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Resumo. Esse artigo apresenta um estudo sobre a taxa de aquecimento de um cadinho
de carbeto de silicio e também sobre a taxa de reacdo de pelotas autorredutoras de
cromita inseridas neste cadinho, efetuada sob campo de micro-ondas em um forno
hexagonal especialmente desenvolvidos para esta finalidade. As variaveis testadas
foram: a influéncia do isolante térmico no interior da cavidade em cinco niveis de
poténcia de micro-ondas. As experiéncias foram realizadas com um gerador de micro-
ondas de 2,45 GHz de frequéncia sendo a amostra mantida sob atmosfera de argonio.
Utilizaram-se pelotas autorredutoras contendo cromita, aglomerante e carvao vegetal
como redutor. Obtiveram-se curvas cinéticas, de temperatura e de poténcia de micro-
ondas efetivamente disponivel durante o processo de reducdo da cromita, comparados
com os resultados obtidos sem isolacéo térmica.

Introducéo

Alguns metais sdo reduzidos diretamente a partir de seus 0xidos, isto &, o principal
mineral portador do elemento metalico € um 6xido e, por isso, a principal etapa no
processo de producdo desses metais consiste na reducao desses oxidos. A utilizacdo das
micro-ondas em processos metalurgicos tem gerado uma grande quantidade de estudos.
O uso da energia de micro-ondas na reducao carbotérmica tem atraido principalmente os
pesquisadores pelo mundo. Muitos trabalhos focaram na comparacdo entre a taxa de
reducdo de 6xidos metalicos através dos processos convencionais e com micro-ondas, em
especial os beneficios de um tempo de processamento menor. A cromita é considerada
um dos mais importantes minerais industriais em todo o mundo e é o Unico mineral de
cromo economicamente aproveitavel. Ela é empregada como fonte de cromo para as
industrias metalUrgicas, quimica e de refratarios. O cromo € encontrado em varios
minerais nas formas de oOxidos e silicatos, mas ndo ha conhecimento da ocorréncia de
cromo metalico na natureza. Isso se deve ao carater oxidante da atmosfera e a elevada
reatividade do cromo metélico com o oxigénio (Rosengvist, 1974). O cromo € obtido
comercialmente aquecendo a cromita em presenca de aluminio ou silicio mediante o
processo de reducdo. Sob o aspecto termodinamico, as reacdes carbotérmicas de reducdo
de cromita sdo bastante endotérmicas e ocorrem principalmente através dos seguintes
mecanismos: (Rankin, 1979) i) cromita no estado solido e os redutores no estado solido
0u gasoso; ii) por reacdo metal/escoria, onde a cromita se dissolve na escoria e é reduzida
pelo carbono dissolvido na fase metalica; e iii) pela reacdo da escoria com as particulas
flutuantes de carbono sélido. A reacdo de reducdo direta envolvendo reagentes sélidos
tem se mostrado importante nos processos de auto-reducdo. (Meng, Hiura, Iguchi, 2003).
No forno elétrico de reducdo, os mecanismos ii e iii sdo predominantes. Em processos de
autorreducdo o mecanismo i € 0 mais importante, mas quando o aglomerado apresenta
formac&o de fase liquida, os mecanismos ii e iii podem estar presentes. Neste trabalho, o
enfoque principal serd na reducdo no estado sélido.



Os dois mecanismos importantes para a reducdo de cromita séo os de reducdo
indireta pelo CO (envolvendo a reacdo de Boudouard), e de redugédo direta (carbono
reagindo diretamente ou pelo carbono dissolvido na fase metélica reagindo com os
oxidos). Apesar dos métodos atuais de obtengdo do cromo metalico serem avangados,
este setor necessita desenvolver novas tecnologias para manter-se competitivo no
mercado, de modo que novos processos de obtencdo de cromo baseados em alternativas
inovadoras possam ser introduzidos. Esta preméncia ocasiona a busca por um processo
de redugdo que supere inconvenientes como a diminuigdo de recursos energéticos e a
introducdo de leis ambientais mais rigorosas. Almeja-se, ainda, que a transferéncia de
calor, que desempenha um papel fundamental na velocidade global do processo, seja mais
rapida no forno com micro-ondas que convencional.

A procura por um processo com micro-ondas que contemple estas questdes, em
2016 (Camargo) a fim de obter um primeiro diagnéstico do problema a ser resolvido,
estudou a influéncia de usar um forno com cavidade no formato paralepipédico ou um
forno com cavidade no formato hexagonal na redugdo carbotérmica da cromita com
micro-ondas e os resultados ndo foram satisfatorios, isto é, 0s ensaios ndao atingiram
completa reducdo. Foi observado também que os experimentos realizados no forno
hexagonal disponibilizaram uma maior poténcia de micro-ondas no interior da cavidade
comparado ao paralepipédico. Posteriormente, (Nascimento, 2017), continuou com 0
estudo, adotando o forno hexagonal diminuindo o tamanho do cadinho e a massa de
pelotas além de determinar a melhor posi¢cdo do cadinho no interior da cavidade. A
concluséo desta 22 fase de trabalho é que houve um avanco em relacéo aos resultados de
taxa de reacdo encontrados na 12 fase mesmo ainda ndo atingindo completa reducdo. Em
ambos 0s casos isto pode ser atribuido a baixa temperatura obtida na carga de pelotas
ocasionada provavelmente por uma ineficiente distribuicdo da energia de micro-ondas no
interior do forno além da falta de isolacdo térmica interna e externamente ao forno.

Com a preméncia que em aplicacbes em que altas temperaturas se fazem
necessario, como por exemplo a redugdo carbotérmica de 6xidos metélicos, as perdas
térmicas sdo um fator desfavoravel em uma avaliacdo de eficiéncia energética do
processo. Deste modo, recorrer ao uso de isolantes térmicos para diminuir a perda de calor
para o ambiente é comumente utilizado. Porém quando a fonte de calor € micro-ondas, é
de suma importancia determinar a habilidade de diferentes materiais em absorver a
energia de micro-ondas, dado este de fundamental importancia para o desenvolvimento e
otimizacdo de novos processos. Portanto, nesta 32 fase de estudos, concentraram-se em
determinar a capacidade que um cadinho de carbeto de silicio possui em absorver e
aquecer em campo de micro-ondas em um forno totalmente isolado termicamente, as
energias envolvidas no processo e a taxa de reacdo do sistema minério redutor.

Materiais e Métodos
A Tabela 1 apresenta a analise quimica imediata para a cromita.

Tabela 1 - Analise imediata da cromita (% em peso).
Cr203 FeO SiO Al2O03 MgO CaO Fe P
41,2 16,86 5,66 17,29 15,63 0,38 13,1 0,007




A Tabela 2 apresenta a anélise quimica imediata para o carvdo vegetal.

Tabela 2 - Andlise imediata do carvdo vegetal (% em peso).
Crixo Cinzas Matéria volatil
74,8 3,0 22,2

Preparacdo das pelotas auto-redutoras

Foram preparadas pelotas com minério cromita e redutor carvdo vegetal em
propor¢do estequiométrica com 0,2% de carboximetil celulose como aglomerante. O
processo de pelotizacdo consiste em uma pesagem precisa dos materiais em uma balanga
analitica. A homogeneizacdo foi realizada atraves de um misturador tipo “V” e a esta
mistura efetuou-se uma pelotizacdo manual onde se adicionava aproximadamente 20%
em agua para proporcionar a ligacdo intergranular dos componentes. ApGs esta etapa, as
pelotas permaneceram por 24 horas secando ao ar e foram transferidas para uma estufa a
110°C por mais 24 horas. As pelotas, com diametro entre 9 e 18 mm, foram resfriadas e
armazenadas em dessecador com silica gel como dessecante até o ensaio.

Cadinhos de carbeto de silicio

Foram utilizados em todos os ensaios cadinhos de carbeto de silicio de 0,025 L
produzidos pelo Laboratorio de Micro-ondas do Instituto Maud de Tecnologia como
mostrado pela Figura 2.

Figura 2 — Cadinhos de carbeto de silicio de 0,025 L

Determinacdo da taxa de aquecimento

O cadinho de carbeto de silicio, Figura 2, foi posicionado no interior do forno
hexagonal em posicdo, inferior (CPI: cadinho na posicao inferior), de acordo com o
esquema apresentado pela Figura 3. O cadinho foi irradiado com micro-ondas a 2,45 GHz
e de 1 kW a 5 kW por 30 minutos. Durante o aquecimento do cadinho foram monitorados
os valores da temperatura superior e das poténcias irradiadas e refletidas a intervalos de
1 minuto.
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Figura 3 — Posicao do cadinho de carbeto de silicio no interior do forno hexagonal: CPI,
cadinho na posicéo inferior.

Ensaios de reducdo carbotérmica com a cavidade isolada termicamente

O cadinho foi colocado sobre um prato de ago no interior do forno de micro-ondas.
O conjunto, cadinho e o prato, estavam apoiados, através de um eixo de porcelana, sobre
uma balanca semi-analitica localizada abaixo do forno. A posi¢éo do cadinho no interior
do forno era na posi¢cdo CPI (cadinho na posicéo inferior). O cadinho foi irradiado com
micro-ondas de 2,45 GHz com poténcia de 2,5 kW e 5 kW. A camara de reacdo foi
mantida inerte com argénio seco empregando-se uma vazdo de 1,0 L/min. Um
termdmetro digital instalado na parte superior do equipamento foi usado para medir a
temperatura da superficie das pelotas em processo de reducdo. O sistema de medigédo
consiste em um termdémetro infravermelho na faixa -50 a 900°C e um pirdmetro optico
na faixa 900 — 2000°C. A irradiacdo por micro-ondas foi mantida até que se alcancava 30
minutos. Os fumos gerados no processo foram descartados, apds controle analitico. O
forno consiste em uma cavidade hexagonal de aco inoxidavel de 37 L de volume,
conectada a um gerador de micro-ondas de poténcia regulavel até 6 kW, protegido por
um circulador. Dispde de um acoplador direcional para permitir a medida da poténcia de
micro-ondas irradiada ao sistema reagente e a refletida pelo mesmo sistema. A cavidade
é apresentada pela Figura 4 e o equipamento é apresentado pela Figura 5.



Figura 4 — Vista da cavidade hexagonal aberta com o cadinho e com as placas de isolante
térmico.
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Figura 5 — Vista geral do forno hxagonal para reducdo carbotérmica de cromit
irradiagdo de micro-ondas



Determinacdo da taxa de reacdo

A taxa de reacdo € definida como sendo a porcentagem do material reagido e foi
determinado pela perda de massa. O célculo da quantidade de material que reagiu durante
cada experimento realizado foi efetuado empregando-se a seguinte equagao:

%TR = [(Mi — Mg)/(Mi x M)] x 100 (1)

Onde:

TR =Taxa de reacdo (%)

Mi = Massa inicial da amostra (g)

M: = Massa no instante t; (g)

M = Porcentagem maxima de perda de massa (35%)

Determinacdo da poténcia de micro-ondas efetivamente disponivel no interior da
cavidade

As poténcias irradiadas, refletidas e efetivas foram automaticamente registradas
por um aquisitor de dados e calculadas conforme a equagéo 2 para a poténcia efetiva.

Pet = Pirr — Prefi (2)

Prefi = Pirr - Pet (3)

Onde:

Per = poténcia de micro-ondas efetivamente utilizada no processo de redugéo
carbotérmica (W);

Pirr = poténcia de micro-ondas irradiada durante o processo de redugdo
carbotérmica (W);

Prert = poténcia de micro-ondas refletida pelo equipamento durante o processo de
reducdo carbotérmica (W);

Resultados e Discusséo

As Figuras 6 e 7 apresentam a evolucdo do perfil de temperatura e da poténcia
de micro-ondas refletida, respectivamente, encontrados durante 0s ensaios para
determinar a taxa de aquecimento do cadinho de carbeto de silicio de 0,025 L produzido
pelo Laboratorio de Micro-ondas empregando-se 5 kW de poténcia de micro-ondas
irradiada em forno hexagonal. A poténcia refletida foi calculada através da equacao 3.
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Figura 6 - Perfil da evolucdo da temperatura do cadinho de carbeto de silicio de 0,025 L
em funcgédo do tempo de exposicdo a 5 niveis de poténcias de micro-ondas

5000
AT KW 02 kW
&3 kW 4 K
o5 kWY A1 WY sem isolante
4000
OOODQOQOQQOOOOOOOOOOOOOODDOO
g o
8 3000 xxXOXXXO00ONER X XXX XXX XXX
= pos
e
K 000¢¢¢¢ooo¢¢oooooo¢¢¢¢0000000
2000 €
4L0O000000000000000000000000000
1000
AMAANAAAAAAAAAAAAAAAAA
VY IV IV VYV YV VIV VYOV
O @
] 5 10 15 20 25 30

Tempo {min)

Figura 7 - Perfil da evolucgdo da poténcia de micro-ondas refletida (W) do cadinho de
carbeto de silicio de 0,025 L em funcdo do tempo de exposicdo a 5 niveis de poténcia de
micro-ondas



A Figura 6 mostra a evolucdo das temperaturas do cadinho de carbeto de silicio
em funcdo do tempo de exposicdo a 5 niveis de poténcias de micro-ondas (1, 2, 3,4 e 5
kW) em cavidade hexagonal com isolante térmico nas paredes internas do forno (vide
Figura 4) e uma Unica curva, de 1 kW (em negrito), que representa a evolucdo da
temperatura do cadinho em cavidade sem isolacdo térmica. Os resultados evidenciam
claramente uma melhor interagdo da energia de micro-ondas com o cadinho de carbeto
de silicio sem isolante térmico mesmo em poténcia de micro-ondas inferior. A hip6tese
mais plausivel para tentar explicar este fenbmeno é que a cavidade com isolante térmico
reduziu seu volume interno, disponibilizando uma menor quantidade de energia de micro-
ondas no interior da cavidade, isto é, uma maior energia refletida como mostra a Figura
7, na poténcia irradiada de 1 kW. Esta deducao fica mais evidenciada no grafico da Figura
8 onde a escala estd ampliada. A energia refletida sem isolacdo térmica até sofre um
declinio em funcédo do tempo.
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Figura 8 - Perfil da evolucdo da poténcia de micro-ondas refletida (W) do cadinho de
carbeto de silicio de 0,025 L em funcdo do tempo de exposicdo a 1000 W de poténcia de
micro-ondas em cavidade hexagonal isolada e ndo isolada termicamente (em negrito).
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Figura 9 - Perfil da taxa de reacdo em funcdo do tempo de exposicdo a dois niveis de
poténcias de micro-ondas.

A Figura 9 apresenta a taxa de reagdo em funcao do tempo de exposicéo a 2 niveis
de poténcia de micro-ondas. Este grafico apresenta resultados da evolucdo da taxa de
reacao para trés repetic@es utilizando cadinho de carbeto de silicio de 0,025 L. Os dados
das medidas continuas de perda de massa foram matematicamente tratados através da
Equacéo 1.

Conclusoes

A conclusdo deste trabalho € que o uso de isolantes térmicos no interior da
cavidade ndo apresentou um ganho energético suficiente para aumentar a taxa de reacédo
das pelotas autorredutoras e nem na economia de energia como era esperado. Este
trabalho foi mais uma etapa na contribui¢do para a evolucdo da tecnologia de aplicacédo
de micro-ondas a processos de obtencdo de cromo metalico preconizando ser uma
alternativa para a conservacdo de energia na industria siderirgica, do aumento na
velocidade de producdo do cromo, entre outros que serdo estudados em trabalhos futuros.
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