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Resumo

O objetivo do presente trabalho foi estudar a influéncia da adicdo de argbnio a
atmosfera de reducdo a plasma sobre a reducdo de pdés de hematita. Os
experimentos de reducgdo foram realizados em reator a plasma pulsado DC, sob
pressdo de 533 Pa, temperatura de 380°C, tempo de 60 min, fluxo total de
hidrogénio e de argdnio de 400 cm®min e variando os teores de argbnio e
hidrogénio. Os resultados mostram que os aglomerados de particulas ap6s reducéo
possuem um aspecto esponjoso. Verificou-se que o uso de uma mistura gasosa
contendo 2% de Ar e 98% de Hz permite um aumento de aproximadamente 7,76%
na fragéo de reducéo.
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INFLUENCE OF ARGON ON PLASMA REDUCTION OF HAEMATITE POWDERS

Abstract

The aim of this work was to study the influence of argon on the plasma reduction of
haematite powders. The reduction experiments were carried out in a DC pulsed
plasma reactor, at 380°C, for 60 minutes, under gas flow rates of 400 cm3/min at
533 Pa, using different amounts of argon and hydrogen in the reduction atmosphere.
The results show that the powder particles exhibited a spongy aspect after the
reduction experiments. Adding 2% of argon and 98% of hydrogen in the reduction
atmosphere led to an increase of about 7.76% in the reduction fraction.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, novas rotas de obtencdo de metais vém sendo pesquisadas e
desenvolvidas em decorréncia das legislacdes ambientais cada vez mais rigidas e
da crescente preocupacdo em minimizar as emissoes de gases de efeito estufa e de
residuos sdlidos.

Chen e colaboradores [1] e Norgate e colaboradores [2] afirmam que 0S processos
de reducao carbotérmica a vacuo, reducdo eletroquimica direta de oxidos refratarios
(processo CFF Cambridge), reducdo metalotérmica, moagem de alta energia
(mechanical alloying) e reducdo direta de 6xidos usando como agente redutor o
hidrogénio sédo alguns exemplos de novos métodos menos agressivos ao meio
ambiente.

A reducédo de oxidos, na qual o agente redutor é o hidrogénio gasoso, se constitui
em uma alternativa bem atraente, j& que ndo ha a geracao de gases de efeito estufa,
tendo como subproduto resultante o vapor d’agua. Ja no inicio da década de 1970,
Turkdogan e Vinters [3] afirmam que dada a alta cinética do processo de reducgéo
em baixas temperaturas, o hidrogénio num futuro proximo poderia ser utilizado na
producdo em larga escala de ferro esponja. No entanto, para Pefia [4] até os dias de
hoje o alto custo de producédo do hidrogénio, obtido pela reforma de hidrocarbonetos
ou pela eletrolise da agua, inviabiliza o desenvolvimento industrial de processos
baseados no seu uso.

Na literatura existem alguns trabalhos mostrando que o plasma frio de hidrogénio,
em baixas temperaturas, € um poderoso agente redutor dos Oxidos de ferro e de
cobre. Zhang e colaboradores [5] verificaram que na temperatura de 200°C, apés
60 minutos, € possivel a obtencdo de cerca de 100% de cobre metalico a partir do
CuO, ao passo que nas mesmas condi¢cdes, a reducdo do CuO nao ocorre se
utilizado como agente redutor o gas de hidrogénio. Mais recentemente, Rajput e
colaboradores [6] mostraram que em temperaturas tdo baixas como 300°C é
possivel a obtencdo do ferro metalico quando se utiliza como agente redutor o
plasma frio de hidrogénio. Os experimentos de Rajput e colaboradores [6] indicam
gue a reducdo a gas é cineticamente comparavel a reducdo a plasma somente a
partir de temperaturas acima de 800°C.

Portanto, os resultados reportados na literatura indicam que métodos desenvolvidos
com base no uso do plasma frio como agente redutor poderdo num futuro préximo
se constituir em alternativa que apresenta grandes vantagens, em razdo da baixa
temperatura de processo, geracdo e emissao praticamente inexistente de residuos
sélidos e de gases do efeito estufa e possibilidade, no caso de 6xidos de ferro, do
uso direto de finos de minério evitando tratamentos prévios requeridos tais como
sinterizacdo e pelotizacao.

N&o se tém ainda na literatura estudos que mostram a influéncia do argbnio na
reducdo a plasma. Dessa forma, 0 objetivo do presente artigo foi estudar o efeito da
adicdo do argbdnio sobre a reducdo assistida por plasma do p6 de hematita. Para
isso, foram realizados experimentos de reducdo, em temperatura e tempo fixos,
variando-se o teor de argbnio (0, 2, 5, 10%); foram obtidos experimentalmente os
graus de reducao para cada teor de argbnio com base em analises gravimétricas; os
produtos de reducdo ap0s os diferentes experimentos foram analisados através de
difracdo de raios X e avaliou-se a morfologia dos pds de Oxido de ferro reduzidos
sob os diferentes teores de argbnio.

Segundo Inan e Golkowski [7], o plasma é comumente definido como quarto estado
da matéria. O plasma é um gas parcialmente ionizado contendo ions, elétrons,
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particulas neutras, entre outras espécies. No entanto, nem todo gas ionizado é um
plasma e, para ser caracterizado por plasma, o gas precisa ter um grau minimo de
ionizagcdo em que todas as particulas carregadas tenham um comportamento
coletivo devido as interacdes coulombianas de longo alcance. Ou seja, a
movimentacdo de uma particula influencia eletricamente pelo menos duas outras
particulas carregadas, de modo que uma movimentacdo de cargas no interior do
plasma faz surgir um campo elétrico para o reestabelecimento do equilibrio.

De acordo com Flamm [8], o plasma pode ser classificado como: plasma frio ou
plasma térmico. O plasma frio, também denominado plasma de nao equilibrio, &
caracterizado por apresentar um baixo grau de ionizag&o (1,5 a 2,0% do volume do
gas) e baixa pressdo parcial gasosa (entre 100 a 1.000 Pa.). A temperatura
molecular do gas é inferior a 1.000°C, sendo, portanto, menor do que a temperatura
dos elétrons livres, que € de aproximadamente 10.000°C. O plasma térmico ou
plasma de equilibrio, caracterizado por apresentar altas pressfes gasosas, possui
um grau de ioniza¢do maior e praticamente todo o gas se encontra ionizado.

Com o aumento da temperatura, as particulas do gas que se movem adquirem cada
vez mais energia e, em consequéncia, ocorre um aumento da frequéncia de colisdes
entre os &tomos. No plasma podem ocorrer 0s seguintes eventos: ionizacao,
dissociacao, excitacdo, relaxacdo ou emissdo e recombinacdo, representados na
figura 1.
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Figura 1. Diferentes eventos produzidos no plasma.
Fonte: Adaptado de Bullard e Lynch [9].

Segundo Bogaerts [10], as descargas luminescentes de corrente continua podem
ser obtidas através da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos
situados em um meio gasoso a baixa pressédo. Depois da evacuagcédo da camara, o
gas é introduzido e serve como 0 meio a partir do qual a descarga € iniciada e
sustentada. A pressao da camara é usualmente estabelecida na faixa de 0,1 a 5 torr.
A energia do campo eletromagnético aplicado se transfere quase por completo ao
gas sob a forma de energia cinética dos elétrons livres. Estes elétrons adquirem
energia rapidamente e a perdem mediante uma sequéncia de colisées. Em pouco
tempo, os elétrons adquirem suficiente energia para serem capazes de ionizar ou
dissociar as moléculas do gas e ai produzir elétrons secundarios por reagfes de
impacto de elétrons. Desta forma, inicia-se o processo de avalanches e descargas.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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Devido a diferenca de potencial, os elétrons sdo acelerados do catodo (-) pelo
campo elétrico em dire¢cdo ao anodo (+) e, durante o percurso, colidem com as
moléculas/atomos do gas. As colisdes inelasticas levam a excitacdo, quebra de
ligacbes das moléculas e ionizacdo do gas. As colisées que geram excitacdes das
moléculas sdo seguidas pela relaxacdo das moléculas/atomos com emissdo de
radiacdo, responsavel pelo brilho da descarga (glow discharge). As colisdes que
produzem ionizacao liberam mais elétrons e geram novos ions. Por ser de alta
energia, a colisdo dos ions contra o catodo ndo s6 eleva a sua temperatura, como
também ejeta atomos, ions e elétrons secundarios (pulverizacdo catodica —
sputtering). Os elétrons gerados, por sua vez, sdo acelerados pelo campo elétrico
para o anodo dando origem a novas colisdes-ionizacdo criando-se novos ions e
elétrons. Diz-se assim que a descarga luminescente é alto-sustentavel.

Para Alves Jr. [11], esse processo continua até a descarga auto sustentar-se, ou
seja, ndo € necesséaria uma fonte externa para fornecer energia adicional. Este
regime é conhecido como descarga andmala ou anormal, a qual € amplamente
usada principalmente em tratamentos superficiais, como por exemplo, na nitretacao
a plasma de metais e ligas. Para valores superiores ao valor maximo da descarga
andmala, o aquecimento do catodo sera substancial e a emissao termoibnica
contribuird sensivelmente para o aumento da corrente, fazendo com que a descarga
seja mantida a uma baixa tenséo e alta corrente, originando o arco elétrico.

De acordo com Bogaerts et al. [10], a utilizacdo de fontes de corrente continua com
tensdo pulsada visa controlar a poténcia fornecida ao sistema através da interrupcao
periodica da tensdo. Basicamente essas fontes sdo conversores de corrente
alternada em continua, acrescidas em sua saida de uma retificacdo em forma de
pulso. Desse modo, a poténcia fornecida ao sistema é controlada pelo tempo de
pulso ligado da fonte (ton). Para o tempo de pulso desligado (torF) a fonte trabalha
como se estivesse desligada. A figura 2 ilustra de modo esquematico o

funcionamento de uma fonte de tensé&o pulsada.
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Figura 2. Representagdo esquematica do funcionamento de uma fonte de poténcia de tensao
pulsada [10].

Ainda de acordo com Bogaerts e colaboradores [10], os sistemas de descarga
luminescente que operam com corrente continua com tensdo pulsada apresentam
ainda maior eficiéncia energética porque a descarga pulsada pode operar em muito
maiores picos de corrente e tensdo com a mesma potencia média de alimentacao.
Com isso, melhores taxas de sputtering, ionizacdo e excitagdo podem ser
esperadas. No presente trabalho, esse tipo de sistema de descarga luminescente

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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com fonte pulsada foi utilizado nos experimentos de reducdo a plasma dos oxidos de
ferro.

Alves Jr. [11] afirma que a regido luminosa proxima ao catodo € chamada de
luminescéncia catddica. A cor da luminescéncia € caracteristica da composicéo da
mistura gasosa do plasma. Esta regido surge devido a excitacdo dos atomos
superficiais bombardeados pelas espécies do plasma. Entre o inicio dessa
luminescéncia e o catodo existe um espaco escuro denominado bainha catédica que
€ uma regido de baixa concentracdo de cargas devido ao gradiente de potencial.
AplOs esse espaco escuro existe uma regido de alta luminosidade, denominada
luminescéncia negativa. A luminescéncia negativa juntamente com a regido catodica
(catodo e bainha catddica) é responsavel pela quase totalidade da queda de tenséo
aplicada entre os eletrodos. E na regido de luminescéncia negativa onde ocorrem os
fenbmenos de ionizacdo, dissociacdo, excitacdo, relaxacdo ou emissdo e
recombinacao ja citados anteriormente.

De acordo com Dembovsky [12], o plasma de hidrogénio possui uma combinacédo de
propriedades termodinamicas (interagbes com ions e particulas energéticas) e
guimicas (interacao das espécies do plasma com a particula do 6xido) que o torna
grande promissor para o uso na metalurgia extrativa. As particulas ativas do plasma
de hidrogénio sdo capazes de reduzir, em altas taxas, a maioria dos Oxidos
metélicos. Estudos mostram que o grau de reducdo depende da quantidade inicial
de material, temperatura, tamanho de particulas e do nivel de evaporagcédo dos gases
presentes, 0s quais sao removidos continuamente através de bombeamento.

O hidrogénio em condicBes normais de temperatura e pressao existe apenas sob a
forma molecular Hz. A descarga luminescente do hidrogénio faz surgir espécies tais
como o H atdbmico e o cation H* cujos efeitos como agentes redutores podem ser
vistos no Diagrama de Ellingham Richardson (figura 3).

As espécies H e H* sdo capazes de reduzir praticamente todos os sistemas de
oxidos apresentados no diagrama.
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Figura 3. Diagrama de Elligham [6].
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Material de Partida

Os po6s de hematita de alta pureza, adquiridos da Sigma Aldrich e que foram usados
no presente trabalho para os experimentos de reducdo a plasma, possuem teor de
99,0% de Fe203e granulometria menor ou igual a 5 ym.

Os experimentos foram realizados com a colocacéo das particulas de po, com cerca
de 200 mg, em cinco cadinhos de aco inoxidavel 316L (de 30 mm de diametro por
3 mm de altura), totalizando aproximadamente 1.000 mg.

2.2 Equipamento de Reducao

Os experimentos de reducgdo foram realizados em reator de plasma pulsado DC
modelo Thor NP da marca SDS, pertencente ao laboratério de Reducao do Instituto
Federal do Espirito Santo (Ifes), campus Vitéria.

O reator utilizado nos experimentos € composto por:

- Uma camara cilindrica de aco inoxidavel austenitico AISI 304, com 500 mm de
didmetro e 750 mm de altura;

- fonte de tensdo DC (descarga continua) maxima de 675 V e frequéncia de 3,4 kHz;
- sistema de vacuo capaz de atingir pressdes abaixo de 1,0 Pa (0,01 Torr);

- sistema de alimentacdo de gases, constituido de cilindro de gas hidrogénio e
fluximetros com vazdo maxima de Hz de 500 cm3/min e véalvulas de regulacéo.

A temperatura da superficie dos cadinhos foi medida com auxilio de termopar e a
pressdo através de um mandmetro Baratron do tipo 120MKS.

2.3 Procedimento de Aquecimento e Reducéo

Para o aquecimento, aplicou-se uma d.d.p entre eletrodos de 540 V, fez-se um
vacuo primario (1,0 Pa) na camara para remocao do ar e de outros contaminantes
do sistema. O gas nitrogénio foi introduzido, e estabilizou-se a pressdo em 1 torr.
Realizou-se aquecimento até a temperatura de 380°C e entdo o fluximetro referente
ao N2 foi desligado.

Para a reducéo o Hz e o Ar foram introduzidos na camara até a pressao de trabalho
(4 torr). Apés o processo de reducdo, com o tempo estimado (60 min), a fonte de
geracado do plasma foi interrompida e as amostras foram resfriadas, ainda no interior
da camara sob vacuo, até a temperatura ambiente.

Os fluxos de arg6bnio e hidrogénio variam de acordo com a tabela 1.

Tabela 1. Fluxos de hidrogénio e argbnio em cada experimento

; Fl hi éni Ani 3/mi
Experimento uxos de hidrogénio e argonio (cm?/min)

Ho, Ar
1 400 -
2 392 8
3 380 20
4 360 40

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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2.4 Gravimetria

Os célculos de fracédo de reducédo foram realizados através de gravimetria. Para este
fim, foi utilizada a balanca de alta precisdo (0,0001g) da marca OHAUS modelo
Explorer, pertencente ao do laboratério de Analises Quimicas do IFES — campus
Vitoria.

A fracado de reducgéo, a, foi determinada de acordo com a Equagéo 1:

Co+mi —Cf
o=
0,99 X 0,3 X mi 1)

onde, Co é a massa do cadinho, mi € a massa inicial do p6é e Cf é a massa final do
cadinho mais o p6 apoés a reducao.

2.5 Difragdo de Raios-x

Esta técnica de caracterizacao foi utilizada com o objetivo de realizar a identificacdo
das fases presentes, bem como a evolucdo do processo de reducdo em cada
experimento que foi realizado. Para este fim, foi utilizado um difratrbmetro BRUKER
modelo D2 PHASER, pertencente ao Laboratério de Caracterizacéo do Ifes, Campus
Vitoria.

Os ensaios foram realizados com radiacdo Cu K-a, com 26 variando de 10° a 100°,
passo de 0,02° em 26, com um tempo de contagem de 1 s e velocidade de rotagéo
de 60 rpm.

2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Observagdes por microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas a fim
de ndo s6 caracterizar a morfologia do material reduzido como também
complementar os resultados de técnicas anteriores.

As amostras foram fixadas em superficie adesiva condutora e recobertas com
paladio por 120 segundos a 40 mA em um metalizador DENTON VACUUM, modelo
DESK V, de modo a torna-las condutoras, adequando-as a andalise ao microscopio
Eletrbnico de Varredura - MEV. O MEV utilizado foi o Zeiss, marca EVO MA10,
pertencente ao IFES. As analises foram executadas com 20kV de tensdo de
aceleracdo de elétron, e analisadas no MEV através de imagens formadas pelo
detector de elétrons retroespalhados - QBSD e WD - work distance de 8,5 mm.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Gravimetria
As tabelas 2 a 5 apresentam os resultado de redugao respectivos aos experimentos

de reducéo realizados usando diferentes propor¢cdes de argdnio na atmosfera de
reducéo.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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ISSN 1516-392X

Cadinho

Reducéo de Hematita com plasma de Hidrogénio (100%H-)

Co

mi

Co + mi

Cf

Extracéo de O:

Grau Reducéo

9 (%)
C1 25,5391 0,2052 25,7443 25,7006 0,0437 71,70
C2 25,1911 0,2042 25,3953 25,3551 0,0402 66,28
C3 23,659 0,2062 23,8652 23,8232 0,042 68,58
C4 20,5827 10,2082 20,7909 20,745 0,0459 74,23
C5 21,2199 0,2014 21,4213 21,3848 0,0365 61,02
Total: 1,0252 Soma; 0,2083 Média: 68,41

Tabela 3. Resultados da reducdo com 98% H2 e 2% Ar

Reducédo de Hematita com plasma de hidrogénio e argonio (98% H: e 2% Ar)

Extragéo de O

Grau Reducéo

Cadinho Co mi Co + mi Cf ) (%)
C1 21,5905 0,2064 21,7969 21,7552 0,0417 68,03
Cc2 24,3991 10,2121 24,6112 24,5607 0,0505 80,17
C3 22,2692 0,2058 22,475 22,4232 0,0518 84,75
C4 17,7144 0,2185 17,9329 17,8756 0,0573 88,30
C5 23,5767 0,203 23,7797 23,7444 0,0353 58,55
Total: 1,0458 Soma: 0,2366 Média: 76,17

Tabela 4. Resultados da reducdo com 95% Hz e 5% Ar

Reducédo de Hematita com plasma de hidrogénio e argonio (95% H: e 5% Ar)

Extracéo de O;

Grau Reducéo

Cadinho Co mi Co + mi Cf
9) (%)
Ci 21,5894 0,2155 21,8049 21,7624 0,0425 66,40
C2 24,3979  0,2097 24,6076 24,5674 0,0402 64,55
C3 22,268 0,2001 22,4681 22,4247 0,0434 73,03
C4 17,7136 0,2074 17,921 17,8721 0,0489 79,39
C5 23,5723 0,2016 23,7739 23,742 0,0319 53,28
Total: 1,0343 Soma: 0,2069 Média: 67,35

Tabela 5. Resultados da redugcdo com 90% Hze 10% Ar

Reducéo de Hematita com plasma de hidrogénio e argonio (90% H; e 10% Ar)

Cadinho

Co

mi

Co + mi

Cf

Extracdo de O

Grau Reducéo

9 (%)
C1 21,5892 0,2007 21,7899 21,7592 0,0307 51,50
Cc2 24,3974 0,2148 24,6122 24,5841 0,0281 44,05
C3 22,2682 10,2235 22,4917 22,4534 0,0383 57,70
C4 17,7134 0,2175 17,9309 17,8846 0,0463 71,67
C5 23,571 0,2146 23,7856 23,7589 0,0267 41,89
Total: 1,0711 Soma: 0,1701 Média: 53,47

Das tabelas concluiu-se que a redugdao com o plasma contendo 2% de Ar e 98% de
H2 é a mais eficiente, aumentando 7,76% em relagdo ao plasma de hidrogénio
(100%). Nota-se também que os experimentos realizados com 5% de Ar e 95% de

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
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H2 fornecem praticamente o mesmo grau de reducdo que os realizados com 100%
de hidrogénio. Ocorreu uma diminui¢do significativa no grau de reducédo quando se

usa 10% de Ar e 90% de Hoa.

Portanto, a reducdo com o uso de plasma de argbnio e hidrogénio s6é se mostrou

7

eficiente quando é utilizada uma baixa porcentagem de argbnio na atmosfera de

reducao.

3.2 Difracédo de Raios - X

As figuras 4 e 5 mostram os resultados de difracdo de raios x dos p0s antes e apos

0s experimentos de reducéo.
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Figura 4. Difratograma de raios x para a hematita antes da reducéo.
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Figura 5. Difratogramas de raios x para as amostras reduzidas: a) 100% H3z; b) 98% Hz e 2% Ar; ¢)

95% Hz e 5% Ar; d) 90% Hz e 10%

Ar.
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Através da difracdo de raios x podem ser confirmados os resultados obtidos na
gravimetria, uma vez que os picos de ferro metalico (Fe) mais intensos séo
evidenciados no difratograma correspondente a reducao realizada com 98%H: e 2%
de Ar (figura 6 b)). Além disso, observa-se que a hematita foi reduzida em todos os
experimentos para magnetita (FesOa4) ou ferro metalico (Fe).

3.3 Anélise Morfoldgica (MEV)

As figuras 6 e 7 mostram as morfologias dos pdés antes da reducdo e apos a
reducao:

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Mag= 300KX

10 pm
WD = 85mm IProbe= 454pA  Chamber = 2.45e-003 Pa l.l____

Figura 6. MEV da amostra de hematita antes da redugéo.

EHT =20.00 kV Signal A= SE1 Mag = 500X EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 500X
WD = 85mm | Probe = 454 pA Chamber = 1 44e-003 Pa H WD = 85mm | Probe = 454 pA Chamber = 1.92¢-003 Pa

EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 500X EHT =20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 500X

20 pm 20 pm

WD = 85mm IProbe= 454pA  Chamber=335e-003Pa @EE__ WD = 85mm IProbe= 454pA  Chamber = 6.156-003 Pa e

Figura 7. MEV das amostras reduzidas sob plasma de: a) 100%Hz; b) 98% Hz e 2% Ar; c) 95% Hz e
5% Ar; d) 90% Hze 10% Ar.
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Na figura 6 percebe-se que as particulas estdo mais dispersas e menos aderidas. Ja
na figura 7 ndo foi possivel observar grandes diferencas. Nota-se que as particulas

se encontram mais aderidas do que as particulas da figura 6 e possuem um aspecto
€sponjoso.

4 CONCLUSAO

Para a reducdo a plasma de p6s de hematita, realizada na temperatura de 380°C,
por 60 min, sob pressdo de 533 Pa, concluiu-se que o argbnio aumenta o grau de
redugéo quando adicionado em baixos teores, como 2%. O uso de concentragdes
iguais a 5% de argbnio é indiferente, uma vez que se obtém praticamente 0 mesmo
grau de redugédo quando se faz a redugdo com 100% de hidrogénio. A adicao de
10% de argbnio se mostrou prejudicial a reducao.
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