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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 auto-redutoras 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 cadinho de carbeto de silicio com e sem tampa, a influéncia da
posicéo do cadinho no interior do forno e a influéncia da 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 argdnio. Utilizaram-se pelotas
auto-redutoras 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 reducéo da cromita.

Introducéo

A cromita é considerada um dos mais importantes minerais industriais em todo o mundo.
Ela é empregada como fonte de cromo para as industrias metalurgicas, quimica e de
refratarios. A cromita € o Unico mineral de cromo economicamente aproveitavel. O cromo
é 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 caréater
oxidante da atmosfera e a elevada reatividade do cromo metalico com o oxigénio
(Rosengvist, 1974). O cromo é obtido comercialmente aquecendo a cromita em presenca
de aluminio ou silicio mediante o processo de reducéo. Sob o aspecto termodinémico, as
reacOes 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 ou gasoso; ii) por reacdo metal/escoria, onde a
cromita se dissolve na escéria e é reduzida pelo carbono dissolvido na fase metalica; e iii)
pela reacdo da escdria com as particulas flutuantes de carbono sélido. A reacdo de reducéo
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 auto-reducdo o mecanismo i é o mais importante,
mas quando o aglomerado apresenta formacdo de fase liquida, os mecanismos ii e iii
podem estar presentes. Neste trabalho, o enfoque principal serd na reducdo no estado
solido. Os dois mecanismos importantes para a reducdo de cromita sdo os de reducédo
indireta pelo CO (envolvendo a reacdo de Boudouard), e de reducdo direta (carbono
reagindo diretamente ou pelo carbono dissolvido na fase metalica reagindo com os
oxidos). Apesar dos métodos atuais de obtencdo do cromo metélico 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 introduzidas. Esta preméncia ocasiona a busca por um processo
de reducdo que supere inconvenientes como a diminui¢do 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. O presente trabalho visou contribuir
para 0 desenvolvimento desta nova tecnologia. Para tanto desenvolveu-se um trabalho
multidisciplinar abrangendo a area de engenharia elétrica e engenharia metallrgica para
aprofundar o conhecimento sobre a interacdo das micro-ondas com a redugéo
carbotérmica de cromita.

Tomando como base os resultados obtidos na primeira fase do trabalho (Camargo,
2016), é possivel constatar através da Figura 1, que os ensaios ndo atingiram completa
reducdo. O melhor resultado alcangado foi em torno de 15% da taxa de reacdo para 0s
dois niveis de poténcia de micro-ondas e para os dois tipos de fornos de reducdo. Isto
pode ser atribuido a baixa temperatura obtida na carga de pelotas, entre 600 a 1000°C,
ocasionada provavelmente por uma ineficiente distribuicdo da energia de micro-ondas no
interior do forno além da falta de isolacdo térmica. Os ensaios comprovaram
empiricamente de que era necessario um estudo mais aprofundado que levaria a um
melhor conhecimento da interacdo de micro-ondas com o sistema pelotas-cadinho. Foi
possivel observar também que o0s experimentos realizados no forno hexagonal
disponibilizaram uma maior poténcia de micro-ondas no interior da cavidade comparado
ao forno paralepipédico.
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Figura 1 - Taxa de reacdo em funcdo do tempo de exposicao a dois niveis de poténcias as
micro-ondas obtidas durante a 12 fase do estudo.

Deste modo, algumas alteracGes foram realizadas em comparagdo ao trabalho
anterior realizado por Camargo (2016). Primeiramente trocou-se o cadinho de carbeto de
silicio de 0,1 L por outro de 0,025 L com e sem tampa. Também estudou-se a influéncia
da posicdo do cadinho no interior do forno em termos de altura, inferior e central, e por
fim, duas poténcias de micro-ondas.

Este trabalho, visou contribuir para a evolucdo da tecnologia de aplicacdo de
micro-ondas a processos de obtencdo de cromo metalico. E uma alternativa para a
conservacdo de energia na industria siderdrgica, do aumento na velocidade de producgéo
do cromo, entre outros que serdo estudados em trabalhos futuros.



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

Tabela 1 - Andlise imediata da cromita (% em peso).
Cr.03 FeO SiO» Al>Os MgO Ca0O Fe P
41,2 16,86 5,66 17,29 15,63 0,38 13,1 0,007

A Tabela 2 apresenta a analise quimica imediata para o coque metaldrgico.

Tabela 2 - Andlise imediata do carvdo vegetal (% em peso).
Crixo Cinzas Matéria volatil
69,1 3,0 27,9

Preparacdo das pelotas auto-redutoras

Foram preparadas pelotas com minério cromita e redutor carvdo vegetal em
proporgéo estequiométrica com 0,2% de aglomerante carboximetil celulose. O processo
de pelotizacdo consiste em uma pesagem precisa dos materiais em uma balanca analitica.
A homogeneizagdo foi realizada através de um misturador tipo “V” e a esta mistura
efetuava-se uma pelotizacdo manual onde se adicionava aproximadamente 20% em agua
para proporcionar a ligacdo intergranular dos componentes. Apds esta etapa, as pelotas
permaneciam 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

Foi utilizado 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.
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Figura 2 — Cadinhos de carbeto de silicio de 0,025 L produzidos pelo Laboratério de
Micro-ondas. a) com tampa; b) sem tampa.



Determinacdo da taxa de aquecimento

O cadinho apresentado pela Figura 2b, foi posicionado no interior do forno hexagonal em
duas posigdes, central (CPC: cadinho na posicdo central) e 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 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 dos cadinhos de carbeto de silicio no interior do forno hexagonal,
a) CPI, cadinho na posicéo inferior; b) CPC, cadinho na posicéo central.

Determinacdo da taxa de reacdo

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

%TR = [(Mi — M)/(Mi x M)] x 100 (1)

Onde:

TR =Taxa de reacdo (%)

Mi = Peso inicial da amostra (Q)

M: = Peso no instante t; (g)

M = Porcentagem méaxima de perda de peso (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 equacéo 2 para a poténcia efetiva.

Pet = Pirr — Pref (2)

Pret = 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 reducédo
carbotérmica (W);

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

Ensaios de reducdo carbotérmica das pelotas com micro-ondas

As pelotas foram pesadas (massa aproximada de 15 g) e colocadas no cadinho de
carbeto de silicio de 0,025 L. O cadinho com a carga de pelotas foi colocado sobre um
prato de ago no interior do forno de micro-ondas. O conjunto, cadinho com pelotas e o
prato, estavam apoiados, através de um eixo de porcelana, sobre uma balanca semi-
analitica localizada abaixo do forno. A posicao do cadinho com as pelotas no interior do
forno ora era na posi¢do CPC ora na posicdo CPI. As pelotas foram irradiadas com micro-
ondas de 2,45 GHz com poténcia de 2,5 e 5 kW. A cdmara de reacdo foi mantida inerte
com argbnio seco com uma vazéao de 1,0 L/min. A cada 3 minutos, registrou-se a perda
de massa das pelotas para monitorar a taxa de reacdo. Um termémetro digital instalado
na parte superior do equipamento foi usado para medir a temperatura da superficie do
meio reagente. O sistema de medicdo consiste em um termémetro 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 a perda de massa tornou-se nula ou quando as pelotas reduzidas
ganhavam peso através de sua oxidacdo ou ainda quando se alcancava 30 minutos de
ensaio. Os fumos gerados no processo foram descartados, apos 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 2,45 GHz de poténcia regulavel até 6 kW, protegido por
um circulador. Disp6e 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.

a)
Figura 4 — a) Vista da cavidade hexagonal desmontada, (b) e aberta com o cadinho



Figura 5 — Vista geral do forno hexagonal para reducdo carbotérmica de cromita por
irradiacdo de micro-ondas

Resultados e Discussao

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

5
E oAk CPC
=
!
Z +EKW_CP
Nt
@
E 3 o o o o o o o o o o
< + +
=]
o 2 u
L +
E +
[ +
o +
] 1 * T T
i)
|
oy
T 0a
o 0 5 10 15 20 25 a0
Tempo (min)

Figura 7 - Perfil da evolucdo da poténcia de micro-ondas efetiva (kW) do cadinho de
carbeto de silicio de 0,025 L em funcdo do tempo de exposicdo a 5 kW de poténcia de
micro-ondas

A Figura 6 mostra que a posicao inferior (CPI) obteve o melhor resultado em
termos de absorcdo da energia de micro-ondas comparada com a posicao central (CPC).
Isto é facilmente observado pois o cadinho atingiu uma maior temperatura mesmo com a
energia efetiva no interior do forno decaindo ao longo do tempo como mostrado pela
Figura 7. Isto mostra, que apds um periodo de estabilizac&o térmica da cavidade, em torno



de 15 a 20 minutos, a cavidade hexagonal com este tipo de cadinho na posicdo central
(CPC) é menos eficiente em termos de interacdo de micro-ondas. Deste modo, adotou-se
a posicao inferior para realizar os ensaios de reducédo carbotérmica de pelotas com micro-
ondas.

A Figura 8 apresenta a taxa de reacdo em funcéo do tempo de exposicédo a 2 niveis
de poténcia de micro-ondas. Este grafico apresenta resultados da evolucdo da taxa de
reacdo para trés repetigcdes utilizando cadinho de carbeto de silicio de 0,025 L com e sem

tampa. Os dados das medidas continuas de perda de massa foram matematicamente
tratados através da Equacéo 1.
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Figura 8 - Taxa de reacdo em funcdo do tempo de exposicao a dois niveis de poténcias as
micro-ondas

A Figura 9 mostra a evolucdo do perfil de temperatura encontrado nas amostras
durante o processo de reducdo nos dois niveis de poténcia de micro-ondas irradiada.
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Figura 9 - Temperatura da superficie das pelotas em funcédo do tempo de exposicao a dois
niveis de poténcias as micro-ondas.

A Figura 10 mostra a evolugdo da poténcia de micro-ondas efetiva, isto €, a
energia disponivel no interior da cavidade, pelo sistema durante a redugéo carbotérmica
calculada atraves da equacdo 2.
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Figura 10 — Perfil da evolucdo da poténcia de micro-ondas efetiva (kW) no interior da
cavidade.



As curvas de reducdo apresentadas pela Figura 8 mostraram que 0S ensaios
realizados com o cadinho destampado obteve melhor resultado, em torno de 62% de taxa
de reacdo alcancada pelos dois niveis de micro-ondas estudados comparado com o
cadinho tampado. Isto mostra claramente que a energia de micro-ondas em contato direto
com o substrato, no caso as pelotas, influenciou positivamente no resultado. Inicialmente,
esperava-se que o0s ensaios com cadinhos tampados os resultados seriam melhores devido
o carbeto de silicio possuir altas perdas dielétricas frente as ondas eletromagnéticas e com
isso atingir altas temperaturas reduzindo assim a carga em 100%. Apesar do carbeto de
silicio possuir uma constante dielétrica que favoreca a absor¢do das micro-ondas, o
cadinho com tampa utilizado nestes ensaios ndo absorveu a poténcia disponivel no
interior da cavidade devido provavelmente a mudancga do seu formato com a colocacao
da tampa, isto €, com a mudanca da geometria da carga frente as micro-ondas. Esta é uma
variavel que sera estudada posteriormente. Outro fator também a ser considerado é que
as pelotas possuem uma menor compactacdo em relacdo a tampa, e isso faz com que as
micro-ondas interagem com mais facilidade no substrato e consiga assim melhores
resultados. Nenhum ensaio atingiu 100% de reducéo e isto se deve provavelmente a perda
de calor para o meio ambiente por falta de isolacdo térmica, que pode ser comprovado
atraves dos resultados obtidos nos experimentos mostrados na Figura 9 que mostra
temperaturas inferiores a temperatura de redugdo (~ 1350°C). Observa-se através da
Figura 10 uma disponibilidade de poténcia de micro-ondas no interior do forno que deve
ser necessaria para alcancar tal objetivo. Deste modo o proximo trabalho contemplard um
estudo mais aprofundado sobre o uso de isolantes térmicos no interior do forno e nas
paredes externas também, se for o caso, para diminuir as perdas de energia para o sistema
como um todo.

Conclusoes

A concluséo deste trabalho é que houve um avango em relacdo 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.
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