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EFEITO DO TIPO DE REDUTOR NA REDUCAO DE
FINOS DE CROMITA

Fidvio Beneduce Neto !
Cyro Takano *

Marcelo Breda Mouréo 2

Resumo

O presente trabalho determina o comportamento de uma cromita brasileira (concentrado Jacurid) quanto 4
reduciao carbotérmica através de analise termogravimétrica em ensaios nao-isotérmicos, utilizando diversos redutores
sélidos, a saber: grafita, carvao vegetal e coque de petréleo. Os resultados dos ensaios mostraram que, a exemplo de
resultados de trabalhos anteriores, a cromita comeca a ser reduzida a cercade 1350°C quando a grafita é utilizada como
redutor. Usando carvao vegetal e coque de petréleo, a reducio da cromita comeca a cerca de 1250°C. A aplicacio da
solucaoc de Coats e Redfern considerando o processo controlado por difusac na camada de produto resultou em
energias de ativacao aparentes de 285 kl/mol, 327 k]/mol e 460 k]J/mol, respectivamente para coque de petréleo, carvao
vegetal e grafita. Tais diferencas devern estar ligadas A diferenca de reatividade dos redutores. O valor da energia de
ativacdo aparente obtida quando foi utilizada grafita como redutor foi muito semelhante a resultados anteriores
utilizando ensaios isotérmicos, o que comprova novamente a aplicabilidade da abordagem nao-isotérmica.
Palavras-chave: Cromita; Reducao carbotérmica; Cinética nao-isotérmica.

EFFECT OF REDUCTANT TYPE ON THE REDUCTION OF CHROMITE FINE ORE
Abstract

The present paper determines the behavior of a Brazilian chromite (Jacurici concentrate) regards to the
carbothermic reduction through a thermo-gravimetric analysis in non-isothermic kinetics approach, using different types
of reductant: graphite, charcoal and petroleurn coke. The results have shown that the ore starts reducing at about
[350°C using graphite as a reductant and at about 1250°C using charcoal or petroleum coke. Applying the Coats and
Redfern solution for non-isothermic kinetics considering the global process controlled by diffusion in the product layer,
the apparent activation energies of 285 kJ/mol, 327 k}/mol and 460 k]/mol were obtained, respectively for petroleum
coke, charcoal and graphite. The differences might be related to the reactivity of the reductants. The value of the
apparent activation energy for the experiments employing graphite was very similar the previous works using an
isothermic kinetic approach. This fact confirms again the applicability of the non-isothermic approach to analyze
kinetically reduction processes.
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| INTRODU(;ﬁO tradicional de producao de ferro-cromo (FeCr), em forno elétrico

de reducac. O uso desses aglomerados auto-redutores permite o

As condicées de reducao carbotérmica  uso de finos de minério sem prejudicar a marcha do forno elétrico,

de aglomerados (pelotas e briquetes) auto-redu- e de redutores de menor qualidade, conseqlienternente, de menor
tores de cromita tém sido intensamente estudadas  custo, além de minimizar ¢ dispéndio total de energia.(!-D

nos Ultimos anos devido principalmente 3 neces- De fato, os fabricantes de FeCrAC tém implantado uma

sidade de diminuicao de custos do processamento  etapa de pré-reducio para os finos de minério. Esta etapa consiste
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em pelotizar ou briquetar uma mistura de finos de minério e de
redutor mais barato. As pelotas sao carregadas num forno de cuba
vertical ou rotative cuja temperatura maxima é cerca de 1350°C.
A temperatura maxima € limitada pela fusao parcial das matérias-
primas das pelotas (ligantes e cinzas do carvao) que causariam a
formacio de um anel no forno prejudicande a operacao,(l3)
tornando-a erratica. Todos os éxidos de menor estabilidade ter-
modindmica contidos no minério (FeO, Fe,O;, P,O;) sao total-
mente reduzidos assim como cerca de 30% do Cr,05.(1) Este pro-
cedimento, além de utilizar matérias-primas mais baratas, mini-
mizar as perdas por arraste e nao prejudicar a marcha do forne
elétrico, permite um melhor aproveitamente energético do sis-
terma por usar o calor contido nas pelotas as custas de um com-
bustivel mais barato.

A caracterizacao do comportamento cinético de cromita
brasileira (concentrado Jacurici) utilizande como redutor a grafita
ja foi apresentada anteriormente em ensaios isotérmicos.(-7)
Entretanto, varios sac os efeitos no comportamento dnético da
reducao da cromita. Pode-se citar, granulometria (do minério e do
redutor), tipo de redutor (sdlido ou gasoso), qualidade do redutor,
entre outros.

E também reportado na literatura a influénda do tipo de
redutor sélide na velocidade de reducioB8) efeito ligado ao
carbono fixo e ao teor de cinzas dos redutores. Tais efeitos podem
variar com o tipo de cromita, tipo de redutor e temperatura.(®
Nafziger, Tress, e Paige® mostraram que o carvao desvolatilizado
(72,9% de carbono fixo-CF 8,92% de volateisV, 4,72% de
umidade-U e 13,5% de cinzas-CZ) é quase sempre melhor redu-
tor que os outros redutores testados como o coque metallrgico
(78,8% CEF, 1,76% V, 0,35% U e 19,3% CZ), a moinha de coque
{86,5% CF, 1,78% V, 0,36% U e | 1,4% CZ) e coque de petrdleo
(89,1% CF, 8,76% V, 0,96% U e |,14% CZ), muito embora ele
seja o de menor carbono fixo.

I.1 Termodinimica e Cinética da Reducio da Cromita

Tendo como redutor o carbono sdlido, qualquer CO,
formado deve ser regenerado pela reacdo de Boudouard permi-
tindo a continuacao do processo jA que ela definira a relacao
Pco/Pcoz do sistema.®) Como as relacdes peo/poor das reacdes
de reducao e de Boudouard dependemn da temperatura, € possivel
caleular qual € a temperatura minima de reducao para umn sisterna
contendo carbono livre. Verifica-se que, termodinamicamente, o
FeO com atividade unitaria € o éxido com reducao mais favoravel
e 0 Cr,O5, também com atividade unitaria, é o éxido com reducac
menos favoravel. Dessa forma, o inicio da reducac da cromita
deveria acontecer acima de aproximadamente 702°C caso haja
FeQ livre (com atividade unitaria). Igualmente, a reducao do
minério s6 se completaria se a temperatura fosse maior que cerca
de 1248°C, referente a reducac do Cr,O; puro.

E preciso lembrar, entretanto, que a atividade do FeO na
cromita pura é€ inferior a unidade e que, da mesma forma, a
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atividade do Cr,O; provavelmente nunca sera
unitaria mesmo quando o minério exaurir-se de
dxido de ferro pela reducao. Isto ocorre devido
a presenca de MgO, CaO, Al,O;, entre outros,
que nao seriam reduzidos nas temperaturas dos
processos. Este fato aumentaria a temperatura
minima de reducio do Cr,0,.®

Em contrapartida, o cromo seria forma-
do com uma atividade inferior 4 unidade ja que
ele se dissolveria num ferro ja existente. Adicio-
nalmente, num meio extremamente redutor, o
teor de carbono do ferro pré-existente pode ser
alto de modo que a atividade do cromo seria
ainda menor pela formacaoc de um carboneto,
considerando ainda que a sua formacgao é mais
favoravel do ponto de vista termodinamico.

Ha in(mer os trabalhos na literatura ana-
lisande algumas das variaveis consideradas im-
portantes na cinética da reducac da cromita tais
como o efeito da temperatura, (1% do tipo de
redutor, 3.812) do tipo de minério,313-14) adicao
de fluxantes(!®) e outros.(3.10) HA um razoavel
consenso de que areducao carbotérmica de cro-
mitase processa sob um padrac topoquimico,
pelo menos acima de 1200 °C.2) Os estudos
cinéticos da reducio carbotérmica de cromita
foram iniciados pelos soviéticos na década de
50013 adotando o modelo topoquimico utilizado
para a hematita.

Vale a pena ser mencionada a interes-
sante abordagem cinética que pesquisadores sul-
africanos, no final da década de 80, quanto aos
mecanismos da reducao carbotérmica de cromi-
ta. Eles mostraram daramente que o controle
cinético do processo de reducao se localizava na
difusdo de fons na camada de produto(/6-19 obser-
vando um evidente zonamento nas particulas de
cromita parcialmente reduzidas a 38, 14%.

1.2 Objetivo

O objetivo do presente trabalho € o de
caracterizar cineticamente, quanto ao tipo de re-
dutor sélido, a reducac carbotérmica de cromita
{concentrado Jacurici).

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Optou-se por caracterizar as reducoes
através de ensaios nac-isotérmicos cuja aplica-
bilidade ja foi claramente demonstrada na li-
teratura.(20-21)
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Os ensaios de reducao nac-isotérmicos
foram realizados em uma balanca termogra-
vimétrica NETZSCH 5TA-409.

A carga consistiu de uma mistura este-
quiométrica, de cromita brasileira procedente
da mina |acurici na Bahia e o redutor sélido
considerando o carbono fixo e supondo redu-
cao total dos dxidos de ferro e cromo para
M, Cs.

Os redutores estudados foram grafita,
coque de petrélec e carvao vegetal todos des-
volatilizados a 1200°C por 3 h. Todos os redu-
tores tinham uma granulometria inferior a
325#, ou seja, menor que 44 im. Na Tabela |
estao apresentadas as caracteristicas dos redu-
tores utilizados.

Foi utilizado um cadinho de reducao
de alumina, com émm de didmetro e |2mm
de comprimento. A carga era acondicionada
solta dentro do cadinho. Para minimizar a
interferéncia do fluxo de argdnio no ensaio?
cadinho foi tampado. As massas das cargas
de cada ensaio variaram entre cerca de 200 e
500 rmg.

O cido térmico dos ensaios consistiu em
aquecer a 50°C/min (maxima taxa de aqueci-
mento permitida pelo equipamento) até 600°C,
seguido de um patamar de 15 minutos. Apéds este
tempo, uma rampa com 5°C/min até [500°C foi
utilizada para as medidas cinéticas.

A composicac quimica da cromita esta
apresentada na Tabela 2. Na mesma tabela esta
também listada a composicao quimica do
mesmo concentrado na condicao calcinada.

A analise quimica do material foi reali-
zada por fluorescéncia de raios X para a
maioria dos elementos. O teor de Fel* foi
determinado por um procedimento especi-
fico.® O teor de volateis foi determinado por
perda de massa aquecendo o material a 1 100°C
por 2 horas numa atmosfera dinfimica de N,. O
teor de CO, foi analisado por decomposicao
térmica e andlise dos gases numa solucao
aquosa de KOH. Os calculos das porcentagens
de reducao foram feitos com relagio a maxima
reducao possivel da cromita, isto €, supondo
que os oxidos de ferro e cromo fossem com-
pletamente reduzidos. A equacao utilizada foi:

perda de massa no ensaio (%)

%redugdo = — L :
perda de massa méxima possivel (%)
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Tabela |. Caracteristicas dos redutores utilizados

Redutor Carbono Fixo(%) Cinzas(%) BET (m2/g)
Grafita 94.0 3,5 1,0
Coque de Petréleo 88,6 0,44 0,1
Carvio Vegetal 86,0 4.0 70,0

Tabela 2. Andlise quimica da cromita utilizada no presente trabalho analisada pelo
produtor (FERBASA) e pela empresa OUTOKUMPU. na: ndo analisado

- %
ANALISE Cr;03 Fe;0, FeO Si0, ALO, MgO CaO CO, voliteis Fetotal
Comorecebida 437 6,1 125 43 174 153 03 043 098 138
Calcinada 424 68 102 48 199 152 03 035 035 128

3 RESULTADO E ANALISE DOS RESULTADOS

Na Figura | apresentam-se exemplos da variacio da % de
reducao com a temperatura de ensaio no trecho de medida
cinética, ou seja, com velocidade de aquecimento de 5°C/min.
Pode ser observado nesta figura que valores de cerca de 70% de
reducao puderam ser atingidos para a reducao com carvao vegetal
e coque de petréleo. Em contrapartida, um grau de redugao de
somente cerca de 40% puderam ser atingidas quando do uso de
grafita, redutor que notoriamente tem baixa reatividade.

A elevada reducao obtida com coque de petréleo,
semelhante a com carvao vegetal, ainda nao esta dara. Pode-se
espeaular que o efeito positivo seja decorrente do baixo teor de
dnzas no cogue de petréleo.

A Figura | mostra que, a exemplo de ensaios realizados a
velocidades mais elevadas,(519.15 ¢ inicio da reducio da cromita
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Figura |. Exemplos da variagdo da %6 de reducio com a temperatura de ensaio.
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Figura 2. Solugio de Coats-Redfern de alguns ensaios de reducio de cromita
brasileira utilizando grafita, carvio vegetal e coque de petréleo como redutores.
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Tabela 3. Energias de ativacio obtidas da equaciio da sclugiio de Coats ¢ Redfern
e o modelo do ndcleo ndo reagido com controle por transporte de massa na
camada de produte.

Redutor Ea (k}/mol)
P 299
Coque de Petréleo 270
Carvio Vegetal 327
467
Grafita 257

ocorre acima de cerca de 1250°C quando o redutor é coque de
petréleo ou carvio vegetal e acima de 1350°C quando o redutor é
grafita. Toda a andlise cinética foi entao concentrada em tempe-
raturas superiores a 1250°C.

A aplicacio da solucio de Coats e Redfern!} para a
cinética nac-isotérmica, considerando o controle do processo a
difusao de ions na camada de produto (Equacao de Ginstling-
Brounshtein), conforme andlises anteriores®-?) estao apresentados
graficamente na Figura 2.

Ao contrario das conclusdes de trabalhos anteriores
(5.7.10.20.23-24) apresentados na literatura ndo é possivel identificar na
Figura 2 a presenca de mais de um mecanismo de controle.

Os resultados de energia de ativacao aparentes obtidos
pela solucao de Coats-Redfern estao apresentados na Tabela 3.

Os valores das energias de ativacao aparentes apre-
sentados na Tabela 3 sao muito semelhantes aos apresentados na
literatura®.10.23-24) para cromitas de vérias procedéncias (grega, sul-
africana, etc) utilizando diversos redutores. Os valores de cerca de
460 kJ/mol obtidos quando da utilizacao de grafita € muito
semelhante ac valor obtido em ensaios de reducao isotérmicos
com o mesmo sistemna.(>-7) Estes fatos demonstram novamente a
aplicabilidade da abordagem cinética nao-isotérmica.

Deve ser mencicnado, entretanto, que a semelhanca
entre as energias de ativacio aparentes dos ensaios com carvao
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