TECNICA DE ANALISE IN SITU NA REDUCAO
CARBOTERMICA DA HEMATITA ATRAVES DE
MICROSCOPIA OPTICA®

Dener Martins dos Santos®
Marcelo Breda Mourao®
Cyro Takano®

Resumo

Este trabalho aborda através de andlise in situ o comportamento da reducgéo
carbotérmica da hematita em elevadas temperaturas em funcdo do tempo de
micropelotas auto-redutoras em microscopio Optico de estdgio a quente. As
temperaturas de andlise variaram entre 1150 a 1350°C com intervalos de 100°C entre
elas. Micropelotas auto—-redutoras de hematita pura e de minério de ferro foram
fabricadas manualmente. O redutor utilizado foi moinha de coque e grafita com 5 e
10% em excesso, respectivamente; além de aglomerante organico. Os resultados
indicaram que quanto mais matéria volatil, 6xidos que ndo participam das reacdes de
reducdo e cinzas presentes no redutor, menor contragcdo ocorreu na micropelota auto—
redutora durante a reducéo carbotérmica. Taxa de aquecimento e vazao de gas inerte
deve ser bem dimensionada para evitar acimulo de volateis na janela da unidade de
aguecimento impedindo a captacdo da imagem pelo microscépio optico ou diminuindo
consideravelmente Pco, ou ainda, a reagcdo da micropelota na temperatura desejada. A
técnica mostrou—se adequada ao estudo da reducao carbotérmica.
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IN SITU ANALYSIS OF THE CARBOTHERMIC HEMATITE REDUCTION BY
OPTICAL MICROSCOPY

Abstract

This work shows in situ analysis of the carbothermic reduction of self—-bearing
micropellets in high temperatures. The experiments were made in stage hot optical
microscopy. The carbothermic reduction was studied of 1150 until 1350°C with intervals
of 100°C. Micropellets were made content pure hematite, iron ore, graphite and coke;
they were made manually. The results indicated that volatile material, oxides that no
participate of reduction reaction iron ore and ash decreased the contraction of the
micropellets during the experiments. Heating rate and inert gas flow can damage the
achieved of instantaneous pictures by optical microscopy if they were not well specified.
This method of analysis showed suitable to study of the carbothermic reduction of self—
bearing micropellets.
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INTRODUGCAO

A reducdo do minério de ferro € continuamente objeto de estudos das mais
diversas formas ao longo de varios anos. Todas as pesquisas sempre tiveram como
objetivo conhecer os parametros inerentes a obtencdo do ferro metdlico. E, assim,
permitir que as industrias pudessem extrair os melhores rendimentos das matérias—
primas e dos equipamentos utilizados com menores perdas de producédo. Desta forma,
tecnologias de andlise de vanguarda sado desenvolvidas pelos centros académicos e
colocadas a servico do parque industrial para fornecer subsidios para o
aperfeicoamento das rotinas operacionais das siderdrgicas na incessante busca por
melhores rendimentos das matérias—primas utilizadas.

Entre os possiveis tipos de andlise da reducdo da hematita a ferro metalico cita—
se a andlise in situ por microscopia oOptica. Este procedimento permite quantificar as
caracteristicas estruturais da reducdo dos Oxidos de ferro em tempo real
proporcionando novas abordagens sistémicas de processos complexos, tais como o
desenvolvimento de pesquisas sobre a reducdo carbotérmica do minério de ferro
através do acoplamento de uma unidade de estagio a quente ao microscopio optico.

Normalmente, em metalurgia, quando se realizam investigacdes sobre a reducao
carbotérmica do minério de ferro caracterizam—-se as condicdes iniciais e finais
considerando o0 tempo gasto entre estes dois estdgios na temperatura de andlise
normalmente tendo como base ensaios termogravimétricos.**? Ou, ainda, pela
utilizacdo de ensaios interrompidos® ou nao—isotérmicos.***® A utilizacdo de
microscopio optico de estagio a quente consiste em um dos possiveis métodos para se
desenvolver um estudo qualitativo mais minucioso sobre os fendmenos que envolvem
as reacdes quimicas da reducéo carbotérmica do minério de ferro. O desenvolvimento
dessa pesquisa deu—se pela utilizagdo de pelotas auto—redutoras de minério de ferro e
material carbonaceo em elevadas temperaturas, ou seja, na faixa compreendida entre
1150 a 1350°C.

O objetivo desse trabalho foi demonstrar como a andlise in situ através de
microscopia éptica pode ser util na descricdo dos fendbmenos que envolvem a reducgao
carbotérmica em elevadas temperaturas de pelotas auto—redutoras de hematita. Além
de desenvolver um estudo sobre os fatores fisicos que podem influenciar na respectiva
analise; tais como: vazao de gas argonio, taxa de aguecimento, formacéo de volateis e
proporcdo entre minério e redutor foram avaliados para a caracterizacdo de
procedimentos mais propicios para este tipo de analise.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O aparato experimental utilizado consistiu de um microscéopio Optico com uma
unidade de estagio a quente. Assim, no interior dessa unidade a pelota é submetida a
temperatura de reducdo dos oOxidos de ferro a ferro metélico. A Figura 1 mostra a
representacdo esquematica desse equipamento.
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Legenda:

1- Unidade de estagio a quente 2—- Microscépio
3- Céamera de video 4— Tanque e circuito da dgua de refrigeracéo
5— Sistemas de controle da taxa de aguecimento/resfriamento
6— Microcomputador 7- Termopar
8- Unidade de aquecimento 9— Cadinho
10— Entrada gas arg6nio 11~ Saida gés argonio

Figura 1: Representacao esquemdtica do microscopio 6ptico e da unidade de aquecimento.

Devido as restritas dimensdes internas da unidade de aquecimento, uma pelota
auto—redutora de tamanho convencional, ou seja, industrial, ndo poderia ser analisada.
A solucdo empregada foi a de se utilizar micropelotas. Contudo, estas micropelotas
possuiam todas as similaridades com aquelas que normalmente sdo utilizadas em
escala industrial.

Este trabalho iniciou—se com a fabricacdo de micropelotas auto-redutoras de
hematita pura contendo como redutor tanto a grafita de elevada pureza quanto de
moinha de coque. Posteriormente, esta analise ampliou—se para micropelotas auto—
redutoras de minério de ferro também com a utilizacdo de grafita de elevada pureza e
moinha de coque como redutores.

As micropelotas auto—redutoras contendo oxidos de ferro tiveram diametros na
ordem de 3 a 4 mm e pesaram até 40mg para que pudessem ser colocadas no cadinho
situado no interior da unidade de aquecimento. Inicialmente estas micropelotas eram
esféricas. A adicdo de carbono, de acordo com o seu teor no redutor utilizado, foi
calculada tomando—se como base a quantidade de moles de oxigénio disponiveis no
oxido de ferro para reagir. Todavia, neste trabalho, optou—se por utilizar micropelotas
com a quantidade de carbono acima da estequiométrica. Nesse caso usou-se 5 e 10%
de excesso. Essa medida teve como base garantir a completa reducdo dos oxidos de
ferro contido na pelota auto—redutora durante a realizacdo da reducao carbotérmica. O
aglomerante utilizado em todas as micropelotas auto—redutoras foi o CMC (carboxi—
metil-celulose) e curadas a frio. A proporcdo desse aglomerante correspondeu a
0,05% do total da misturada preparada para a fabricagdo das micropelotas auto—
redutoras. ApoOs o periodo de cura a frio e antes da realizacdo de cada ensaio, as
micropelotas eram secas em estufa pelo tempo de 1 hora a temperatura de 120°C para
remocdo da umidade e posteriormente desbastadas em duas regifes opostas. Esse
desbaste era feito com a finalidade de evitar que as mesmas se deslocassem no



cadinho durante o ensaio. O uso desse procedimento possibilitou, também, uma
melhor captacdo da imagem da superficie da secdo transversal da micropelota. As
micropelotas auto—redutoras perdiam, em média, aproximadamente 10mg do seu peso
original apds a remocao dessas regides. A Figura 2 mostra o esboco da micropelota
auto—redutora apoés a sua fabricacdo manual e depois de preparada para ser submetida
a analise in situ por microscopia Optica durante o ensaio de reducédo carbotérmica.
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Figura 2: Representacdo esquematica da micropelota auto—redutora fabricada manualmente e apds o
seu preparo para ser submetida ao ensaio de reduc¢éo carbotérmica.

O tempo de permanéncia na temperatura de analise diferiu de acordo com
aquela do ensaio. Nas temperaturas mais baixas, a 1150°C, o tempo que a pelota
permaneceu nela foi superior do que aqueles realizados a 1350°C.

As Tabelas de 1 a 3 apresentam, a seguir, as caracteristicas quimicas do minério
de ferro e a analise imediata dos redutores usados na fabricacdo das micropelotas
auto—redutoras. A hematita utilizada possuia um teor de pureza na ordem de 99,4%
PA.® Agua destilada também foi utilizada na fabricacdo das micropelotas auto—
redutoras.

Tabela 1: Composicdo quimica (% em massa) do minério de ferro.*™

Fe: SiO; | Al,O; | CaO | MgO P Mn TiO, Ppc
67,65 | 0,670 | 0,610 | 0,030 | 0,060 | 0,029 | 0,0289 | 0,036 | 1,440

Tabela 2:Andlise imediata (% em massa) da moinha de coque.®

Cs Cinzas Matéria volatil
81,08 14,86 4,03
Tabela 3: Andlise imediata (% em massa) da grafita.®
Cs Cinzas Matéria volatil
99,30 0,06 0,64

A vazéo de gas inerte injetada na unidade de aquecimento consistiu em um dos
dois fatores sensiveis na realizacdo de analise da reducao carbotérmica da hematita a
altas temperaturas. Isso ocorreu, pois, se a vazao de gas inerte, no caso argonio, fosse
suficientemente baixa permitiria um acumulo de matéria volatil na janela da unidade de
aquecimento prejudicando, assim, a captacdo da imagem pelo microscopio Optico.
Caso contrario, se a vazado de gas inerte fosse elevada, ela poderia diminuir



significativamente a pressdo parcial gas CO e, assim, ndo permitiria a completa
reducdo dos Oxidos de ferro pelo carbono contido no redutor durante o respectivo
ensaio. A reacdo de reducgdo dos 6xidos de ferro na forma de pelotas auto—redutoras
em elevadas temperaturas foram caracterizadas por diversos autores“®®® proceder via
intermediarios gasosos, ou seja reagdo indireta, em quase de sua totalidade como
descrito pelo sistema de reagdes parciais 1. Contudo, mesmo que em pequena
proporcdo ndo deve ser totalmente desconsiderada a reacdo direta, sélido—sélido,
entre oxido de ferro e o material carbonaceo que também contribui para a formacéo de
Fe e do gas CO, como o descrito pelo sistema de reagfes parciais 2.

3(Fe,0,)+(CO) = 2(Fe,0,)+(CO,)]
+
- (1)

(Fe,0,)+(CO)=3(Fe0)+(CO,)
(FeO) +(CO)=(Fe)+(CO,)
<

FeO) +(CO) (@)

Durante a realizagéo dos ensaios observou—se que havia faixas de temperaturas
as quais eram mais propensas a liberacdo de matéria volatil pela micropelota auto—
redutora de acordo com a taxa de aquecimento utilizada, que ocasionavam mais ou
menos liberacdo de matérias volateis. Outro detalhe observado foi que até a
temperatura de 560°C podia—se utilizar uma vazdo de gas inerte até 60cc/min
independentemente da composicdo quimica da micropelota. Isso porque até a
temperatura de 560°C ndo se observou alteracdo em todos os tipos de micropelotas
ensaiadas. Contudo, acima dessa citada temperatura esta vazdo de gas argbnio
influenciou negativamente na reducao das micropelotas. Acima de 560°C, diminuia—se
gradualmente a injecdo de gas inerte até 4 cc/min ao atingir a temperatura de 1000°C.
Na temperatura de 1000°C e acima desta mantinha—se a vazdo de argonio em 4cc/min.
Entretanto, tais valores de vazdo de gas inerte descritos, foram utilizados em
consonancia com a taxa de aquecimento de 50°C/min até a temperatura desejada.

O outro fator igualmente importante consistiu na taxa de aquecimento utilizada
para a realizacdo dos experimentos. Perante a realizagdo de alguns ensaios, verificou—
se que se a taxa de aquecimento fosse lenta, ou seja, inferior a 50°C/min, as reacoes
quimicas envolvidas na reducdo carbotérmica dos Oxidos de ferro poderiam ocorrer
antes da temperatura de analise. Durante a realizacdo dos experimentos através da
andlise in situ, observou—-se que estes dois fatores (vazdo de gas inerte e taxa de
aguecimento) estavam inter—relacionados na reducéo carbotérmica dos oxidos de ferro
na forma de micropelotas auto—redutoras tanto naquelas contendo grafita quanto
moinha de coque como redutores. Através desse trabalho observou-se, ainda, que a
taxa de resfriamento apds transcorridos todos os ensaios de reducdo carbotérmica dos
oxidos de ferro na forma de micropelotas auto—redutoras, independentemente da



temperatura empregada, n&o consistiu em um fator decisivo na descricao
fenomenoldgica do processo por esta técnica.

RESULTADOS

A reducdo carbotérmica das micropelotas auto—-redutoras foi avaliada em
temperaturas compreendidas entre 1150 a 1350°C com uma variacdo de 100°C entre
elas, para a realizacéo da analise in situ por microscopia optica. A taxa de aguecimento
utilizada em todos os experimentos foi idéntica. Ela consistiu de 50°C/min, com
patamares nas temperaturas de 560 e 1000°C pelo tempo de 1 minuto para a
equalizacao da temperatura nas micropelotas. O Ultimo patamar, aquele realizado nas
condicbes de analise do ensaio, possuiu tempos diferentes de acordo com a
temperatura do experimento. A Figura 3 mostra a sequéncia de aquecimento utilizada
para ensaio transcorrido a temperatura de 1350°C.
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Figura 3: Taxa de aquecimento utilizado no experimento a temperatura de 1350°C.

As Figuras de 4 a 9 mostram o comportamento durante a reducdo carbotérmica
de micropelotas auto—redutoras de diferentes composi¢cées em temperaturas diversas.
Independente da composi¢cdo da micropelota auto—redutora, em todos 0s ensaios

realizados, desde a temperatura ambiente até a 560°C nenhuma alteragdo de suas
caracteristicas foi observada.
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t=0s apos 60s apos 300s apos 540s

Do oo e e

Figura 4: Observacdo microscopica da secao transversal da reducdo da micropelota auto—redutora de
peso 30 mg contendo minério de ferro e grafita com 5% de excesso de carbono.

A partir da sequéncia de micrografias mostradas pela figura 4 percebeu—se que a
micropelota na temperatura de 1000°C esta cerca de 17% menor do que a 560°C.
Neste ensaio, ndo foi percebido se esta contracdo ocorrera abruptamente ao chegar a



1000°C ou se foi suave e continua até a referida temperatura. Duas hipoteses foram

levantadas para explicar tal fendbmeno:

1*— Devido o intervalo de temperatura ao qual este fen6meno fora constatado, esta
contracdo provavelmente poderia referir—se mais a sinterizagdo da micropelota
do que a um possivel efeito promovido pelas reacdes do tipo sélido—sdlido de
reducdo carbotérmica das micropelotas auto—redutoras. Por causa do longo
tempo que a micropelota permaneceu a temperatura de 1150°C, ela teria reagido
sem que houvesse a contragao oriunda da formacgéao do ferro metalico.

2% — Devido as caracteristicas do equipamento, o aporte de calor gerado no interior
da unidade de estagio a quente onde as micropelotas auto—-redutoras eram
depositadas no cadinho pode ter promovido uma simultanea sinterizacdo—
reducdo durante o aquecimento antes de atingir a temperatura desejada para a
realizacdo do experimento.

Contudo nenhuma das duas hip6teses acima levantadas esta totalmente clara.
Isto porque conforme se utilizou micropelota auto—redutora de composicao diferente
seu comportamento diferiu. Além do fato de que para os ensaios ocorridos a 1350°C, a
taxa de aquecimento utilizada ndo proporcionou uma rapida passagem da micropelota
auto—redutora por temperaturas nas quais reacdo de reducdo € descrita ser mais
rapida.®®? (acima de 1250°C); podendo ter reagido antes de atingir a temperatura
desejada como mostrado pela Figura 3.

Cabe ressaltar, ainda, que pelotas ou briquetes convencionais (sem adi¢cdo de
redutores) sdo sinterizados em temperaturas que variam entre 1000 e 1250°C. No caso
de pelotas e briquetes auto—-redutores esta sinterizagcdo ocorreria provavelmente em
temperaturas inferiores. Uma vez que nesta citada faixa de temperatura estes tipos de
pelotas e briquetes ja estariam sendo submetidos as rea¢cdes de reducéo carbotérmica.

Diante das hipdteses levantadas no ensaio realizado a 1150°C, quando se
realizou experimento a 1250°C; optou-se por registrar as caracteristicas das
micropelotas auto—redutoras continuamente, como o descrito na Figura 5.
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Figura 5: Observagdo microscopica da secao transversal da reducdo da micropelota auto—redutora de
peso 42 mg contendo hematita PA e grafita com 10% de excesso de carbono.

A partir da sequiéncia de micrografias mostradas na Figura 5 observou—se que a
contracdo ocorrera de modo continuo entre as temperaturas de 560 e 1000°C. Abaixo
de 560°C o fendmeno de contracdo ndo foi observado. Neste mesmo ensaio,
averiguou-se que a contragdo continuou em temperaturas acima de 1000°C
diferentemente daquele descrito na figura 4. Entretanto, neste caso, acena com uma



possivel indicagdo que a contracdo estaria ligada as reacdes de reducdo da hematita
para a formacao do ferro metélico acima de 1000°C.

As micrografias descritas pelas Figuras 6, 7 e 8 vém corroborar com 0 exposto
por aquelas mostradas nas Figuras 4 e 5 e proporcionaram outra observacao.
Micropelotas auto—-redutoras que contiveram hematita pura misturada com grafita de
elevada pureza contrairam mais do que as desse Oxido de ferro com moinha de coque.
As micropelotas auto—redutoras de hematita pura contrairam mais do que aquelas que
continham minério de ferro. E as de minério de ferro com grafita de elevada pureza
mais do que aquelas com moinha de coque; nessa ordem. Isto guardado os
respectivos excessos de redutor utilizado. Assim quanto mais matéria volatil, 6xidos
gue nao participariam das reacdes de reducdo e cinzas presentes no redutor, menor
contracao ocorreu na micropelota auto—redutora durante a reducao carbotérmica.

Micropelotas auto—redutoras de hematita pura com grafita de elevada pureza
teriam maiores capacidades de contragcdo, como o mostrado pelas micrografias das
Figuras 5, 7 e 8. Opostamente estariam as micropelotas auto—redutoras compostas de
minério de ferro com moinha de coque, como mostram as micrografias da Figura 6. Na
Figura 6 observa—se, também, a formacdo de nucleos de ferro reduzido sobre a
superficie da micropelota.

Nenhuma influéncia significativa do aglomerante CMC foi observada na analise
in situ por microscopia Optica durante a reducdo carbotérmica das micropelotas auto—
redutoras.
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Figura 6: Observagdo microscopica da secdo transversal da reducdo da micropelota auto—redutora de
peso 20 mg contendo minério de ferro e grafita com 10% de excesso de carbono.
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Figura 7: Observacdo microscopica da sec¢do transversal da reducdo da micropelota auto—redutora de
peso 10 mg contendo hematita PA e de moinha de coque com 10% de excesso de carbono.
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Figura 8: Observagédo microscépica da se¢éo transversal da reducao da micropelota auto—redutora peso
6 mg contendo de hematita PA e grafita com 10% de excesso de carbono.

Diante do fendmeno da contracdo observado pela analise in situ por microscopia
Optica das pelotas auto—redutoras esbocou—se como ela ocorreria em funcdo da
temperatura e € mostrada na Figura 9. Assim, observou-se que as micropelotas auto—
redutoras submetidas as condicbes ndo—isotérmicas, ou seja durante o aquecimento
(periodo compreendido entre a temperatura ambiente até a desejada de analise)
atingiram a contracéo na faixa de 20 a 25% (nas proximidades de 1100°C). Contudo até
a temperatura de 1100°C quaisquer das duas hipoteses levantadas poderiam ser
validas. Posteriormente a citada temperatura, a contragcdo continuaria devido a
formacao do ferro metélico.
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Figura 9: Relagéo entre o grau de contracdo das micropelotas auto—redutoras de composi¢cdes diversas
durante a reducao carbotérmica em funcéo da temperatura.

CONCLUSOES

1- A utilizacdo da andlise in situ por microscopia Optica se mostrou promissora na
caracterizagdo dos fendbmenos envolvidos na reducdo carbotérmica de
micropelotas auto—redutoras.

2— A preparagao das amostras deve observar cuidados em todas as suas fases,
pois, devido ao seu tamanho, as micropelotas ficam mais vulneraveis a
penetracdo de contaminantes que poderiam modificar a anélise dos resultados.
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Cuidado especial deve ser tomado ao relacionar a taxa de aquecimento e a
vazao de gas inerte purgado no sistema em temperatura abaixo de 1000°C. Pois
se estes dois parametros operacionais ndo tiverem bem especificado de acordo
com as caracteristicas das pelotas auto—redutoras podera ocasionar o acumulo
de matéria—volatil na janela da unidade de aquecimento o qual impedira a
realizacdo da captacao das imagens através do microscopio optico.

O grau de contracdo das micropelotas auto—-redutoras submetidas a reducéo
carbotérmica em elevadas temperaturas foi mais acentuado até a temperatura de
1100°C resultando 25% em relacdo as dimensdes iniciais, quando a taxa de
aguecimento fora de 50°C/min.

Ensaios com outras taxas de aquecimento ainda se fazem necessario para
caracterizar se a concluséo anterior também é vélida.
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