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Técnicas Experimentais

4.1.
Materiais, reagentes e equipamentos utilizados

Matérias primas

e Oxido de zinco para anélise quimica; ZnO P.A.

e  Oxido de ferro para analise quimica; FepO3 p A

Materiais secundarios

e Mistura equimolar Fe,05/Zn0O: 1/1
Amostras de ferrita de zinco

® Minério de ferro

® Pés de aciaria elétrica - PAE

® Monoxido de carbono (CO).

¢ Diodxido de carbono (CO,).

® Nitrogénio (Ny).

Reagentes quimicos

Solucdo de sulfato de cobre com 4% de pureza.
* Acido Sulffrico P.A.

® Acido Ortofosforico. P.A.

® Zinco metalico em pd (Zn P.A.)

® Papel de filtro de baixa e média porosidade.
e Solucdo sulfo-fosforica: 30% Acido Ortofosféorico, 30% Acido sulfarico e 40% agua.
e Difenilamina sulfonato de sddio (Solugdo indicadora para ferro).

e Dicromato de Potassio: K,Cr,0; P.A. 0,1 N (Solugéo titulante para ferro).
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Equipamentos e acessorios

Analise Térmica Diferencial: DTA-50 “Shimadzu”/Differential Thermal Analyzer.
Analise Térmica Gravimétrica: TGA-51 “Shimadzu”/Thermogravimetric Analyzer.
Analise de Difra¢do de Raios X: Difratdmetro de Raios X marca: SIEMENS, modelo
D5000, do fabricante: Kristalloflex, acoplado ao “software Topas 2.3 Diffrac Plus”
de analise quantitativa usando o método de Rietveld.

Analisador de particulas marca: Mastersizer p Ver. 2.12 da “Malvern Instruments”.
Balanga Eletronica Digital de 500 g de carga maxima e 0,001 g de precisdo.

Cadinho de material refratario de diferentes dimensdes.

Forno Elétrico tipo Mufla, fabricante Oga Ind. & Comercial Ltda., temperatura
maxima: 1200°C.

Forno Elétrico Tubular marca: COMBUSTOL, temperatura maxima: 1200°C.

Gral e/ou grio e pistilo de agata e/ou porcelana.

Matriz de aco de 25,45 mm. de didmetro, para a fabricagdo dos briquetes cilindricos.
Microscopio Eletronico de Varredura: Digital Scanning Microscope DSM 960 -
Zeiss West Germany, acoplado a espectrdmetro de dispersao de energia EDS.
Microscopio Eletronico de Transmissao: Transmission Electronics Microscope JEOL
modelo 2010 de 200 kV, acoplado a espectrometro de dispersdo de energia EDS.
Microscopio Eletronico de Transmissdo: Scanning Transmission FElectronics
Microscope TEM/ STEM VC 603 FEC de 250 kV, acoplado a espectrdmetro de

dispersao de energia EDS.
Moinho Mecénico “M. S. MISTURA” de 0.7 x 60 Hz 42 RPM.

Martelos e marretas de ferro fundido ou aco para ferramentas.

Multipycnometer Quanta Chrome 18 PSI, para determinagdo da massa especifica.
Paquimetro “Mutitoyo”, com 0,05 mm de exatidao.

Prensa Hidraulica Mecéanica: “Pavitest”, para 24 toneladas (24000 Kgf).
Termopar tipo Pt — Pt /Rh (10 %) com protetor de cerdmica.

Quarteador de Jones de 25,45 e 10 mm de abertura.
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4.2.
Técnicas de caracterizagao e procedimento experimental

As técnicas e procedimento experimental utilizados na caracterizagdo foram analises
térmica, quimica, estrutural, microscépica e fisica, das amostras estudadas.

As matérias primas foram: 6xido de ferro (II), 6xido de zinco, mistura equimolar
destes o0xidos, amostras de ferrita de zinco produzidas, assim como também os produtos de
reducdo deste composto, minério de ferro e pos de aciaria elétrica como estdo detalhadas

nesta secao.

4.21.
Caracterizagao Térmica

Segundo, Da Luz A. B. et al. (p. 77-79, 2004), as andlises térmicas
(termodiferenciais e termogravimétricas - ATD/ATG) sdo adequadas tanto para a
identificagdo de fases, quanto para a sua quantifica¢do. Elas sofreram aquecimento em um
forno com controles térmicos preciso e submetidos a monitoramento de transformagdes em
fun¢do da programagdo. No caso da andlise termodiferencial (ATD) um microtermopar
analisa a temperatura da amostra ¢ a compara com a temperatura de um padrdo inerte
(geralmente alumina) analisado simultaneamente por outro termopar. Esta andlise acusa,
portanto, transformacdes endotérmicas (decomposicdo, fusdo, redugdo, transformagodes
estruturais e magnéticas) e exotérmicas (oxidagdo, incluindo a combustao, transformacdes de
estrutura e sua reconstrucao). Na analise termogravimétrica (ATG), monitora-se a massa da
amostra durante o seu aquecimento precisamente controlado por intermédio de uma
microbalanc¢a de precis@o que quantifica qualquer variacdo de massa.

A caracterizacdo térmica via analise térmica diferencial (ATD) e analise
termogravimétrica (ATG) foi realizada somente nas matérias primas € na mistura equimolar.
O procedimento desta caracterizagdo utilizou uma balanga eletronica digital, na qual
pesaram-se pequenas quantidades de 6xido de ferro (III), 6xido de zinco e mistura equimolar
Fe,05/Zn0 : 1/1 (da ordem de miligramas). Em seguida estas amostras eram colocadas nos
cadinhos de cada equipamento de caracterizagdo térmica. Finalmente as amostras estudadas
foram submetidas ao tratamento térmico respectivo, numa atmosfera de nitrogénio com uma
vazdo de 70 mL/min e uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, até atingirem 1250°C
(1523K), onde ficaram em repouso por cerca 5 minutos. O tempo de aquecimento total

aproximado foi de 2,5 horas.
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4.2.2.
Caracterizagdao Quimica Estrutural

A caracterizagdo quimica estrutural e a quantificagdo de fases ou compostos
presentes nas amostras foi realizada via analise de difragdo de raios X, usando o método
Rietveld para o refinamento de espectro de difragcdo de raios X.

Segundo Brehm F. A. (2004). O principio da difragdo por raios-X (DRX) pelos
cristais resulta de um processo em que os raios X sdo espalhados pelos elétrons dos atomos
sem mudanga de comprimento de onda (dispersdo coerente ou de Bragg). O feixe difratado é
produzido por espalhamento so6 apresentando maximos quando algumas condigdes
geométricas, expressas pela Lei de Bragg, sdo satisfeitas.

A DRX ¢ caracterizada por um fendmeno de variagdo da intensidade em diferentes
angulos de espalhamento. A idéia basica da difracdo esta ligada as relacdes de fase das ondas
espalhadas. Se estas ondas estdo em fase, diz-se que esta posicdo de contagem do aparato
experimental gera um pico difratado. Se um feixe de raios X atingirem um plano de dtomos,
estes difratam os raios em duas dire¢des principais. Estas direcdes correspondem,
respectivamente aquelas do prolongamento do feixe incidente e a da reflexdo pelo plano. Os
planos de uma familia, formados pelos atomos da amostra, sdo todos paralelos e possuem
uma distancia interplanar, d, constante. Qualquer face do cristal corresponde a um plano (hkl)
e o arranjo completo seria um conjunto de planos paralelos ao primeiro. Se dois (ou mais)
planos forem considerados, as condi¢des para o espalhamento em fase vao depender da
diferenca de caminho percorrido pelo feixe de raios X certamente o caminho sera maior para
o plano inferior.

A DRX ¢ um método rapido e preciso para identificar as fases cristalinas de um
material. E uma analise considerada como a “impressdo digital” de um composto cristalino,
onde também os componentes de uma mistura podem ser identificados individualmente
(Willard, 1981). Um composto pode ser identificado comparando os espagamentos
interplanares e as intensidades dos picos da amostra com os padroes de DRX. Embora
métodos de difragdo sejam usados para analise quantitativa, ¢ mais usual a sua utiliza¢do na

identificag@o qualitativa de fases cristalinas (Sibilla, 1988).

A quantificacdo usando método de Rietveld segundo Da Luz A. B. et al. (p. 77-79,
2004), baseia-se em trés consideragdes iniciais (Philippo et al. 1997): (a) cada estrutura
cristalina tem seu proprio espectro de difracdo caracterizado pelas posi¢des e intensidades

correspondentes a cada pico de difracdo; (b) a superposi¢ao dos espectros de difracdo faz-se
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por simples adicao, sem interferéncia; (c) a integral da superficie do espectro de cada fase ¢
proporcional a porcentagem da fase de mistura. Os dados quantitativos sdo deduzidos de
fatores de escala, apds a superposi¢do e minimizacdo de diferentes espectros medidos e
calculados, este obtido ultimo a partir de modelamento de cada fase na mistura. Trés grupos
de parametros devem ser incluidos no modelamento: (i) pardmetros instrumentais (correcao
do zero do equipamento), (i) parametros estruturais como grupo espacial e célula unitaria,
posi¢cdes atdmicas no seu reticulo e sua ocupagdo, absorcdo e fatores térmicos e
(iii) parametros de cristalinidade como assimetria dos picos, orientagdo preferencial, largura a
meia-altura e forma dos picos.

A grande vantagem do método de quantificag@o constitui-se na utilizagdo de todos os
pontos de um espectro e a superposi¢do dos picos, que usualmente inviabilizam outros
métodos de quantificacdo por difracdo de raios X em amostras pulverizadas mas pouco
afetando o método de Rietveld, apenas dificultando a identificacdo qualitativa. Outra grande
vantagem, exclusiva dos métodos de quantificagdo a partir de espectros de difracdo de
raios X, particularmente com o método de Rietved, é a determinacdo da quantidade de fases
amorfas. Para isto basta adicionar uma quantidade conhecida de um padrao interno, em geral
10 - 15% em massa. O padrio interno deve ser perfeitamente cristalino, ndo estar entre as
fases identificadas na amostra original e de preferéncia ser de facil refinamento.

Apesar das enormes vantagens que o método de Rietveld possui com respeito aos
métodos tradicionais de quantificagdo por raios X, sdo necessarios alguns cuidados inclusive
na interpretagdo dos resultados. A influéncia da orienta¢do preferencial, extingdo primaria e
deteccdo ndo-linear podem ser reduzidas nesse método, uma vez que todo o espectro ¢
utilizado e ndo apenas as reflexdes mais intensas (Bish & Post 1993).

A maior dificuldade potencial na paragénese quantificada ¢ a presenca de fases com
microabsor¢do exageradamente diferente de outras fases, particularmente de goethita,
hematita ¢ magnetita (para radiagdo Cu K—a utilizada). Este efeito pode ser eliminado por
outra radiagdo mais apropriada, ou minimizado pela pulverizagdo mais intensa da amostra.
Estima-se que a microabsor¢do interfere menos, a partir de Sum de tamanho de particula.
Neste caso, € necessario tomar cuidado com a sobremoagem, que pode afetar a cristalinidade
dos materiais.

Um fator de grande importancia para um bom refinamento pelo método de Rietveld ¢
a contagem elevada. Como em geral ndo ¢ possivel gerar um feixe de difracdo de raios X
mais intenso, o tempo de contagem em cada passo ¢ que deve ser variado- trabalha-se, de

modo geral pelo menos de 3 s por passos, para simples quantificagdo das fases. Se o objetivo
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¢ cristalografico podem ser necessarios mais de 10 s. O tamanho do passo pode ser também
ampliado, o que se traduz em menos precisao dos dyy medidos, mais ajuda a reduzir o tempo
de andlise. Também ¢é de grande importancia que sejam analisadas as reflexdes em angulos
maiores, pelo menos até 100 ou 120° 20, incluindo o maior niimero de picos para
refinamento. Isto ajuda a compensagdo do efeito da orientagdo preferencial, assimetria de
picos e outros mais intensos no espectro inicial. Recomenda-se também de verificar a
eliminacdo do inicio do espectro.

O método de refinamento de espectro de raios X (método de Rietveld), de maneira
simplificada, consiste em se minimizar a diferenga entre espectros medidos e calculados para
cada fase analisada, passo a passo, num difratograma digital (Rietveld 1970), o calculo da
qualidade do refinamento “GoF” por minimizagdo das sucessivas aproximagdes da razdo

R,/ Ry, segue a formula:

GOF = Ry / Rexp (4.0)

onde:

R..,, R-fator de Bragg, padrdo ponderado,

R.,, R-fator de Bragg esperado,

GoF, qualidade de refinamento ou”Goodness of Fit”

Cabe ressaltar que os valores aceitaveis de qualidade de ajuste estdo entre 1,0 e 1,5.

O Procedimento experimental para preparagdo das amostras de raios X inicia-se com
a pesagem de 1 a 3 g de: 6xido de ferro (III), 6xido de zinco, mistura equimolar, minério de
ferro, ferrita de zinco pulverizada e pds de aciaria elétrica. Em seguida estas amostras s@o
colocadas, uma por vez, no porta-amostra do difratometro de difragdo de raios X (método do
p6). Cada amostra ¢ colocada no centro, entre a fonte de raios X e o detector, (amostra
eqiiidista da fonte de raios X e a fenda do detector, posicionamento chamado comumente
circulo de Bragg). O método baseia-se na interacdo de ondas na freqiiéncia de raios X (entre
0,70 € 2,30 A) com os planos de repeti¢io sistematica do reticulo cristalino.

O equipamento de raios X, trabalha com uma intensidade de corrente de 30 mA e
uma tensdo de 40 kV e com a configuracdo mais comum, chamada 0 /20, onde a amostra
move-se numa velocidade angular 6 e o detector no dobro desta, de maneira que este esteja

sempre detectando as contagens refletidas no plano da amostra. O difratdmetro possui anodos
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de cobre (A = 1,5406 A, CuK-a), sendo a faixa do angulo de varredura do detector do
difratdmetro: 20 = 5 — 80° e um tempo total de varredura de 1 hora por amostra.

Finalmente, foi utilizado o software Diffracc Plus, Topas versdo 3.0 da Bruker AXS
para a andlise quantitativa pelo método de Rietveld e determinag@o da composig@o percentual
das fases identificadas nas amostras tais como: 6xido de zinco ou zincita; “Zn0O”, 6xido de

ferro (IIT) ou hematita ; “Fe,O53” e ferrita de zinco ou franklinita ; “ZnFe,0,”.

4.2.3.
Caracterizagao Microscoépica

A andlise morfologica das matérias primas: 6xido de ferro (II) e 6xido de zinco,
amostra de ferrita de zinco (Am 15), pos de aciaria elétrica (PAE) e pequenos fragmentos dos
produtos de reducdo foi realizada por meio de um microscopio eletronico de varredura
(MEV) e somente a amostra de ferrita de zinco foi caracterizada via microscopio eletronico
de transmissdo (MET). Ambos os equipamentos foram acoplados a um espectrometro de
dispersdo de energia (EDS) para a determinacdo e quantificagdo de elementos quimicos

presentes.

Microscopia Eletronica de Varredura-MEV

A analise microscopica via MEV acoplada ao EDS ¢ uma ferramenta muito util na
quantificacdo de elementos presentes na amostra em regides com didmetros entre 2 ¢ 5 pm. O
funcionamento do MEV ¢ baseado na interacdo de um feixe de elétrons finamente colimados
com a amostra. O MEV fornece imagens em niveis de cinza proporcionais a um sinal gerado
pela interagdo do feixe com a superficie da amostra (Goldstein et al. 1992). Para aplicacdes
gerais as imagens mais comuns sdo as de elétrons secundarios produzidos pela interagdo do
feixe com os atomos da amostra.

O equipamento de MEV DSM 960 utilizado estava acoplado a um espectrometro de
dispersdo de energia EDS e trabalha com uma intensidade de corrente de 80 mA e uma
tensdo de 20 kV.

O Procedimento experimental inicializou-se com a pesagem de pequenas quantidades
de amostras na ordem de 0,05g de 6xido de ferro (III), 6xido de zinco, ferrita de zinco
produzida e pods de aciaria elétrica. Elas foram colocadas, um de cada vez, nos porta-amostras
do equipamento MEV para serem metalizadas com recobrimento de ouro metalico em alto

vacuo.
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Analogamente ao procedimento anterior, amostras em po, pequenos fragmentos dos
produtos de reducdo foram colocados, um por vez, nos porta-amostras do MEV para serem
metalizados.

As amostras foram observadas com o detector de elétrons secundérios do MEV a fim
de capturar imagens representativas e analisar quantitativamente os elementos quimicos
presentes por EDS em pontos ou zonas selecionadas nas imagens.

Os produtos de reducdo analisados via MEV, foram identificados segundo as
condigdes as quais foram submetidas, da seguinte forma. Nome genérico da amostra:

composi¢do gasosa-temperatura de reagdo-tempo de reagao.

Extensivamente:

PR1: 100%CO-1073K-8min

PR2: 100%CO-1073K-56,5min

PR3: 100%CO-1073K-105min

PR4: 75%C0O-25%C0,-1073K-105min
PR5: 50%C0O-50%C0,-1073K-105min
PR6: 100%CO-1223K-8min

PR7: 100%CO-1223K-56,5min

PR8: 100%CO-1223K-105min

PR9: 75%C0-25%C0,-1223K-105min
PR10: 50%CO0O-50%C0,-1223K-105min
PR11: 100%CO-1373K-8min

PR12: 100%CO-1373K-56,5min

PR13: 100%CO-1373K-105min

PR14: 75%CO0O-25%C02-1373K-105min
PR15: 50%CO0O-50%C02-1373K-105min
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Microscopia Eletronica de Transmissao-MET

Segundo, Rocha A. L. A. & Solérzano-Naranjo I. G. (2007), o equipamento de MET,
¢ composto basicamente de uma coluna mantida sob alto vacuo, na ordem de 10 Torr, onde
um filamento aquecido de tungsténio ou B¢La produz um feixe de elétrons focado. Este tipo
de emissdo utiliza canhdes termo-idnicos que aceleram os elétrons com uma diferenca de
potencial de até 200 kV, podendo ser até maior para microscopios de alta resolucdo. Ele
atualmente se constitui numa das ferramentas mais poderosas e eficientes para a
caracterizag@o de materiais pois sua alta resolugdo permite, através de uma variagdo de sinais,
obterem informagao a respeito da morfologia (imagem direta), estrutura cristalina (padrdes de
difracdo), analise quimica (EDS) e até informagdes magnéticas e eletrostaticas (halografia de
elétrons).

Em seguida definem-se alguns termos que serdo utilizados na discussdo dos
resultados.

Padrdo de difracdo ¢ uma distribuicdo de intensidade no plano focal da lente

objetiva, onde os elétrons espalhados e ndo espalhados sdo focalizados fora do eixo 6tico e no
eixo otico, respectivamente. Geralmente, areas de orientacdo e/ou interesse sdo selecionadas
através de uma abertura para que seja formado o padrio de difra¢do de area selecionada.
Cada reflexdo que aparece no padrio de difragdo depende do angulo de espalhamento
entre o feixe incidente, o feixe difratado e a orientacdo dos planos cristalograficos do
material. A indexacdo de figuras de difracdo ¢ de grande importincia neste estudo, pois
permite obter informagao sobre a estrutura cristalina dos materiais. As distdncias nas figuras
de difracao sdo inversamente proporcionais as distdncias na imagem, de maneira que, quanto
maior ¢ o espago interplanar da estrutura cristalina, d, maior é o espago reciproco na figura de
difracdo. Além disso, dado que um padrio de difracdo ¢ formado tanto pelos elétrons
espalhados como pelos ndo-espalhados, pode ser concluir que nele estio todas as informagdes

necessarias para a reconstrugdo de uma imagem MET.

O contraste por difracdo ¢ baseado na mudanca da amplitude da onda que sofre o
elétron apos o feixe ser transmitido por uma amostra cristalina. O contraste de fase pode ser
realizado de duas maneiras: por campo claro (elétrons transmitidos) e campo escuro (elétrons
difratados).

As imagens em campo claro sdo obtidas inserindo uma abertura objetiva em torno do
ponto central da figura de difracdo de area selecionada. A idéia é bloquear os feixes
difratados e definir um angulo méaximo para a coleta dos elétrons selecionando somente o

feixe transmitido e em alguns casos os feixes difratados com angulo muito pequeno.
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A imagem campo escuro é uma importante ferramenta para interpretar por difragao.
Estas imagens podem ser adquiridas por dois métodos: centralizando um feixe difratado
(campo escuro centralizado) ou apenas escolhendo um feixe difratado (campo escuro
convencional). Em ambos os casos uma abertura objetiva ¢ utilizada para selecionar os feixes
de interesse.

A abertura objetiva € uma abertura introduzida no plano focal da lente que limita o

angulo de colecdo de elétrons espalhados, obstruindo qualquer espalhamento que ocorra em
um angulo mais alto que o angulo definido por esta. Geralmente algumas escolhas de
tamanhos de abertura estdo disponiveis. A razdo principal para se introduzir esta abertura ¢
obstruir qualquer espalhamento incoerente, sendo que, quanto menor for a abertura
introduzida, mais feixes espalhados incoerentemente sdo obstruidos, e ainda, quanto menos
feixes incoerentes forem coletados, melhor o contraste de difracdo alcangado. Entre tanto a
seguinte 16gica também se aplica no brilho total da imagem: ele diminui quanto menor for a

abertura objetiva.

As imagens de contraste de fase sdo geralmente imagens MET de alta resolugdo
formadas quando a abertura maior € introduzida na figura de difrag@o. Esta abertura deve ser
suficiente grande para permitir a colecdo dos elétrons espalhados em angulos maiores do que
o angulo de Bragg. As diferencas no trajeto viajado pelos elétrons espalhados em angulos
diferentes causam um padrao de interferéncia no plano da imagem.

Iniciando o procedimento de preparacdo das amostras, pequenas quantidades de pd
da ferrita de zinco produzidas foram colocadas em porta-amostras de vidro com 10-20 cm?® de
solucdo de acido isopropilico. Para garantir ao maximo o nivel de dispersao das particulas no
solvente, usou-se um equipamento de ultra-som durante 10 a 15 minutos. Finalmente gotas
desta solucdo sdo colocadas numa grade de cobre (porta-amostra de materiais em pd no
MET) e deixadas sob luz incandescente o tempo necessario para o alcool evaporar.

Os equipamentos MET utilizados procedem de duas institui¢des: (a) DCMM/PUC-
Rio, com equipamento TEM marca JEOL modelo 2010, operado a uma intensidade de
corrente de 109 mA, com didmetro de sonda dos espectros, probe size de aproximadamente
20 nm e uma tensdo de 200 kV; onde se estudaram as microestruturas e nanoestruturas de
ferrita de zinco produzida a partir da mistura equimolar. (b) Massachusetts Institute of
Technology (MIT-USA), um equipamento TEM/STEM marca VC modelo 603 FEC foi
utilizado. Este foi operado a 250 kV com diametro de sonda dos espectros (probe size) de
aproximadamente 2nm, a fim de realizar um mapeamento quimico elementar em algumas

particulas de ferrita de zinco “Am15” aleatoriamente selecionadas.
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4.2.4.
Caracterizagao Fisica

Foram utilizados diferentes equipamentos e técnicas para a determinacdo de massa
especifica ou densidade real, porosidade do briquete, tamanho de particula e area superficial
especifica das particulas, nos seguintes materiais: 6xido de ferro (III), 6xido de zinco,

amostras de ferrita de zinco, minério de ferro e pds de aciaria elétrica.

Para determinag@o da massa especifica ou densidade real (D) foram pesadas entre 7g

de amostras em p6 dos materiais estudados: ferrita de zinco, 6xido de ferro (III), 6xido de
zinco e pos de aciaria elétrica, secadas previamente a 120°C durante 24 horas numa mufla
elétrica. A determinagcdo da massa especifica ou densidade real das amostras tem sido
realizada, utilizando o equipamento Multipycnometer Quanta Chrome que opera a V=120V e
P=18 PSI, usando o método de diferenca de pressdes ou comumente chamado método do

picnémetro. Este método envolve o uso da seguinte férmula:

D =W/Vp=Vc-Vr[(P,/Py)-1] 4.1)
Onde:
W: peso da amostra, g
Vp: volume do pé, cm’
Ve: volume da célula de amostra, cm®
Vr: volume referéncia, cm’
P;: leitura da pressdo apos a minima pressdo sobre o volume de referencia (Vr)

P;: leitura da pressdo apos a inclusdo do volume da célula de amostra (Ve)

Na determinagdo da porosidade do briquete cilindrico (g), foram pesadas amostras

em p6 de 7g dos diferentes materiais estudados: 6xido de ferro (III), 6xido de zinco, amostras
de ferrita de zinco, minério de ferro e pos de aciaria elétrica, para serem aglomeradas na
forma de briquetes cilindricos numa prensa hidraulica usando diferentes cargas de

briquetagem:

e Oxido de ferro (Ill) e éxido de zinco: 100 kgf
e Minério de ferro: 6000 kgf

o Amostras de ferrita de zinco: 6000 kgf

e  Pos de aciaria elétrica: 2000 kgf
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Para obter a porosidade do briquete (€), precisou-se previamente obter valores das

densidades reais e aparentes das amostras estudadas.

A formula utilizada para este calculo é expressa assim:

& = Volume vazio / volume aparente do briquete (4.2)

Onde: Volume vazio = Volume aparente do briquete - Volume real da amostra (4.3)

Logo, substituindo (4.3) em (4.2) tem-se:

Volume.real .da.amostra (4.4)

Volume.aparente.do.briquete.

Sabe-se que:

Volume aparente do briquete = massa aparente do briquete / densidade aparente do briquete

Volume real da amostra = massa real da amostra / densidade real da amostra (4.5)

Sabe-se que: massa real da amostra = massa aparente do briquete = m (4.6)

Entéo se substitui (4.6) e (4.5) em (4.4), obtém-se:

& = 1- densidade aparente /densidade real 4.7)

A densidade aparente do briquete foi calculada pela determinacdo das dimensdes

deste briquete (didmetro e altura) usando um paquimetro calibrado com 0,05 mm de exatidao

¢ a densidade real do material pela técnica de determinagdo da massa especifica ja explicada

no item anterior.

Para calcular a distribuicdo de tamanho de particula (d(0,5) e d(0,9)) e a area

superficial especifica (4.S.E.), usaram-se o equipamento Mastersizer u Ver. 2.12 da Malvern

Instruments, acoplado a um espectrometro de difragdo de raios laser.
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Inicialmente, para calibrar o equipamento langou-se mao de uma amostra “branco”
(dgua deionizada: obscuration = 0 %). Apds disso utilizou-se uma solugdo formada por
pequenas quantidades de amostras em p6 de: 6xido de ferro (III), 6xido de zinco, amostras de
ferrita de zinco, minério de ferro ou pos de aciaria elétrica, colocadas uma por vez, dispersas
em aproximadamente 300 ml de dgua deionizada. Para homogeneizar o dispersdide de cada
amostra no solvente empregou-se uma centrifugacio/agitacdo de aproximadamente 900 RPM

(obscuration < 50%).

Na andlise de particulas determinaram-se as percentagens de distribuicao
granulométrica (In%) ou tamanhos de particulas entre um valor maximo Size High ¢ um valor
minimo Size Low, para elaborar um quadro de dados e um grafico respectivo: Under %, In%
vs. Distribui¢do de tamanho de particula, a partir do qual se pode calcular o tamanho médio
da particula d(0,5) (tamanho correspondente ao 50% de volume passante acumulado,
Under%). Analogamente se mede o tamanho de distribuicdo granulométrica correspondente
ao 90% de volume acumulado passante d(0,9), o tamanho de distribuicdo granulométrica
correspondente ao 10% de volume acumulado passante d(0,1) e o valor da area superficial
especifica da particula (A.S.E.) em cm?/g foi calculado pelo software do equipamento. Cabe
ressaltar que todos estes cdlculos ndo seriam possiveis se ndo se conhecesse o valor da

densidade real de cada material estudado.

Analise quimica para determinacéo do ferro metalico

A andlise quimica via umida do minério de ferro e alguns produtos de reducdo de
minérios de ferro foram realizados para a determinacdo da percentagem de ferro metélico ou
grau de metalizacdo. Estas andlises mediram os valores percentuais de redugdo obtidas via a
perda de peso experimentada pelos produtos de redugdo de amostras de ferrita de zinco:

PR16: 50%CO0O-50%CO,-1173K-105min e PR17: 50%CO-50%CO,-1373K-105min.
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4.3.
Producgao pirometalurgica de amostras de ferrita de zinco

Inicialmente, pesou-se 5 a 7g de amostras constituidas pela mistura equimolar
(Fe,03/ZnO : 1/1) as quais foram aglomeradas e briquetadas numa matriz de aco de
25,45 mm de diametro usando uma carga da prensa hidraulica mecanica de 1500 kgf. Os
briquetes formados foram aquecidos num forno de mufla numa temperatura de 1000°C
(1273K) durante 4 horas. Numa segunda batelada de experiéncias viabilizou-se a produgdo
massiva deste composto, incrementando-se a quantidade da mistura equimolar utilizada de 10

para 15g e tempos de aquecimento de 4 para 12 horas.

4.4.
Preparagcao das amostras

Os briquetes de ferrita de zinco produzidos a partir da mistura equimolar foram
retirados do forno elétrico para serem esfriados, e logo quebrados com marretas, martelos e
moidos num moinho mecanico marca M. S. “Mistura”. Finalmente as amostras de ferrita de
zinco foram obtidas pela moagem manual ultrafina em gral de agata para assim garantir a
diminui¢do do tamanho de particula ao tamanho desejado (aproximadamente /00% - 37 um).

Uma vez que o material foi cominuido amostras de 5, 7 e 9g de ferrita de zinco foram
aglomeradas na forma de briquetes cilindricas numa matriz de a¢o de 25,45 mm de didmetro.
Para esta compacta¢do foi usada uma carga de 6000 kgf da prensa hidraulica mecanica
“Pavitest” de 24000 kgf de carga maxima, e logo depois foram submetidas ao processo de
redugdo pelo CO puro e misturas CO-COs,.

Ja os pds de aciaria elétrica a serem utilizados nas experiéncias de redu¢do foram
previamente homogeneizados em quarteadores Jones a fim de obter uma amostra
representativa para analise quimica, estrutural e microscopica.

Amostras de 7g de pds de aciaria elétrica foram aglomeradas na forma de briquetes
cilindricos numa matriz de ago de 25,45 mm de didmetro usando uma carga de 2000 kgf da
prensa hidraulica mecénica “Pavitest” de 24000 kgf de carga maxima. Apds elas foram
submetidas ao processo de pré-redugdo ou elimina¢do de umidade e matérias volateis. Apos
isso, de maneira andloga ao caso da ferrita de zinco foram preparados briquetes cilindricos

para sua posterior redugdo pelo CO puro e misturas CO-CO, .
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4.5,
Aparato Experimental

Testes de redugdo usando CO puro e misturas CO-CO,, foram realizadas num Forno
Elétrico Tubular (FET), marca “Combustol” de 1200°C de temperatura maxima, com perfil
térmico longitudinal conhecido e operado por um controlador proporcional de temperatura.
Para sua calibragdo usou-se um termopar de Pt-Pt /Rh (10%) acoplado a um indicador de
temperatura com timer ou display digital.

Para a realizagdo das experiéncias usou-se uma linha de gases acoplada ao FET,
composta por monoxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,) e nitrogénio (N,),
dotada de rotdmetros calibrados. Uma vez finalizada cada experiéncia, usou-se o gas
nitrogénio (N,) para purgar os sistemas de reducado, principalmente quando se trabalhou com
100% CO e 75%CO0-25%CO,.

A disposi¢do do aparato experimental de circulagdo dos gases no FET, mostra-se na

Figura 16: (a) foto do FET e (b) diagrama operacional do FET.
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Figura 16 - Aparato experimental de circulagdo dos gases no Forno Elétrico Tubular - FET:
(a) Foto do FET e (b) Diagrama operacional do FET acoplado a linha de gases CO-CO.,.

4.6.
Calculo da vazao de redugao

Experiéncias prévias para o calculo da vazio critica de redu¢do do CO puro ¢

misturas CO-CO,, foram realizadas usando as seguintes condig¢des:

Amostra:

Peso de amostra:
Composigdo gasosa:
Temperatura:
Tempo:

Vazao total de reducdo:

Ferrita de zinco
78
100%CO, 75%CO - 25%C0O; e 50%CO - 50%CO,
1000°C (1273 K)
60 min. (1 h)
0,8, 1,0, 1,2; 1,6; 2,0 e 2,4 N-L/min.
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4.7.
Reducgao pelo CO puro e misturas CO-CO,

(a) Oxido de zinco e 6xido de ferro (ll1)

Amostras de 7g de 6xido de zinco e 6xido de ferro (III) foram aglomeradas na forma
de briquetes cilindricos numa matriz de ago de 25,45 mm de didmetro usando uma carga de
aproximadamente 100 kgf (briquetagem manual por se tratarem das matérias primas
constituida por particulas muito finas). Elas foram imediatamente submetidas ao processo de
reducdo pelo CO puro e misturas CO-CO,, usando a vazdo total de reducdo calculada

segundo o item 4.6, nas seguintes condigdes:
* Temperatura de reagdo: 1073, 1173, 1223, 1273 e 1373 K.

* Tempo de reagdo: 8,00; 32,25; 56,50; 80,75 € 105,00 min.
* Composi¢do gasosa: 100%CO, 75%C0O-25%C0O, e 50%C0O-50%CO,

(b) Minério de ferro

Ensaios prévios de determinagdo de umidade foram realizados nas amostras de
minério de ferro usando uma mufla elétrica aquecida a 120°C. O tratamento térmico durou 48
horas.

Amostras de 7 a 8g de minério de ferro foram aglomeradas na forma de briquetes
cilindricas numa matriz de aco de 25,45 mm de didmetro usando uma carga de 6000 kgf da
prensa hidraulica mecanica Pavitest de 24000 kgf de carga maxima para logo serem
submetidas ao processo de reducgdo pelo CO puro e misturas CO-CO, segundo as condi¢des

do item (4.7 a).

(c) Amostras de ferrita de zinco

Testes de reducdo com amostras de 5, 7 e 9g de ferrita de zinco (preparadas segundo
o item 4.4.) foram realizados num forno elétrico tubular acoplado a linha de gases CO, CO, e

N», segundo procedimento e condigdes do item (4.7 a).
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(d) P6s de Aciaria Elétrica-PAE

Testes de aquecimento utilizando amostras de 7g de pds de aciaria elétrica foram
realizados no forno elétrico tubular usando as condi¢des operacionais citadas no item (4.7 a),
a fim de determinar a percentagem de reducdo por perda de peso devido a eliminacdo de
umidade e materiais volateis, contidos na amostra.

Seguidamente, testes de redu¢do com amostras de 7g de pdés de aciaria elétrica
(preparadas segundo o item 4.4.) foram realizados num forno elétrico tubular acoplado a

linha de gases CO, CO, e N,, segundo procedimento e condi¢des analogas ao item (4.7 a)

Para obter as %Redugdo ou conversdes de: 6xido de ferro (III), 6xido de zinco,
minério de ferro, ferrita de zinco e pods de aciaria elétrica, usaram-se formulas calculadas a
partir da perda de peso, experimentadas pelos produtos de redugdo de cada amostra, citadas

no Apéndice 1.

4.8.
Planejamento experimental

Segundo Carpio Vera J. I.; D*Abreu J. C. (2005), se baseando nos estudos do autor
Davies (1976), existe uma grande vantagem e economia no uso de um planejamento
experimental para permitir a avaliagdo dos fatores influentes num processo assim como sua
interagdo de dois a dois e sinergias mais complexas. Com esta filosofia podem ser
examinadas combinagdes nos diferentes niveis dos fatores e serem explicados os efeitos de
cada fator assim como possiveis formas, nas quais, cada fator e a sua respectiva superficie

resposta possam ser modificadas pela intera¢dao dos outros fatores.

As etapas que envolvem o planejamento experimental sdo:

e Reconhecimento do problema

e Escolha dos fatores e niveis

e Sele¢do da superficie resposta

e Escolha de um desenho experimental
e Execucao das experiéncias

e Andlise estatistica dos dados

e Conclusdes e recomendagdes
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4.8.1.
Metodologia de Superficies de Resposta

Segundo, Neto B. De Barros et. al, 2003 (p. 251-285), a metodologia de superficies
de resposta ou RSM (Response Surface Methodology) ¢ uma técnica de otimizagdo baseada
em planejamentos fatoriais que foi introduzida por G. E. P. Box nos anos cinqiienta e que
desde entdo tem sido usada com grande sucesso na modelagem de diversos processos
industriais.

A metodologia de superficies de resposta tem duas etapas distintas — modelagem e
deslocamento — que sao repetidas tantas vezes quantas forem necessarias com o objetivo de
atingir uma regido otima da superficie investigada. A modelagem normalmente ¢ feita
ajustando-se modelos simples (em geral, lineares ou quadraticos) as respostas obtidas com
planejamentos fatoriais ou com planejamentos fatoriais ampliados. O deslocamento se da
sempre ao longo do caminho de maxima inclinacdo de um determinado modelo que ¢ a
trajetoria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada.

Uma questido muito importante da metodologia RSM ¢ a escolha da faixa de variagdo
dos fatores que determinara o tamanho do primeiro planejamento ¢ consequentemente a
escala de codificacdo e a velocidade relativa com que os experimentos seguintes se

deslocarao ao longo da superficie de resposta.

4.8.2.
Método Fatorial Estatistico 3*

O método fatorial adotado no planejamento experimental se justifica, pois este tipo
de anélise estatistica minimiza o nimero de experiéncias envolvidas no modelamento. Vale a
pena sublinhar que o método extensivo envolveria um conjunto de experimentos muito

extenso, fruto do grande nlimero de variaveis ou fatores envolvidos.

A finalidade da aplicagdo desta metodologia estatistica ¢ estabelecer uma superficie
resposta ou RSM (% Redugdo) nas experiéncias de reducdo de amostras de ferrita de zinco de
diferentes massas ¢ assim tentar modelar uma equagdo cinética de redu¢do mediante uma

serie de experiéncias realizadas em ordem aleatdria com fatores preestabelecidos.
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Os fatores escolhidos para este estudo foram: temperatura de reagdo (T), tempo de
reacdo (t), composi¢do gasosa (%CO) e massa da amostra (m). Os valores extremos dos
fatores (niveis maximo e minimo) foram tomados das condi¢des das experiéncias de reducao
(item 4.7a). Esta técnica sempre preserva um valor de fator intermediario que represente o
valor intermedidrio entre o maximo e minimo. Seguindo a metodologia do planejamento
experimental 3°, um total de 27 experimentos para cada massa de amostra de ferrita de zinco,
perfazendo um total de 81 experiéncias, serd realizado o que representa 0 mesmo numero de

experiéncias de um planejamento experimental 3* (3 niveis para 4 fatores).

Na Tabela 6 mostra-se os fatores de estudo, codigo estatistico, unidades, niveis e

valores, usados no planejamento experimental 3* .

Tabela 6 - Fatores de estudo, codigo estatistico, unidades, niveis e valores usados no
planejamento experimental 3*

PLANEJAMENTO Fatores Cadigo Unidades
EXPERIMENTAL 3* Estatistico
Temperatura de reagdo T K
Tempo de reagdo t min
Composi¢ao gasosa %CO %
Massa da amostra m g
Valores
Nivel -1 0 1
Fatores (minimo) [intermediario] maximo
Temperatura de reagéo 1073 1223 1373
Tempo de reagéo 8,0 56,5 105,0
Composi¢do gasosa 50 75 100
Massa da amostra 5 7 9
SUPERFICIE RESPOSTA % Redugao % Red. Red., %

A guiza de exemplo na Tabela 7 ilustra-se a metodologia de avaliacdo do efeito dos
fatores (temperatura, tempo e composi¢do gasosa) segundo o planejamento experimental 3

na superficie resposta (%Redugdo).
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Tabela 7- Planejamento experimental 3? para investigar o efeito de: temperatura, tempo de
reagdo e composicdo gasosa, nas experiéncias de reducao pelo CO puro e misturas CO-
CO..

Tratamento fatorial T t %CO %Reducao
0 -1 -1 -1 R
[T] 0 -1 -1 R,
T 1 -1 -1 Rs
1] -1 0 -1 R4
[Tty 0 0 ! Rs
T[] 1 0 -1 Re
t -1 1 -1 R,
[Tt 0 1 -1 Rs
Tt 1 1 -1 Re
[%CO] -1 -1 0 Rio
[T][%CO] 0 -1 0 Riq
T[%CO] 1 -1 0 Ris
[t[%CO] -1 0 0 Ris
[TIIt][%CO] 0 0 0 Ria
T[t[%CO] 1 0 0 Ris
T[%CO] -1 1 0 Rie
[TI{%CO] 0 1 0 Rz
TH[%CO] 1 0 Rig
%CO -1 -1 1 Rqg
[T]%CO 0 -1 1 Ra0
T%CO 1 -1 1 R24
[t]%CO -1 0 1 Ros
[TI[t|%CO 0 0 1 Ros
T[t]%CO 1 0 1 Raq
T%CO -1 1 ! Res
[T]t%CO 0 1 1 Ras
Tt%CO 1 1 1 Rar



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412178/CA




