dada temperatura e
sob presséo total (pCO+pCO, =1 atm) constante, como mostrado pelas seguintes
reacoes:

(CO) +%2(02) = (COy) [1]
1/5 Al,03.P,05 (s) = 1/5 Al,O3 (s) + 1/5 P, (g) + %2 03 (Q) [2]
[3]

1/5 3Ba0.P,05 (s) =3/5Ba0 (s) + 1/5 P, (g) + 2 O, (9)

A representacdo gréfica desta avaliagdo é apresentada na Figura 6. Nesta
mesma figura € apresentado o equilibrio da reacéo de Boudouard.

A Figura 6 mostra que a pressao parcial de P, aumenta com o aumento da
relacdo CO/CO; e que esta pressao € mais alta para fosfatos menos estaveis. Nesta
figura ndo é apresentado o efeito da temperatura. No entanto, verificou-se
previamente® que mais altas temperaturas favorecem o aumento da pressao parcial
de P,.

Por outro lado, o fosforo pode dissolver com relativa facilidade no ferro, como
mostrado pela reacdo abaixo:

1/5 P, (g) =2/5P (no Fe) [4]

1207

1506

1505 +

Boudouard

3Ba0.P,05

3Ca0.P,0;

2Ca0.P,05

T TR0:

1E-18 1E-18 1614 1E-12 1.E10 1.E08 1.E-06 1.E04 1E-02 1.6+00

PP, (atm)

Figura 6. Correlacdo entre a relagdo CO/CO, de equilibrio e a pressdo parcial de P, (atm) para
alguns fosfatos na temperatura de 1.150C. E apresentada também o equilibrio de Boudouard para
pCO+pCO, =1 atm.

A Figura 7(a) mostra o equilibrio do P contido no ferro como funcédo da
presséao parcial de P, (atm). Na Figura 7(b) € mostrado, como referéncia, o diagrama
de estabilidade de fases Fe-P.

! Baseado em célculos feitos previamente(z), foi definido o P, como a principal espécie na fase gas em equilibrio
com o Fe-P (até 20%P).
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Figure 7. (a) Equilibrio do P no Fe em funcéo da pressao parcial de P, a 1.150C (curva inferior) e
1.250C (curva superior). (b) Diagrama de fases Fe-P®,

Os patamares observados na Figura 7(a) a 1.250C consistem,
respectivamente, nos equilibrios (y-a), (a - liquido) e (liquido-Fe,P).

Observando as Figuras 6 e 7(a), verifica-se que mesmo uma baixa pressao
parcial de P, resultara em um elevado teor de P no Fe. Por exemplo, para atingir o
patamar Fe,P-liquido da Figura 7(a) a 1.150%C, o que significa mais do que 15% de
fésforo, uma presséo parcial de P, tdo baixa quanto 10° atm seria suficiente.

Considerando a reducdo com uma mistura CO/CO,, verifica-se na figura 6
que esta pressao parcial de P, é atingida com uma relagcdo CO/CO; entre 1 e 10
para a reducdo do fosfato de aluminio, enquanto que, seria impossivel atingir esta
pressdo para a reducdo do fosfato de bario, devido a necessidade de relacbes
CO/CO, mais altas que da reagao de Boudouard.

Desta forma, pode-se concluir que a fonte de P das particulas de Fe-P € o
gas P, o qual foi gerado pela reducdo de um fosfato de aluminio produzido pela
calcinacéo da gorceixita presente no concentrado de niobio.

Baseado na reducdo de Fe esperada do concentrado (de 5,95% de Fe,O3
para 1,6%) e considerando que todo o P do concentrado seria reduzido e dissolvido
no ferro reduzido, seria esperado um teor de P na liga Fe-P de 15,2%. Este P é
proximo do P analisado em muitas particulas de Fe-P encontradas nos briquetes
reduzidos.

O mais baixo Sn das particulas de Fe-P na etapa de aceleracdo, comparado
com o Sn contido nas particulas de Fe-P na etapa inicial, confirmam a hip6tese que
0 Oxido de Sn foi reduzido preferencialmente nos estagios iniciais, sendo diluido
posteriormente por uma mais intensa reducdo de Fe e P nos estadgios mais
avancados. Provavelmente, a prematura reducdo do 6xido de Sn ocorreu devido a
sua mais baixa estabilidade termodinamica.

Deve-se mencionar ainda que a maioria dos 6xidos reduzidos sdo porosos,
resultando em uma baixa resisténcia para a difusdo, tanto do gas redutor que reage
com as particulas, como do gas que deixa as particulas reduzidas ap0s o processo
de reducdo. Além disso, ndo foi observado qualquer padrdo topoquimico nos
briquetes, ou seja, uma camada de ferro formada sobre as particulas de 6xidos de
ferro. Adicionalmente, a reducdo ocorreu aleatoriamente nos oOxidos de Fe e P.
Desta forma, € possivel que as reacfes quimicas prevalecam sobre o mecanismo de
difusdo. Baseado nesta hipétese, algumas das reagfes de reducdo poderiam estar
controlando a cinética global do processo, ou a rea¢do de Boudouard poderia ser a



etapa controladora, se ela € a mais vagarosa. Considerando os resultados
observados na etapa de aceleracdo, o melhor ajuste com as expressoées cinéticas foi
obtida adotando a equacéo que representa a reacdo de primeira ordem [6].?

kt=-In (1) [6]

Onde k é a constante cinética; t € o tempo e f é a fracdo reagida de carbono.

Este melhor ajuste estd de acordo com as evidéncias microestruturais, as
quais mostraram que barreiras de difusdo nao foram criticas.

A Figura 8(a) representa a correlacao entre -In(1-f) e o tempo de reacdo para
os resultados experimentais apresentados na Figura 2. Os valores das constantes
cinéticas para cada temperatura foram tomadas como as inclinacdes das curvas.
Com base nestes valores, foi possivel representar a curva baseada na equacédo de
Arrhenius (Ink x 1/T), como mostrado na Figura 8(b). O valor da energia de ativagao
aparente calculada a partir deste grafico foi de 296,3 + 29 kJ/mol com 95% de
intervalo de confianga para um coeficiente de determinacéo de 0,9904.

Este valor esta na faixa dos valores de energia de ativagcdo aparente
normalmente creditados a reacdo de Boudouard, o qual esta na faixa entre 251 e
359,5 kJ/mol.*%1%1 Esta faixa é préxima daquela encontrada na literatura para a
reducdo de minério de ferro em pelotas auto-redutoras, onde a etapa controladora
foi creditada também a reacdo de Boudouard.
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Figura 8. (a) Correlacao —InSl-f) X tempo para briquetes auto-redutores com grafita (1,86%C) -325#.
(b) Correlacéo In k x 1/T x10™ para briquetes auto-redutores com grafita (1,86%C) -325#.

A constante cinética foi também aumentada pela adicdo de p6 de ferro
metalico a mistura auto-redutora, fato que representa uma adicional evidéncia de um
possivel controle por Boudouard, ja que a reacdo de Boudouard é sabidamente
catalisada pela presenca de Fe em p6.®) Estas adicbes também praticamente
eliminaram a etapa de induc&o.®

3.2. Efeito do tamanho de parti cula da grafita

A Figura 9 mostra o efeito do tamanho de particula da grafita na velocidade de
reducdo na temperatura de 1.150°C.
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Figura 9. Efeito do tamanho de particula da grafita na velocidade de reducdo na temperatura de
1.150°C.

Nesta figura pode ser observado um decréscimo da velocidade da reacéao
guando particulas mais grossas de grafita foram empregadas. Este efeito é uma
adicional evidéncia da reacdo de Boudouard como etapa controladora. Este mesmo
efeito foi observado por Rao™® e Fruehan e Vinters® na reducéo de pelotas auto-
redutoras de minério de ferro, quando a reacdo e Boudouard foi considerada a etapa
controladora do processo de redugéo.

Com base nos experimentos realizados em diferentes temperaturas, foi
representada a correlagdo baseada na equacao de Arrhenius (Ink x 1/T), tal como
mostrado na figura 10. O valor da energia de ativacdo aparente obtida a partir deste
grafico, com grafita -150+270#, foi de 285,3 + 65 kJ/mol, com 95% de intervalo de
confianca e para um coeficiente de determinacdo de 0,9738, o qual € préximo do
valor obtido com a grafita -325#. Desta forma, 0 uso de uma grafita mais grosseira
causou uma diminuicdo na velocidade de reducdo, porém nédo foi observado
qualquer alteracdo de mecanismao.
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Figura 10. Correlacdo In k x 1/T x10* para briquetes auto-redutores com grafita (1,86%C) -325# e -
150+2704#.

4 CONCLUSOES

* Foi observado um significante efeito da temperatura na velocidade de reducao
dos 6xidos de P, Pb, Sn e Fe presentes no concentrado de nidbio.

e Experimentos realizados em baixas temperaturas mostraram uma etapa onde
a velocidade de reducédo foi muito baixa. Esta etapa, chamada de etapa de



inducdo, é caracterizada por um periodo de nucleacdo, onde os primeiros
nucleos metalicos foram formados.

* A mais répida velocidade de reducdo ocorreu durante o periodo de
aceleracdo, o qual foi caracterizado por um aumento do nimero de nucleos
metalicos, onde a maior parte das particulas de Fe-P (10%-15%P) foram
formadas.

 Foi observado que o estanho foi reduzido nos estagios preliminares da
reducdo, produzindo particulas de Fe-P com alto teor de Sn. Contudo, o Sn
contido nas particulas de Fe-P foi mais baixo do que 2,5% ao final da
reducao.

 Foram observadas regibes do concentrado calcinado, ricas em P e Al
(provavelmente gorceixita apdés a calcinacdo) que foram transformadas em
uma regido rica somente em aluminio e oxigénio (provavelmente alumina),
mostrando que a principal fonte de P foi, provavelmente, um fosfato com
baixa estabilidade termodinamica, provavelmente um fosfato de aluminio, tal
como mostrado pela avaliagdo termodinamica.

e Baseado nos experimentos executados com grafita -325# como agente
redutor, foi possivel obter uma energia de ativacdo aparente de 296,3 +
29 kJ/mol com 95% de intervalo de confianca.

* Foi observada uma diminuicdo da velocidade de reducédo quando uma grafita
mais grosseira foi empregada como redutor. A energia de ativacado aparente
obtida neste caso foi de 285,3 + 65 kJ/mol com grafita na faixa entre
150 mesh e 270 mesh.

* Os efeitos da temperatura e do tamanho de particula da grafita, aliados ao
valor da energia de ativagdo aparente, indicam a reacdo de Boudouard como
etapa controladora da reacdo global de reducéo carbotérmica de concentrado
de nidbio entre 1.100C e 1.250C, empregando grafi ta como redutor para
promover a reducédo das impurezas P, Pb e Sn.
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