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Resumo
Este trabalho analisa os efeitos de temperatura de reducdo, adicdo de ferro-silicio e de
agentes fluxantes na obtencdo de ferro-cromo alto carbono pelo processo de auto-reducéo.
A utilizacdo de aglomerados auto-redutores tém-se mostrado eficiente na reducdo de
cromitas para producdo de ferro-cromo alto carbono (FeCrAC), seja melhorando a
velocidade de reducédo, seja aumentando o rendimento de recuperagdo de cromo, seja
economizando energia elétrica. Pelotas auto-redutoras de cromita brasileira contendo coque
de petréleo, ferro-silicio, com e sem adicdo de agentes fluxantes foram aglomeradas
utilizando cimento Portland. As mesmas foram ensaiadas as temperaturas de 1.500C,
1.550C e 1.600 °C para se analisar o comportamento da evolucdo de reducdo. Os produtos
obtidos foram analisados por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por EDS (Energy
Dispersive Spectrometry) para determinacdo quimica. Observou-se um efeito marcante no
tempo de redugdo com diminui¢do de 30 para 10 minutos para atingir a fracdo de redugao
de 0,98 com o aumento de temperatura de 1.500C para 1.550°C. Nao se verificou efeito
significativo no tempo de reducdo com o aumento de temperatura de 1.550C para 1.600 °C.
O efeito sinérgico da adicdo de 2% de ferro-silicio na reducéo carbotérmica diminui em seis
vezes 0 tempo necessdario para reducgdo total. As adigbes de fluxantes para baixar a
temperatura liquidus da escoéria prejudicou a velocidade de reducdo principalmente pela
reacao gas/solido.
Palavras-chave : Ferro-cromo; Auto-reducéo; Aglomerados auto-redutores.

HIGH CARBON FERRO-CHROMIUM BY SELF-REDUCING PROCESS : INFLUENCE OF
TEMPERATURE AND ADITIVES

Abstract
This paper discusses the effects of temperature, addition of ferro-silicon and fluxing agents for the
production of high carbon ferro-chromium by self-reducing process. The use of self-reducing
agglomerates for ferro-alloys production is becoming an emerging processing technology due to
lowering the electric energy consumption and improving the metal recovery in comparison with
traditional ones. The self-reducing pellets were composed by chromite, petroleum coke, cement and
small (2%) addition of ferro-silicon. The slag composition in some pellets was adjusted by addition of
fluxing agents. The reduction of pellets was carried out at 1773K (1500°C), 1823K (1550°C) and
1873K (1600°C) by using induction furnace. The products obtained, containing slag and metallic
phases, were analyzed by scanning electron microscopy and chemical analyses (XEDS). By
increasing temperature from 1773K to 1823K large effect on the reduction time was observed. It
decreased from 30 minutes to 10 minutes, for reaching around 0.98 reduction fraction. No significant
effect on reduction time was observed when the reduction temperature was increased from 1823K to
1873K. At 1773K, the addition of 2% of ferro-silicon in the pellet has resulted in an increasing reaction
rate of around 6 times, in comparison with agglomerate without this addition. The addition of fluxing
agents (silica and hydrated lime) has effect on reduction time (inverse relationship) and the pellets
become less porous after reduction.
Key words : Ferro-chromium; Self-reducing; Composite agglomerate.
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1 INTRODUCAO

A producao de ferro-cromo alto-carbono pelo processo tradicional em forno
elétrico a arco submerso é de alta intensidade de consumo de energia elétrica da
ordem de 3.500 kWh/t a 4.000 kWh/t de liga. Carregando-se o forno com pre-
reduzidos, no nivel de 65% de reduc¢do, economiza-se da ordem de 1.000 kWh/t de
liga. Melhorias ainda maiores podem ser obtidas se a pré-reducdo de 95% de
metalizacao for viabilizada. O forno elétrico seria entdo utilizado apenas para fusao,
acerto da composicdo da escéria e para separacdo metal/escoéria. Este trabalho
contribui para entender a evolu¢cdo da reducdo, até atingir niveis de metalizacao
acima de 95%, por efeito da variacdo de temperatura,”® de adicdo de agente
exotérmico® e adicdo de componentes formadores de escoéria em pelotas auto-
redutoras de cromita."®

A literatura®® cita um efeito muito sensivel do aumento de temperatura no
aumento da velocidade de reducdo de cromita por carbono (CO), porém os
resultados séo até 1.500°C. Neste trabalho estdo mostrados os efeitos até 1.600°C.

Quanto a adicdo de agentes exotérmicos, em pequenas quantidades, o0s
resultados anteriores® ja mostraram os efeitos benéficos por induzir uma aceleracédo
da reacdo carbotérmica da cromita, que € bastante endotérmica. Neste trabalho, a
evolucdo da reacdo sob o ponto de vista micrografico também €é analisada.

A reducdo de cromita é bastante complexa® e os possiveis mecanismos
envolvem: i) reducdo via CO/cromita; ii) reducdo C/cromita; iii) reducdo via C
dissolvido na fase metalica/cromita; iv) reducdo do CrO dissolvido pelo carbono da
fase metalica e v) reacdo de Boudouard com carbono da fase metédlica. O
mecanismo de reducdo gas/solido (CO/cromita) € o mais desejavel e fica
prejudicado quando se inicia a formacdo de uma escoria com 0s componentes das
cinzas do redutor, da ganga do minério, da composicdo do aglomerante e de
adicoes de fluxantes ©. Esta composicdo vai resultar numa temperatura liquidus da
escoria que intervém diretamente no processo de reducédo no estado solido e vai se
modificando, tornando-se mais refrataria, a medida que os O6xidos refratarios
(principalmente alumina e magnésia) da cromita vao se dissolvendo nessa escoria
inicialmente formada. Uma temperatura liquidus baixa da escoria propicia a
dissolucédo da cromita antes de sua completa reducdo e o mecanismo de reducdo
tipo reacdo metal-escoéria, mais lento passa a predominar.

2 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram: finos de cromita brasileira; finos de coque de
petréleo; finos de ferro-silicio, cimento Portland ARI e agentes fluxantes (cal
hidratada e silica). Os materiais foram misturados e pelotizados. A Tabela 1mostra a
composicdo quimica dos materiais e a composi¢cao das pelotas. O concentrado de
cromita € um mineral complexo contendo principalmente é6xidos de cromo, ferro,
aluminio e calcio, e ganga de silicato de magnésio. ApOs cura e secagem, as pelotas
foram submetidas aos ensaios de reducdo, num sistema especial com aquecimento
indutivo e circulacdo de argénio de 2 L/min.®) As pelotas frias foram colocadas
diretamente no cadinho ja aquecido e estabilizado a dadas temperaturas e mantidas
por tempo estipulado. Desligava-se o forno e deixava-se esfriar até temperatura
ambiente. A fracdo de reacao foi determinada pela pesagem antes e apds o ensaio e
comparada com a perda méxima de peso (correspondente a fracdo unitaria). Nos



ensaios foram utilizados cadinhos de grafita com diametro interno = 40 mm e altura

interna = 50 mm.

Os tamanhos das particulas de todos os materiais utilizados eram todas
menores que 0,147mm.

Tabela 1. Composicdo quimica dos materiais e composi¢do das Pelotas (%)

Componentes Cromita Coque de Cimento Fe-Si | Silica Cal
petréleo dolomitica
Cr,0; 41,2
F6203 - 2,78
FeO 16,86
SiO; 5,66 19,0 100 4
Al,O3 17,29 4,92
MgO 15,63 0,55 31,7
CaO 0,38 64,3 57,4
CaoO livre 1,01
CO,
Material volatil 10,8 6,9
Fe total 13,1 25
P 0,007
C fixo 88,8
Cinzas 0,4
S 0,8
Si 75
Ca 0,14
SO, 2,63
K,O 0,73
Na,O 0,04
Outros 3,99
Composicao das pelotas (%)
P1 77,6 17,4 5 0 0 0
P2 76,0 17,0 5 2 0 0
P3 70,5 15,8 5 2 2,9 3,8

A Figura 1 e a Tabela 2 mostram a fotomicrografia do MEV e a analise por EDS
mostrando os compostos do concentrado de cromita. As particulas 2 e 5 sao
cromitas, sendo a 2 mais rica em ferro. A particula 4 € uma ganga constituida

principalmente por silicato de magnésio.
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Figura 1. Microfotografia do minério de cromita (concentrado Jacurici), que aprest trés diferentes

compostos.




Tabela 2. Composicdo quimica das fases presentes, identificadas na Figura 1

Fase 0 Mg Al Si Ca Cr Fe
1 ganga 17,83 25,58 2,66 42,5 0,35 4,77 6,31
2 cromita 10,64 11,58 13,70 1,28 0,46 41,87 20,47
3 cromita 11,01 6,66 4,94 1,86 0,35 55,06 20,12
4 ganga 30,67 24,88 2,2 35,13 0,86 1,67 4,59
5 cromita 15,62 13,41 14,92 1,67 0,21 38,32 15,85
6 ganga 21,27 27,07 1,85 38,75 0,38 2,47 8,22
7 cromita 13,73 6,48 1,51 3,26 0,32 56,22 18,48

A ganga é constituida principalmente de silicato de magnésio, contendo pouco
cromo e ferro; a cromita € um composto complexo com teores variaveis de oxidos de
cromo, de ferro, de magnésio e aluminio.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Evolucao da Reducéao (Fracdo de Reacdo com o Tem po e Temperatura)

3.1.1 Efeito de temperatura

A Figura 2 mostra que o tempo necessario para atingir fracdo de reacao unitaria
para pelota P1, sem adicdo de Fe-Si, é bastante sensivel ao aumento de
temperatura do ensaio de reducdo de 1.500°C para 1.550°C (da ordem de 5 vezes
mais rapido a 1.550°C), porém ndo se nota muita diferenca no comportamento nas
temperaturas 1.550°C e 1.600°C.
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Figura 2 . Evoluc&o da reducdo ao longo do tempo com diferentes temperaturas para pelota P1 (0%
Fe-Si).

3.1.2 Efeito da adicéo de Fe-Si

A adicdo de um componente que resulte em reacdo exotérmica numa pelota
auto-redutora de cromita com carbono apresenta um efeito muito sensivel
aumentando a velocidade de reducéo. Pode-se verificar na Figura 2 (sem adicéo de
Fe-Si) e Figura 3 (com adicdo de 2% Fe-Si), que a 1.500°C, o tempo para reducédo
completa de cromita foi da ordem de 6 vezes mais rapido com pelota contendo o
ativador exotérmico (aproximadamente 36 minutos para pelota sem Fe-Si contra



apenas 6 minutos com adicdo de 2% de Fe-Si) para reducdo carbotérmica de
cromita (bastante endotérmica). A temperaturas de 1.550°C e de 1.600°C o efeito foi
menos sensivel, porém ainda continuou duas vezes mais rapido. A hipotese mais
plausivel para explicar este efeito € que as reacbes exotérmicas ocorrendo em
micro-regides no interior das pelotas fornecem parcialmente o calor necessario para
reacdo bastante endotérmica de redugdo carbotérmica de cromita. Esta hipotese é
corroborada pelos melhores resultados verificados a baixa temperatura de ensaio de
reducao.
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Figura 3. Evolucdo da reducdo ao longo do tempo com diferentes temperaturas para pelota P2 (2%
Fe-Si).

3.1.3 Efeito da adicdo de componentes formadores de  escoria inicial

Os resultados mostrados na Figura 4 confirmam o conceito de que a velocidade
de reducdo é diminuida quando se forma uma escéria inicial® antes da reacédo
gas/solido se completar. A pelota P3 foi projetada para se ter uma composi¢cao da
escoria inicial tal que a temperatura liquidus da mesma fosse de 1.500°C. Pelota P2,
sem adicdo de componentes formadores de escoria, completou a reducdo com
tempo praticamente duas vezes mais rapido que a pelota P3. As Figuras 6 (P2) e 9
(P3) mostram que a escéria se formou mais extensivamente em P3 do que em P2.
Apéds a formacado de uma escoria inicial, as particulas de cromita sdo encobertas por
esta escoria e 0 mecanismo principal de reducdo muda de gas/solido para
escoria/metal (6xido de cromo dissolvido na escéria pelo carbono dissolvido no ferro-
cromo).



Fracao de reacao

1,0
0,9
0,8

I7]

0,7

0,6

0.5

04

03 J..ﬁ

0,2
0,1

| +P2(0% Silica, 0% Cal dolomitica hidratada)
mP3(2,88% Silica, 3,83% Cal dolomitica hidratada)

00 m

0 2 46 810121416 18202224 26 28 30 32 34 36 38 40

Tempo (min)

Figura 4. Evolugcédo da reducdo ao longo do tempo a 1.500°C para pelotas P2 e P3 (com e sem
adicdo de componentes formadores de escdria).

3.2 Analises das Micrografias

3.2.1 Evolugdo microestrutural

As Figuras 5, 6 e 7 apresentam a evolugcdo microestrutural da reducédo de
cromita, no centro da pelota P1, apés os ensaios a 1.500°C por 2,5 minutos,
10 minutos e 28 minutos, respectivamente. Inicialmente, a fase metalica contem alto
teor de Fe e baixo teor de Cr (indicacdo 1, Figura 5) decorrente da reducgéo
principalmente de particulas finas de cromita. Particulas maiores de cromita
apresentam apenas reducédo incipiente (indicagdo 3, Figura 5). Fase metalica esta
também envolvendo superficie das particulas de coque (indicacdo 5, Figura 5). A
fase metdlica formada até este estagio apresentou uma razodvel coalescéncia.
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A Figura 6 mostra que, ap6s 10 minutos a temperatura de 1.500°C, as
particulas grandes originais de cromita estdo praticamente reduzidas (indicacéo 3,
Figura 6) com fase metalica se difundindo para a sua superficie e deixando na
regido periférica da cromita original compostos bastante refratarios de aluminato de
célcio resultantes dos componentes originais da cromita. Esta fase com o tempo vai
se dissolvendo formando uma “escaéria” (indicacéo 2, Figura 7) e liberando particulas
finas da fase metdlica propiciando-lhes maior coalescéncia (indicacédo 1, Figura 7). A
evolugdo da reagcdo quando se atinge fragdo unitaria de reagdo estd mostrada na
Figura 7. Verifica-se também nessa figura que a “escoria” bastante refrataria
manteve a integridade da pelota e prejudicou a separacdo metal/escoria.
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Figura 6 . Image de elétrons retro-espalhados da ar central da pelota 1, a 1.§OO°C, depois de

10 minutos. IndicacBes 1: fase metdlica; 2: silicato de magnésio (ganga) 3: particulas de cromita
parcialmente reduzidas; 4: porosidade.
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Figura 7 . Imagem de elétons reto—espalhados da parte central da pelota P1, a .500°C, depois de
28 minutos. Indicacdes 1: fase metalica; 2: fase escoria. Fracdo de reacao de 0,98.




As evolugcbes microestruturais das pelotas P2 (contendo 2% Fe-Si) e P3
(contendo componentes formadores de escoria) foram bastante semelhantes as da
pelota P1, como ja discutido. As Figuras 7, 8 e 9 apresentam aspectos
microestrururais das pelotas P1, P2 e P3 ao atingirem redugbes praticamente
completas. Nota-se um coalescimento melhor (indicacédo 1, Figura 9), inicialmente,
da pelota P3, decorrente de formacao de uma escoria inicial fliida, porém a medida
gue esta escoria foi dissolvendo os 6xidos refratarios das particulas de cromita ela
se tornou viscosa. Na pelota P3 verificou-se também uma grande contracdo devido
ao preenchimento das porosidades pela escéria inicialmente formada.
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Figura 8. Imagem de eletrons retro -espalhados da parte central da pelota P2 (com 2% Fe-75%Si), a
1.500°C, depois de 5 minutos. Indicacfes 1: fase metdlica; 2 e 3: fase escoéria. Fracdo de reacao de

0,99.
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Figura 9. Imagem de elétrons retro espalhados da parte central da pelota P3 (com 2%Fe-Si e adicao
de fluxantes), a 1.500°C, depois de 12 minutos. Indicacdes 1: fase metalica; 2 e 3: fase escoria; 4:
cromita reduzida. Fracao de reacdo de 0,98.



A Tabela 3 mostra os resultados de composicédo quimica das fases obtidas por
EDS e indicadas nas Figuras 5, 6, 7,8 e 9.

Os resultados da evolucdo microestrutural de reducéo de cromita corroboram o
comportamento dessa reagdo em funcdo da fracdo de reducdo com o tempo e
temperatura.

Tabela 3. Composicdo quimica (%), por EDS, das fases indicadas nas Figuras 5,6, 7,8¢e 9
Indicaggo | O | C Mg | Al | si | ca | cr | Fe
Figura 5
1 - 8,5 - - 0,5 - 46,5 43,6
2 - 9,2 - - 0,6 - 58,1 31,2
3 11,5 - 12,3 14,7 0,5 0,3 42,6 18,1
4 16,5 - 28,0 24,0 20,5 8,9 1,1 1
Figura 6
1 - 10 - - 0,3 - 63,3 26,2
2 24,2 - 31,8 0,4 30,3 10,5 2,1 0,7
3 21,4 - 37,4 32,2 5,2 2,1 1,2 0,5
Figura 7
1 - 8,1 - - 0,3 - 70,6 21,0
2 17,2 - 16,7 7,6 26,8 29,8 1,1 0,7
Figura 8
1 - 4,3 - - 11 - 60,1 33,7
2 18,3 - 37,9 4.8 32,9 4,3 1,0 0,8
3 18,4 - 51 11,8 30,2 33,1 0,8 0,7
Figura 9
1 - 7,8 - - 0,4 - 74,0 17,4
2 17,6 - 7,5 12,9 31,6 26,3 3,6 0,5
3 20,2 - 40,1 1,0 34,4 1,2 2,6 0,4

4 CONCLUSOES

(1) A reducéo carbotérmica de aglomerados auto-redutores de cromita melhora
sensivelmente com o aumento de temperatura desde que 0 mecanismo
principal de reacao seja via intermediarios gasosos.

(2) Inicialmente as particulas finas de cromita sédo reduzidas e a fase metalica
tende a coalescer na regiao periférica de particulas grandes de cromita e na
superficie de particulas de coque.

(3) Fase metdlica difunde da parte interna de particulas originais de cromita e
tende a coalescer ao redor dela.

(4) Apo6s a reducdo, a coalescencia da fase metalica € prejudicada pela
presenca de fases refratarias componentes da cromita original (aluminato de
magnesio).

(5) Adicao de pequenas quantidades (2%) de Fe-Si diminui o tempo para
reducdo completa em até 6 vezes, a temperatura de 1500°C.

(6) A presenca de componentes nos aglomerados que favoregcam a formacéo de
uma escoria inicial, antes que a reducao seja completa, afeta fortemente a
velocidade de reducéo, negativamente.
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