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Resumo
O consumo de energia elétrica para producédo de ferro-cromo alto carbono(FeCrAC) tem
sido economizado utilizando-se cargas de aglomerados pré-reduzidos de cromita em fornos
elétricos de reducéo-fusdo. Aglomerados auto-redutores de cura a frio sdo utilizados para
producao desses pré-reduzidos de cromita. Este trabalho pretende melhorar o conhecimento
sobre o comportamento de reducdo, a 1773K, de aglomerados auto-redutores de cromita
com o objetivo de produzir FeCrAC com adigcéo direta desses aglomerados em fornos de
reducéo-fusdo. Concentrado de cromita brasileira com ~40% de Cr203 foi pelotizado com
adicoes de finos de coque de petréleo e agentes escorificantes, utilizando-se cimento
Portland como aglomerante. A composi¢cdo esperada da escoria, apds redugao, foi
determinada com adi¢des de escorificantes ( CaO e SiO2) considerando-se temperatura
liquidus da escéria de 1773 e 1923K. As pelotas apds cura e secagem foram sumetidas a
temperatura de 1773K e determinou-se a evolucédo da fracdo de reagdo com o tempo. Os
resultados mostraram que pelotas contendo componentes escorificantes para produzir
escoria de alta temperatura apresentaram redugdes significativamente melhores. Fases
metdlicas contendo mais de 60% de Cr foram obtidas.
Palavras-chave: Cromita; Aglomerado auto-redutor; Ferro-cromo.

REDUTION OF SELF-REDUCING PELLETS OF CHROMITE

Abstract

Electrical Energy consumption for producing high carbon ferro-chromium (HCFeCr) has been
lowered by charging pre-reduced agglomerates of chromites in the electric smelting furnaces.
The cold bond self-reducing agglomerates are used for producing these pre-reduced
chromites. This work intends to improve the knowledge on the behavior of self-reducing
agglomerates of chromites at high temperature aiming to produce HCFeCr by directly
charging these agglomerates into the smelting furnace. Brazilian fine chromites with ~40%
Cr,O3; blended with petroleum coke fines and fluxing agents (CaO and SiO,) were
agglomerated with Portland cement. The expected slag composition, after reduction, was
composed with addition of fluxing agent to determine the liquidus temperature of the slag
(1773K and 1923K). The pellets produced were submitted to 1773K and the fractional
reaction as a function of time was determined. The results have shown that pellets
containing components to form the slag with high melting temperature presented the
significant better reduction behavior. Metallic phase containing more than 60%Cr was
obtained.
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INTRODUGAO

A crescente demanda de cromo para a producdo de aco inoxidavel mudou
grandemente o panorama quanto ao grau dos minérios metalurgicos para produgao
de ferro-cromo. Até meados da década de 60 a unica qualidade geralmente aceita
para a produgcao de ferro-cromo era o minério com altos teores de cromo contido.
Cada vez mais os minérios de baixo grau s&o utilizados assim como os
finos/concentrados dos mesmos.

A aglomeragdo necessaria desses finos/concentrados para o seu
aproveitamento tem induzido a utilizacdo do processo de auto-reducédo para
producdo de pré-reduzido e posterior mistura na carga do forno de fusdo-redugao.
As vantagens relatadas da adigdo de pré-reduz\ido sdo: i) menor consumo de
energia elétrica; ii) aproveitamento de finos tanto de cromita como de redutor; iii)
melhor controle operacional do forno elétrico de fuséo-redugéo.(”

As vantagens técnicas da auto-reducdo s&o: intimidade dos reagentes e
inexisténcia do nitrogénio no gas redutor, consequentemente com melhora
substancial na velocidade de redugao;

A pre-reducado normalmente é feita a temperaturas até1623K."

Este trabalho pretende melhorar o conhecimento do comportamento de
reducdo de pelotas auto-redutoras de cromita quando submetidas diretamente a
temperaturas de aproximadamente 1773K, para simular a redu¢do num forno
elétrico de redugao antes da fusdo/escvorificagcao.

CONSIDERAGOES TERMODINAMICAS DA REDUGAO CARBOTERMICA DA
CROMITA

A reducéao de cromita pode ocorrer principalmente: i) com a mesma no estado
sélido e os redutores no estado solido ou gasoso; ii) pela reagdo metal/escoria, onde
a cromita se dissolve na escéria, como ocorre predominantemente nos processos
convencionais em fornos elétricos de reducgao; e iii) pela reagado da escoria com as
particulas flutuantes de carbono sélido.

Neste trabalho o enfoque principal sera na redugéo no estado sélido. Rankin®®
discute os 4 possiveis mecanismos pelo qual um 6xido metalico no estado soélido
pode ser reduzido pelo carbono. Os 2 mecanismos importantes para a reducio de
cromiita sdo os de reducgéo indireta pelo CO (envolvendo a reagdo de Boudouard) e
de reducao direta (C reagindo diretamente ou pelo C dissolvido na fase metalica
com os Oxidos). A reacao direta tem-se mostrado importante nos processos de auto-
reducéo.®

Na Tabela 1 estdo mostradas as principais reacdes indiretas possivelmente
envolvidas na pré-redugao da cromita.

Tabela 1. Possiveis reacdes quimicas durante a pré-redugéo carbotérmica da cromita AG°r = A + BT (cal)

Reacado Quimica A B
2(CO) = <C> + (CO,) (reacao de Boudouard) -39810 40,87
<FeO> + (CO) = <Fe> + (CO,) -4120 4,99
<Fe0.Cr,03> + (CO) = <Fe> + <Cr,03> + (CO,) 8550 3,02
<Fe0.Cr,03> + (CO) = {Fe} + <Cr,03> + (CO,) 11850 1,2
<Fe0.Cr,03> + 4(CO) = <Fe> + 2<Cr> + 4(CO,) 72430 5,02
7<FeQ.Cry03> + 40(CO) = 7<Fe> + 2<Cr,C3> + 34(CO,) 194750 262,56
23<Fe0.Cry03> + 116(C0O) = 23<Fe> + 2<Cry3Ce> + 104(CO,) 1040170,4 568,8
3<Fe0.Cry03> + 20(CO) = 3<Fe> + 2<Cr;C,> + 16(C0O,) 20250 170,1
3<FeO.Cr203> + 5(CO) = <Fe3C> + 3<Cr203> + 4(C02) -11475 47,28
<Cr,03> + 3(CO) = 2<Cr> + 3(CO,) 63880 2,00
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O minério de cromita € composto essencialmente de 6xido de ferro (FezO4)
livre, mais FeO.Cr,03, MgO.Cr,03, MgO.Al,O3 e g_Cr,AI)gos, 0s quais formam uma
estrutura complexa de espinélio no estado solido.*>

A atividade do espinélio de cromita ndo pode ser considerada unitaria e
Hino™*% avaliou a atividade do FeO.Cr,O3 em uma estrutura complexa no estado
sélido do tipo FeO.Cr,03 -MgO.Cr,03 — MgO.Al,O3 coexistente com (Cr,Al),O3; e
observou um desvio negativo da idealidade, na temperatura de 1573K (1300°C). A
atividade de FeOCr,0O; pode ser descrita em funcdo da compositacdo e da
estequiometria da célula unitaria de cromita para dadas temperaturas. Utilizando
esta metodologia, as estimativas (calculadas) para a cromita utilizada neste trabalho
mostram que a atividade do FeO.Cr,0O3 varia muito pouco com a temperatura, sendo
que a 1473K é de ~ 0,138 e a 1773K ¢é de ~0,173.

Tomando-se a atividade do FeO.Cr,03 igual a 0,155, uma média na faixa de
temperatura de interesse e ainda considerando que as atividades dos produtos Fe e
Cr,03 sdo unitarias verifica-se um aumento na temperatura minima de redugao do
oxido de ferro FeO presente na estrutura da cromita para 1418K em relacdo a
1273K quando se considera atividade unitaria da cromita. O mesmo ocorre quando
o produto é um carboneto de ferro do tipo Fe3;C, a temperatura minima sobe de
1285K para 1423K.

Com relagao a reducado de 6xido de cromo presente na estrutura da cromita
tem-se que soO se inicia a uma temperatura de 1423K formando um carboneto de
cromo do tipo Cr;C3; e a uma temperatura de 1496K quando se forma Cr metalico
com atividade unitaria, superior as temperaturas de 1398K e 1453K,
respectivamente, quando se considera a atividade do FeO.Cr,Oj3 unitaria. A Tabela
2 resume algumas das condigdes calculadas.

Tabela 2. Temperaturas minimas para ocorrer as reagdes de reducéo a partir do espinélio de cromita
para obter produtos p; com atividades unitaria e 0,155.

Produto T(°C) minima T(°C) minima

pi aFeO.Cr,0; =1 |aFe0.Cr,03; =0,155
Fe; Cr;C, 967 1000
Fe;Cr,0; 1002 1145
Fe3C;Cr,05 1012 1150
Fe;Cr,Cs 1125 1150

Fe;Cr 1180 1223

o 1500°C, Ar ‘
0.8 1500°C, Ar ®  1500'C.CO
1600°C. CO

T T T T r T J
02 04 06 08 1,0 1.2 1.4 1.6
Basicity

Figura 1.Efeito da basicidade no teor de cromo das escorias.®
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No equilibrio entre metal e escodria, na etapa final, tem-se as reacdes de
reducao de CrO e SiO, contidos na escoria pelo C e Si contidos na fase metalica. A
atividade de CrO é aumentada pelo aumento de basicidade, a uma determinada
temperatura. A Figura 1, mostra para determinadas condi¢gdes que com basicidade
acima de 0,6 pode-se chegar a teor de Cr na escoria de aproximadamente 0,2%.
Convém frisar que a reacdo metal/escoria € lenta em relagao as reagdes indireta e
direta envolvendo cromita sélida e carbono também sdlido.

MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados foram: finos de cromita brasileira; finos de coque de
petroleo; cal hidratada, silica e cimento Portland. As caractrerizagdes fisicas e
quimicas estdo nas Tabelas 3, 4 e 5.

Apods a dosagem para as condi¢des estabelecidas (Tabela 5) os componentes
foram misturados (misturador Turbula) e pelotizados. Apds a secagem as pelotas
foram submetidas aos ensaios de reducdo, num sistema especial com aquecimento
indutivo e circulagdo de argbnio de 2L/min. (Figura 2). As pelotas frias foram
colocadas diretamente no cadinho ja aquecido e estabilizado a 1773K e mantidas
por tempo suficiente para que n&o houvesse mais a evolugdo dos gases
(normalmente 5 minutos). Desligava-se o forno e deixava-se esfriar até temperatura
ambiente. A fragdo de reacao foi determinada pela pesagem antes e apds o ensaio.
Nos ensaios foram utilizados cadinhos de grafita com didmetros interno = 35 mm e
altura interna = 50 mm.

Tabela.3.Composigédo quimica dos materiais (% massa)

Componente | cromita | Coque Petrél. | Cimento Portland | Fe-Si | Silica | Cal Hidrat.
Cr203 41 ,2
F6203 Na 2,78
FeO 16,86
SiO, 5,66 19,05 100 4
Al,O3 17,29 4,92
MgO 15,63 0,55 31,7
CaO 0,38 64,30 57,4
CaoO livre 1,01
CO, na
M Volateis na 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
S02 2,63
K20 0,73
Na20 0,04
Outros 3,99
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Tabela 4. Analise granulométrica dos materiais (segundo a norma ASTM B214-76). (% de massa

passante)
Abertura Coque Fe-Si Silica Cal
malha (um) cromita. Petréleo |Cimento Hidratada
100 147 100 100 100 100 100
150 104 80,77 100 80,77
200 74 25,96 25,96
270 53 3,96 3,96
400 38 1,37 1,37
-400 0,00 0,00
C
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3. Base de latdo do forno

4

5

Cadinho de trabalho
. Bobina de indugao
0. Termopar

1. Pogo de pirdmetro.

Tubo de silica fundida
. Tubo refratario de sustentagao do forno
6. Manta isolante de grafita
12.  Tubo de grafita

“2oexN

13.d. duto de conexao do transdutor de

13. Tampa superior de latao pressao
13.a. duto guia de termopar 13.e. duto para leitura com pirémetro
13.b. saida dos gases gerados 14. Pelota

13.c. visor e entrada das pelotas

2B (1) forno de indugédo, (2) transformador de voltagem, (3) controlador da potencia

Figura 2. Esquema e foto do sistema para ensaios de redugéo-fuséo.
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Tabela 5. Composicao das pelotas BTLE (Baixa Temperatura Liquidus da escoria = 177K) e ATLE
(Alta Temperatura Liquidus da escéria = 1873K)

Pelota BTLE ATLE
Temperatura liquidus (°C) 1500 1650
(%) (%)
Cromita 57,70 68,24
Coque de petroleo (20% excesso) 11,96 14,14
Fe-Si (75% Si) 0,83 0,98
Cimento ARI 4,50 5,33
SiO, 16,19 6,96
Cal hidratada 8,83 4,35

RESULTADOS E DISCUSSOES

As dosagens dos componentes foram baseadas nos diagramas quaternarios
para as escolhas das temperaturas liquidus correspondentes (Tabela 6).

Tabela 6. Composicdo da escéria das pelotas ATLE e BTLE (de alta e baixa temperatura “liquidus”
da escoria, % em massa).

Escéria Cal (%) | SiO; (%) | ALOs (%) | MgO (%)
Escoria de alta temperatura liquidus
T.liquidus = 1923K (1650°C) 13,8 29,9 26,6 29,7
Escoria de baixa temperatura liquidus
T.liquidus = 1773K (1500°C) 15,7 42,1 19,5 22,7

As evolugdes das reducdes com o tempo, para mesmas condicdes de ensaios
(velocidade de aquecimento e temperatura final de 1773K) estdo mostradas na Figura 3.

Verifica-se uma diferenca significativa entre as pelotas contendo
componentes que conduzem a escorias com temperaturas liquidus diferentes.
Mostra uma velocidade reducédo na pelota ATLE bem superior em comparacao com
a pelota BTLE. Este resultado deve ser decorrente de: i) nas pelotas ATLE os
mecanismos de reducdo carbotérmica sdo basicamente de reacdes diretas e
indiretas envolvendo fases cromita/C,cromita/CO, C/Fe-Cr e cromnita/Fe-Cr-C.; e ii)
nas pelotas BTLE inicialmente predomina a reacao indireta porém, na temperatura
considerada e com componentes que levam a formagdo de escoria temperatura
liquidus de 1773K, inicia-se a formacao da fase escoéria e partir dai o mecanismo fica
sendo predominantemente de reagdo C/escéria e/ou C/Fe-Cr-C/escoria, justificando
o comportamento mostrado na Figura 3.

12
. ATLE .
__,_,_,-v—'—’_'_'_ ____-—-“__'-
“?,.. 05 ,..—*—ﬁ"”— _ __—| BTLE
05 — il
=
o 1
E 04 I
02
o
o so 1m 150 200
Tempo (min)

Figura 3. Curva de reducéo vs tempo, das pelotas BTLE e ATLE, a temperatura de 1500°C.

51



61° Congresso Anual da ABM

As foto-micrografias (Figuras 4 e 5) mostram as fases presentes apds as
amostras serem mantidas a 10 e 20 minutos, a 1773K,, paras pelotas BTLE.

Nota-se que a 20 minutos de experiéncia, a 1773K, (Figura 4) com fragao de
reducao de 53%, formou-se uma escoéria liquida (fase 1), como esperado. O teor de
cromo dissolvido da ordem de 5,5% (Tabelas 7 e 8). As outras fases foram
identificadas, por EDS, como sendo particulas ndo dissolvidas de cromita e fase
metdlica contendo Fe-Cr com alto teor de Fe. Praticamente ndo se nota a presenca
de carbono. Com a formacido de fase liquida o carbono presente flutuou e se
concentrou principalmente na superficie da amostra, embora algum C fique também
retido na escoria.(Figura 5 —fase preta).

Dot WD
200kV .0 bOOx BSE 9.8 1500720°
Figura 4. Foto-micrografia da pelota
parcialmente reduzida com 53% de fragéo de
reducéo, a temperatura de 1773K (1500°C),
em um tempo de 20 min.

da

[a® RAAALLE. —

Figura 5. Foto-micrografia pelota
parcialmente reduzida com 50% de fragao de
reducgéo, a temperatura de 1773K (1500°C),
em um tempo de 10 min. (parte acima).

Tabela 7. Composicdes das fases da pelota BTLE com 53% de fragdo de redugao, temperatura de
1773K (1500°C), em um tempo de 20 min (Fig 4). (%massa)

Fase 0] Mg Al Si Ca Cr Fe C
1 20,26 8,36 11,69 36,71 17,07 5,36 0,54 -
2 12,44 13,36 14,15 0,35 0,33 4513 | 14,23 -
3 - - - 0,43 - 15,93 | 80,73 2,92

Tabela 8. Composigdes das fases da pelota BTLE com 50% de fragéo de redugéo, temperatura de

1773K (1500°C), em um tempo de 10 min.(Fig 5) (%massa)

Fase O Mg Al Si Ca Cr Fe C P S
1 ~100
2 17,81 | 10,92 | 10,45 | 38,02 | 16,56 | 5,51 | 0,73 -
3 11,40 | 13,63 | 14,17 | 0,33 0,29 | 43,39 | 16,79 -
4 - - - 0,73 - 57,65 3533 | 441 | 1,29 | 0,59
5 - - - 0,95 - 10,35 | 83,55 | 3,17 | 1,38 | 0,61

A Figura 5, mostra a parte superior da amostra, aos 10 minutos a 1773K,
com pelota BTLE, com a formacdo de escoria e presenga de C que flutuou, em
contato com a fase metdlica formada a partir da reagcédo entre Clescéria e
C/metal/escéria. Observe-se que a fase Fe-Cr (fase 4) em contato com o C contém
formado

~58%Cr em comparagdo com o Fe-Cr (fase 5) contendo ~10%Cr,
predominantemente antes da formacgao da fase liquida (escoria).
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Analisando os teores dos elementos das fases nas Tabelas VII e VIl relativos
aos Fe, Cr e C, pode-se inferir, neste caso de pelota BTLE, a seguinte
fenomenologia: i) inicialmente ha redugao principalmente de Fe pelas reag¢des direta
e indireta pelo carbono; ii) parte do Cr também é reduzido simultaneamente com o
Fe ou pelo C dissolvido no Fe; iii) ha formagao de escoéria (liquida) e o C contido no
aglomerado é segregado para a superficie da escoria por flutuagdo, com alguma
retencdo na propria escoria; iv) o C dissolvido no Fe-Cr obtido nas etapas i e ii
continua a reducéo de Cr da cromita aumentando o teor de Cr na fase metalica; e v)
as particulas de carbono que flutua na escéria inicia a redugédo de FeO e CrO
contidas na mesma com formagao de Fe-Cr-C e prossegue com a dissolu¢ao de C
na fase metalica e reducgao pela reagdo metal/escoéria.

As foto-micrografias seguintes (Figuras 6 e 7) mostram as fases e as
morfologias das fases presentes, em pelotas ATLE, submetidas a 1773K por 10 e 20
minutos, com fragbes de reducdo de 84 e de 87% respectivamente. Nota-se que
houve formacédo de fase liquida, porém insuficiente para segregar o C e este
continuou presente no aglomerado em contato com a cromita (Figura 6) . As reacdes
direta e indireta prosseguiram com aumento do teor de Cr no Fe-Cr-C que chegou a
~60%. Ha uma reducao intensa nas particulas de cromita. Observa-se também que
junto as particulas maiores de Fe-Cr-C a presenga de particula de C. Isto reforca a
importancia do mecanismo de reacao direta na reducao carbotérmica.

O.f/

'ﬁ/n }—i m\‘m; o 1‘ < M“w i) 's V“ ’—] 100 pm
{42 55 0% BSE 102 4A 20 \)b-.’: 5 bH00x 4 LR 3A
Flgura . Foto- mlcrografla da pelota Figura 7. Fotq-mmrograﬂa da pelota
parcialmente reduzida com 84% de fracdo de parcialmente reduzida com 87% de fragaoode
reducdo, a temperatura de 1773K (1500°C) redugdo, a temperatura de 1773K (1500°C)
durante 10 min.. durante 20 min.

As composigdes quimicas, determinadas por EDS, das fases presentes estdo
nas Tabelas 9 e 10. O teor de Cr na fase escoéria é baixo (~0,7%, por EDS)
comprovando a fragdo de reacgdo obtida pela determinagdo da evolugdo de CO
durante a experiéncia (Figura 2).

Tabela 9. Composicdes das fases da pelota ATLE, com 84% de fragao de redugado, a temperatura
de 1773 K (1500°C) durante 10 min.(%massa

Fase @) C Mg Al Si P S Ca Cr Fe
1 - 3,27 | 0,27 | 0,39 | 1,11 | 1,33 | 0,44 | 0,31 | 60,29 | 32,58
2 20,42 - 38,54 | 1,35 |3373| 212 | 0,92 | 1,50 | 0,65 | 0,76
3 17,93 - 6,39 | 13,30 | 30,78 | 1,23 | 1,80 | 27,36 | 0,79 | 0,41
4 17,69 - 4,77 112,13 31,09 | 1,35 | 1,79 | 30,07 | 0,54 | 0,56
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Tabela 10. Composicdes das fases da pelota ATLE, com 87% de fragao de redugao, ta temperatura
de 1773K (1500°C) durante 20 min.(%massa)

Fase C Mg Al Si Ca Cr Fe
1 10,19 | 0,20 0,28 | 0,65 | 0,31 60,28 28,08

Com 20 minutos a 1773 (pelotas ATLE) nota-se um maior coalescimento da
fase metalica, maior dissolu¢do de C e maior reducdo de Cr (o teor é praticamente o
mesmo de 10 minutos, porém houve diluigao pelo C).

CONCLUSOES

1. As pelotas ATLE contendo componentes formadores de escéria de alta
temperatura liquidus (1923K) apresentaram resultados de redugao
significativamente melhores que as pelotas BTLE com componentes formadores
de escoéria de baixa temperatura liquidus (1773K)

2. A 1773K, para as pelotas BTLE pode-se inferir a seguinte fenomenologia: i)
inicialmente ha reducéao principalmente de Fe pelas reagdes direta e indireta pelo
carbono; ii) parte do Cr também é reduzido simultaneamente com o Fe ou pelo C
dissolvido no Fe; iii) ha formacdo de escéria (liquida) e o C contido no
aglomerado € segregado para a superficie da escéria por flutuagdo, com alguma
retencao na proépria escoria; iv) o C dissolvido no Fe-Cr obtido nas etapas i e i
continua a reducéo de Cr da cromita aumentando o teor de Cr na fase metalica; e
v) as particulas de carbono que flutua na escoéria inicia a redugcao de FeO e CrO
contidas na mesma com formagao de Fe-Cr-C e prossegue com a dissolugéo de
C na fase metalica e reducao pela reacdo metal/escéria

3. A 1773, para pelotas ATLE, houve formacao de fase liquida, porém insuficiente
para segregar o C e este continuou presente no aglomerado em contato com a
cromita e com a escoria contendo CrO. Neste caso, a reagdo direta, via C
dissolvido na liga, predominou e prosseguiu com aumento do teor de Cr no Fe-
Cr-C que chegou a ~60%..
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