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RESUMO

A pré-redugdo de peletes visa poupar energia e suavizar a opera¢do no forno eléctrico de
reducdo. Simula-se a pre-redugdo com carvao usando mistura CO/N..

Peletes de concentrados de titanomagnetite, a varios niveis de conversdo, estudaram-se por
DRX e microscopia em sec¢oes polidas.

A difrac¢do mostra que ha fases que desaparecem (rutilo inicial, pseudobrookite, hematite),
intermédias (magnetite, wustite, ulvospinela e ilmenite), e finais (rutilo e ferro metdalico).
Fases e transformagoes descrevem-se por diagramas terndarios.

A microscopia mostra, na ex-magnetite I, reconstituir-se uma ilmenite com bordos
irregulares e ilhas de rutilo e hematite; ferro metdalico surge a 30% de conversdo,
expandindo-se até 60 % por redugdo da restante wustite e ulvospinela. llmenite lamelar e
granular (ex-primaria), reduzem-se depois, mostrando-se zonada a 70% de conversao.

INTRODUCAO

Na sequéncia da primeira parte da comunicagdo descrevendo as transformagdes quimicas na
oxidacdo, esta segunda parte analisa as transformacgdes na redugdo de peletes obtidos a partir
de concentrados de titanomagnetite, com oxidagdo completa, por mistura de CO e N».

Num forno rotativo industrial este processo corresponde s6 a uma parte das transformagdes
quimicas de que resulta a formagdo duma mistura de ilmenite, ferro metalico e rutilo e fases
residuais contendo impurezas. Como redutor, introduz-se carvao em mistura com os peletes.
As reacgoes de reducdo entre oxidos e redutor ocorrem no leito do forno, através da fase
gasosa que os rodeia. A reducdo do 6xido por CO forma CO,, que reage com o carvao dando
CO. O excesso de CO formado escoa-se para a camara sobre o leito, por onde segue, em
contracorrente com os solidos, para a saida; nesta cdmara estdo colocados a espagos injectores
de ar para queima parcial dos gases, ajustada conforme as necessidades, gerando calor para
manter a temperatura do forno.

Com os restos de carvao desvolatilizado e cinzas, os peletes pré-reduzidos alimentam o forno
eléctrico de fusdo onde reagem, e donde no caso mais geral, se separam, no estado liquido,
uma gusa e uma escoria titanada e outra vanadifera

A pre-redugao tem como efeitos diminuir o consumo de energia no forno eléctrico e, baixando
a pressao de oxigénio do material, suavizar a operacdo do mesmo forno.



Assim a reducgdo de peletes com mistura de CO e N, simula apenas a parte dos processos no
interior do forno que envolve os peletes, ja que o CO, formado ¢ reciclado pela transformacao
em CO por reac¢do com carvao, mantendo-se assim adequadamente baixa a pressao de O,.

Nesta comunicagao ndo se descreve a reac¢do com carvao, mas apenas 0 que se passa com os
peletes, por ser mais complexa e dificil de modelar.

A compreensdo global deste processo ¢ necessaria para qualquer estudo do processo no
interior do forno, para fins de interpretagdo, simulagdo ou dimensionamento.

Reaccoes
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As fases existentes e as suas
inter-relagcdes sdo explicadas
pelo diagrama a 950°C, figura
1, adaptado de Borowiec e
Rosenqvist (1981).

Os grios de magnetite ¢
ilmenite primarias, apos total
oxidacdo, correspondem aos
pontos M e I, respectivamente.

As linhas mostram o percurso
seguido, em equilibrio, na
redu¢do de todas as fases
presentes.

Note-se que a linha “FeO”-
TiO, (a tracejado) divide o
diagrama em 2 partes, a

superior de formas oxidadas, , o . ,
. . Figura 1 Diagrama de Equilibrio a 950°C, sistema Fe-TiOy-Fe,0;,
com Fe(Ill), e a inferior de 5. . ’
. indicando fases presentes em concentrados de titanomagnette e pos-sives
formas ) reduzidas, COM  pransformacées. [Borowiec e Rosengvist (1981)]
ocorréncia de Fe°, cruzando a

zona “FeQ” e as linhas bifasicas perto da ulvospinela e ilmenite.

Na parte superior dominam regides bifasicas, onde as transformagdes, se levadas até ao
equilibrio, se ddo por variagdo da composi¢do e propor¢do das fases extremas (magnetite e
ulvospinelag; nos graos da ex-magnetite I e, nos graos de ex-ilmenite I, ilmenite ¢ hematite,
pseudobrookite e ferropseudobrookite, com dissociacao desta em ilmenite e ratilo com o
progresso da redugdo, dissociagdo que ocorre entre solugdes sélidas com composicao fixa).

As reacgdes ocorrendo sao, pois:

Nos graos de ex-magnetite I,
Hematite + Pseudobrookte  => Hematite ¢ + FerroPseudobrookite
Hematite s => Magnetitegs + [lmenite

Ferropseudobrookite s => Ilmenitess + Ferropseudobrookitegs, de composi¢des tendendo
para Ilmenitess; ¢ Ferropseudobrookitegg)

Ferropseudobrookite ss; => TiO2 + Ilmenite g, esta de composi¢do tendente para [lmenitegs)

Magnetite ¢ => “FeO” + Ulvospinela g, esta de composi¢do a tender para
Ulvospinela g



No fim desta etapa, segundo o diagrama, deveriam existir “FeOg",Ulvospinela g, [Imenitegs;
e algum rutilo. Na realidade, a formacdo de pseudobrookite ndo foi quantitativa, pelo que
existe em parte dissociada como rutilo e hematite (esta acumulando elementos irredutiveis
como Mg).

Nos graos de ex —ilmenite |
Ferropseudobrookite + TiO2 => Ferropseudobrookite

da Ferropseudobrookite separa-se uma fase romboédrica cda vez mais rica em
ilmenite

Ferropseudobrookite i = Ferropseudobrookite s  + Ilmenite 4, até atingir a fase
Ferropseudobrookite 4, altura em que ocorre a transformagao

Ferropseudobrookite ;; => [lmenite ;; + TiO;

a partir deste ponto, da ilmenitey separa-se uma fase de espinelag, gradualmente mais
rica em ulvospinelag, removendo o excesso de ferro da ilmenite s6lida

Ilmenite ¢ => Ulvospinela ¢ + Ilmenite ,

A segunda parte do diagrama ¢ dominada por regides ternarias, onde as reac¢des ocorrem
entre solugdes sdlidas com composi¢ao fixa, que podem ser descritas como reacgdes
seguintes:

Na zona “1”, “FeOg” => Ulvospinela s + Fe°
Na zona “2”, Ulvospinelag; => [lmenite ; + Fe°
Na zona “3”, Ilmg => Ilmenite ¢ + Fe® + TiO,

Este sistema terndrio ¢ uma aproximacdo do sistema real, com outros elementos,
nomeadamente Mg e Mn, cuja influéncia, segundo Borowiec tende a estabilizar as fases
ortorrdmbicas. A correspondéncia entre modelo quimico ¢ a realidade deve comprovar-se
experimentalmente.

Outro factor de diferenga em relagdo resultados experimentais ¢ a lentiddo com que algumas
reac¢des ocorrem, € que pode levar a que os seus produtos ndo se cheguem a formar durante o
periodo dos ensaios em estudo.

EXPERIMENTAL

A presenca das fases e reacgdes previstas pelo digrama ternario foi procurada por ensaios
sequenciais, com redugdo parcial com mistura de CO + N,, interrompendo a reac¢do por
passagem para atmosfera neutra ao se atingirem certos niveis de conversao.

Estes niveis foram estabelecidos pela analise de curvas de conversdo em muitos ensaios de
reducibilidade, pesquisando pontos com méaximos na segunda e terceira derivadas da curva de
conversao (pontos de inflexdo e pontos de curvatura maxima ou minima-zonas
aproximadamente lineares- ) e pela interpretagdo do significado desses pontos em termos
estequiométricos..

A 5 %, procurou-se observar a recombina¢do do rutilo com pseudobrookite e hematite, € o
inicio da formacao de magnetite

A 15% o inicio da conversdo de magnetite,

A 30-33%, o fim da conversdo da magnetite e de todas as fases com Fe(III) ( valor teérico ¢é
33%, mas observa-se mais cedo por haver sobreposicao com o inicio das reacgdes seguintes.



A 50%, fim da reducgdo da ulvospinela
A 60%, inicio da reducao de wustite
A 70% fim da reducao da wustite e inicio da da ilmenite

As amostras assim preparadas foram processadas como no estudo de oxidac¢do do pelete,
amostrando-as para DRX (3 posig¢des radiais) e preparando sec¢des polidas para microscopia.

As amostras foram irradiadas num difractometro RIGAKU, modelo D/MAX IIIC, com
monocromador de grafite, usando radiacdo CuKa, a 45 kV, e 20 mA.

A observagdo foi feita num microscopio Zeiss Axiovert 200 (M-7), com camara digital e
“software” para aquisi¢ao e processamento de imagem Axovision 4, € num microscopio
electronico de varrimento (“Field Emission Gun”).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Observaciao por DRX

A parte mais interessante dos difractogramas ¢ representada na figura 2, em distancias
reticulares de 2 a 3.8 A, ampliado parte na figura 2A. As amostras sdo referenciadas pela
percentagem média de conversao e pela posi¢do radial (central, intermédia ou periférica).
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Figura 2 Difractogramas evidenciando as transformagées ocorridas, representagdo de distancias
interplanares, d, em A, para melhor visualizar a separagdo entre picos

As transformacgdes progridem com o nivel global de conversdo e a posicao radial, de modo
crescente para cada um destes factores (para variagdo simultanea o resultado ¢ menos claro).

Para maior clareza de exposicdo as fases sdao referidas apenas por um pico caracteristico; a
presenga de outros picos em numero suficiente foi, porém, sempre confirmada nas amostras,
tanto por pesquisa automdtica como manualmente. Uma representagdo da faixa entre 2.4 € 2.6
A evidencia a evolucdo das fases.



O desaparecimento de pseudobrookite, rutilo inicial e hematite podem ser visualizados a,

respectivamente, 3.49A, 3.25A e 2.70 A na transicdo de 5 para 15
%, com aparecimento de magnetite (2.53 e 2.96A) e ilmenite (3.74
e 2.544 A). Notar a amostra Central a 15%, ao nivel da Periférica a
5%. Na figura 2A, a PSBK estio a 2.458 ¢ 2.451 A € 2.407 A.

A 30 % a ilmenite afirma-se e sdo visiveis dois picos para uma
ulvospinela mais pura (3.02 e 2.573A) e em solu¢do com magnetite
(ca 3.00A), ultimo residuo das fases contendo Fe(Ill), com
aparecimento da wustite (2.14 e 2.47A). O aparecimento de Fe°
(2.027A) sem re-aparecimento de rutilo (3.25A) indica que se deve
aos graos de ex-magnetite I, por redugcdo da wustites, e
ulvospinelags.

A 50% a tendéncia mantém-se, com a consolidacdo e gradual
desaparecimento da ulvospinela a 3.02A e aumento da ilmenite a
3.74A e Fe® a 2.027A.

A 60 % manteve-se a tendéncia anterior e completa-se o
desaparecimento da ulvospinela, sendo o espectro da periferia o
mais simples, praticamente s6 com Fe° e ilmenite (um pequeno
pico de ulvospinela residual poderd estar visivel a 2.57A)

A 70%, a amostra central mostra-se quase igual, apenas
desaparecendo a fase residual e formando-se rutilo, a 3.25, 2.49 e
2.19 A, tendéncia que se afirma na amostra periférica, com
evidente formagdo de rutilo e muito menor e mais difuso pico de
ilmenite a 3.74 A.

Observag¢ao ao microccopio

A redugdo inicial de pseudobrookite ¢ evidenciada
por remocao do rutilo, e envolve alguma hematite.

No cozimento dos peletes, a ilmenite oxidara-se a
hematite e escamas de rutilo tdo finas que so se
distinguem a grande ampliagdo, no seio da ex-
ilmenite I ou das lamelas II (figura 3).

O seu pequeno tamanho e a posi¢do junto das ex-
lamelas mascara, ao microscopio Optico e baixas
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Figura 24. Evolugdo
por DRX dos teores de
Pseudobrookite, Rutilo,
Hematite, Magnetite,
Ulvopinela, Wustite e
llmenite (iniciais marcam

picos).

Fotos e figuras
em Gonzalez 2005

Figura 3 Escamas de rutilo em ex- lamelas, de
ilmenite Il do pelete inicial

ampliagdes, as mudangas de estrutura durante a oxidagdo, parecendo que as lamelas de
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Figura 4 Escamas de rutilo em lamelas e
interior, a 15 % de conversdo

D
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Figura 5 Recombinacgdo de rutilo, em lame
bordos irregulares, 5% conversdo

las;



ilmenite se mantém, embora a DRX indique a presenca de rutilo. As escamas dispoem-se
mais organizadamente no caso das lamelas.

A reacgao de reabsor¢ao do rutilo, com pseudobrookite ou hematite deve ocorrer rapidamente
por causa da pequena dimensdo das escamas. A ilmenite reconstitui-se em torno destas
escamas, mas aglomera-se sem a morfologia regular imposta por uma estrutura cristalina pré-
existente, como aquando da formagao por exsolucdo, muito mais lentamente, na constitui¢ao
do minério; o resultado ¢ uma aglomerag@o nao uniforme, de bordos irregulares (figuras 4 e
5), com restos de fases reagentes, isoladas do outro reagente pela propria ilmenite recém
formada, visiveis como ilhas, de ratilo ou 6xidos de ferro (figuras 6 e 7), e que podem
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Figura 7 Ilhas de hematite e rutilo a 15%de

Figura 6 Ilhas de rutilo e deﬁhematite, ald %de .
conversdo

conversdo

constituir pontos de nucleagdo preferencial no futuro. Vestigios de escamas de ratilo sdo
encontrados até 15% de conversdao global (figura 4; também visivel no difractograma da
amostra Central 15%).

A reducdo de hematite a magnetite e wustite/ulvospinela ¢ mais dificil de seguir por
microscopia, sem contrastacdo; ocorre nos graos de ex-magnetite I, no meio das “faixas” de
ilmenite reintegrada; apenas se nota o alargamento faixas e um estreitamento das zonas entre
estas. A DRX permite como ja vimos, comprovar a sua presenc¢a, embora ndo as localizando.

A ilmenite esta reconstituida na ex-ilmenite I por completo a 30% de conversao (ver figura 8),
mas ndo ¢ uniforme; tem mais Fe na periferia e, no interior, manchas em vez das ilhas iniciais.
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Figura 8 Graos de ilmenite reconstituida, menos uniforme, em ex-magnetite I, a 30% de
conversdo. Inicio de formacgdo de Fe metdlico

Na ex-magnetite I, na massa de wustite e ulvospinela, entre as lamelas de ilmenite
reconstituida, de bordos irregulares, surge Fe°, visivel s6 nos graos da periferia do pelete.



Reducdo de wustite/ulvospinela

Até 50% de conversdo, o Fe° alastra no seio dos graos de ex-magnetite I (ver figura 9),
enquanto a ulvospinela diminui e aumenta a ilmenite; ndo se nota reducao da ilmenite, em que
surgem mais manchas, provavelmente por reagrupamento de ilhas; a periferia mantém-se

mais rica em Fe.
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I, com muito mais Fe®. 50% de conversdo

A 60% de conversdo global (figura 10) esta
praticamente completa a reducdo de wustite e
ulvospinela. Apenas subsiste em fases residuais
enriquecidas com impurezas ¢ menor actividade do
oxido. Observam-se graos de Fe°, praticamente a
delinear lamelas, agora ja so de ilmenite, a que se tera
adicionado a ilmenite formada nesta etapa, a partir da
ulvospinela (ver diagrama, figura 1).

Na periferia, surgem os primeiros graos de Fe
metalico na ilmenite (figura 11). O seu caracter por
vezes alinhado, atravessando o grdo, sugere tratar-se
de faixas mais ricas em Fe, com possivel origem nas
exsolugdes lamelares de hematite dos concentrados.
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Figura 11 Grdos de _ex-magnetite Ja extensamente reduzidos e de ex-ilménite], em inicio de

reducdo, em zonas mais ricas em Fe. Conversdo a 60%

Reducao de ilmenite

A 70%, a ilmenite ja& mostra reducdo, mas, tendo
apresenta-se em menor extensao.

Figura 9 Graos de ilmenite reconstituida, menos uniforme, ainda por reagir, e ex-magnetite
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Figua 10 Ex-magnetite I, 60% de conversdo
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Na periferia (figura 12), a redugdo ¢ mais avancada e os graos de ex-ilmenite I sdo fortemente
zonados, com Fe°(branco) no exterior, rodeando rutilo (cinza escuro) e um nticleo ndo reagido
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Fi lgura 12 Ex magnetlte I e ex- llmemtel (zonada) a 70% de conversdo. A dlrelta grao com

nucleo dividido no progresso da reacgdo. Fases: Fe’, rutilo e ilmenite residual
de ilmenite residual (cinza claro), onde se concentram elementos irredutiveis (Mg e Mn). Se o
grao ¢ alongado, o nucleo pode apresentar-se fragmentado em varios, distribuidos ao longo do
comprimento, como mostra a figura 12 a direita.

Esta dupla camada de produtos quase puros (ver figuras 13 e 14), perfeitamente organizada,
rodeia o que parecem ser os restos da ilmenite em reac¢do, como sugere o teor de Mg e Mn
mais elevados nos nucleos rodeados por Fe® e rutilo. Esta estrutura foi explicada pela difusao
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Figura 14 Perfil de composicdo segundo a linha
da figura 5-14. Ordenadas arbitrarias. Notar
variagdo do Fe, Ti (escala a esquerda) e Mg
(escala a direita), através das camadas de Fe°,
rutilo e ilmenite

Figura 13 Zonamento do Ferro e rutilo na
ilmenite; ao centro, ilmenite residual

de ferro através do rutilo, depositando-se na camada de Fe°, que permite a continuagdo de
difusdo de Fe. O ruitlo depositar-se-ia de modo semelhante. Zhao e Shadman (1990, 1991)
propuseram um mecanismo mais complexo para este fendmeno.

A ex-magnetite I mostra Fe® ndo uniforme, entre
estreitas faixas cinzentas parcialmente convertidas.
O aspecto da imagem do Fe® ¢ dum material com
poros ou inclusdes (figura 15). Estudos da literatura
referem ambas as possibilidades.

As transformagoes observadas evidenciam desvios
do diagrama ternario por ndo atingir o equilibrio, e
pela presenca doutros componentes como MgO e
Al,O3, que se acumulam nas fases residuais e

~ . L. AccV SpotMagn Det WD ——— 2um
atrazam a reac¢do por baixarem a actividade dos [ AR RYS
reagentes ou oferecerem uma resisténcia 4 difusao.

Figura 15 Ferro metdlico



Esta acumulacdo manifesta-se por exemplo na deformacao da rede determinada por DRX e
por variacdo de composi¢do dada por analise pontual ou perfis de composi¢ao, obtidos no
SEM, como mostram as figuras 13 e 14.

Pressao de O,

Os dados de difraccdo e microscopia podem dar uma interpretacdo sobre a sequéncia de
reaccdes, mas nada nos dizem sobre a pressdo de O, necessaria para cada uma delas

A pressdo de O,, para valores iguais 4 pressdo, ambiental ou obtida por vécuo, indica a
pressdo a que o oxido (forma mais oxidada) se decompde. Para valores muito baixos perde
este significado directo, ¢ um indicador termodindmico, que se traduz, no sistema actual, com
CO como redutor, pela razio CO/CO;, ou mais operacionalmente pelo teor de CO em
equilibrio, COgq. A pressdo de O, expressar-se-ia de modo diferente em reducdes por H, ou C
(directamente).

Teores de CO abaixo desse valor ndo participam na reducdo, pelo que a for¢a motora ¢
comummente referida como (CO-CO,), nomeadamente em modelos cinéticos. De facto, em
presenca dos produtos duma reacgdo, valores mais baixos que o do equilibrio revertem
mesmo essa reacgao.

A pressao de O,, ou o seu logaritmo, ¢ indicado em diagramas de equilibrio como na figura 1,
ou pode ser estimado por via termodinamica, a partir da variagdo da energia livre de Gibbs de
cada reaccao.

O seu estudo e em particular a sua previsdo e controle é importante para perceber que
reac¢des podem ocorrer, ¢ com que forga motora, e que reacgdes nao podem ocorrer.

A tabela 1 indica os valores da pressdo de O, e correspondentes teores de yCO, em equilibrio.

Tabela 1 Pressdo de O, frac¢do molar yCO, em equilibrio, experimental e estimado com fases puras
(Dados extraidos de Gonzalez 2005)

Fases (1000°C) (950°C) (900°C)

log pO, yCO, log pO, yCO, logpO, yCO,

@ @) 3) 3) @) @)

Fe, Espinela, Wustite -14.96 27.2 -15.80 29.7 -16.82 299

(4) -14.770 31.8 -15.641 33.7 -16.586 35.9
Fe, Espinela, Romboédrica -15.67 14.2 -16.29 19.4 -17.58 15.10
(4) -15.535 16.2 -16.435 16.9 -17.412 17.8

Fe, Romboédrica, M305 ou -16.65 5.1 -17.20 7.8 (TiO,;) -18.58 53
TiO, (TiOy) (TiOy) (TiOy) (TiOy) (Ti0y)

4) -16.531 5.8 -17.438 6.0 -18.422 6.3

(5) -16.205 8.2 -17.188 7.9 -18.255 7.6

(2) Dados experimentais Itoh e Azakami (1997)

(3) Dados experimentais Borowiec e Rosenqvist (1981), da figura
(4) Estimativas com dados de Kubachwewski e Alcock(1983),
(5) Estimativa com base de dados de He Qi Song (1983)

Estes valores mostram que também deste ponto de vista, as transformacdes entre solucdes
solidas no sistema ternario sao razoavelmente representadas por reac¢des entre fases puras, o
que permite uma modelagdo mais simples.

Mostra também haver grande diferenca entre os valores de yCO,gq das reducdes de wustite,
ulvospinela e ilmenite, o que explica que estas reac¢des ocorram de modo sequencial tal como
se havia observado. Na periferia dos peletes a variagdo pode ser mais brusca e a ocorréncia
simultanea pode ser mais plausivel.



CONCLUSOES

As transformagdes quimicas ocorrendo na reducdo de peletes de concentrados de
titanomagnetite foram comparadas com as previsdes por diagramas ternarios.

Verificou-se que embora haja outros elementos, o essencial das reacgdes pode descrever-se
por transformacdes no diagrama Fe-Ti-O. Aparecem contudo fases residuais em que aqueles
elementos (Mg, Mn) se concentram, se estiverem em solucdo solida em fases que reagem.

As reacgdes no sistema Fe-Ti-O podem com razoavel aproximagdo descrever-se por reacgdes
entre compostos puros, pois nas regides ternarias as reac¢des sao entre fases com composicao
fixa, e proxima da dos compostos puros. As pressdes de O, nestas zonas sdo também
préximas das estimadas de dados termodinamicos. A passagem pelas zonas binarias ¢ breve e
conduz a zonas terndrias, pelo que qualquer desvio acaba por ser corrigido pela aproximacao.

As reacgdes sdo aproximadamente sequenciais, dada a diferenca consideravel de yCO, em
equilibrio entre elas, a excepgdo das reacg¢des envolvendo a reducao do Fe(Ill), que sdo
comparativamente rapidas e com valores de yCO, em equilibrio muito proximos.

Assim, para modelar o progresso da reac¢do, o sistema pode usar para estimativas com base
estequiométrica um modelo reaccional muito mais simples.
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