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RESUMO

Através de revisdo bibliografica e estudo experimental, o pre-

sente trabalho apresenta uma analise da influéncia de diversos pa-
rdmetros sobre a velocidade da reagao entre minério de ferro e car
bono, aglomerados na forma de pelotas auto-redutoras. Os parametros
estudados foram: temperatura, tipo e quantidade de redutor, uso de
adigoes, composigdo e vazdo dos gases no recipiente de reagao, ta-
manho da pelota. A técnica experimental consistiu em medir-se a ve
locidade de reagao por analise termogravimétrica, complementada

por analise do gas de saida e difragao de Raios-X em pelotas par-

cialmente reduzidas.

Verificou-se que o mecanismo controlador da velocidade de rea-
¢ao € determinado por um conjunto de parametros interrelacionados,

€ que pode mudar com o progresso de reacao.

A etapa quimica da reagao é controlada pela gaseificagao do car
bono por COZ' Transporte de calqQr e difusao gasosa através dos po-
ros da pelota exercem forte influéncia sobre a velocidade; os fato
res que favorecem a influencia de transporte de calor sao: aumento
de temperatura; aumento da reatividade do redutor; uso de catalisa
dor; diminuigao do diametro da pelota; infcio de reagao; redugao
sob atmosfera CO/CO2 de composigao proxima ao equilibrio wustita-
ferro. A influéencia de difusao gasosa se faz sentir quando a rea-
gao & efetuada sob atmosfera de gas inerte, que penetra nos poros
da pelota, diluindo a atmosfera CO/CO2 reinante no interior da mis
tura de particulas. Nessas condigles, esta influéncia & maior quan
to menor for a temperatura de reagéo, quanto menos reativo for o)
redutor, quanto menor for a pelota, e nos estagios finais de rea-

gcao.

Verificou-se ainda que parametros relacionados é composigao das



Ve

pelotas, bem como a temperatura do processo,tem grande influeéncia so-~

bre o comportamento dimensional dos aglomerados.

Assim, pelotas com ganga basica (com carvao vegetal e adigoes
basicas) tendem a inchar catastréficamente, ao passo que pelotas
com ganga acida (com coque ou carvao mineral como redutores) nao
apresentam este fenomeno. Microscopia eletrdnica de varredura indi
c¢ou a presenga de ferro filamentar em pelotas que apresentaram in-

chamento catastrdfico.

Analisou-se ainda como a presenga de matéria volatil no redutor
afeta a cinetica de reagao e o comportamento dimensional das pelo-
tas, e também sob que condigdes o ferro formado na redugao catali-

sa a reacgao.
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ABSTRACT

The factors that affect the rate of reaction between iron oxi-
des and carbon were analysed by means of literature review and ex-
perimental investigation. The iron ore and the carbon were agglome
rated in the form of self-reducing pellets. The investigated va-
riables were: temperature, type and amount of reductor, presence
of additives, gas composition and flow in the reactor vessel, and
pellet's size. The experimental technique employed was thermogravi-

metric analysis, complemented by gas analysis and X-ray diffraction.

It was shown that the rate control may change in the course of

the reaction, and it depends on a number of interrelated variables.

The slowest reaction of the chemical step is the carbon gaseifi-
cation by COZ' Heat transfer and gaseous diffusion through pellets
pores play an important role in the rate; the factors that favours
the heat transfer influence are: temperature increase, reductor's
reactivity increase, the use of catalyst, pellet's size decrease,
start up of the reaction; reduction undér CO/CO2 atmosphere near

wustite-iron equilibrium.

When the reaction is performed under inert gas atmosphere, ga-
Seous diffusion through pellet's pores can dilute the CO/CO2 atmos-
phere prevailing in the pellet's core. Under these cunditions, this
effect is more pronounced for lower temperature, lower carbon reac

tivity, smaller pellets and at the end of the reaction.

It was also found that variables related to pellet composition
as well as process temperature greatly affect the pellet's dimensio

nal behavior. In fact, pellets containing basic gangue (e.g.wood
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charcoal and/or basic additives) show catastrophic swelling; in

contrast, pellets containing acid gangue (e.g. coke or coal) have

good dimensional stability.

Iron whiskers were observed with scanning electron microscope on

pellets that swell catastrophically.

The influence of reductor's volatile matter upon kinetics
and dimensional behavior of pellets was also analysed as well as
the catalysis of the reaction by the iron formed in the course of

the reduction.
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1. INTRODUGEO

1.1 Aplicagoes de Pelotas Auto-Redutoras

Provavelmente o mais antigo processo empregado para a obtencgao
de metais consiste na mistura de um minério oxidado com uma fonte
de carbono, que pode ser vegetal ou féssil, e o subsequente aque-
cimento desta mistura, em geral pela queima de parte do préprio
carbono. Em linhas gerais, este processo continua ate hoje como o

mais importante na metalurgia extrativa e na siderurgia.

No longo periodo de tempo em que o processo de obtencao de me-
tais por redugao de oxidos por carbono foi sistematicamente empre-
gado e estudado, juntou-se uma quantidade enorme de informacgdes e
conhecimentos, que tornaram possivel fazer com que oOs processos in
dustriais, principalmente os modernos altos-fornos para producao de
ferro gusa, chegassem a niveis de desempenho considerados excepcio

nais.

Entretanto, existem limitacdes de ordem econdmica e estratégica
que recomendam a busca de processos alternativos aos modernos al-
tos-fornos. Entre estas limitagdes podem-se citar: reservas limita
das de carvoes coqueificéveis, essenciais para os modernos al-
tos-fornos; localizagao destas reservas nao distribuidas igualmen-
te entre as nagoes; e investimentos muito elevados na construcgao

de modernos altos-fornos.

Os processos alternativos existentes aos altos-fornos sao clas-
sificados sob a designacao geral de processos de reducgao diretaj;ba
seiam-se na reducao do minério por redutor solido ou gasoso, sem a
fusao do produto, obtendo-se o chamado ferro-esponja. Processos
mais modernos, com o uso de plasma, preveem a obtengao de produto

liquido.
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No caso do Brasil, pobre em carvoes coqueificaveis de boa quali

dade, com necessidade de expandir rapidamente a produgao de ferro

e ago, com reservas apreciaveis de carvoes fdsseis improprios para
. . = . . = . 4 . et g

coqueificagao, e ainda com vasto territorio propicio a produgao de

carvao vegetal, os processos de redugao direta baseados em redutor

solido tem atrativo especial.

Em 1982, a produgao mundial de ferro esponja foi de 20.939.000
toneladas, das quais 6,4% por processos a base de carvao sdélido.
Astier {1} estima para 1990 uma produgao mundial entre 35 e 70 mi-
lhoes de toneladas, das quais de 11 a 16,5% por processos a base
de carvao. 0 crescimento dos processos de redugao direta em rela-
gao aos processos convencionais é previsto por alguns autores {2,

3,41,

Uma das vias de utilizagao de carbono solido como redutor, em
processos de redugao direta, que tem merecido os esforgos de pes-
quisa em varios paises, € a que utiliza pelotas auto-redutcras,
constituldas de minério de ferro e carvio (vegetal ou féssil), po-
dendo conter ainda aglomerantes e/ou fluxantes. O uso de pelotas
auto-redutoras como forma de carga para reducao tem alguns atrati-
vos que indicam um alto potencial de utilizacao desta técnica. Po-
dem-se citar entre eles: 1) possibilidade de utilizagao de diver-
sas fontes de ferro: finos de minério, residuos de aciaria, resi-
duos piritosos ustulados, etc.; 2) possibilidade de utilizacao de
diversas formas de carbono como redutor: carvoes vegetais, carvoes
fosseis coqueificdveis ou n3o, carvao de biomassa, coque, etc.; 3)
possibilidade de aproveitamento de material fino gerado no manu-
seio de minério e carvao; 4) devido a fina granulometria, contato
intimo entre as particulas, e geragdo do gas redutor internamente
a mistura, pode-se prever consumo de redutor inferior e velocidade

do processo maior em relacgao aos processos convencionais; 5) flexi

bilidade em relacao ao equipamento de reducao e/ou fusio das pelo-

tas, que podem ser tratadas antes ou depois da redugéo em equipa-
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- A .
mentos como altos-fornos, fornos cubilo, fornos rotativos, fornos

elétricos a arco, retortas, etc.

Brosch estudou a aplicagao de pelotas auto-redutoras em fornos
cubilo {5}, em forno elétrico { 6}, e sob escéria liquida condutora
{7} . Nos dois primeiros casos, as pelotas eram parte da carga to

tal, e foram relatados bons rendimentos metalicos.

Nestas pioneiras aplicagdes de pelotas auto-redutoras, os pro-

cessos de redugdo e fusao ocorrem no mesmo reator.

A utilizagao de pelotas auto-redutoras em cubildos também foi es
tudada por Duran et al{ 8}, que variaram a porcentagem de pelotas
na carga de 0 a 25%, verificando que o aumento da porcentagem leva
va a uma diminuigao da velocidade de fusdo e diminuicdo da produti

vidade, mas nao alterava os rendimentos metalicos.

Weiss et al { 9} e Samways { 10} relataram desenvolvimentos na
fabricagao de pelotas auto-redutoras por processo anélogo ao pro-
cesso MTU de pelotizagao a frio, e o seu emprego em cubilas, altos-

fornos e fornos rotativos de metalizacgao.

Gunter { 11} estudou a obtencao de pelotas metalizadas de ferro,
por tratamento de pelotas de minério de ferro contendo redutor sé-
lido em fornos de mufla e fornos rotativos. Este autor reporta
a obtengao de pelotas com 72,3% de metalizacao em fornos de mufla
2 60% de metalizagao quando a reducdo é efetuada em fornos rotati-

/08.

Vam Dornick {12} patenteou processo de obtengao de agos, inclu-
sive ligados, por tratamento de briquetes auto-redutores em forno
reverberatorio de duas zonas: na primeira delas, os briquetes sao
carregados sobre uma escdria liquida, e o0 metal produzido vai entao

para a zona de refino, onde sao injetados oxigenio, ferro-ligas e



fundentes.

Outro processo de obtengao de ago liquido por tratamento de pe-
lotas auto-redutoras em banho metalico patenteado recentemente e o
processo ALPAR {13,14,15,16}, que consiste basicamente em carregar
-se as pelotas em forno eletrico que contenha um banho de ago 1li-
quido. As pelotas reduzem-se rapidamente, o ferro formado e incor-
porado ao banho metalico e a ganga forma uma escoria que participa
das reacgoes de refino. Os autores relatam uma recupéragéo de ferro
contido nas pelotas de 59 a 78%,quandoc o excesso de carbono nas

pelotas é de 15% sobre o estequiométrico, e de 73 a 97% quando o

excesso € de 40%.

Rizzo {17 } estudou a obtencao de pre-reduzidos a partir de bri-
quetes de misturas de minério de ferro, redutor so6lido e funden-

tes.

Apesar de todas estas linhas pesquisadas, nao existe consenso
sobre qual processo € o mais adequado ao tratamento destas pelotas,
nem sobre que parémetros deve-se atuar para que em um determinado
processo utilize-se todo o potencial permitido por esta técnica.I§
to deve-se em parte a falta de estudos fundamentais sobre a fenome
nologia e a cinética das reagoes que ocorrem nestes sistemas quan-
do sao empregadas, na fabricacao das pelotas, matérias primas co-
merciais (minério de ferro, carvao, coque) e aglomerantes,inevita-

veis em aplicagoes industriais deste tipo de pelota.

1.2 Objetivos

Verificar como parametros de processo e de carga influem sobre a
cinética de reagao, e determinar o mecanismo controlador em funcao
destes parametros.

Verificar ainda o comportamento dimensional das pelotas durante

a redugao, determinando os fatores que influem no inchamento das

mesmas.



2. REVISEO TEORICA

2.1 Consideracodes Gerais

Quando um 6xido de ferro € misturado com carbono sélido e aque-
cido acima da temperatura minima de redugao do ponto de vista ter-
modinémico, a reagao pode ocorrer atraves de dois mecanismos: 1)
reagao so6lido-sélido; 2) duas reagdes gas-sblido simultineas, com
intermediarios gasosos atuando entre os reagentes sélidos.Estes me

canismos podem ser representados por:

1. _
Fe203 i 3C(s) - 2Fe(s) : 3CO(g) (1)
(s)
2.
Fe. O + 1/3CO = 2/3 Fe_ 0 + 1/3 CO (2)
273(s) (g) 374 () 2(e)
2/3Fe_0 + 2/3C0 =2"FeO" . + 2/3C0 (3)
3 u(s) (g) (s) Z(g) )
2"FeO(s) + 2C0(g) = 2Fe(s) + 2CO2 (4)
(g)
C02 + C(S) = 2CO0 (5)

Nota-se que a reagao (1) é a soma das reacdes de (2) a (5).

Baldwin {18 } mostrou, experimentalmente, a importancia relati-
va de cada um destes mecanismos. Efetuou redugao de minério de
ferro por coque, de tal modo que nitrogénio atravessasse a carga
durante a redugao, e observou grande diminuigao da velocidade de
reagao conforme a vazao de nitrogénio era aumentada,até um valor
limite acima do qual ndoc havia mais diminuig¢ao da velocidade, sen
do a velocidade da reagao nestas condigoes pequena, mas nao nula.

Concluiu entao que os dois mecanismos operam, mas a reagao solido-
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-sélido, que ndo é afetada pelo fluxo de nitrogénio, tem velocida-

de muito baixa em relagao as reagces gas-sdlido.

Desde entao, todo o estudo sobre sistemas Oxido de ferro-carbo-
no concentrou-se no mecanismo (2), onde se tem a reagao de redugao
- N , R . - . -~
do oxido por monoxido de carbono, simultaneamente a reagao de ga-

seificagao do carbono por didxido de carbono (reagio de Boudouard).

Tem-se assim um sistema de duas reacgoes gés-sélido simultaneas
e acopladas, isto é, o produto de cada uma é reagente da outra.
Além disso, no caso particular dos 6xidos de ferro, pode-se ter a
presenga, simultanea ou n3o, de tres oxidos diferentes (Fe203,
Fe304 e"FeO"),sendo que as transformacSes de um em outro sio acom-
panhadas de mudangas estruturais importantes. Bogdandy et al {19}

apresentam uma boa revisao sobre as estruturas destes oxidos.

O Apendice 1 apresenta as relagoes termodinamicas do sistema Fe-
C-0, bem como outras propriedades importantes do ponto de vista
termodinanico, e as relagdes estequiométricas no sistema 6xido de
ferro-carbono. Este Apendice mostra que na verdade a reagcao global

nao tem estequiometria definida, podendoc ser representada por:

Fe.O + pC = 2Fe + uCo + vCO (6)
2 s 2
3(8) (s) (g) (e)
Os valores dos coeficientes p, u e v dependem das velocidades

relativas das reacgoes parciais.

Deste modo, uma mistura Fezo3 + C, submetida a temperatura na
qual a reacao seja termodinamica e cineticamente possivel, gera um
excedente gasoso que € transportado para fora da mistura, causando
uma diminuigao do peso da amostra. Pode também ocorrer interacao

entre a atmosfera ambiente externa a amostra com a atmosfera inter
na, alterando as pressoes parciais de CO e COp, com reflexos na ci

nética do processo global.
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A combinagao destas caracetristicas do sistema Fe,0,+ C torna com
plexo o estudo experimental e modelamentos tedricos destes siste-
mas. Sohn e Szekely{20} sugeriram que a melhor maneira de estudar
reagoes deste tipo seria estudar separadamente as reagoes gas-soli
do que ocorrem no sistema, com a restricao de que isto seria vali-
do em situagoes nas quais a etapa controladora do processo fosse
reagdo quimica. No entanto, mesmo nestas condigoes, esta metodolo-

gia nao permite prever fendmenos intrisicamente ligados a mistura,

como a eventual catalise de uma reacao por produtos da outra.

A maior parte dos estudos experimentais de sistemas dxidos de
ferro-carbono empregou a técnica de termogravimetria para acompa -
nhar o desenvolvimento do processo. Como a perda de peso deve-se a
liberacao de CO e C02, e como a estequiometria do sistema nio & de
finida, a certeza experimental sobre o estado do sistema em um de-
terminado instante s6 é possivel com a simultinea analise da compo

sicao do gas de saida.

Rao et al {21,22} e Tien et al {23} desenvolveran modelos mate-
maticos para o processo levando em conta as etapas de reagao quimi
ca e de transporte de massa na fase gasosa entre o ambiente externo
e interno a mistura. Dentre as diferentes hipoteses feitas por es-
tes autores, uma delas, comum aos dois modelos, & passivel de dis-
cussao: a de que nao ha transformagoes estruturais na mistura du-
rante o processo. E sabido que as transformagoes entre os diversos
o0xidos de ferro ocorrem com transformagdoes estruturais importantes,
particularmente na transformagéo"FeO"-Fe,que podem causar o fenamg
no do inchamento, comum em pelotas queimadas de Fe203 quando redu-
zidas. Além disso, nos estdgios finais do processo, pode comecar a

ocorrer sinterizagao das particulas de ferro metalico. Lembrando
ainda que as particulas de carbono sao consumidas durante a reacao,
a mistura FepO3 + C inicial certamente sofrera importantes modifi-
cagoes em seus parémetros estruturais (poposidade, tortuosidade,

didmetro médio de particula,diimetro total).



Deste modo, e importante que seja feita uma revisao sobre as

reagoes gas-solido parciais, e tambem sobre o sistema global.

2.2 Redugao de Oxidos de Ferro por Misturas Gasosas CO—CO2

2.2.1 Cinética e Mecanismos

A cinética de reducido de Sxidos metalicos por redutores gasosos,
de maneira geral, e a redugao de oxidos de ferro por misturas CO-
-C02, em particular, tem sido extensivamente estudadas nas Ultimas
décadas. Existem varias revisdes sobre os diversos modelos propos-
tos, dentre as quais as de Bogdandy et al {19}, Villegas el al{24},
Turkdogan {25}, Martins {26} e D'Abreu {27} .

Os modelos de reagao evoluiram desde os que consideravam a rea-
¢ao quimica como a principal controladora do processo global {28},
até modelos complexos levando em conta transformagoes estruturais
durante a reducgao {29,30,311}, passando por varias abordagens do

problema de transporte de massa e do modo de reducao { 31-391} .

Segundo Turkdogan {39}, na redugao de uma particula porosa de
um oxido metalico por um gés redutor, tem-se no caso mais geral a
formagao de trés zonas distintas, a saber: camada de metal junto a
interface com o gas; camada de 4xido e metal, correspondendo a re-
giao onde houve reducao interna; e nucleo de 6xido. Para particu-
las pequenas, menores que 1 mm, reduzidas a temperaturas relativa-
mente baixas, ocorre apenas uma zona, compos*ta de mistura metal-O-
xido, ocorrendo redugéo interna em todas as secgées da particula.
Para temperaturas maiores, a velocidade da reagao quimica é maior
e pode haver um nuicleo de 6xido, mas nao ha formagao de camada con

tinua de metal devido As dimensdes da particula.

Trushenski et al {29} determinaram as energias de ativagao pa-
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ra a reducgao de Fe203, Fe3O)4 e"FeO"por CO, obtendo os valores de

69.0, 78.2 e 116 kJ/mol, respectivamente.

Outros autores { 40-42} obtiveram valores diferentes, menores, e
~ . N ~ . ~
estas diferengas sao devidas a influencias de fenomenos de trans-

porte.

El - Geassy et al {43} estudaram a redugao de wustita por H2 S
CO e misturas CO-HZ; mostraram que na redugao por CO a velocidade
é determinada por decomposicao de um composto intermediario que po
de formar-se durante a redugao (Fem(COZ)n),e/ou pela velocidade de
dessorgao do CO2; mostraram ainda que o mecanismo de reducao da
wustita pelo CO é bastante influenciado pela pressao total do sis-
tema, fazendo com que a ordem de reagao nao seja unitaria. Ainda
segundo estes autores, a adicao de pequenas quantidades de hidrogé
nio ao CO aumenta muito a velocidade de reacao, devido a maior for

macao de nucleos de ferro na wustita, que crescem em seguida sob o

efeito combinado dos dois gases.

Hayes{42} fez uma revisao dos trabalhos prévios sobre o assunto

e mostrou que o controcle por reagéo quimica SO pode ocorrer a bai-

Xas pressoes parciais do gés ou para misturas gasosas proéoximas do
equilibrio com o 6xido, ou seja, quando a velocidade da interface

de reacgao é pequena comparada com transporte de massa. Segundo gjS]
~ f B L4 bl . ~ »

te autor, a reacao quimica e controlada pela reagao entre oxigenio

adsorvido e monoxido de carbono gasoso, produzindo didxido de car-

bono.

Rao {44} chamou a atengao para o efeito das etapas de nucleacao
e crescimento do produto metalico sobre as caracteristicas cinéti-
cas da reagao; outros auvtores abordaram este aspecto {45-49} , e
fica claro que estas etapas tem importantes implicagoes sobre a ci
nética e as transformagoes estruturais gque ocorrem durante a redu-

~

¢ao.
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2.2.2 Transformacoes Estruturais

As transformagoes estruturais que ocorrem durante o processo de
reducao de Fe203 a Fe metalico, passando pelas fases intermedii-
. ~ . R ~ N ~ .
rias Fe30u e"Fe0",sd30 responsaveis por fendmenos de importancia

tecnolégica, relacionados com inchamento e sinterizacao dos mate-

riais contendo os oxidos e produtos da reacgao.

Observa-se em pelotas queimadas de hematita um inchamento "nor-
mal", que ocorre durante a redugéo, e eventualmente um inchamento
"catastrofico" (acima de 30% em volume), que ocorre principalmente
quando o redutor e composto de misturas CO-CO_.. O primeiro tipo de

2

inchamento esta associado as transformagoes Fe203——>1=‘e30)4 e
Fe30u-—* Fe0, que ocorrem com variagao do volume especifico destas

fases.

O inchamento "catastrofico" esta em geral associado & transfor-
magao"FeO"—Fe, durante a qual pode ocorrer o crescimento de ferro
filamentar ("whiskers"), que seria o causador de inchamento. Pes-
quisas sobre o inchamento de pelotas hematiticas durante a reducgao
1{50,51,52 } relacionaram o inchamento "catastrofico" ao crescimento
de ferro filamentar a partir da wustita. Mais recentemente, o in-
chamento de pelotas auto-redutoras tambem foi associado a este fe-

nomeno { 53} .

O mecanismo de formagao e crescimento destes cristais filamenta
res pode ser explicado pelas teorias de Wagner {54} sobre reducgao
de oxidos e sulfetos ndo estequiométricos. Nicolle e Rist {55} re-

sumiram o mecanismo da seguinte forma:

-~ [4 . . bt
1. A reagao gquimica na superficie é:

CO( + 02— + 2Fe3+ + O0— C(CO + 2Fe2+ (7)

g) e(g)

H + P~ + 2Fe3* +D—> H>O( j = 2Fe* (8)
2(g) = us
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envolvendo a transferencia de um {on de ox1genlo do reticulado pa-
ra o gas, a conversao de dois {ons férricos para ferrosos, e a mi-
gragao da lacuna associada ( B ) do reticylado do ferro para a su

perficie, onde desaparece,

2. Como resultado disto, a relacao Fe/O da wustita é aumentada na
superficie e forma-se um gradiente, que causa difusao do ferro pa-
ra o interior da particula e de lacunas para fora, juntamente com

as cargas positivas associadas.

3. A atividade do ferro € mais alta na superflcle, € cresce confor

me a reducgao prossegue, ateé que eventualmente excede 3 do ferro me
talico (que € unitaria), criando uma regiao super-saturada junto a

4 .
superficie,

4, Quando a atividade do ferro na superficie atinge um valor crltl
Co, alto bastante para nucleag¢ao, forma-se um nicleo de ferro, ge-

ralmente em algum defeito de superficie.

5. A atividade do ferro no nlcleo & unitaria, e o ferro pode entao
difundir da wustita supersaturada (atividade do ferro maior que um)
para o nucleo, causando o seu crescimento. Enquanto isso a remocgac
de oxigenio pela fase gasosa continua, fornecendo ferro para a no-
va fase, para a regiao Supersaturada e para a wustita ainda nao a-

fetada.

Segundo a analise destes pesquisadores, o processo global de re
dugao tem dois possiveis mecanismos de controle: a remocao de oxi-
genlo, envolvendo transporte na fase gasosa e reacao na superflcle,
e transporte de ferro na wustita, por dlfusao, podendo ainda ocor-

rer controle misto.

Quando o transporte de ions de ferro é muito lento em relagao a

produgao destes fons na superflcle, tem-se o controle por transpor
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te de ferro. Neste caso, a acumulagao de ferro se da basicamente
junto a superficie, e eventualmente forma-se um nicleo de ferro,
quando a supersaturacao € suficiente. O posterior crescimento des-
te nlcleo ocorre atraves de mais remocgao de oxigénio em torno dele,

desde que nao ha ferro em excesso no interior da particula.

Sendo a difusao lenta, a supersaturacao em outros pontos junto
a superficie continua a crescer, por remogao de oxigénio,independeg
temente do nucleo formado, tornando possivel a nucleagao em outros
pontos da superficie. Os varios nucleos formados crescem periferi-

camente, ate que se encontram formando uma camada.

Quando o transporte de ions por difusao da superficie para o in
terior da particula é muito mais répido que a produgao de fons na
superficie, tem-se o controle por remogio de oxigénio. Neste caso,
o aumento da relacao Fe/0 ocorre em todo o interior da particula,
com aumento relativamente lento da atividade do ferro. A nucleacao
€ retardada em relagao ao caso anterior, e eventualmente ocorre no
local da superficie que tem a menor atividade critica de ferro pa-
ra nucleagao. Uma vez formado um nicleo, havera difusio do ferro
€m excesso na wustita para o novo nﬁcleo, que cresce verticalmen-
te, diminuindo a supersaturacao. Qualquer novo excesso de ferro de
corrente da reacgao na superficie serd drenado para o nucleo . em
crescimento, tirando a possibilidade de formagao de novos nicleos.
O resultado € um Unico filamento cilindrico de ferro em cada parti

cula, pois nao haverad crescimento periférico do nicleo.

Quando o controle é misto, o aumento da relacio Fe/0 se di  em
uma regiao limitada, de modo que a zona supersaturada cobre uma fra
¢ao do volume da particula. A atividade do ferro na superficie po-
de ser tal que de origem a diversos nﬁcleos, que podem crescer com
duas fontes de ferro: o ferro da regiao supersaturada e o prove-
niente da reacao na superficie. Como oxigénio é removido dos lados

do nﬁcleo, ele pode crescer radialmente, e também verticalmente
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com o ferro da regiao supersaturada, dando origem a cones de fer-

ro.

A Fig. 1 ilustra os tres casos descritos acima.
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Fig.1 - Atividade do ferro e configuracao das fases em uma par
ticula de wustita quando reduzida:
a) sob controle por difusdo; b) sob controle quimico;
c) sob controle misto. Referéncia 55
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St. John et al {49} observaram que na redugao de wustita por CO/
C02, a forma e a altura dos filamentos de ferro viao depender da va
riagao com o tempo das contribuicdes relativas de difusao suverfi-
cial e difusdo volumétrica de ions de ferro vara o nicleo. Quanto
maior a contribuicio da difusio volumétrica, maior a tendencia a
forma de filamento; portanto, fatores que aumentam o coeficiente
de difusao volumétrica, aumentam a tendéncia de formacio de fila-
mentos. Entre estes fatores estdo defeitos causados por moagem das
particulas, cations em solugao sélida na wustita, e defeitos causa
dos pelas transformagoes Fe203—+ Fe304 e Fe30u—*"FeO".

Chang {56 } argumenta que a morfolocia do produto de reduciao &
controlada pela remogdo de oxigénio da interface metal/oxido sob o
filamento, e pela reagao na juncao tripla gas/metal/déxido. Segundo
estes autores, impurezas como Ca e K tendem a favorecer a formagao
de filamentos de pequeno diametro porque inibem a reagao na super-
ficie do metal, e aumentam dramaticamente a densidade de filamen-
tos, por favorecerem a nucleagao. O enxofre tem comportamento seme-

lhante, e é também um forte promotor da formacao de filamentos.

Pode~se entao enumerar os fatores que promovem o crescimento dos

cristais filamentares de ferro, como Segue:

1. Moagem das particulas.
2. Fe203 como éxido de partida.
3. Misturas gasosas CO/CO2 com composigao prdxima ao equilibrio com

wustita-ferro.

4. Impurezas contendo cations que entram em solugao sdélida na wus-
tita.

5. Tamanho de particula pequeno.

6. Temperatura: ém geral, baixas temperaturas favorecen formacao de
filamentos. Em pelotas aglomeradas a frio, existe temperatura

intermediaria (em torno de 9502C) que é mais favoravel ao cres-

cimento de filamentos.
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2.3 Gaseificacao de Carbono por CO

2

2.3.1 Mecanismos de Reagao

Walker et al {57} fizeram uma extensa revisao sobre as reacoes
de carbono com gases, e mostraram os dois mecanismos mais prova-
veis da reagao que sao coerentes com a expressao de Langmuir-Hin-
shelwood, que diversos pesquisadores mostraram que representa bem

a cinética das reagdes CO-CO,, quando ndo hd influéncia de etapas

2’
de transporte de massa.

A expressao de Langmuir-Hinshelwood é:

K. P
velocidade = 1 COZ (9)

1 + K2PCO + K3PCO

2

Os mecanismos propostos para a reacao de Boudouard (expressao
(5)), e que seguem a expressao de Langmuir-Hinshelwood, s3o os se-

guintes:

Mecanismo de Gadsby {58}

i
:
Ci + CO — C (0) + CO (10)
2(g) (g)
c () B co (11)
(g)
i,
;. =
COgy *+ CJ 5z C (Co) (12)

Mecanismo de Ergun { 59 }

—2ls ¢ (o) + cO
(g) J1

Cj + CO ) (13)

2 (g

C (0) i3 CO(g) (14)
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onde Cj € um sitio livre ativo na superficie do carbono,
C (0) representa o oxigénio quimicamente adsorvido, e

C(CO) representa mondxido de carbono quimicamente adsorvido.

No mecanismo de Gadsby, i1, j3, i2 e j2 sao as constantes de ve
locidade. Em estado estacionario, as velocidades de formagao e re-
mog¢ao dos complexos superficiais sao iguais. Se 61 e 62 sao as fra
¢oes da superficie ativa cobertas por atomos de oxigénio e molecu-
las de monoxido de carbono, respectivamente, entZo o nimero relati
vo de sitios ativos livres de carbono (Cj) pode ser expresso por

(1-91-62).

Entao:

i, Pco2 (1 - 91 - 02) = 3391 (15)
i 5 - = &

5 PCO (1 &1 62) 32&2 (16)

A expressao (15) é obtida a partir das reacgoes (10) e (11), e a

expressao (16) da reacao (12).

A veloecidade de formagao de CO é dada por j3e1, cuja expressao

pode ser deduzida das equagoes precedentes (15) e (16):

i, P
. 1
3361 = COZ (17)
1 + i P + i1 P
2 " CO 1 C02
j2 j3

que é identica a expressio de Langmuir-Hinshelwood, expressio

(9), com:

No mecanismo de Ergun, que nao considera a adsorcao de CO, tem-
Se, das expressdes (13) e (14);
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L0 =8, Pog) =

) &,p = 3,8, (18)

1 Cco

A velocidade entdo é dada por:

ie, = "1 Feo,
371 ° s =5 (19)
+31 o * 1y co,,
I3 3
e na expressao (9) tem-se:
K1 = 11 ; K2 E il e K3 = il
J3 J3

Os dois mecanismos propostos mostram que o mondxido de carbono
-~ L4 - ~ f - L4
retarda a reacao pelo decréscimo na fracao da superficie que e co-
berta por atomos de oxigenio em estado estacionario. No mecanismo
de Gadsby, isto é devido & adsorgao quimica de CO em sitios ativos,
€ no mecanismo de Ergun, a reacao de parte do oxigenio adsorvido

com CO gasoso produzindo CO gasoso.

2

Turkdogan et al {60} postularam outro mecanismo, com o seguinte

esquema:
co, = CO, (ads) = (coz)* — c(gr_af) + 20(ads) (20)
(g)
C(gr) + O(ads) + (CO)* — CO(ads) = CO(g) (21)
Por este mecanismo, o mondxido de carbono inibe a reacao de

duas maneiras: ocupa os sitios ativos na superficie do carbono, e
aumenta o coeficiente de atividade do complexo ativado para a disso-

ciagao do CO2 na superficie do carbono.

Rao et al {61} revisaram a literatura sobre o assunto e conclui
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ram que os mecanismos de Gasby e de Turkdogan estao incorretos.

As principais objegdes a estes mecanismos sio:

1. a velocidade de adsorgdo quimica do mondxido de carbono €& muito

* — » ~ 3 -
menor que a velocidade de formagao de oxlgenio adsorvido;

2. a dessorgao do mondxido de carbono adsorvido tem velocidade da
mesma ordem de grandeza da velocidade de gaseificacgao do carbono,

que é a etapa mais lenta.

1? K2 e K3 da ex-

pressao de Langmuir-Hinshelwood (expressao (9)), & ponto de contro

A variagao com a tempertura das constantes K

vérsia. Foi claramente estabelecido que K1 cresce com o aumento de

temperatura e K decresce com o aumento de temperatura, mas

2

quanto a K3 Os resultados obtidos por Strange et al { 62 } (K aumen

ta com a temperatura) contradizem os de Gadsby et al {58} ? Aderi
bigbe et al {63} analisaram a questao, coneluindo que K3 diminui

com a temperatura, mas concordam com Biederman et al { 64 }, no sen
tido de que e duvidoso que constantes de velocidade verdadeiras pa
ra a reacgao C-CO2 possam ser determinadas. 0O argumento destes pes-
quisadores é que é impossivel realizar-se experiencias onde nio e-
Xistam fatores que mascarem os resultados, como diminutas quanti-
dades de hidrogénio, que € inibidor da reagao, e impurezas que ca-

talisam a reac3o.

Deve-se ressaltar ainda que, na expressao de Langmuir-Hinshel-
wood, a constante K1 depende do tipo de carbono, pois e funcao do
numero total de sitios ativos, que variz de um tipo a outro de car
bono. Em principio, K2 e K3 deveriam se~ independentes do tipo de
carbono, pois sao relacdes entre constantes de velocidade intrinse
cas. Todavia, como foi mostrada a impossibilidade de determinacao
destas constantes intrinsecas, na verdade K2 e K3 devem ser deter-

minadas para cada tipo de carbono.
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2.3.2 Ordem de Reagdo {57}

Como visto anteriormente, se a velocidade da reagao C-CO_ é con

trolada unicamente pela velocidade da reacao quimica, sem iifluén-
cia de fatores ligados a transferéncia de massa, a velocidade & i-
gual a uma constante (j3 no caso) multiplicada pela fracao de si-

tios ativos ocupados por oxigénio (01). A uma determinada tempera-
tura, a ordem de reagao depende da relagao entre a variacao de 61

com a variagao da pressao do gas reagente. Em um extremo, se &1

tende a um, a reagao sera de ordem zero; no outro extremo, se 62

é pequeno, a variagao de 61 é diretamente proporcional 3 variagao
~ ~ o . N q

na pressao, e a reagao sera de primeira ordem. Para valores inter-

medidrios de 61, a ordem da reacao variara de zero a um.

A pressces suficientemente baixas, 61—’ 0, (primeira ordem) e a
altas pressGes, 61-9 1 {ordem zero), para temperatura constante.Pa
ra pressao constante, uma reacao de ordem zero a baixas temperatu-
ras pode tornar-se de primeira ordem a temperaturas suficientemen-

te altas.

O retardamento da reagao pelo seu produto, no caso CO, pode re-
sultar em ordens muito baixas, ao passo que o retardamento por
transporte de massa pode subir ou baixar a ordem aparente da rea-

cao.

Para a reacao C—C02, a ordem de reacgao sera zero quando, na ex-

pressao (9), K PCO<< 1 (o que € favorecido por baixas temperatu-

2
raS nas quais a produgao de CO é baixa) e K3P002:§>1 (o que ocorre
d S z
quando PCO2 e alta)

Para que a reacao seja de 12 ordem, ainda é necessario que

<< 1. o aque ocorre parabai

K PCO<K 1 (baixas temoeraturas) e K_p
2

2 3 CO
Xas pressdes de CO-
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Considerando-se ainda que K2 e K3 decresgam com o aumento de
1 esmo al-
temperatura, pode ocorrer que KZPCO<K 1 e K3PCO~<< mes a
tas temperaturas, resultando entiao reacao de primeira ordem.,

Walker et al { 57 }relatam que determinagoes experimentais da QP
dem da reagao de Boudouard ( reagao (5) ) resultaram em valores de
zero a um, dependendo da pressao, temperatura, tipo de carbono, pu

reza e geometria das amostras.

2.3.3 Energias de Ativacio

A energia de ativacgao aparente, medida experimentalmente atra
vés da determinagao da variagao da velocidade de reagao com a tem-
peratura, pode variar bastante em fungao das condigoes experimen
tais. Para determinar-se a energia de ativacgido da reagao quimica
prooriamente dita, € preciso certificar-se que transporte de massa

e de calor nao constituam etapa limitante da velocidade de reacao.

Para a reagao quimica, a literatura {57} indiea o valor de
359,5 kJ/mol para a energia de ativacgao da reagao entre carbono e
didéxido de carbono. Quando a gaseificagao é feita em misturas Co,-
CO, ha retardamento da reagao pele CO, e a energia de ativacgao e
diferente de atmosferas de 002 puro. Turkdogan {60} analisou este
aspecto, e mostrou que a transigao de um mecanismo a outro da-se
para 10% de CO na mistura, aproximadamente. Segundo este autor, nes
te caso a energia d= ativacao aparente € de 251 kdJ/mol.

Aderibigbe e Szetely {63} determinaram as energias de ativacgao
aparente para as constantes da expressao cinética de Langmuir-Hin-
shelwood, expressao (9), para a gaseificagao do carbono por mistu-

ras CO/CO2 e obtiveram os valores:

para i, : E 49 I 47 %J/mo1

1 1

para J, 145 + 13 kJ/mol

Eo
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280 t 49 kJ/mol

- Par j : E
& J3 3

e portanto:

para K,I : E :'E1 = 249 kJ/mol
: = - = - kJ/mol
para K2 E E3 E2 135
: = - = - kJ/mol
para K3 E E3 E1 31

2.3.4 Catalise da Reagdo de Boudouard

A reagao de Boudouard, representada pela expressao (5), pode
ter a sua velocidade aumentada com o emprego de diversos catalisa-
dores, como mostrado por Taylor e Neville { 65} na década de 20.Den
tre os catalisadores, os carbonatos de metais alcalinos e alguns

metais puros como Fe, Ni e Co sao os mais efetivos.

Em estudos sobre a agao catalftica destes trés Gltimos metais,
Turkdogan e Vinters {66} verificaram que a forte agao catalitica
diminui com o progresso de reagao, e que o ferro na forma oxidada
nao tem o mesmo efeito, bem como Ag, Cu, Cr, que praticamente nio

alteram a velocidade da reacgio.

Alan e Debroy {67} determinaram que, com o0 uso de Na2CO3 como
catalisador, o aumento do teor de catalisador aumenta a velocida-
de de reacgao de C02 com coque, na faixa estudada (até 2,88% em pe-
S0, sendo o coque imerso em solucgao aquosa de Na2CO3), para coques
de alta e baixa reatividade; verificaram também que 0 aumento do
teor de CO2 no gés reagente favorece a catalise, enquanto que o au
mento do teor de CO desfavorece.

Mckee e Chatterji {68} verificaram que o CO. estabiliza os car

2
bonatos, de forma que durante a reagao catalisada nao existe con-

dicoes para estabilidade dos oOxidos dos metais alcalinos. Assim, o
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efeito de catalise € causado pelos carbonatos, mesmo que inicial

mente tenha-se adicionado um Oxido.

Rao e colaboradores estudaram em detalhe o assunto, tanto para
a reagao de Boudouard isoladamente {69,701} como na reducao de 6x;
dos por carbono {71,721} . Estes autores compararam o poder catali-
sador dos carbonatos de litio, sddio e potassio, e concluiram que

cresce na ordem mencionada.

] ~ - I L .
Existem tres mecanismos propostos para explicar a catalise da

reagao de Boudouard por carbonatos de metais alcalinos ,conforme mos
trado na referéncia{ 701} .

1. Ciclo de vapor

Mzcoés,l) +‘ 2c(s) = 2M(g) + 300(8) (22)
2M(g) + Coz(g) = Mzo(s’l) + CO(g) (23)
Mzo(s’l) + coz(g) = M2CO3(S,1) (24)
A soma das reagoes fornece a reac¢ao de Boudouard.
2. Intermediarios carbonoc-alcalino
M2C0§s,l)+ 2C(s) = 2M(g) + BCO(g) (25)
2M(g) + 4nC(S) = 2 C2n M(s) (26)
2C2nM(s) + 002 = (HnC).MZO + CO(S) (27)
(g) (s)
(4nC).M,0 + CO, = unc(s) + M,C0, (28)

(s) (g) (s,1)

onde 2n = 6,12 ou 18 para 1itio, 64 para sodio, e 8, 24, 36, 48,

ou 60 para potassio, rubidio e césio.
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3. Mecanismo eletroquimico

2- B
= = 2
Coz(g) * O(SOlUQ§O) CO3 (solugao) ( 9)
o ) 5.
= clE = CO 2 ~ (30)
3(solugéo) tes (g) * ?solugao)
2- -
~ = 1
C(s) ¥ O(solugao) Co(g) +2e (31)

O mecanismo de intermedidrios carbono-alcalino sé é possivel na
ausencia de CO2 que instabiliza o composto intermediario. O meca-
nismo eletroquimico requer que o carbonato esteja liquido; contu-
do observa-se catalise mesmo a temperaturas inferiores a de fusao
para os carbonatos de sodio e potéssio. Apesar de nao estar ainda
plenamente estabelecido, o mecanismo de ciclo de vapor e provavel-
mente o maior responsavel pela catalise, mas nio se exclui que o

mecanismo eletroquimico possa ser importante sob certas condigoes.

Rao e Han {72} mostraram também que no processo de redugao car-
botermica que emprega carbonatos alcalinos como catalisadores,apos

o final da reacao de redugao podem ocorrer as reagoes:

M_.CO + 2C = 2M + 3CO (32)
2
3(5’1) (s) (g) (g)
M_.CO + C = M0 + 2CO (33)
3(5,1) (s) 2 (s,1) (g)
com consequente perda de catalisador. Isto explicaria porque em

reacgces de reducao deste tipo, € frequente obter-se ao final do pro
cesso porcentagens de completagao de .'eagao superiores a 100%, por
que a perda de peso associada as reag¢des (32) e (33) continua apos

o termino da reducao dos 6xidos.

Deve-se ainda notar que, como o catalisador diminui a energia
de ativagao do processo, o seu poder catalisador diminui conforme

a temperatura do processo aumenta.
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2.4 Reagoes entre Oxidos de Ferro e Carbono

Como foi demonstrado inicialmente por Baldwin {18 } a redugao
de oxidos de ferro por carbono ocorre principalmente através de in
termediarios gasosos, de acordo com as reagdes de (2) a (5), no

item 2.1.

Este pesquisador fez experiéncias nas temperaturas de 8o0ec,
9002C e 1000°C, observando que a velocidade da reagdao é muito bai-
xa a 800¢eC e 9002C, e a 10009C cresce muito, sendo da ordem de 10
vezes mais rapida que a 9009C. Como esta e aproximadamente a mesma
relagao para a reacgao de Boudouard nesta faixa de temperaturas, e
como para a redugao de Fe 03 por CO a relagao de velocidades a
9002C e10002C & de 3:4, o autor concluiu que a reacgao de Boudouard

rd

€ a etapa controladora da cinética global do processo.

Bicknese e Clark { 73}, visando simular a redugao de wustita em
condigoes semelhantes as de um alto-forno, realizaram experiéncias
de reducao de "FeO"sintético e natural (obtido por reducao de magne
tita) por carvao vegetal ativado, sob um fluxo de CO, bem como re-

dugao de"FeO"por misturas CO/CO Verificaram que, abaixo de deter

2.
minada relacio CO/CO2 (aproximadamente 6), a redugao de "FeQ" por
CO/CO2 € muito sensivel a variagao da vaz3o da mistura gasosa, ao
Passo que para altas relacoes CO/CO2 (acima de 8), a velocidade de

reagao € quase insensivel a variagoes de vazio.

No caso de misturas wustita-carvao, a velocidade de redugao nao
é afetada por variagoes no fluxo de CO. Concluiram que, sem a pre-
senga de carvao, a etapa controladora é a redug¢ao no potencial re-
dutor da fase gasosa, e com a presenca de carvéo, qQue garante uma

alta relagao CO/CO a etapa controladora é a reagao quimica na in

2’
terface metal/éxido. Concluiram ainda que quando a relagao carvao/
wustita e alta, a velocidade de reducao e independente do tipo de

carvao usado.
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Ghosh e Tiwari {74} realizaram experiencias de redugio de hema-
tita por coque, a temperaturas entre 9002C e 11002C, com teores de
coque de 15% a 35% do peso da mistura; a intervalos de tempo pré-
fixados, as amostras eram resfriadas e media-se a perda de peso.
Verificaram que o aumento da temperatura e do teor de coque aumen-
tam a velocidade de reagao. A energia de ativagao aparente na fai-
xa de temperaturas estudada foi calculada em 78,2 kJ/mol, para
mais de 50% de redugao, e com base neste valor concluiram que o
processo € controlado pela reagao de redugao do"FeO"por CO. Verifi
caram tambem que em aglomerados parcialmente reduzidos havia a pre
senga de Fe,"FeO",Fe3Ou e Fe203.

Rao {75} estudou a cinética de redugao de hematita (99,5% de
Fe203) por carbono amorfo de alta pureza, determinando a influen-
cia da temperatura, da granulometria do carbono, da relacgao Fe203:
C e do efeito de adigoes de Li20 e FeS. Seus resultados indicaram
aumento da velocidade do processo com o aumento da temperatura,com
menor tamanho das particulas de carbono e com a diminuigao da rela

gcao Fe 03:C. Observou também que a adicao de Li_0 acelera o proces

2 2
S0, ao passo que a adigao de FeS retarda o processo (LiZO é catali
sador da reagao de Boudouard e FeS é inibidor desta reagao). Desen
volveu um modelo cinético para o processo, baseado nas seguintes
hipoteses: 1) a etapa controladora do processo é a reagao entre
carbono e COZ; 2) o processo e isotérmico; 3) a penetracao deatmdg
fera protetora de arganio SO ocorre nas camadas externas da mistu-
ra, e a atuwosfera no interior da amostras e composta por CO e C02;
4) a composicao da fase gasosa altera-se muito lentamente (condi-
¢oes de estado quase estacionario); 5) as resistencias a transpor-

te de massa sao despreziveis; 6) a gaseificacdo de carbono em atmos

feras CO/CO2 obedece cinetica de primeira ordem.

Em trabalhos posteriores 121,22 }, Rao propode um outro modelo,

com hipoteses diferentes, que sera analisado mais adiante.
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Fruehan { 76 } estudou a redugao de Fe203 e"FeO"por carvao de

coco (" coconut charcoal "), carvao fossil desvolatilizado ("coal
char ") e coque, sob atmosfera inerte, na faixa de temperatura 900-
12009C, utilizando a técnica de termogravimetria, com amostra de

mistura oxido-carbono pesando aproximadamente 1 g,

As principais observagdes deste autor foram:

1) o Fe203 e rapidamente reduzido a"FeO",e a posterior redugéo a
Fe metalico tem comportamento semelhante a quando o material de

partida & "FeO";

2) a velocidade de redugao € a mesma para misturas nao compactadas

e compactadas (briquetes);

3) a velocidade inicial de redugéo do "FeO" € a mesma quando a atmos
fera ambiente é de hélio ou argonio, mas nos estagios finais a ve-

locidade € maior em argonio que em helio;

4) a velocidade de reagao aumenta conforme o tamanho da particula

de carbono diminui e conforme aumenta o teor de carbono inicial;

5) a velocidade de reagao diminui conforme aumenta a pressao total
acima de 1 atm, quando se usa carvao de coco; neste caso, a veloci

dade tambem diminui conforme a pressao diminui abaixo de 1 atm;

No caso de se usar carvac fossil, a velocidade de reagao dimi-

nui conforme a pressao diminui de 4 até 0,2 atm.

Na discussao dos resultados obtidos, Fruehan apontou que o fato
da velocidade de reducao depender do tipo, tamanho e quantitade do
carbono usado sustenta a hipétese que a velocidade global € con-
trolada pela velocidade de oxidagao do carbono. Mediu tambem o au-
mento de pressac no interior da amostra, devido & formagao de CO e

COZ’ e verificou que era desprezivel.

Medidas da relacao CO/C02 da fase gasosa indicaram que, despre



.27.

zando a difusao do gas inerte para o interior da amostra, nos esta

gios iniciais de reacao o gas écomposto basicamente de C02, e em es
tdgios mais avangados, a relacdo co/co, estd proxima da de equilf-
brio entre a fase gasosa e"FeO"e Fe, apenas nos estégios finais
sendo um pouco menor. Estes resultados reforgam a hipdtese que a
relacdo Co,/Co é determinada pelo equilibrio da reagao de reducao
dos 6xidos, € que portanto a reacao de Boudouard é a etapa contro-

ladora.

Também no caso de redugdo de 6xidos de zinco {77}, estanho {78}
e chumbo {79} por carbono sdlido.foi determinado experimentalmente

que a reagao de Boudouard é a etapa controladora.

Seaton et al {80} fizeram experiencias com pelotas de hematita
€ magnetita contendo carvao betuminoso com 5,78% de volateis e 8,
68% de cinzas, sob atmosfera de nitrogenio, na faixa de temperatu-
ras de 800 a 12002C, determinando a perda de peso em intervalos de
tempo pré-determinados. As pelotas foram produzidas por processo
de aglomeracgao hidrotérmico, em auto-clave com pressao de vapor de

13,608 atm a 1989C por 2 horas. Usaram teores de Ca0O de 2 e 7%.

Verificaram que o aumento da temperatura, bem como o aumento do
teor de Ca0O, aumentaram a velocidade de reagao. Verificaram ainda
que existe um gradiente de temperatura entre o centro e a super-
ficie das pelotas, que tende a diminuir com o tempo de reagéo,
atingindo valores apreciavéis no inicio, como pode ser visto na
Fig. 2 . Obtiveram para a energia de ativagao aparente do processo
0s valores de 159 kJ/mol para pelotas de magnetita e de 238,6 a
125,6 KJ/mol para pelotas de hematita . Observaram que apenas com
estes valores seria possivel concluir que O processo e quimicamen-
te controlado, que o0s baixos valores de energia de ativacao, quan-
do comparados com os trabalhos de Rao {75} (301,3 kJ/mol), Fruehan
{ 76 } (293 a 334,9 kJ/mol) e Srinivasan et al {81} (414,4 xJ/mol)
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é devido ao efeito catalitico do ferro e de compostos alcalinos, €
que parece haver uma mudang¢a no mecanismo de redugao da hematita

conforme a temperatura aumenta.

T(QC) T | |
“OO' p— vl

1000

900

Se superficie
Ce centro

1 1
20 30
t(min)

800

Fig.2 - Medidas de temperatura na superficie e no centro
de pelotas auto-redutoras de hematita. Referen-
cia {56 }.

Baseadosrﬁf evidencias experimentais de que O processo nao € i-
sotérmico, que'a velocidade tem grande aumento com o aumento da tem
peratura, e levando em conta que o processo € fortemente endotérmi
Co, Os autores citados {801} levantam a hipdtese de o processo ser
controlado por transporte de calor. As conclusoes finais destes pes

quisadores podem ser resumida; como:

1) A redugao de pelotas de hematita e magnetita com carbono sdélido

4

€ um processo nao-isotérmico.

2) 0 estégio inicial do processo tem alta velocidade, a qualquer
temperatura, durante o qual grande parte da reagao ocorre. No se-

gundo estagio, a velocidade de reagao diminui com o tempo, e a con

versao da wustita a ferro e lenta.
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3) O processo ocorre atraves de intermediarios gasosos; a reagao

de redugao dos 6xidos de ferro é controlada pela velocidade de ge-
ragao de mondxido de carbono pela reagao de gaseificagiao do car-
vao, mas isto nao quer necessariamente dizer que o processo global
seja quimicamente controlado, sendo que a etapa mais lenta pode
ser o suprimento de energia necessario para o sistema manter uma

velocidade significativa da reagao de Boudouard.

Abraham e Ghosh {82} investigaram a reagao entre aglomerados po
rosos e densos de Fe203 e grafita em pd, através de dois tipos de
experiencias: com mistura intima entre os reagentes, e com os rea-
gentes separados por distancias de até 0,016m. A reagao foi acom-
panhada através da andlise do gas gerado. Verificaram que gquando a

: = 4 . ~
mistura e intima, a reag¢ao tem duas etapas, sendo a segunda com ve
locidade maior, e para reagentes separados isto nao ocorre. Atri-

f L2 ~ - L4 -
buiram entao o fenomeno de aumento na segunda etapa a catalise da

reagcao de Boudouard pelo Fe metalico formado.

Para reagentes separados, a velocidade de reacao foi influencia
da por transporte de massa, mas a alta energia de ativacao obtida
(134 kJ/mol), e a relacao CO/CO2 do gas de saida préxima a previs-
ta para o equilibrio com os déxidos de ferro, indicaram ainda con-

trole pela reacao de Boudouard.

Bryk e Lu {83,84} também estudaram o sistema dxido de ferro-car
bono efetuando redugdes em cadinhos de 0,030 a 0,045m de diametro
{‘83} » €aso no qual verificaram a importancia das taxas de trans
ferencia de calor para o sistema. e posteriormente {841} desenvolve
ram um processo continuo no qual a mistura carvio-minério & condu-
zida por sistema helicoidal atraveés de um tubo aquecido por forno
elétrico, e o produto (ferro-esponja) € descarregado na extremida-

de dentro de uma camara para evitar reoxidacgao.

Ajersch {85} estudou as caracteristicas fisicas e quimicas que
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afetam a cinetica de redugao de aglomerados de oxidos de ferro e
carbono solido. Empregou hematita sintética e pd de hematita de
grau analitico e, como redutor, grafita de eletrodo. Os reagentes
foram misturados e compactados hidraulicamente na forma de aglome-
rados cilindricos de 0,01m de diametro por 0,01m de altura, sem a-
gentes ligantes. A reagao foi acompanhada por termogravimetria sob
atmosfera inerte ou de C02, a pressao total de 1 atm; a conversao
foi calculada com base nos resultados experimentais e com a hipote
se que o gés produzido fosse apenas CO, pois o autor argumentou
que a relacgao CO/CO2 de equilibrio na presenga de carbono esta en-

tre 107 e 108 nas temperaturas estudadas.

Os principais resultados obtidos, com as justificativas daquele

pesquisador, sao dados abaixo:

1) para menor granulometria da hematita a reacdo & mais rapida; se
gundo o autor, isto porque ha diminuigao da porosidade do aglomera

do e maior contato entre as particulas;

2) o aumento da pressaoc de compactacao do aglomerado acelera a rea
¢ao: isto diminui a porosidade e aumenta o contato solido-sb6lido;
© efeito do aumento de velocidade sG aparece apbés 20% de reacdo, o
que evidenciaria a importancia da catalise da feagéo pelo ferro

formado;

3) o aumento da quantidade de redutor aumenta a velocidade;

4) a temperatura tem forte influencia sobre a velocidade; .para a
etavoa Fe2033FeO",foi obtida energia de ativacao de 182,0kJ/mol, e
para a etapa"FeO"-Fe,de 647,1kJ/mol;

5) o autor verificou que a diminuigao do fluxo de gas inerte aumen
tou a velocidade de reacgao, e atribuiu este fato ao oxigénio pre-
sente no argonio (3ppm); para fluxos menores tem-se menos oxigénio,

e hd menor reoxidacgio do"FeO"a Fe304;

6) a adigao de Ca0 (1 a 4%), Na2C03 e K2CO3 (0,17 a 0,5%) aumentam

a velncidade de reagao, ao passo que adigoes de 8102 retardam a
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reagao.

A Tabela 1 apresenta as energias de ativagao aparente determina
das por diversos pesquisadores, bem como o mecanismo controlador
da reacgao global proposto por cada um deles. Observa-se a grande
discrepancia nos valores obtidos da energia de ativagao aparente
(desde 78,2 ate 647,1 kJ/mol), e as duvidas ainda existentes quan-

to ao mecanismo controlador da reagao global.
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Energia de -
Autor Ativacgao(kJ/ Observacgoes Mecanismo Contro-
mol) lador
Baldwin 18 reagao de Boudouard
Chosh e Ti- 78,2 reagao de Fe0 por
wari 74 co
Rao 75 301,3 reagao de Boudouard
tanto para Fe203
Fruehan 76 293 a 335 FeO como pari reagao de Boudouard
FeO Fe
Seaton et al 125,6 temperatura acima reagao de Boudouard
80 238,56 de 1000eC . . _le/ou transporte de
temperatura abaixo
de 1000¢eC calor
reagao de Boudouard
i i du-
. 414 .4 no inicio e re
iilng:asn . ’ ¢ao de Fe0O por CO
no fim da reacao
Abrahan et 230 etaga FeO-Fe,sem comp. reagao de Boudouard
al 82 pactacgao.
140 etaga EeO-Fe, com com-
pactagao
305 etapa FeQ-Fe,sem comp.
296 etapa FejlU3-Fe,com comp).
Ajersch 85 182,0 Etapa Fe20 -FeO reagéo quimica,di-
647,1 Etapa FeO-Fe ffusao
reacao de Bqudouard e
Rao 21,22 luxo de gas para
fora da pelota
reagao de Boudouard
Tu2r'3kdog *H e fluxo de gas entre
exterior e interior
da pelota.
Tabela 1 - Energia de ativagao aparente e mecanismo controlador

da

reacgao de

segundo varios pesquisadores.

reducao de oxidos de ferro por carbono
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2.5 Modelos Matematicos para a Redugao de Oxidos de Ferro por

Carbono Sd6lido.

0 modelo teorico de Sohn e Szekely {20,86,87} aplica-se a rea-
goes entre dois sdlidos ocorrendo através de intermediarios gaso-
sos, quando o controle cinetico é por reagoes quimica. Considera-
ram que as velocidades das duas reacgoes gés-sélido parciais sao
determinadas pelas concentragoes dos gases reagentes no inetrior
da mistura, pela pressao total e pela temperatura, desprezando a
penetragao do gas externo no interior da mistura. A Fig.3 apresen-
ta o esquema de uma pelota auto-redutora, como proposto por estes

autores.

Fig.3 - Representacao esquematica de pelota auto-redutora. F &
um fator de forma, V e o volume da particula e A © seu

diametro. Referencia 20 .
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Rao e Chuang {21,22} elaboraram modelo especifico para a redu-
¢ao de hematita por carbono, e consideraram que a velocidade glo--
bal é determinada pela velocidade da reacao de Boudouard, que por
sua vez e determinada pelas concentragces de CO e C02, pressao to-
tal e temperatura. Estes autores desprezaram a penetragao do gas
externo, e determinaram as concentracoes de CO e CO2 levando em
conta a resisténcia ao transporte dos gases gerados para fora da

mistura.

Tien e Turkdogan {23} também fizeram a hipltese inicial de que
a gaseificagao do carbono por CO/CO2 e a etapa controladora, mas
para o calculo das pressoes parciais de CO e CO2 no interior da
mistura levaram em conta a contra-difusao do gas inerte para o in-

terior da mistura, onde teria-se atmosferas CO-COz-gés inerte.

0 quadro apresentado na Tabela 2 resume as principais hipoteses

de cada modelo.

Nota-se que em comum aos tres modelos constam hipoteses de que
o sistema é isotérmico e que nio ha variagoes estruturais durante
o processo. Alem disso, os trés modelos exigem o conhecimento pré-
vio das expressoes cinéticas das reagdes parciais (das duas rea-
¢oes no modelo geral de Sohn e Szekely e da reagao de Boudouard

nos outros dois).

0 Apéndice 2 apresenta, de forma resumida, o desenvolvimento dos
trés modelos citados. As figuras 4, 5 e 6 apresentam alguns resul-

tados previstos por estes modelos.

No modelo de Sohn e Szekely, o sistema e caracterizado por dois
parémetros, Y e B, que incluem as constantes de velocidades das
reagoes parciais e a quantitade relativa dos reagentes solidos. A
Fig.4 mostra as velocidades de conversio dos sb6lidos e a concentra

¢do dos gases reagentes em fungao da reatividade relativa dos s6li
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Fig.4 - Velocidade de reagao e concentragdo em fungao
de Y para Fp = FD = 1. Referencia {20} .

dos (expressa pelo parametro B ). Os aumentos de B e Y representam

aumentos na reatividade e na quantidade do solido D, respectiva-

mente, e Fe um fator de forma (ver Apéndice 2).

Nota-se que o modelo prevé que o aumento da concentragao de
um reagente solido implica no aumento da concentragio do gis por
ele produzido, e consequentemente no aumento da velocidade de con-

versao do outro sdélido.

Os autores determinaram que quando o produto YB & menor do que
10°° ou maior que 102, a reagao global e controlada por uma das
reagoes parciais, e para valores intermediarios de YB , as duas

reagoes controlam o processo global.

A Fig.5 apresenta resultados obtidos com o modelo de Rao e

Chuang {22} generalizado. Nestas figuras, o parametro g2 represen
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Fig.5 - Resultados obtidos pelo modelo de Rao e Chuang (Re-
ferencia {22} ), na forma de fragdo de reagao do car
bono (Fe) em fungao do tempo adimensional(T ), ten
do u e ¢ como parametros.

ta uma medida das velocidades relativas dos processos quimicos e

fisicos que ocorrem no processo, de modo que:

2° « reatividade do carbono (34)
difusao por poros

o parametro u € proporcional a pressao de CO2 no ambiente externo

- E. . A = -
a amostra; Tt e o tempo adimensional e Fec a frag¢ao de carbono redu

zido.

A analise dos resultados expressos na Fig.5 indica que:

1) Para pressao externa de CO_ baixa (p baixo), quanto maior a rea

2
tividade do carvao (@2), maior a velocidade de reaciao;

2) Para pressao externa de co2 alta (palto), o aumento da reativi

dade do carvao (@2) pouco altera a velocidade de reacio;

3) Para sistemas onde predominé o controle por reacgao quimica (9

baixo), o aumento da pressao externo de CO. ( p ) aumenta a veloci-

2
dade de reagdo; se ha predominio do controle por difusdo (@° alto),

0 aumento da pressac externa de CO2 (K ) pouco afeta a velocidade de

reacgao.
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- Fig.6 - Resultados obtidos pelo modelo de Tien e

Turkdogan (Referéncia 23 ).

A Fig. 6 apresenta exemplos numéricos de aplicagao do modelo de
Tien e Turkdogan {23}para a redugdo de um Sxido por carbono, tendo

CO2 como produto de reacao.

Entre as previsdes que o modelo faz, estao:

1) ha um aumento da pressao interna dos gases na mistura, que e
maior a maiores distancias da superficie livre; a diminuigdo da di
fusividade efetiva da mistura gasosa e da permeabilidade do leito

tambem aumentam a pressao interna. Por exemplo, variando-se apenas

a profundidade de 0,02 a 0,10m o aumento de pressao foi de 0,003 a
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0,50 atm, no infcio da reagdo, caindo apds 80 minutos a aproximada
mente 0,0011 e 0,09 atm, respectivamente; estes valores contrastam
fortemente com os previstos por Rao 21 , que calculou em mais de
20 atm a pressao a 0,02m da extremidade aberta do cadinho que con-

tém a mistura;

2) a velocidade de reagao aumenta a distancias maiores da superfi-

cie livre da mistura;

3) a velocidade de reagao aumenta com o aumento da pressao parcial

4 . . N = .
de CO2 na superficie livre da mistura; este aumento € mais sensi-

vel a menores distancias da superf{cie, e a temperaturas menores;

4) ha um aumento na velocidade de reagao com a diminuigao da difu-
sividade efetiva da mistura gasosa, pois ha uma menor penetracao

do gés ambiente nos poros da camada de mistura reagente;

5) a composicao do gés ambiente tem efeito maior a temperaturas me

nores ou com carvoes menos reativos, porque a penetracgio do gas am

biente € maior nestes casos.



3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Minério de ferro

‘uOl

-’ - () - ~ 3 »
O minerio de ferro hematitico empregado nas experiencias foi

moido em moinho de bolas e peneirado; a fragao do material que pas

sou na peneira de 4,4 x 10-% de abertura teve a sua composicio qui

mica determinada. Uma parte deste material foi calcinado a 1000¢eC

por 2 horas, e a composigao quimica corrigida para perda ao fogo

nula foi calculada com base na analise quimica original. A Tabela

3 apresenta os resultados destas determinagces. O teor de Fe 0

273

constante nesta tabela corresponde ao calculado supondo qQue todo o

ferro do minerio estivesse na forma de Fe O..

2°3
HEMATITA e (%)
ELEMENTO (%) CALCINADA
Fe 66,48 67,76
P 0,058 0,059
Al Oj 1,57 1,60
2
$10, 1,32 1,34
Mno 0,064 0,065
S 0,015 0,016
Perda ao ‘ogo 1,89 -
Fe203(calmﬂado) 9u,97 96,80

Tabela 3 - Composigao quimica da hematita (analise por via
Umida) e da hematita calcinada (calculada
perda ao fogo nula).

para
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Este material teve a sua superficie especifica determinada pelo

método BET, resultando o valor de 7,0 m?/g.

A densidade real do material foi determinada em picnametro, u-
sando-se o procedimento descrito por Nascimento {88} , obtendo-se
o valor de 4,45 g/cm?®, que corresponde aproximadamente a 85% do va
lor relatado por Sansonov {89} para o Fe203, de 5,24 g/cm?.

Foi feita a determinacao da distribuigao granulométrica "sub-
sieve" através de analisador Coulter Counter T A& II, e a distribui

cao granulométrica acumulada €& dada na Fig.T.
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Fig.7 - Distribuigao granulométrica do minério de ferro(a)
e do carvao vegetal(b).

O diametro médio de particula foi calculado de duas maneiras, a

traves das expressodes:

dA = I(dmi x ORi) (35)
100
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e dsv = I ARi (36)
v ( ARi
( = )
dmi
onde:

ARi € a porcentagem em peso de particulas em cada intervalo.

dmi € o diametro médio de cada intervalo, tomado como a média a-

ritmética dos limites de cada intervalo de tamanhos de parti-

cula.

d, é o diametro médio aritmético de particula

dgy é o diametro médio que mantém a mesma relagdo superficie/volu
me que a somatdria das particulas do pd, como proposto por

Allen {90}.

6

Obtiveram-se os resultados de 11,58 x 1078 para d, e 5,95x10 m

A
para dsv'

3.1.2 Carvao vegetal

0 carvao vegetal empregado, proveniente de eucalipto, € o nor-
malmente utilizado em férnos elétricos de redugao de arco submerso.
Este material foi desvolatilizado em retorta a 900¢C, por 2 horas,
e posteriormente foi moido e peneirado em peneira de b4 x 10-5 m
de abertura. A fracgao passante foi analisada e detectou-se ainda a
presenga de aproximadamente 4% de materia volatil. O material foi

novamente desvolatizado sob fluxo de arganio a 1000eC por 1 hora.

A Tabela U4 fornece a analise imediata do material nas 3 fases.

A Tabela 5 fornece a composigao quimica das cinzas do carvao ve

getal.

. 4 . k4 [ 4
O material moido e desvolatizado teve a sua superficie especifi

ca deterzinada pelo método BET, obtendo-se o valor de 75m?/g; foi
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3 Carbono Matéria
Condigao Fixo Volatil Cinzas Umidade |[Enxofre
Como recebido 79,83 14,39 4,63 1,15 -
ggé'des‘mlatizé 88,19 4,68 7,13 - 0,065
Desvolatizado 92,45 - 7,47 - 0,068

Tabela 4 - Analise

do, pré-desvolatizado e desvolatizado.

imediata do carvao vegetal como recebi-

Substancia % Substancia %
MgO 5,24 K50 6,24
A1203 5,78 NaZO 2,55
SiO2 21,04 Cr'203 1,5
PZOS 1,99 S 0,93
Ca0 15,06 Cr 0,03
TiO2 0,26 Ni 0,64
MnO 3,90 Zn 0,03
Fe203 29,99
Tabela 5 - Composicao quimica das cinzas do carviao

vegetal.
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também determinada a distribuicio granulométrica "sub sieve", de

modo anélogo ao descrito para a hematita no item anterior, e o re-

sultado € mostrado também na Fig.T.

Os valores dos diametros médios definidos no item anterior, e
calculados com base na-distribuicdao granulométrica obtida, fornece
~ )
ram para o carvao vegetal os valores de 6,07 x 10 "m para d e

6 A
4,25 x 10 para d .
sV

3.1.3 Cogque metallirgico e carvao fossil nacional

= N . N B -
O coque metalurgico empregado nas experiencias é o normalmente
utilizado em altos-fornos a coque. O carvao fdssil nacional € o
empregado 2m misturas para coqueificagao. A Tabela 6 fornece as

analises imediatas destes materiais.

A Tabela 7 fornece a composigao das cinzas do carvao fossil na

cional.
Carbono Material
Material Fixo Volatil Cinzas Enxofre
Coque 87,64 1,34 11,02 -
Carvao fossil 49,4y 31,61 17,41 1,54

Tabela 6 - Analises imediatas (base seca) do coque metalur-
gico e do carvao fossil nacional.



U5,

Substancia % Substancia %
MgO 0,90 MnO 0,05
A1,0, 28,64 Fe,0, 8,39
si0,, 54,80 K,0 2,72
Ca0 2,01 Na 0 0,29
TiO, 1,717

Tabela 7 - Composicgao quimica das cinzas do carvao
fossil nacional.

3.1.4 OQutros materiais

0 carbonato de sodio, na forma de barrilha leve com 98% minimo

de Na2CO3,

10-5m de abertura.

foi utilizadana fragao passante em peneira de 7,4 x

5

Bentonita com granulometria inferior a 7,4 x 10 “m.

Cimento Portland com granulometria inferior a 4,4 x 10_5m.

Cal com granulometria inferior a 7,4 x 10-5m.

A Tabela 8 fornece as analises quimicas da bentonita, cal e ci-

mento Portland.
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3.2 Metodos

3.2.1 Fabricagao das pelotas

Inicialmente os materiais a serem empregados na fabricagao das
pelotas eram secados em estufa a aproximadamente 1202C por no mini

mo 2 horas.

Preparou-se uma mistura base de hematita e carvao vegetal desvo
latizado, na proporcao molar 1:3 de Fe203 contido 2 carbono fixo.
Os materiais secos foram pesados em balang¢a de 10 kg de pressao,
e a mistura totalizando 3kg foi homogeneizada em cilindro rotativo
de porcelana por 6 horas. Misturas com composigoes diferentes fo-
ram preparadas pesando-se a adigao em balanga de 10-7 kg de preci-
g¢ao, bem como a necessaria quantidade de mistura base para se atin
gir as proporgoes dese jadas, e a homogeneizagao era feita manual-
mente em bequer de 250 ml, com auxilio de bagueta de vidro. Mistu-
ras que nao continham carvio vegetal (com coque ou carvao fossil)

foram preparadas de maneira anéloga, sem 0 uso da mistura base de

hematita e carvao vegetal.

Determinou-se a umidade 6tima de pelotizacio para algumas mistu
ras, conforme procedimento relatado na referéncia { 88} , obtendo-
se valores entre 17 e 23% de umidade, no caso de misturas com car-

vao vegetal, € de 11 a 15% no caso de misturas com coque.

As pelotas foram preparadas manualmente, apos a adicao de égua

(destilada e deionizada) e homogeneizagao da mistura.

As pelotas cruas eram secadas ao ar por 24 horas, a seguir seca

das em estufa por 6 horas a 1209C, e armazenadas em dessecador.

As pelotas que tinham cimento como aglomerante, antes da seca-

gem em estufa eram curadas ao ar por 20 dias.
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Apos secagem, as pelotas tinham a sua forma padronizada atra-
vés do uso de um gabarito (disco de ago inoxidavel com orificio
circular de 16,22mm de diémetro), no qual a pelota era desbastada
até atravessar o orificio, obtendo-se assim pelotas esféricas de
aproximadamente 16mm de diametro. A composigao da mistura para os

diversos tipos de pelotas ensaiadas € dada na Tabela 9.

A densidade aparente média das pelotas foi determinada pela di-
visao do peso da pelota seca pelo seu volume, calculado atraveés da
medida do diametro com paquimetro. Os valores obtidos para alguns

tipos de pelotas sao fornecidos na Tabela 10.

3.2.2 Ensaios termogravimétricos

3.2.2.1 Equipamento

Para as experiéncias de termogravimetria, foi montado um equipa
mento cujo esquema é dado na Fig.8,e a Fig.9 apresenta uma vista

geral do mesmo.

Este equipamento consiste basicamente de:

1) Sistema térmico:

Composto de um forno elétrico de resisténcia, montado em um su-
porte de colunas de concreto e preso a um sistema de trilhos, con-
tra-pesos e cabos de acgo, de forma que possa ser deslocado verti-
calmente. O forno, marca Lindberg, tem temperatura maxima de
1200¢C, tensau de 220V, poténcia de EkW; as resisténcias sao  de
niquel-cromo. Levantamento do perfil térmico do forno mostrou que
a meia altura existe zona de temperatura uniforme de aproximada-~

mente 0,03m de extensao.

Atravessando o forno na vertical existe um tupo de ago inoxida

vel, de 0,0254m de diametro interno; a extremiaade inferior do
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Tipo de Pelota

Densidade Aparente
Média (g/cm?)

Desvio Padrao

DV2 2,066 0,030
DV2BEN 1,891 0,046
DV2CIM 1,962 0,038
DV2CAL 1,903 0,042
CMIN 1,753 0,013
COQ2 2,223 0,026

Tabela 10 - Densidade aparente média de alguns tipos

de pelotas.

.50,
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Fig.8 - Esquema do aparato experimental: 1-balanga eletronica
digital(CG); 2 -interface; 3 -microcomputador (CCE);
4 —forno elétrico de resistencia (Lindberg); 5 =tubo
de aco inoxidavel; 6 -camisa d'agua; 7 -fio de niquel-
cromo; 8 -estreitamento do tubo("buffer"); 9 -suporte
do forno; 10 -porta-amostra de platina; 11 -termopa-
res de cromel-alumel; 12-juntas-frias; 13 -cilindro de
argonio; 14 -valvula de pressao; 15 -rotametros; 16 -
filtro de silica-gel; 17 -filtro de pirogalol; 18 -
filtro de papel; 19 -resfriador de gas; 20 -filtro de

L6leo; 21 -valvula agulha; 22 -analisador infra-verme-
lho de CO_ (Infralyt 1100); 23 -registrador; 24 -sai-
da de gas§ 25 -entrada de argonio; 26 -tubo em U; 27-
entrada de agua; 28 -saida de agua; 29 -controlador
proporcionador(Lindberg); 30 -registrador de milivol-
tagem (ECB).



0521

tubo € fechada com conjunto rolha de borracha-rolha isolante, atra
vés do qual passa um termopar de cromel-alumel com revestimento de
inconel. Na parte superior do tubo existe uma camisa d'agua, e a ex
tremidade superior e fechada com rolha de borracha e tampa metali-
ca que permite a passagem do fio que liga o porta amostra a balan-
ca.

Na regiao superior do tubo, fora do forno e abaixo da camisa
d'agua existe um orificio para tomada de pressdo manométrica no in
terior do tubo de ago, gue é feita através de tubo U com agua e ré
gua graduada. O forno e controlado por um controlador-proporciona-
dor, marca Lindberg; a ponta do termopar (platinel 2) conectado ao
controlador é colocada externamente ao tubo de ago, na altura da zo
na de temperatura uniforme. Um outro termopar, tipo K (cromel-alu-
mel), & conectado a um milivoltimetro e posicionado de forma que a
sua ponta seja colocada na parte interna do forno, dentro da zona
de temperatura uniforme. Os dois termopares sao conectados a cabos
de extensao que levam a uma Jjunta fria (caixa de isopor com mistu-
ras gelo-agua), da qual, atraves de fios de cobre, sao conectados
ao controlador e ao milivoltimetro. Com a junta fria, garante-se que a
temperatura de referencia seja a mesma para os dois termopares, e

igual a 0¢ecC.
2) Sistema de pesagem

O acompanhamento do peso da amostra durante a reagao foi feito

através de uma balanga eletrSnica, marca CG, de 10"6 kg de precisao

para carga maxima de 0,028kg. A balang¢a situa-se acima do forno em
laje de concreto apoiada em borracha sobre qiatro pilares, tambem

de concreto. Desta forma, foi possivel eliminar interferéncias de
vibragoes. A balanga permite que sejam efetuadas pesagens pela sua
parte inferior, atraves de dispositive apropriado. Neste disposi-
tivo foi acoplado gancho metalico revestido com isolagdo elétrica,
e neste gancho era preso o fio (de niquel-cromo) gue sustentava o
porta-amostra (cesta de platina). A isolacao elétrica no gancho

tinha a fungac de evitar passagem de corrente entre a balanga e o
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tubo de ago inoxidavel, quando eventualmente o porta-amostra encos
tasse no tubo; quando isto ocorria, detectavam-se oscilagoes nos
pesos registrados pela balanga. A posigao da amostra era controla-
da pelo movimento vertical do forno. A leitura do peso a cada ins-
tante (usou-se cronometro para medir o tempo) era feita diretamen-
te no visor da balanga, ou em microcomputador de 8 bits acoplado a
balanca através de interface especial marca CG, desenvolvida espe-

cificamente para esta aplicacgao.

3) Sistema de gases

A maior parte das experiéncias foi efetuada sob um fluxo de ar-
gonio através do tubo de reagio. O argonio usado é do tipo S, e é
purificado atraves de passagem em filtro de silica-gel para remo-

gao de umidade, e em pirogalol para remocgao de oxigénio.

O controle da atmosfera do tubo € feito da seguinte maneira: o
argonio proveniente do cilindro entra na parte superior do tubo, a
baixo da camisa d'agua, a uma vazao de 0,12 Nm3/h (2 1/min). Na
parte inferior do tubo de reacao, abaixo do forno, existe uma sai-
da que é conectada através de mangueiras a um analisador de gas.
A vazdo por esta saida é controlada por conjunto rotametrg-bomba
de sucgao, e ajustada para 0,06Nm3/h (1 1/min). O excesso de gas
sai pelo orificio superior, na tampa metalica, por onde passa o©
fio que sustenta o porta-amostra. Atraves deste procedimento conse
gue-se manter uma pressao positiva em torno de 0,05mde agua no in-

terior do tubo de reacgao, pressao esta medida pelo manometro de

agua.

0 analisador de CO2 (INFRALYT 1100), baseado na diferenga de

absortividades a radiacao infra-vermelha de um gas padrao e do C02,
tem duas escalas, de 0 a 15% CO2 e de 0 a 30% C02. Antes de cada

experiencia era calibrado através da passagem de gases de composi=-

cao conhecida (nitrogéenio puro para o ponto 0 (zero) e mistura N5-

CO2 com 14% de COZ)' 0 gas de saida era aspirado por bomba e antes
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de passar pelo analisador passa por resfriador, filtro de papel e
filtro de Oleo para retengao de material particulado e filtro de

silica gel para remocao de umidade.
3.2.2.2 Realizagdo da experiencia

Inicialmente, ligava-se o forno com o controlador ajustado para
a temperatura do ensaio, ligava-se a balanga e o analisador de CO2
para aquecimento e calibragao, e tarava-se a balanga com o fio e o

porta-amostras acoplado.

Uma vez estabilizada a temperatura, a amostra (que tinha seu
diametro previamente medido por meio de um paquimetro) era coloca-
da no porta-amostra e fechava-se a extremidade superior do tubo,co
locando-se o forno em posigao tal que a amostra permanecesse na
regido fria envolvida pela camisa d'agua. Ligava-se o arganio(preg
sao na linha de 2 kg/m?) e a bomba de sucgao, ajustando-se as va-
zoes como descrito no item 3.2.2.1, e purgava-se o tubo por 10 mi-
nutos. O ajuste final de temperatura era feito pela indicacgao do
milivoltimetro conectado ao termopar interno ao tubo, na zona de

temperatura uniforme.

Para iniciar as experiéncias, levantava-se o forno até que a a-
mostra estivesse dentro da zona de temperatura uniforme, © que era
controlado por marcas feitas no forno e nos pilares. Padronizou-se
o tempo de 10 segundos, do inicio do levantamento do forno ate o]
instante zero da experiéncia, no qual era feita a primeira leitura
da balanga. As leituras subsequentes eram feitas a intervalor de
tempo variando de 0,5 em 0,5 minutos nos instantes iniciais até no maximo
20 em 20 minutos quando a reagaoc estivesse proxima do final, depen

dendo da velocidade da reacao.

Observou-se que, logo apos a colocagao da amostra na zona de
temperatura uniforme, o registrador de milivoltagem acusava uma

queda de temperatura de 5 a 109C, que era recuperada em 2 a 4 minu
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tos.

Quanado era feita analise do teor de CO_ no gis de saida, notou

2

-se que a indicacao de algum CO_, ocorria aproximadamente 1 minuto

2
apés o inicio da experiéncia, tempo este que corresponde ao trans-
porte do gids da zona de reagdo até o interior do analisador. O cal
culo do volume das mangueiras e.filtros colocados entre a posigao

da amostra e a entrada do analisador forneceu o valor de 1,0781,

e como a vazao do gés era de 1 1/min, o tempo de 1 minuto entre a
geragao do gas e a sua detecgdo no analisador é coerente e foi ado
2/PC

tado para os calculos de relagao P como descrito no Apénd;

Co o’

ce 3.

0 final da experiéncia foi convencionado como sendo o instante
a partir do qual a variagao de peso da amostra e menor que
0,0025%/min, em relagao ao peso inicial. Isto corresponde aproxima
damente a uma variacgao de 0,0017g em 10 minutos. Ao final de cada
experiéncia, o forno era abaixado ate que a amostra estivesse na
regiao fria, esperava-se 10 minutos, sob fluxo de arganio, até que
a amostra esfriasse. Em seguida, abria-se o forno; media-se o dia-
metro da pelota com paquimetro, e esta era guardada em dessecador

para eventual analise posterior.

Os ensaios termogravimétricos nos quais nao se empregou fluxo de

argonio foram feitos com algumas modificagoes no método descrito.

“Apds a purga do tubo de reacao com argSnio, e antes do inicio
da experiéncia, desligava-se a bomba de sucgao e fechava-se a sai
da inferior de gas, através de valvula de neoprene na mangueira
de saida. A vazdo de arganio na entrada superior era reduzida para
0,06Nm?*/h (1 1/min), e a Unica safida para o gas era a da tampa su-
perior; assim, este arganio nao circulava pelo tubo de reacgao na
regiao inferior, dentro do forno, mas apenas na regiao superior, e

vitando entrada de ar. Na zona de reagao (a zona de temperatura
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Fig.9 - Vista geral do equipamento de analises termogravi-
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material reduzido, obtida em aparelho Phillips X
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uniforme do forno), a pelota permanecia sem fluxo de argonio ao
seu redor. O resto do procedimento era identico ao das experiencias

com fluxo de argonio.

Foram tambeém realizados alguns ensaios nos quais o fluxo de ar-
gonio foi substituido por um fluxo de didxido de carbono. Neste ca
S0, a purga foi feita normalmente com arganio, e no instante em
que a amostra era colocada na zona de reagao, fechava-se a valvula
do cilindro de arganio e abria-se a do cilindro de didxido de car-
bono, com vazao de 0,12 Nm3/h. Ao final da experiéncia, a amostra

- A -
era resfriada normalmente em argonio.

3.2.3 Ensaios de inchamento

Os ensaios de inchamento objetivam determinar a variagao do vo-
lume da pelota em func¢ao da porcentagem de reagao. Para tanto, fo-
ram realizados ensaios termogravimétricos com procedimento identi-~
co ao descrito anteriormente, mas que eram interrompidos antes do
final de reagcao em instante correspondente a porcentagem
de reagao na qual desejava-se medir a variagao volumétrica. Este
instante era determinado calculando-se o peso que a amostra (de pe
SO0 inicial conhecido) deveria atingir para a porcentagem de reacgao
escolhida, e quando este peso era atingido a experiéncia era inter
rompida. Apos o resfriamento da amostra, esta tinha o seu diametro
medido com paquimetro e calculava-se a variagdo volumétrica atra-

ves do caleculo dos volumes das pelotas, supostas esféricas.

3.2.4 Analises complementares

Com a finalidade de identificar-se quais d6xidos de ferro esta-
vam presentes em pelotas parcialmente reduzidas, foram feitas ana-
lises de difragao de Raios-X pelo método do pd em material prove-
niente de pelotas parcialmente reduzidas, para diferentes estagios

de redugao. A Fig.10 apresenta uma carta tipica obtida em aparelho
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Phillips XRG-3000.

A fim de verificar-se possiveis causas de inchamento, pelotas
que apresentaram grande variacao volumétrica tiveram seu material

. L ~
observado em microscopio eletronico de varredura.

As amostras foram preparadas com o material em pé, pois as pelo
tas que apresentaram alto inchamento desfaziam-se com facilidade.
O po foi fixado com tinta de prata em porta-amostra de aluminio, e

. . . (D 4 . C S
foi posteriormente recoberto com ouro, por deposigao fisica a va-

cuo.

Foram usados os microscépios Cambridge Stereoscan 180 e Jeol

T 330.

3.2.5 Forma de apresentagdo dos resultados

3.2.5.1 Ensaios termogravimétricos

Com os resultados de peso da amostra em funcao do tempo, forne-
cidos pelos ensaiQs termogravimétricos, pode-se fazer curvas como
as mostradas na Fig.11 para duas experiéncias realizadas a 950¢2cC,
mas com diferengas no peso inicial e na composicgao das pelotas. A
interpretacao dos resultados apresentados desta forma e dificulta-

da, tornando-se pois necessario padronizar a forma de apresentacao.

Uma forma de padronizar é apresentar curvas de variacao porcen-

tual da perda de peso (%P) em fungido do tempo (t), onde:

P = AW x 100 = Wo - Wt x 100 (37)
Wo Wo
e Wo ¢é o peso inicial da amostra (g),
Wt € o peso (g) no instante t
t € o tempo (min).
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Este procedimento pode ser util quando se avalia, por exemplo,
o efeito da temperatura sobre a cinética de redugao de pelotas de
mesma composigao. No entanto, para pelotas de composicoes diferen-
tes (por exemplo, teores diferentes de redutor, ou adigao de aglo-
merantes), este método pode mascarar o efeito destas variaveis. E-
xemplificando: quando se aumenta a quantidade de redutor em rela-
¢ao ao F9203, mantendo o peso total constante, diminui a perda de
peso maxima que o sistema pode atingir; deste modo, um mesmo valor

de #P para duas experiéncias com teores diferentes de redutor nao

corresponde ao mesmo valor da porcentagem real de reagao.

Outras alternativas seriam apresentar-se os resultados nas for-

mas:
AW x t (38)
AW
est
ou LW = Wo - Wt X t (39)
AW Wo = Wj
max

onde west seria o peso da mistura esetquiométrica de oxido e carbo
no fixo contida inicialmente na amostra, e Wj o peso final que a
amostra atingiria se a reacgao se completasse. O probiema neste pro
cedimento vem da dificuldade de calcular-se o peso da mistura este
quiométrica € 0 peso final; estes parémetros variam nao sé com a
temperatura, mas tambem com a velocidade das duas reagoes gas-soli
do simultaneas, como mostrado no Apéndice 1. Deste modo, a aplica-
gao deste método implicaria na nipdtese préviamente adotada da vigén
cia de um mecanismo cinetico para toda a duracao da experiéncia, e

para todas as temperaturas estudadas.

Assim, optou-se por apresentar os resultados na forma de perda
de peso dividida pelo peso de Fe,03 contido na pelota. & hipdtese
ileicita nestemétodo é que o F6203 e a &nica fonte de oxigénio pa-

ra a gaseificagao do carbono. Os resultados sao apresentados na
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forma de graficos de perda de peso em gramas por grama de Fe203
contido inicialmente na pelota, em fungao do tempo, expresso em mi
nutos. As curvas foram tragadas ligando-se os pontos experimentais

obtidos.
3.2.5.2 Ensaios de inchamento

Os resultados dos ensaios de inchamento foram padronizados calcu-
lando-se para cada experiencia a porcentagem de variacgao volumétri

ca, definida como:

T AV = Vi x 100 (40)
Vo

onde % AV ¢é a porcentagem de variacgao volumétrica, ou inchamento
volumétrico,
Vi € o volume da pelota no i-ésimo instante, que corresponde a uma

certa porcentagem de reagao, e

rd

Vo e o volume inicial da pelota.

No caso destes ensaios, usou-se como medida da completacao da
reagao o parametro porcentagem de reagao conforme definido pela
expressao (39) do item anterior, calculando-se a perda de peso ma-
xima supondo que o controle da reacio & pela reagao de Boudouard.
Como sera visto na discussido deste trabalho, a imprecisio resultan
te do emprego deste parémetro nao € muito grande, e justifica-se o

Seu uso pelo que permite concluir em termos qualitativos.

S

Fig.11 - Peso da amostra em
fungao do tempo, a
1223K, para amos- 4
tras de peso e com
posigao inicial di
ferentes entre si. 3t

PE3Q (G )

[x] by &) 199 150
tenpo (min)
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4. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Cinética e Mecanismos

4.1.1 Efeito da temperatura e do tipo de redutor

As Figs. 12 e 13,que apresentam os resultados cinéticos para pe
lotas contendo carvao vegetal e coque, respectivamente,mostram que
a temperatura tem forte influencia sobre a velocidade global do pro
cesso, 0 que é um indicador que a etapa quimica desempenha papel

importante na determinagao desta velocidade.

As Figs. 12 e 13 mostram também, juntamente com a Tabela 11,que
pelotas contendo carvao vegetal desvolatilizado reagem mais rapida
mente que aquelas com coque. Isto indieca a importancia da reacgao
de gaseificacgao de carbono na determinacao da velocidade global do
processo, pois sabe-se que carvao vegetal € mais reativo ao CO

2
que coque. A diferenca de reatividade ao CO_ entre formas diversas

2

de carbono € relatada na literatura {57,60,91,92 }, e pode ser ex-
plicada por fatores como grau de grafitizacao., estrutura dos poros.
orientacao cristalina, impurezas. Entretanto, foi observaéo pelos
autores citados que a variagao de temperatura pouco afeta a rela-
¢ao entre as velocidades de dois tipos de carbono com diferentes
reatividades. Como evidencia a Tabela 11, a variacgao de temperatu-
ras de tratamento das pelotas auto-redutoras altera a relacao das
velocidades para os dois tipos de pelotas, a um mesmo estagio da

reacao.

Nota-se também que, a 9509C, a relagao entre as velocidades pa-
ra pelotas com redutores diferentes aumenta conforme aumenta a con
versao, ao passo que a 1050 e 11509C mantéem-se aproximadamente

constante,
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Conversao e

(g/gFeZOB) ! 0,2 0,3 0,4
Tipo de

pelota DV2 C0Q2| Dv2 coQ2 DV2 | COQ2 DV2l CO0Q2
Temperatura

(ecC)

950 13 50 55 370 135 - - .
1050 5 6 9,5 11 |14,5 | 18 | 25] 28
1150 1 2 2,5 |4,5 4 6 5 9
Tabela 11 - Tempo em minutos para a reagao atingir determinada

conversao, em fungao da temperatura e do tipo de re
dutor. Os campos nao preenchidos significam que a
reagao nao atingiu a conversao.

Estes fenomenos indicam que outros fatores, alem da etapa quimi
ca, influem na velocidade global do processo, e que estes fatores
sao afetados pela temperatura do processo e pelo estagio da reagao;
deste modo, a propria velocidade global do processo (que depende
da temperatura e do estégio da reagao) determina o grau de influég
cia dos fatores nao relacionados a etapa quimica, € que devem en-

tao ser relacionados a fenomenos de transporte.

4.1.2 Perda de peso maxima

A Fig.14 apresenta resultados da perda de peso maxima obtida ex
perimentalmente, para pelotas tipo DV2, COQ2, DV2B5 e DV2CIM. Os
resultados estao expressos em termos de gramas por gramas de F6203
inicial. A Fig.14 apresenta também os valores da perda de peso ma-
Xima calculados para controle cinético apenas por reacgao de Boudouard
e apenas por reacgao de reducao dos 6xidos, como descrito no Apendi

ce 1.

Observa-se que os valores experimentais para pelotas tipo DV2 e
COQ2 situam-se entre os valores tedricos para os dois tipos de con

trole.
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Fig.14 - Perda ce pPeso maxima obtida experimentalmente para pe-
lotas tipo DV2 (a), C0Q2 (b), DV2B5 (c) e DV2CIM (d),
e valores tedricos para controle por reacgdao de Boudouard
(e) e por redugdo dos 6xidos (f).
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Isto pode indicar que:

1) durante toda a reagao, a etapa quimica teve controle misto; 2)
a etapa quimica foi controlada por uma das reagoes parciais duran-
te um certo tempo, e pela outra no resto na reagéo; 3) Durante pe
lo menos uma parte da reagao, o controle foi por fenodmenos - de

transporte.

A simples determinacgao da perda de peso maxima nao permite que

Se conclua qual das hipdteses é a mais provavel.

Pelotas tipo DV2B5 e DV2CIM apresentaram perda de peso maxima a

cima da prevista teoricamente. Para o caso das pelotas com Na2003
(DV2B5), isto foi observado também por Rao e Han {72} , que atri-
buiram o fato a perda de catalisador apds a completacio da reacao,

de acordo com o €squema apresentado no item 2.3.4.

Para pelotas do tipo DVZdIM. aue contem 10% de cimento Portland.
a oerda de peso maior que a tedrica esta relacionada com a presen-
ca de agua de cristalizagao no cimento, que & liberada nas tempera
turas de redugao, e pode inclusive atuar como agente gaseificante

adicionzl do carbono.

4.1.2 Composicdo do gis de saida e das fases presentes en diver

sos estagios da reacao

A Fig.15 apresenta resultados tipicos do teor de CO2 no gas de

saida, medidos com o analisador de COZ’ € que foram usados no cal-

co* Observa-se o pico ne valor de CO2 nos
instantes iniciais, maior e ocorrendo antes a temperaturas mais al

culo das relacgdes PCO2/P
tas.

A Fig.16 mostra as relacoes PCOz/PCO calculadas com base em me-

didas do teor de CO2 no gas de saida, conforme descrito no Apéndi—
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ce 3, em fungao do tempo de reacao, para tres tipos de pelotas a tem
peraturas entre 1173 e 1373K, bem como os valores de equilibrio
calculados para a reagao de Boudouard e das reacoes de redugao dos

o0xidos por CO.

De acordo com os resultados obtidos, pode-se dividir a reacgao

em duas etapas: uma etava inicial, durante a gual a relacao PCO /

PCO € intermedidria entre os valores de equilibrio para as trans-
formagoes Fe3OEJFed'e"FeOW$b, sendo maior no inicio e diminuindo

- ] A . 4 .
com o avango da reagao, ate que atinge o valor de equilibrio para
a transformagéo"FeO"a&% 0 que caracteriza a 22 etapa, e permanece

neste valor até proximo ao fim da reacao.

Os resultados das analises por difragao de Raios-X, Tabela 12, e
fetuddos em material obtido de pelotas parcialmente reduzidas, con
firmam que a reacgao ocorre em etapas,sendo que nos estégios inici-
als pode ocorrer coexistencia de até tres das quatro fases so0li-
30 Fe30)_l e"FeO"),e apos o surgimento

de ferro metalico, as unicas fases detectadas foram "FeQ"e Fe, o que

das ferrosas envolvidas (Fe20

esta de acordo com as relagdes PCo /Po, obtidas para a 22 etapa da
reagao, que sao muito préximas da relagao de equilibrio para a

transformacao "FeO"sFe.

Estes resultados indicam que: 1) Na segunda etapa da reacgao,
quando as unicas fases ferrosas presentes sao '"Fe(Q"e Fe, a reacgao de
Boudouard € mais lenta que a reagio de redugao do"FeO" por CO,de mo
do que esta Ultima reacgao atinge o equilibrio. 2) Na primeira eta-
pa, podem coexistir mais de duas fases ferrosas, e a relacgao P /

Co
PCO é intermediadria as de equilibrio para as transformagoes Fe_0°-

I
"FeQ" e "FeO"-Fe. Isto pode indicar que: 1) ou a reacao de Boudouaid e
as reagoes de reducgdo dos 6xidos tem velocidade de mesma ordem de
grandeza, e a etapa quimica tem controle misto; 2) ou a reagao nao
€ uniforme na direcao radial da pelota, ocorrendo mais rapidamente

em regioes proximas a Ssuperficie e mais lentamente Junto ao centro
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Fig.15 - Resultados de medidas do teor de CO, no gas de saida,

para pelotas DV2, a:

1

- 1223K; 2 - 1273K3

3 - 1373K.
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amostra.
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da pelota; desta forma, pode ocorrer que junto a superficie a rea-
¢ao atinja uma etapa a frente da regiao central (por exemplo,
Fe30ulFeO"na superficie e Fe203-Fe304 no centro), causando varia-
¢oes na composicao do gas, e Oaparecimento de mais de duas fases
ferrosas na pelota, apesar de, localmente, cada reagao de reducgao
estar em equilibrio e o controle ser devido a reagao de Boudouard.
Isto seria causado por gradiente de temperatura na diregao radial,
fenomeno que pode ser favorecido pela endotermicidade da reacao
global. Seaton et al {80} verificaram, por exame metalografico, a
presenga de ferro na superficie de pelotas parcialmente reduzidas,

enquanto proximo ao centro havia a presenga de hematita, magnetita

e wustita.

4.1.4 Gradiente de temperatura na diregao radial de plota.

A Fig.17 mostra os resultados obtidos em experiéncias nas quais
mediu-se a temperatura no centro e na superficie de pelotas tipo
DV2-Bent, a 9502C e 11002C. Estes resultados mostram que existe um
gradiente significativo de temperatura entre estes dois pontos,gra
diente este maior para temperatura mais alta (11002C). Nota-se que
o gradiente e maior no inicio, e diminui conforme a reacao progri-
de, tendendo a desaparecer no fim da reagao. E importante ressal-
tar que a 1100¢cC, a reacao chega ao fim em menos de 20 minutos, ou
seja, praticamente toda ela ocorre quando existe gradientes signi

ficativo de temperatura entre a superficie e o centro.

Por outro lado, a 9502C, em 20 minutos menos de 30% da reagao se
completa, de modo qu~ a maior parte da reacao ocorre sem que ha ja
grandes diferengas de temperatura entre o centro e a superficie da
pelota; apenas a primeira etapa da reacao, que corresponde a trans
formacao Fe203ﬂFedﬁ ocorre em condigOes nao isotérmicas a 9502C.

Na analise térmica do processo, apendice 4, desenvolveu-se um

modelo para ¢ calculo das temperaturas no centro e na superficie
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Fig.17 - Resultados de medidas de temperatura na superficie e
no centro de pelotas tipo DV2-BEN, para temperaturas

do forno de 1223K e 1373K e diametro da pelota de
0,016m,
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de pelotas durante a redugao. Os resultados obtidos g 950¢C e

11009C sao apresentados nas Figs. 18 e 19, para pelotas de 0,016m
e 0,0115m de diametro. Apesar dos resultados obtidos experimental-
mente nao coincidirem com os previstos pelo modélo, a forma geral
das curvas e muito semelhante. A nao coincideéencia pode ser devida
a imprecisces nas estimativas da emissividade e condutividade tér-
mica da pelota, bem como a dificuldades experimentais de medir-se

temperaturas no centro e na superficie das pelotas.

Os resultados obtidos com o modelo confirmam que a altas tempe-
raturas os gradientes entre centro e superficie sao maiores que a
baixas temperaturas, e que pelotas de menor diametro apresentam me-
nores gradientes. Deste modo, pelotas de menor diametro devem apre
sentar velocidades de reagao maiores, pelo menos nos estagios ini-

ciais de reacgao.

4.1.5 Efeito do diametro da pelota

Foram feitas experiéncias com pelotas de composigdo idéntica as
do tipo DV2, mas de diametro menor que o diametro padrao adotado
(0,0115m contra 0,0160m do diametro padrao). Os resultados obtidos
a 950, 1000, 1050 e 1100°C sao mostrados na Fig.20, e as Figs.21 e
22 apresentam uma comparacao dos resultados obtidos para pelotas
com dimensoces diferentes. Os resultados obtidos indicaram que a di
minuigao do diametro leva a um aumento na velocidade inicial da
reagao, o que foi previsto com base na existéncia de diferencas de
temperatura entre o centro e a superficie das pelotas, diferenca
esta maior para pelotas maiores, como mostradv no itew anterior.
Deste modo, figca evidente que o processo nao é isotérmico, e que
grande parte da reagao ocorre a temperaturas inferiores as nomi-
nais, e portanto a velocidades inferiores as que teriam naquelas
temperaturas. Além disso, a velocidade & maior em regides proximas
a superficie e menor em regioes proximas ao centro da pelota, pelo

menos nos instantes iniciais, e pode entiao ocorrer que no centro
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Fig.18 - Temperatura na superficie e centro de pelotas auto-re

dutoras, para temperatura do forno de 1223K e diame-
tro da pelota de 0,016m e 0,0115m, calculados confor-
me o modelo proposto.
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Fig.1§ - Temperatura na superficie e no centro de pelotas au-

to-redutoras, para temperatura do forno 1373K e diémg
tros das pelotas de 0,016m e 0,0115m, calculados con-
forme o modelo proposto.
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ainda haja a presenca de um 6xido (Fe203 ou Fe30u) que ja tenha si
do completamente reduzido na periferia da pelota. Isto explica a
presenga de Fe203, Fe3014 e"FeO"em pelotas nos estagios iniciais de
reagao, como detectado por difragao de Raios-X (Tabela 12).

% de
B F Fe_O "FeO™" Fe

Reagado e203 3%y

19 X X X

29 X X X

36 X

4o X X
63 X X
92 X

Tabela 12 - Resultados das andlises por
difragao de Raios-X, em fun
cao do estagio da reacio.

Os resultados obtidos mostraram tambem que, em estagios mais a-
vangados da reacgao, a velocidade de reagao para pelotas de menor
diametro tend. a diminuir com o progresso de reacgao, atingindo va-
lores menores queé para pelotas de maior diametro. Este fenomeno &
mais acentuado a temperatura menores, sendo que a 9502C e 1000eC a
reagao nao chegou a se completar, interrompendo-se em estagios de

completagao inferiores aos atingidos por pelotas de maior diametro.
Uma possivel causa de tal fendmeno & a penetragao de gas inerte,

que flui no tubo de reag¢ao, no interior das pelotas, diluindo a
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mistura CO-CO2 e diminuindo apreciavelmente as pressoes parciais
dos gases reagentes. Neste caso, pelotas de menor diametro seriam
mais sensiveis a este fenameno, devido a menores distancias de di-
fusao, a menor produgao absoluta de gases, e a maior 4rea superfi-
cial por unidade de volume. No item seguinte sera verificada a va-

lidade desta suposicgao.

4.1.6 Efeito da composicdo e do fluxo do gis ambiente no tubo

de reacgao.

A fim de verificar se o gas que flui no tubo de reagao penetra
no interior da pelota durante a reagéo, foram feitas experiencias
nas quais o fluxo de argonio foi substituido por um fluxo de diéxi
do de carbono, de 0,06Nm3/h. Os resultados obtidos (Fig.23) indi-
cam que, apos um certo tempo, comega a haver ganho de peso pela a-
mostra, devido a reoxidagao pelo 002 de material ja reduzido. Se o
processo € levado sob 002 até a amostra apresentar peso constante
com o tempo, este peso corresponde aproximadamente ao do minerio
presente, indicando gaseificagdo de todo o carbono e reoxidacao de
todo material reduzido. Deste modo, nao & possivel precisar o ins-
tante em que a penetragdo do gids no interior da pelota comeca a o-
correr,pols ocorrem simultaneamente a reoxidagao do material redu-
zido (que aumenta o peso da amostra) e gaseificacgao do carbono(que

diminui o peso da amostra).

Os resultados mostram, no entanto, que Fara raiores temperaturas
a penetracao do gas é retardada, comegando a haver ganho de peso
para estégios mais avancgados da reagéo em relagéo a8 processo efetu
ado a temperaturas menores. Isto pode ser explicado pelo fato de,a
maiores temperaturas, a velocidade de reacgao, e portanto a velocida
de de geracgao de gases,ser maior. Este maior volume de gas gerado

pela reacao, que flui para fora da pelota pelos poros, impede por

mais tempo a penetragao no interior da pelota do gas (C02, no caso)
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Fig. 23 - Perda de peso, em gramas por gramas de Fe_O_, inicial,
em funcao de tempo em minutos, para pelotas tipo DV2:
a) 1323K; 1 - sob fluxo de CO_,; 2 - sob fluxo de ar-
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de argonio.
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que flui no tubo de reacio.

Foram tambem realizadas experiéncias nas quais suprimiu-se o flu
xo de gas inerte no tubo de reagao, mantendo-se apenas uma atmosfe
ra inerte inicial, de modo que o gés gerado nao fosse arrastado pa
ra fora do tubo de reacao, mas permanecesse em torno da pelota.Com
isso, junto a superficie da pelota tem-se pressoes parciais de CO
e CO2 maiores do que as reinantes quando flui gas inerte no tubo.
Os resultados obtidos sao mostrados nas Figs.24 e 25 para pelotas

tipo DV2 e COQ2, respectivamente.

Estes resultados confirmam que ha interagao entre os ambientes
gasosos externo e interno a pelota, com penetracgao do gas externo
e diluigao do CO e 002 internos a pelotas. A diminuig¢do das pres-
soes parciais dos gases reagentes torna menor a velocidade de rea-
¢a0; o excesso de gas gerado pela reacgao e que é transportado para
fora da pelota através de sua estrutura porosa, dificulta a penetra
¢do do gas externo, e quanto maior a velocidade da reacao, menor a
penetracao. Assim, esta penetragao € dificultada para processos e-

fetuados a temperaturas mais altas, quando se emprega redutor mais

reativo, e no inicio da reacao.

Ajersch { 8%} realizou experiencias com briquetes auto-redutores
de hematita e grafita sob fluxo de aranio; verificou que quando o
fluxo era de 150 ml/min, apds 8000 segundos obtinha 50% de reacao,
e sob um fluxo de 750 ml/min, obtinha 40% de reducgao para o mesmo
tempo. Atribuiu estes resultados a reoxidagao das camadas externas

d> briquete pelo oxigenio contido no argonio, que era de 3ppm.

Alguns calculos permitem que se verifique a validade desta hipé
tese: os briquetes tinham lcm de altura por 1em de diémetro, cor-
respondendo entao a um volume de 0,785cm?®; adotando-se densidade
de 2g/cm’, as amostras pesavam entao 1,57g, aproximadamente; a per
da de peso total e de aproximadamente 36%, o que corresponde a

0,565g; a diferenga de 40% para 50% de reacao corresponde entao a
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0,0565g; este entao deveria ser o peso do oxigénio extra no tubo
de reagao devido ao maior fluxo; este oxigénio Se associa ao bri-
quete, reoxidando material reduzido; ocorre que, em 8000 segundos,
o volume a mais de argonio devido ao maior fluxo corresponde a apro
ximadamente 80 000ml (a diferenga entre os fluxos é& de 600ml/min);
com 3ppm de oxigeénio, estes 80 000ml contém 2,4 x 10-41 de oxige-
nio, que em condigoes normais de pressao e temperatura correspon-

5 mol, ou 3,2 x 10-4g, © que € uma quanti

dem a aproximadamente 10
dade cerca de 180 vezes menor que a necessaria para fornecer as
diferengas de peso observadas pelo autor. Deste modo, verifica-se
que a hipotese do autor é incorreta, e o fendmeno é devido a que,
quanto maior o fluxo de argSnio, maior a penetrag¢ao deste no inte-
rior do briquete, diminuindo as pressoes parciais dos gases reagen

tes, e consequentemente diminuindo a velocidade de reacao.

Sohn e Szekely {20}estabeleceram um critério para a validade da
hipotese segundo a qual a reacdo global é controlada por cinética
quimica. Segundo este critério, o controle sera por cinética quimi
ca quando a velocidade da reagao for tal que a penetracgao na mistu
ra solida dos gases da atmosfera que envolve a mistura seja impedi
da pelo fluxo de gases gerados no interior da mistura. Para isto
deve-se levar em conta parametros como area da superficie da mistu
ra, volume da mistura, difusividade efetiva e densidade das espe-
cies gasosas envolvidas, concentragoes dos gases na mistura e no
ambiente, e a velocidade de geragao de gases. Através de balango
de massa, os autores chegaram a equagoes diferenciais, que permi-
tem prever a velocidade de reagao acima da qual a hipdtese & vali-

da.

O parametro adimensional indicativo da penetragio do gas exter-

no na mistura é:
2 2
o = _v  (¥p (41)
2pDe Ap
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onde:

v € a taxa de geracgao de gases pela reacgao em mols por unidade

de tempo e de volume;

P é a densidade molar do gas ambiente;

D, € a difusividade efetiva do gas;

<}
[ RY

0 volume da mistura;

a areca da superficie da mistura.

e
M~

Os autores calcularam que para que a fragao do gas ambiente ex-
. . . . oA 2
terno seja menor que 5% no interior da mistura, o parametro ¢ de-

ve ser maior que 10.

Da expressao (41), pode-se tirar uma expressio para v, veloci
dade minima de reacao para que a atmosfera interna contenha no ma-

ximo 5% da externa, para uma amostra esférica de raio R:

v = 180 p g (42)

Adotando-se De= 0,5cm?/s para misturas (CO—COZ)-Ar, como adota-
ram Sohn e Szekely 20 , e tomando-se a densidade molar a 1273K

como sendo 9,44 x 10-6 mol/cm?®, e R = 0,8cm, obtem-se para v:

v = 180x9,44 x 10.6mol.0,50m2 w 1T =
cem? s 0,64cm?

= 1,327 x 10°3 mol/cm?.s

Para pelotas de R = 0,8cm, Vp = 2,144 cm?

LV o= 2,845 x 1073 molss

Isto significa que, para uma pelota de 0,8cm de raio, deve

-s& gerar 2.845 x 10-3mol/s de gases (CO e COZ) para que a penetra
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¢ao do gas inerte seja menor que 5%. Em termos de peso, isto signi

fica, supondo-se uma mistura de CO e 002 em partes iguais em peso,

0,102g/s por pelota como uma pelota pesa em torno de 4,200g an-

tes da reagéo @ perde aproximadamente 36% de seu peso (1,512g), a

_tes\pesqulsadores indica que, no caso deste trabalho, para
*d.

Lpo DV2 a 1000eC, a porcentagem do gis inerte no interior
j' de 94%, para 50% de reagdo, e para pelotas tipo DV2BS5,

de‘33%u Deve-se ressaltar que pelotas esféricas tem a

eiais de CO e CO, no interior da mistura. 0O Apéndice 2 apre
2 £

'-I s - - .A s . 3 3 b .
~Foram feitas experiencias nas quais adicionou-se a mistura base

dkrminério de ferro ¢ carbono na proporcao nolar de Fe203 :C de 1:3,
’1-15%'de Na_ CO3 (pelotas DV2B5 e COQ2B5).0s resultados de perda de pe

so em fungao do tempo sao apresentados nas Figs.26 ¢ 27
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em fung¢aoc do tempo em minutos, para pelo ag tipo
C0Q2-B5, a: 1 - 1223K; 2 - 1373K.

A Tabela 13 apresenta as relagoes entrz os tempos para atingir

uma determinada conversiao para pelotas sem e com a adicao de

Na2003, quando o redutor €& carvao vegetal desvolatizado (DV2)e co-

que(C0Q2).

Os resultados obtidos mostram que a adigao de NaZCO3 aumenta a

velocidade global do processo. Este fenomeno foi observado tambeém

por Rao na redugao de hematita{ 71} e magnetita {72} por carbono ,

e por Mourao et al {93} na redugao de cassiterita por carvac vege-

tal. Nestes trabalhos empregou-se adigoes de 5% de Na2003
{85} constatou

em peso
sobre o peso da mistura minério-redutor. Ajersch

que adigoes muito menores, de 0,1 a 0,5% de Na2CO3, também aumen-

tam a velocidade global. A Fig.28 apresenta resultados obtidos no
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Tempo p/atingir conversao sem Na.CO
atingir a conversao com 5% de Na2CO§

/Tempo para

Conversao
(2/g Fe.0.) 0,1 0.2 0.3 0,4

23
Temperatura(K)( 1173 | 1373 [ 1173 | 1373 | 1173 | 1373 1173 1373
Tipo DV2 4,5 2,0 7,8 3,0 |11,2 | 2,3 - 2,3
Tipo COQZ2 25,0 2,2 | 39,4 2,0 - 2,0 - 1,9

Tabela 13 - Relagoes entre os tempos para atingir determinada
conversao para pelotas sem e com adigao de Na CO3
para pelotas com carvao vegetal (DV2) e coque

(coQ2)
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presente trabalho, a 9502C, com adigdoc de 1% e 5% de Na2003,

comparacgao com a reagao efetuada sem adigao; estes resultados mos-

em

2
velocidade global, e que adigoes menores tem uma maior eficacia

tram que o aumento da quantidade de Na CO3 de 1% para 5% aumenta a
por unidade de peso adicionada.

Os valores obtidos para a relagao entre os tempos para atingir
uma determinada perda de peso para experiencias sem e com a adigao
de Na2003, mostrados na Tabela 13, indiecam que esta relagao e maior
a temperatura de 9502C, e que aumenta conforme a reacao progride,
80 passo que a 11009C a relagao € menor e tende a manter-se aproxi
madamente constante com o progresso da reagao. Nota-se ainda que
para reagoes com coque como redutor, o efeito do Na2C03 é maior do

que quando € usado carviao vegetal, principalmente a temperaturas me-

nores.

O carbonato de sddio & um forte catalisador da reagao de Bou-
douard, como visto no item 2.3.4; como catalisador, ele abaixa a e
nergia de ativagao da reagio, e portanto o seu efeito € mais pro-
nunciado a temperaturas mais baixas. O aumento do efeito acelera-
dor com o aumento da completagdo da reagao, a baixas temperaturas,
como o ocorrido a 9502C, e devido ao proprio aumento da velocidade,
isto é, o aumento da velocidade diminui a penetracao do gas inerte,
de modo que a reac¢ao efetuada com adigao de NaZCO3 ocorre com pres
soes parciais dos gases reagentes maiores que quando ndo ha adicgio,
em um mesmo estagio da reagao. A temperaturas maiores, a velocida-
de & maior e a penetragio do gas inerte é menor, de tal forma que
a relagao entre as velocidades de reagao sew e com a adigao de
Na2C03 nao se altera. Apenas nos instantes iniciais a relagao en-
tre as velocidades étmlpouco menor (a altas temperaturas) e isto

pode ser creditado a maior influéncia de transporte de calor nos

Primeiros instantes.

Os resultados obtidos nesta serie de experiencias evidenciam no
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vamente que a velocidade do processo € influenciada por fenomenos

de transporte e pela etapa quimica, e que a etapa quimica € contro

lada pela reagao de Boudouard.

4.1.8 Efeito das adigoes de cal, bentonita e cimento

Um dos metodos cogitados para conferir resistencia mecanica a
pelotas auto-redutoras € o processo Grancold de pelotizacgao a
frio {94 }, que consiste em adicionar-se a mistura de pelotizacao
cimento Portland. A fim de verificar a influencia desta adigao na
cinetica de reacao, foram preparadas pelotas auto-redutoras as
quais adicionou-se 10% em peso da mistura base de cimento Portland.
A Tabela 9 fornece a composigao das pelotas (DV2CIM e COQ2CIM, pa-
ra carvao vegetal desvolatilizado e coque como redutor, respectiva

mente). Os resultados dos ensaios termogravimetricos efetuados sao

mostrados nas Figs.29 e 30.

Foram tambeém feitas experiéncias, a 950¢C, com pelotas auto-re-
dutoras contendo carvao vegetal, as quais adicionou-se 1,5% de cal
ou 1,5% de bentonita como aglomerantes. Os resultados obtidos a
1223K sao apresnetacos na Fig.31, juntamente com os resultados ob-

tidos com pelotas com cimento e com pelotas sem aglomerantes.

Estes resultados indicam que a adigao de cimento Portland, cal

ou bentonita aumentam a velocidade de reagao.

Seaton et al {80} verificaram que o aumento do teor de cal de 2
para 7% em pelotas auto-redutoras aumentava a velocidade de reacao,
mas nao apresentaram uma justificativa para este fenomeno. Nio fo-
ram encontradas na literatura referencias sobre o efeito das ou-

tras adigoes empregadas.

Tambem nao existem dados sobre o poder catalisador destas adi-

¢oes sobre a reacao de Boudouard. Taylor e Neville {65} estudaram
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o efeito de varias substancias sobre a reagao de Boudouard, e veri
ficaram que o efeito do CaCO3 é desprezivel. Como também foi esta-
belecido que carbonatos sao mais eficientes que oxidos como catali
sadores da reagao de Boudouard, € pouco provavel que Ca0O seja for-

te catalisador desta reacao.

Por outro lado, sabe-se {95} que a adigao de Ca0O-aos Oxidos de
ferro aumenta a velocidade de reducao destes Oxidos por misturas
CO/C02. Como a redugao dos oxidos ndo é controladora da etapa qui-
mica, sendo normalmente muito mais rapida que a reacgao de Boudouard,

este fato rao explica o aumento da velocidade global.

Poderia-se pensar no aumento da quantidade de alcalis (Na20 +
K20) como um fator importante no aumento da velocidade global; a
Tabela 14 fornece a soma das porcentagens em peso destes 6xidos,p§

ra as pelotas ensaiadas.

Os valores obtidos mostram que & pouco provavel que as diferen-
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a0 + K.O
N 2 2
Tipo de Pelota (4 em peso) Tipo de Pelota [ Perda ao Fogo(%)
DV2 0,1250 DvV2 - CIM 1,258
DV2CAL 0,1248 DV2 - CAL 0,489
DV2CIM 0,1818 DV2 - BEN 0,287
DV2BEN 0,1517

Tabela 15 - Perda ao fogo de pe
lotas tipo DV2-BEN,

Tabela 14 - Porcentagem de pe- DV2CAL e DV2CIM

so de Na20 + K20

em pelotas tipo DV2,
DV2CAL, DV2CIM e

DVZ2BEN.

¢as de velocidade obtidas sejam devidas aos diferentes teores de
élcalis, que apresentam variagao muito pequena entre os tipos de

pelotas ensaiadas.

A explicagao mais provavel para o aumento da velocidade global
quando sao empregadas aquelas adigdes esta relacionada com a agua
de cristalizagao presente em cada uma delas, e que nao € eliminada
na secagem. Durante a reacgao, a temperaturas relativamente altas,

pode ocorrer:

MO.nH_0O —» MO + nH.O (43)
2 Gl . (s) 2 (g)

I’JHZO(g) + nC(s)—> nH + nCO(g) (44)

2(g)

onde MO € um o0xido passivel de hidratagao (Ca0, MgO)

Estas reagoes fornecem hidrogénio para a reducgao, bem como moné

xido de carbono extra; a reducao regenera o HZO’ que assim partici
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pa do ciclo gaseificagéo/redugéo até ser totalmente tansportado pa

ra fora da pelota.

A adigao deliberada de H20 a carga para redugio direta de miné-
rio de ferro por carvao foi estudada por Osorio e Rupp {96 }, que
mostraram que ha um aumento na velocidade global da reagao (dimi-
nuigcao no tempo para se atingir uma mesma redugao); estes autores
verificaram que o aumento da quantidade de agua adicionada aumenta
va a velocidade global, até um determinado valor a partir do qual
aumentos subsequentes diminuiam a velocidade, a 9502C e 10009C. A
10502C, a velocidade continuava aumentando para oOs mesmos aumentos
de quantidade de égua, nas condigoes experimentais daqueles pesqui
sadores, que nao forneceram os valores especificos das adigoes de

agua.

Walker et al {57} relataram que a gaseificagao de carbono por

H,0 é tres vezes mais rapida que por CO,. Yang e Wong 97 também

verificaram que existem diferencgas importantes no mecanismo funda-

mental da reagao de carbono com H_O ou CO e seus resultados con-

2 2’
firmam, pelo menos qualitativamente, aqueles reportados por Walker.

Deste modo, o hidrogénio e o mondoxido de carbono formados pela
interacao do HZO com o carbono, reduzem o oxido de ferro, formando
mais HZO que retorna ao ciclo ate ser transportado para o exterior
o © ha
entao uma aceleracao da reagao de Boudouard e consequente aumento

da pelota. O ciclo do hidrogenio é mais rapido que o do CO
da velocidade do processo global.

A Tabela 15 fornece a perda ao fogo inicial das pelotas ensaia-
das, e juntamente com a Fig.31 observa-se que a ordem de maiores
perdas ao fogo (que basicamente é composta de H20) € a mesma das
maiores velocidades globais (pelotas com cimento, cal e bentonita,
em order decrescente). Observa-se também na Fig.31 que o maior efei

to ocorre nos instantes iniciais da reagao, que ¢ quando o ciclo



.94,

H2/H20 € mais ativo.

Para confirmar experimentalmente o efeito da agua de cristaliza-
¢do sobre a cinética global, foi feita experiencia direta da seguin
te maneira: foram preparadas tres misturas hematita -~ carvao vege-
tal, para serem reduzidas a 9509C, em cadinho de ago inoxidavel (as
misturas nao foram aglomeradas, para nio ser necessaria a adigido de
agua). A uma delas foi adicionado 10% em peso de cimento Portland,
previamente hidratado com 14% de perda ao fogo e desaglomerado; a
outra foi adicionado 8,6% em peso de cimento Portland préviamente
calcinado a 9502C por 1 hora, sob fluxo de argsnio; e a terceira
mistura nao foi feita adig¢ao alguma. Os resultados dos ensaios ter-
mogravimétricos efetuados com cada mistura estao mostrados na Fig.
32B. Observa-se que para misturas sem adigao e com adigdo de cimen-
to Portland calcinado, a velocidade de reacgao e praticamente a mes-
ma, indicando que ndo ha efeito dos constituintes do cimento sobre
a velocidade da reagao. Ja no caso de misturas contendo cimento hi-
dratado (com 14% de perda ao fogo), houve um sensivel aumento na ve
locidade de reagao, confirmando diretamente a hipotese de que adi-
¢oes de cimento Portland, cal e bentonita aumentam a velocidade de
reagao devido a liberacao de agua de cristalizacdo que participa do

ciclo gaseificacgao do carbono/reducao do oxido.

Outra evidencia que reforg¢a a hipotese foi obtida fazendo-se ex-
periéncias com a hematita sem calecinar, e comparando com resultados
obtidos com hematita calcinada. A Fig. 32A mostra os resultados ob-
tidos, onde se observa uma maior velocidade de reagao para pelotas
com hematita nao calcinada. Como mostra a Tabela 9, a hematita nao
calcinada contem 1,89% em peso de perda ao fogo, que pode ser con-

siderada basicamente como agua de cristalizacao.

H.1.9 Efeito da materia volatil presente no redutor

A fim de verificar-se o efeito da matéria volatil presente em



tes. As pelotas ensaiadas (CMV e CMIN, Tabela 9) continha a mesma
a 5 v j s 3.
proporg¢ao de Fe203 Cfixo das pelotas D 2, ou seja, 1:3. Os resul
tados dos ensaios termogravimétricos sao apresentados nas Figs. 33
e 34; sao apresentadas duas curvas para cada experiencia: uma cor-
respondendo a perda de peso realmente medida por grama de Fe 0 e

273’
outra na qual descontou-se da perda de peso medida a cada instante

Comparando-se OS resultados com os obtidos com carvao vegetal
desvolatizado (Fig.12) ou com coque (Fig.13, nota-se que o despre-
endimento de matéria voldtil afeta a velocidade da reacio alénp do
que seria esperado Se 0s volateis liberados n3o participassem da
reagao; deste modo, os gases formados pérticipam do cieclo reducgao

do minério/gaseificagio do carbono, antes de serem transportados pa

ra fora das pelotas.

Obsqua se tambeém, que a perda de

203)

PERDA DE PEso (/G fE

" =q 43 =5 =@
TEMPO (MIN)
Fig.32-4 - Perda de peso em gramas por grama de Fe203 inicial em fungao do

tempo em minutos a 1223K, para mistura DV2; 1 - sem adigao; 2 -
com 10% de cimento calecinado; 3 - com 10% de cimento hidratado.



PERDA DE PESO (G/G F5203)

153 1206
TEMPO (MIN)

=
0
5
11
5
o
15
[
rl_l T
hx

[ ]
Ly

PERDA DE PESO (6/G F5203)

5

]
l .
sy
=
-
o~ S

=
—
5
r (1]
)}
ol
=l
i
[\

(g}

TEMPO (MIN) -

Fig.32B - Perda de peso, em gramas por grama de Fe 0O
em fung¢ao do tempo em minutos, para pelo%ag
(1) e DVH (2), a: a) 1223K; b) 1323K.

inicial,
tipo DV2

.96.



.97.

. E
- 3
N
o
N -
w
L
(L)
S. 44
A 4 - e
° +1
i
o.
w
D- e
<€
a
o
w
a.
|-3( B ' + ._: ¥ :_ + $ ¥ )
(5 1 = S 3 i oE

TEMPO (MIN)

Fig.33 - Perda de peso, em gramas por gramas de Fe_O_ inicial,
em funcao do tempo em minutos, para'pelotas tipo CMV:
1 - 1223K, descontando material volatil; 2 - 1237K;
3 - 1323K, descontando material volatil; 4 - 1323K.

peso final, descontada a matéria volatil, & menor que a observada
quando o redutor nao contém matéria volatil, indicando que parte

- -~ 3 » - . - S| L (3 - »
do oxigenio perdido pelos oxidos associou-se a materia volatil, e

nao ao carbono fixo do redutor.

Rios et al{ 98 } estudaram a composicao da fase gasosa liberada
na desvolatizagao de carvao vegetal de madeira; determinaram que
as substancias predominantes contidas na fase gasosa sao H2, CHM’
co, 002 e em alguns carvoes , C2H6; a liberagao de umidade e vola-
teis condensaveis em baixas temperaturas nao foi avaliada. Verifi-
caram também que, independentemente da temperatura de carbonizagao,
a composigao da fase gasosa e marcada predominantemente pelas pre-
sengas de H2 e CO.

Caldeira Filho { 99 } relata que na desvolatizacdo de carvées fos

seis, a fase gasosa é composta principalmente por H2, H2O, Co, CO2
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Perda de peso, em gramas por gramas de Fe.0 inicial,
em fungao do tempo em minutos, para pelotas”tipo CMIN:
A - 1: 1223K, descontando materia volétil; 2 - 1223K.
B - 1 - 1323K, descontando matéria volatil; 2 - 1323K.
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HCN, CHM e C2H6' Assim, pelotas contendo carvao vegetal com 14,39%
de matéria volatil ou carvio féssil com 31,61% de materia volatil,
liberam significativa quantidade dé gases que participam do ciclo
reducao/gaseificacao, acelerando o processo devido a: 1) maior
quantidade de gases reagentes; 2) maior dificuldade de penetracao
do gas inerte devido ao maior fluxo de gases para fora da pelota;
3) maior velocidade do ciclo devido a presencga de HZ/HZO na fase
gasosa; 4) excesso aparente de carbono, pois parte da redugio é e-

fetuada pelos volateis.

Estes gases sao liberados desde o inicio do processo, e o tempo
de liberacao depende da temperatura, sendo menor quanto maior a tem
peratura. Deste modo, podem haver condigoes redutoras tais que pos
sa haver redugao dos tres déxidos de ferro (Fe203, Fe30 e Fe0) si-
multaneamente, nao ocorrendo etapas distintas para a redugao de
cada um. Isto pode ter implicagoes nas transformagoes estruturais

que ocorrem durante a reagaoc, que serao discutidas no item 5.2.

4.1.10 Efeito da quantidade de redutor .

Foram efetuadas experiéncias de termograviemtria de pelotas nas
quais variou-se a quantidade de redutor; os resultados obtidos sao
apresentados nas Figs. 35 e 36, para pelotas contendo carvao vege-
tal desvolatizado, e nas Figs. 37 e 38 para pelotas com coque nas
quais a relacgao Fe203:C é de 1:2;5 1:3; 1:4 e 1:5 a 11008C e 1:3,
1:4 e 1:5 a 950¢°C para pelotas com carvao vegetal e 1:3 e 1:5 para

pelotas com coque.

Observa-se que o aumento da quantidade de redutor aumenta a ve-
locidade de reacao, e que este aumento tende a ser maior nos esta-
glios mais avancados da reagéo, Estes resultados sao anélogos aos
obtidos por Padilla et al {78} na redugéo de cassiterita por carbo

no, e por Rao {75} na reducao de hematita por carbono.

O aumento de velocidade observado quando € aumentada a quantida
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Fig.37 - Perda de peso, em gramas por gramas de Fe_ 0O inicial,

em fungao do tempo em minutos, a 1223K, pgrg pelotas:
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em fungao do tempo em minutos, a 1373K, paPa pelotas:
1 - C0Q1; 2 - COQ2; 3 - COQ3; 4 - coqQu.
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de de redutor é devido a: 1) maior area de superficie do redutor
disponivel para a reagio; 2) diminuicio mais lenta desta area com
o progresso da reagao, isto €, quando tem mais partfculas reagindo

com a mesma quantidade de oxigénio contido no Fe_O cada particula

oYz3
€ menos consumida para um mesmo consumo de oxigégio; 3) maiores
pressoes parciais de GO e CO2 para uma mesma etapa de reagdo, devi
das a menor penetragao do gas inerte, que é dificultada pela maior
velocidade de geracao de gases. Deste modo, ha entao tendéncia de
aumentar a diferenca entre as velocidades de reacoes efetuadas com
teores diferentes de redutor, conforme a reagao progride. Deve-se
notar que os resultados estao apresentados na forma de perda de pe
SO por grama de Fe203 inicial; em termos de perda de peso total,co
mo o aumento da quantidade relativa de redutor diminui a quantida-

de de Fe presente nas pelotas, os resultados podem ser contra-

203
ditodrios.

4.1.11 Efeito catalisador do ferro formado

Resultado interessante foi o obtido na experiéncia com pelota
contendo coque como redutor, a 9502C, sem fluxo de gas inerte(Fig.
25). Observa-se una brusca descontinuidade. com aumento significati
vo da velocidade de reagao, aproximadamente no estagio de reacgao
que corresponde ao aparecimento de ferro metalico como produto de
reagac. Este efeito aparece menos intenso a 10009C, nara o mesmo
tioo de experieéencia e a 950°C para experiencias efetuadas com flu
X0 de gas inerte, ainda para pelotas com coque. O fenomeno nao foi

observadu em experiencias com pelotas contendo carvao vegetal.

Este fenome o pode ser atribuido & catilise da reagao de gasei-
ficagao do carbono por COZ’ pelo ferro metalico formado que, c¢como

visto no item 2.3.4, €& um bom catalisador desta reagao.

Rao {75} conecluiu que, em suas experieéncias de reducao de hema-

tita por carbono amorfo, houve catalise da reacao pelo ferro forma

do, com base no valor de energia de ativagéo aparente obti
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da de 301kJ/mol inferior a da reacao de Boudouard (360 kJ/mol).
Fruehan{76 } nac observou o fendémeno na redugao de Fe203 e"FeO" por
carvao de caco, coque e carvao fossil desvolatilizado. Entretanto,
para verificar a possibilidade de haver catalise pelo produto em
sistema 6xido-carbono, efetuou reducao de NiO por carvao de coco e
por grafite; observou um grande aumento de velocidade na reagao e-
fetuada com grafite, a partir do instante da formagao de Ni metéli
co, demonstrando a possibilidade do produto catalisar reagdes des-
te tipo. O efeito sobre a reagao com carvao de coco foi muito pe-
queno, o que confirma que carvoes menos reativos sao mais sujeitos
a catalise, como mostrado por Turkdogan et al {66} ; estes autores
mostraram ainda que o aumento da pressao parcial de C02, mantendo

constante a relacgao PCOZ/PCO, aumenta o efeito catalisador do fer

ro sobre coque.

Deste modo, o aumento de velocidade de reagao, a partir de cer-
to estégio, observado neste trabalho para pelotas contendo coque, e
devido a catadlise da reacao de Boudouard pelo ferro formado, e o
fenomeno é mais pronunciado em experieéncias sem fluxo de gas iner-
te, nas quais a pressao parcial de CO2 € maior que quando ha este

fluxo.

4.1.12 Analise guantitativa dos resultados

Diversas equagoes tem sido usadas na tentativa de linearizar os
resultados obtidos em experiéncias cinéticas com reacdes s6lido-so

lido ou gas-s6lido. Essas equagces tem a forma geral:

G (F) =K ¢t (46)

onde F é a conversao do solido, ou fracao reagida, G € uma funcio,
K e uma constante aparente de velocidade e t e o tempo necessario
para gque a reagao atinja a conversdo F. A4 unidade da constante de

velocidade e o inverso da unidade do tempo.

As fungoes mais comuns sao:
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1= (1sm)V3 K-t (47)
(1 - (1-r5)"3) 2 K.t (48)
1 - (1-p1)2/3 . Ky t (49)

1_3(1_F)2/3+2(1—F)=K4t (50)

1n (1 - F) = Kg t (51)

As equagoes dos tipos (U48) e (50) foram empregadas por Jander e
Ginstling, respectivamente, para repr=sentar reagnes controladas.
por difusao, como relatado por Rao {75}. Wen {100} mostrou que
equagoes deste tipo representam reagoes controladas por difusio da
fase gasosa através da camada porosa de produtos solidos da reacio,
a0 passo que equagoes do tipo (47) representam reagoes controladas
por reacgoes quimicas,e equagoes do tipo (49) representam reacgoes
controladas por difusao do gas através do filme gasoso que envolve
as particulas sdlidas.

As equacoes do tipo (51), que sio deduzidas a partir de hipdte-
seés de controle por reacic quimica em reagoes de 12 ordem, foram
empregadas por Rao { 75} e Fruehan { 76} para representar seus resul

tados.

Pode-se testar se os dados experimentais obtidos Seguem uma de
terminada equagao por método direto, representando os resultados a
través da equagdo que se quer testar e verificando a linearizacgio
dos resultados em funcao do tempo, ou atraves do método do tempo
reduzido,descrito por Mookherjee et al { 101}, que sera empregado

neste trabalho e e descrito a seguir.

Seja G (F) = Kt, a equagao que se quer testar; se a expressao
for valida para qualquer t, sera valida para um t especifico, pré-

determinado, Pode~se, por exemplo, fixar o tempo necessario para



0,5’ onde tO,S e o tempo

necessario para que F = 0,5 seja verdadeira.

que F = 0,5; deste modo, G(F = 0,5) = K.t

Dividindo-se a expressao geral pela expressdo para o tempo pre-

fixado, tem-se

G(F) = t (52)

G(0,5) t0,5

Deste modo, para uma fungao G especifica, pode-se calcular G pa

ra cada F (F entre 0 e 1), e dividir pelo valor G obtendo-se

0,5’
assim t para cada F. Com isso podem-se construir curvas de F

0,5
em funcgao de t/to 5 para cada funcgao G que se queira testar. 0 pa-
?

rametro 1:,/1:0’5 e chamado de tempo reduzido.

A seguir, com os dados experimentais, pode-se obter tambeém o)
tempo reduzido a partir dos tempos medidos para a conversao atingir
o valor pré-fixado (504 no caso) e o tempo para atingir uma conver
sao F qualquer, obtendo-se pares F - t/tO,S' Estes valores sao co-
locados em grafico de F x t/tO,S para cada fungao G, obtidos da ma
neira descrita anteriormente; os pontos obtidos a partir dos dados
experimentais coincidirao com a curva da funcao que representa a

cinética global do processo.

Note-se que as constantes de velocidade foram eliminadas quando
da definigao do tempo reduzido, o que implica que, mesmo a diferen
tes temperaturas, reagoes que tem o mesmo mecanismo fornecerao cur
vas de F x t/t coincidentes.

0,5

Para que seja possivel aplicar-se o método do tempo reduzido, &
necessario empregar-se, como medida de desenvolvimento da reacao,
a conversao (ou fragao reagida) de um dos sélidos. Rao 175} e
Fruehan {76} usaram o parametro "fragao reagida de carbono", calcu

lado a partir da perda de peso e das relagdes PCO_/PCO de equili-

2
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brio para as reagGes de redugdo dos 6xidos. Neste trabalho sers em
pregado o parametro "fragao reagida de oxigénio", Fg» calculado

conforme descrito no Apéndice 5.

Para este célculo, dividiu-se a reacao em duas etapas: uma do
inicio até a completa transformagao do Fe203 e Fe304 em"FeOY,para
a qual calculou-se FOI’ € a outra correspondendo & transformacgio

do "FeO"em Fe metalico, para a qual calculou-se F As curvas de

FOI e FOII’ em fungao do tempo de reagdo em cadaoiiapa, sao dadas
nas Figs. 39 e 40 para pelotas contendo carvao vegetal, nas Figs.
41 e 42 para pelotas contendo coque como redutor, nas Figs. 43 e
LY para pelotas com NaZCO3 € nas Figs.U5 e 46, 47 e 48 para pelo-~
tas tipo DV2 e CcoQz, respectivamente, sem fluxo de gas inerte.

De posse destas curvas, pode-se calcular o tempo reduzido para
cada fracao reagida de oxigénio, dividindo-se o tempo para atingir
determinada conversdo pelo tempo necessario para que a fracao rea-
gida seja 0,5; pode-se entao obter pontos F x 1:,/t0,5 para cada ex-
periéncia, € comparar os resultados com as curvas anélogas para as

equacgoes que se quer testar.

A Fig.49 apresenta curvas de conversio (F) em funcgao do tempo
reduzido, obtidas para as equagdes (47) a (51), como descrito ante
riormente. Observa-se a proximidade das curvas para as equagoes (47)
e (51)e para as equacoes (48) e (50); isto porque representam o mesmo
fenomeno: a (47) e (51) representam reagoes controladas por cinéti
ca quimica, e a (48) e a (50), reagoes controladas per difusao atra
vés de poros.

As Figs. 50,51,52,53 e 54 apresentam os resultados experimentais

obtidos.

Observa-se que, na primeira etapa da reacao (Fig.50 e 52) ha
grande dispersao dos resultados experimentais, tanto para pelotas

contendo carvao vegetal e principalmente para agueles contendo coque.
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Fig.39 - Fragao de oxigénio reagido na etapa Fe 0_-"FeO" (FOI)
em fungao do tempo, para pelotas tipo DHV3: 1 - 1173K;
2 - 1273K; 3 - 1373K.
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Fig.40 - Fragao de oxigénio reagido na etapa "Fe-0"-Fe (FOII) em
fungao do tempo para pelotas tipo DV2 a) 1 - 11733
2 - 1273K; b) 1 = 1323K; 2 - 1373K; 3 - 1423K.
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Fig.43 - Fragcdo de oxigénio reduzido na etapa Fe O_-"FeO" (FOI)
em fungao do tempo para pelotas tipo DVEB%: 1 - 1173K;
2 - 1223K; 3 - 1273K; 4 - 1323K.
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Fig.U4l4 - Fragao de oxigénio reagido na etapa "FeO"-Fe (FOII) em
fungao do tempo para pelotas tipo DV2B5. a) 1 - 1173K;
2 - 1223K; b) 1 - 1273K; 2 - 1323K; 3 - 1373K.
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Fig.l45 - Fragao de oxigeénio reagido na etapa Fe_-"Feo"(FOI) em
: funcao do tempo, para pelotas tipo DV2, sem fluxo de
gas inerte, a: 1 - 1223K; 2 - 1273K; 3 - 1373K.
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Fig.46 - Fragao de oxigenio reagido ba etapa "Feo"Fe (FOII) em
fungao do tempo, para pelotas tipo DV2, sem fluxo de
gas inerte, a: 1 - 1223K; 2 - 1273K; 3 - 1373K.
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Fig.47 - Fragao de oxigenio reagido na etapa Fe O -"FeQ" (FOQOI)
em fungao do tempo, para pelotas tipo 082 sem fluxo
de gas inerte, a: 1 - 1223K; 2 - 1273K; 3 - 1373K.
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Fig.48 - Fragao de oxigeénio reagido na etapa "FeO-Fe (FOII) em
fungao do tempo, para pelotas tipo CO0Q2, sem fluxo de
gas inerte, a:1 - 1223K; 2 - 1273K; 3 - 1373K.
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Fig.50 - Fragao de oxigenio reagido na etapa Fe_0_-"Fe0Q"(FOI)
em fungao do tempo reduzido(t/t0,5): curvas 1 e 2 re

presentam, respectivamente, as expressdes (48) e (47);
pontos experimentais para pelotas tipo DV2.
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Fragao de oxigénio reagido na etapa "FeO"-Fe (FOII)em
fungao do tempo reduzido (t/t0,5): curvas 1] e 2 repre
sentam,respectivamente, as expressdes (48) e (47);pon
tos experimentais para pelotas tipo DV2.
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Fracao ge oxigenio reagido na etapa Fe203-"FeO"(FOI),
em fungao do tempo reduzido (t/t0,5): cufvas 1 e 2 re
bresentam respectivamente as expressoes (U8) e (M?),—
pontos experimentais bpara pelotas tipo C0Q2.
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Fig.53 - Fragao de oxigénio reagido na etapa "FeO"-Fe (FOII),em
fungao do tempo reduzido (t/t0,5): curvas 1 e 2 repre-
sentam respectivamente as expressdes (48) e (u7);

pon-
tos experimentais para pelotas tipo C0Q2.

[y

4 0V2 - sem fluxo 1000 *
F + + DVZ - sem fluxo 950

B DV2B5 - 1050
4= = DV2B5 - 950

=+ pv2pq - 1050
T * bv2pg- 950

.6t +

RV)
i
L]

15
Y]
4

1

¥
i -
[ -t

TEMPO REDUZIDO (T/Tp 5)
Fig.54 - Fracao de oxigenio reagido na etapa "FeO"-Fe (FOII),

em fungao do tempo reduzido (t/t0,5):curvas 1 e 2 re
presentam respectivamente as expressoes (48) e (47).
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Deste modo, nao existe uma equagdo unica que represente a reacgao
nesta etapa, o que pode indicar mudangas de mecanismo com a tempe-~

ratura e com o desenvolvimento de reagao, ou que as reagoes nao fo
ram efetuadas isotérmicamente, havendo portanto variagao da cons-

tante de velocidade com a conversdo. Assim, nio & possivel para es
ta primeira etapa calcular-se uma energia de ativacao aparente pa-

ra a reagao.

Ja na segunda etapa da reagao (Figs. 51, 53, e 54) ha tendéncia
dos resultados experimentais de se ajustarem as curvas da funcgao
f -
(43), 1 = (1 - F) '3, queé representa reagoes controladas pela eta-

pa quimica, pPrincipalmente na primeira metade da reacio.

Com base misto, foram feitas curvas de (1 -~ (1-F)1/3)em fungao
do tempo, (Figs.55-60) e calculadas as constantes aparentes de ve-
locidade para experiéncias com pelotas contendo carvio vegetal e
coque, com e sem fluxo de arganio, e ainda para pelotas com adicao

de Na2C63. A Tabela 16 fornece as constantes de velocidade obtidas.

Com esses valores, pode-se construir curvas de Arrenhius para os
tipos de pelotas estudados, e calcular energias de ativacgao aparen

tes para o processo, através da expressao:

K = Ae RT (53),

onde K é a constante aparente de velocidade, 4 & uma constante, R
€ a constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta em
que fol realizada a experiencia e E a energia de ativacao aparente

do processo.

A Tabela 17 fornece os resultados obtidos em cada caso, e as

Figs. 61-63 fornecem as curvas de 1nK x T/T.
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Fig.56 - Fungao 1 - (1 = F) em fungao do tempo em minutos,

para etapa "FeO"-Fe, pelotas COQ2, a: A: 1 - 1223K;
2 - 1273K; B: 1 - 1323K; 2 - 1373K; 3 - 1423K.
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Fig.57 = Fungao 1 - (1 - F) ) em fungao do tempo em minutos,
para a etapa "FeO"~Fe, pelotas DV2, com fluxo de ar-
gonio, a: 1 - 1223K; 2 - 1273K; 3 - 1373K.
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Fig. 58 - Fungdo 1 - (1 - F) /3 em fungao do tempo em minutos,

para a etapa "FeO"-Fe, pelotas COQ2, sem fluxo de ar
gonio, a: 1 - 1223K; 2 - 1273K; 3 - 1373K.
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Fig.59 - Funcido 1 (1 - F) em fungao do tempo em minutos, pa-
ra a etapa "FeO"-Fe, pelotas DV2-B5, a: 4. 1 - 11727,
2 = 1223K; B: 1 - 1273K; 3 - 1373K.
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DV-2 €0Q-2 DV -2 e COQ-2sef DV-2pac | DV-2-85

Temp K R K R K R K R K R K R
. . -4 -3
1173]5,35x10 | 0,99 7,63x10 0,99

3 -4 -3 -3 : '
1223 |1,58x10" |0,98 [2,87x13"|0,98(6,39x107"|0,99[2,11x10™°|0, 99| 3,68x10"| 0, 99 0,028 (0,99

-3 =3 -2 - 2
1273(8,70x10 0,99 [4,36x107|0,99/1,64x10 0,99[1,54x10 3 0,99 1,48x10 9 0,99 0,041 |0,99

-2 =2 N
1323]2,50x10 "| 0,99 |2,10x10 0,99 3,34x10 0,99 0,086 |0.99

-2 -2 -2 - N
1373]7,22x10 |0,99 (4,37x10 |0,99(7,22x10" | 0,99 4,88x10 ‘ 0,99 7,95x10 5 0,99 0,130 | 0,99

-1 =
1423[1,16x10 0,98 6,9‘lx‘|02 0,99

Tabela 16 - Constantes de velocidade

Tipo de Energia de Ativagao Aparente Coeficiente de
Pelota (kJ/mol) Correlagac (R)
DvV2 304,426 0,99

coQ2 398,582 0,95
DV2-SEM 225,325 0,99
C0Q2-SEM 223,745 0,98
DV2-Peq 281,553 0,99
DV2-B5 183,571 0,98

Tabela 17 - Energias de ativacao aparentes para a etapa FeO-Fe,

para varios tipos de pelotas ensaiadas.
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A observacgao das Figs. 61 e 62, dos valores das energias de ati
vagao e dos coeficientes de correlagao das curvas 1nK x 1/T indica
que experiéncias sem fluxo de gas inepte, Principalmente para pelo
tas contendo ¢coque, apresentam melhor ajuste as curvas e valores
de energia de ativagao menores que para experiencias sob fluxo de

argonio.

Alem disso, as experiéncias sem fluxo de gas inerte apresenta-
ram energias de ativacgdo praticamente iguais para os dois tipos de
redutores empregados, ao passo que com fluxo de gas inerte as expe
riéncias com Coque apresentaram valores mais altos de energia de
ativacgao aparente que as realizadas com carvao vegetal.0 baixo coe
ficiente de correlacao de reta obtida no grafico de 1nK x 1/T para
experiencias com coque indica ainda que houve alteragao nas condi-
¢oes de reagiao com a temperatura. Isto é devido 3 penetragaoc do gas
inerte no interior da pelota, reduzindo as pressoes parciais de CO e C02-
Como a reacao com coque € mais lenta que com carvao vegetal, a di-
luicao da atmosfera de CO e 002 € maior neste caso, Principalmente
a baixas temperaturas. Pode-se observar nas curvas de 1nK x 1/T das
Figs. 61 e 62, para carvao vegetal e coque como redutores, respecti
vamente, que a diferenca entre as constantes de velocidade para ex-
periéncias com e sem fluxo de gas inerte diminui cpnforme a tempera
tura aumenta, evidenciando a influéncia do gis inerte na diminuicgio
da velocidade global, principalmente a baixas temperaturas. Isto ex
Plica em parte a grande dispersao dos resultados obtidos por diver-
Sos autores, como mostra a Tabela 1. Outro fator que leva a impre-
cisces er determinagdes deste tipo esta relacionado com as diferen-
¢as da temperatura na diregcao radial das pelotas. Como visto no
item 5.1.1.4, esta variagao € mais importante para experiencias rea
lizadas a temperaturas maiores, de modo que ha um deslocamento dos
pontds a altas temperaturas, isto é, a8 constante de velocidade obti

da na verdade corresponde a uma temperatura menor que a nominal.

Lembrando que, como visto nos itens 2.2.1 e 2.3.3, respectivamen
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te, a energia de ativagao para redugdao do "FeO" por CO é de 116 KJ/
mol, e para a gaseificagaoc do carbono por CO2 é de 359,5KJ/mol os
resultados obtidos indicam que: 1) a redugao do "FeO" por CO nio &
a etapa controladora; 2) a reagao global tem energia de ativacao me
nor que a reacgao de Boudouard, o que pode indicar que no processo
global a reagao de Boudouard é catalisada pelo ferro metalico forma
do; 3) experiencias efetuadas sob fluxo de gas inerte apresentam
energia de ativagdo maior que aquelas efetuadas sem este fluxo; 4)
a adigao de carbonato de sddio catalisa a reagao, reduzindo a ener-

gia de ativacgao aparente.

4.1.13 Cinefica e Mecanismo: resumo

Do exposto nos itens anteriores, pode-se resumir as principais
caracteristicas cinéticas do processo de redugao de 6xidos de fer-
ro contidos na hematita pelo carbono contido em redutores solidos,
quandec aglomerados na forma de pelotas auto-redutoras. 4 reacao o-
corre atarvés dos intermediarios gasosos CO e C02, e nao tem este-
quiometria definida, isto €, o consumo de carbono depende das velo
cidades relativas das duas reagdes gas-sdlido parciais (reducgao
dos oxidos pelo CO e gaseificagao do carbono pelo C02). A reagao o
corre em etapas, correspondentes a redugao do Fe203 ao "FeO", com
Fe30)4 como intermediario, podendo haver coexisténcia destes tros <
Xidos, e de "FeO" a Fe metélico, sendo que nesta etapa estas sao
as duas unicas fases presentes. Na primeira etapa, a relacgao PCOZ/
PCO da mistura gasosa reinante no interior da pelota varia com o]

progresso da reagao, entre os valores de equilibrio com o Fe_0 e

374
o "Fe0". Na segunda etapa, esta relagio fica muito proxima a rela-

¢ao de equilibrio para a reagao "FeO" + CO = Fe + COZ' Isto mostra

que a mais lenta das reacgoes parciais é a segunda (gaseificagao do

carbono pelo COZ)'
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0 gas ambiente, externo a pelota, tem condigcoes de penetrar pe-
los poros e diluir o gas gerado pelas reacgoes. A intensidade desta
penetracgao depende da velocidade de geragao de gases pela reagao:
quanto mais gas e produzido, maior a velocidade de safda de gases
pelos poros, e menor a penetragao do gas ambiente. Assim, a pene-
tragao do gas ambiente & favorecida por baixas temperaturas de rea
¢ao, pelo uso de redutor menos reativo, para pelotas de menor dia-
metro e em estagios mais avangados de reacgao, quando a velocidade
de geracao de gases e menor. Se o ambiente gasoso for inerte, a pe
netragao no interior da pelota diminui as pressdes parciais de CO
e C02, diminuindo ainda mais a velocidade da reag¢do. Este fendmeno
ocorre com maior intensidade nas camadas externas da pelota, de mo
do que pode haver diferengas entre as pressoes de CO e CO2 na dire
cao radial, podendo portanto acontecer de a velocidade de reacgao
Ser maior no centro que na periferia da pelota. Se o ambiente gaso
SO0 externo tiver a mesma composigao do ambiente interno, nao afeta

ra a velocidade de reagao.

A reagao é fortemente endotérmica, e a velocidade de absorcao
de calor pela reagdo é a propria velocidade de reagao. Quando a rea
¢ao quimica é muito rapida, pode ocorrer que o sistema nao seja ca
paz de fornecer o calor necessario para manter a velocidade da rea
cao qu1mlca, que ira ocorrer entiao a veloci dade de absorgao de ca-
lor. Além disso, a baixa condutividade térmica das pelotas favore-
Cé o aparecimento de diferengas de temperatura entre a superficie
€ o centro das pelotas. Este fenomeno é favorecido por altas tempe
raturas, pelo uso de redutor mais reativo, nos estagios iniciais
de reacgao e para pelotas de maior diametro. Nestas condigGes, poue

ocorrer de a reagéo ser mais répida na periferia que no centro.

Em vista do exposto, pode-se afirmar que a etapa quimica da rea

¢cao global € controlada pela cinética de gaseificagao do carbono
pelo COp; esta, por sua vez, depende da temperatura de reacao e

das pressoes parciais de CO e CO2 reinantes localmente; estes paré
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metros variam com a posigao radial, estégio da reacao, temperatura
nominal do processo, dimensdes da pelota, tipo de redutor, composi
950 da atmosfera externa, uso de adigSes, ou seja, com parémetros

da carga e do processo.

Quando a reagao é efetuada sob gas inerte, ha tendéncias opos-
tas da reagao ser mais rapida no centro (menor diluigao do ambien-
te gasoso) ou na periferia (maior temperatura). Isto pode explicar
resultados discrepantes obtidos por outros autores, quanto as fa-
Ses presentes em aglomerados parcialmente reduzidos. Também as ener
gias de ativagao aparente obtidas em diversos trabalhos (ver Tabe-
la 1), cujos valores apresentam grande dispersao, tem seu valor
dependente do conjunto de parametros que determinam qual o papel
de transporte de calor e de composicgao gasosa no interior da pelo-
ta. Assim, o valor isolado da energia de ativagao aparente nao tem
significado se nao forem especificadas as condigoes em que o proces

so foi efetuado.
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4.2 Inchamento de Pelotas Auto-Redutoras Durante a Redugao

Foram feitos ensaios de inchamento de pelotas auto-redutoras,
conforme descrito no item 3.2.3, e os resultados obtidos siao mos-

trados nas Figs. 64 e 65 e nas Tabelas 18 e 19.

Estes resultados indicam que:

- pelotas com hematita e carvao vegetal tendem a inchar durante
a redugao; este inchamento tem inicio nos primeiros momentos da rea
¢ao, atinge um madximo em torno de 50% de reacao, e a seguir comega

a contragao da pelota;

- este inchamento varia com o tipo de adigao e com a temperatu-

ra; adigoes de cal, Na2C03 e cimento Portland, nesta ordem de in-
fluéncia, favorecem o inchamento; a adicao de bentonita diminui um
pouco o inchamento méximo; 0 aumento de temperatura de 950¢ecC a

10509C também diminui o inchamento.

- O 1nchamento volumétrico maximo varia de 20% até mais de 100%

em funcao das adigdes empregadas;

- pelotas com coque ou carvao mineral no lugar do carvao vege-
tal apresentam pequeno inchamento, e contragao final maior, que

aquelas com carvao vegetal;

- a adigao de cimento Portland, na proporgaoc de 10% da mistura
base, as pelotas com coque, promove o inchamento catastrofico des-
tas pelotas; a mesma adicao a pelotas com carvao mineral niao pro-
duz inchamento. a menos que este carvdo tenha sido previamente des
volatizado; neste Ultimo caso ocorre inchamento, menor porém que
em pelotas com coque. O mesmo fendOmeno ocorre com adigoes de 5% de
Na2C03 a estes tipos de pelotas.

A Fig.66 mostra a influéncia da adicao de NaZCO3 as pelotas

com coque. Na parte A, tem-se pelotas tipo C0Q2, sem adigao; da es
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Fig.64 - Inchamento volumetrlco em fungao da porcentagem de rea
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Fig.65 - Inchamento volumétrico em fungao da porcentagem de rea-
¢ao, para pelotas com carvao vegetal contendo adigoes.



Tipo de pelota

Inchamento volumétrico (%) a

50% de reacao

TV 45
DV2-B5 91
2V2-CIN 101
PV2-CAL 67
LV2-BEN 19
con2 -5
C0Qe-E5 71
COT2~-CIM 67
CLIIN !
CMIN-CIN -7
C..IN-D 0
CMIN-D-CIHM 23
chiv 3
CHV-CIH 102
Tabela - Inchamento volumétrico, a 50% de recucis
1223K, para varios tipos de pelotas.
Tipo de Inchamento volumétrico a 50% de
Pelota reacao

1223K 3z

rve 45 22

DU2-=5 g1 25

DV2-CIM 101 68

Tabela 19 - Inchamento volumetrico a 50% de redugao, em

funcao da temperatura e do tipo de pelota.

H
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querda para a direita, apresentam-se pelotas antes da redugao, com
LU4% de redugao e com 100% de redugiao, respectivamente. Nota-se a
contragao das pelotas durante o processo de redugao. Na parte B,

tem-se pelotas tipo COQ2B5, com 5% de Na2C03;
reita apresentam-se pelotas antes da redugao, com 30% de reducao e

da esqueda para a di

com 100% de redugao, respectivamente. Nota-se que a adigdo de
Na2003 as pelotas com coque promovem o inchamento durante a redu-
¢ao, e que este inchamento nao reverte até o fim do processo de re

dugao.

A Fig. 67 apresenta o efeito da adicdo de cimento Portland as
pelotas com coque e com carvao vegetal com redutor, sobre as dimen
soes finais da pelota. Ao centro tem-se pelota antes da redugao, a
esquerda pelota com coque e cimento e a direita pelota com carvao
vegetal e cimento, ambas ao final do processo de redugao. Nota-se
que pelotas contendo carvao vegetal como redutor sao mais afetadas

que agqueles com coque.

Foi visto que a reagao ocorre em duas etapas, a primeira compre
endendo a transformagao Fe203->"FeO", tendo FeBO)4 como intermedia
rio, e a segunda, com inicio aproximadamente a 30% da reagao, cor-
respondendo a transformagao "FeO"»Fe. A Fig. 64 mostra que pelotas
com carvao vegetal apresentam um inchamento maximo em torno de 50%
de reagao, ou seja, durante a transformagao "FeO"+Fe. Deste modo,
este pico de inchamento deve estar associado ao crescimento de fer
ro filametar ("whiskers") que ocorre durante a reducao da wustita
por atmosfera CO/COZ. As fotografias obtidas com microscopio ele-
tronico de varredura (Figs.68 a 72), de pelotas parcialmente redu-
zidas, e que apresentam este pico de inchamento, mostra a existen-

cia destes filamentos de ferro. Com o prosseguimento da reacgao, es

tes filamentos tendem a coalescer, e ocorre a contragao da pelota.

Observa-se que adigoes de compostos basicos, orincipalmente ci-

mento (Fig.71), aumentam a ocorreéencia de filamento ao passo que em
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pelotas com coque (Fig.72), que nao apresentaram inchamento catas-

trofico, forma-se um maior numero de nucleos de ferro, e que estes

nucleos nao crescem na forma de filamentos.

Tem-se ainda que as Figs.64 e 65 mostram que, antes de 30% de
redugao, também ocorre inchamento, isto &, o volume da pelota au-
menta desde o comego do processo, antes da formagao de ferro meté
lico. Nota-se ainda que pelotas com coque apresentam um pequeno in
chamento, que atinge um maximo em torno de 30% redugao, apds o que
a pelota contrai sensivelmente. Deste modo, outro mecanismo de in-
chamento atua nos instantes iniciais de reagao sem relagao com o
crescimento de ferro filamentar. Este inchamento provavelmente es-
ta associado as transformagdes Fe203-—b Fe304—+ FeO, que ocorrem
com variagoes no volume especifico destas fases, como mostra Bog-
dandy {19} . Isto € coerente com a curva de inchamento para peio-
tas com coque; esta curva atinge um pico de aproximadamente 5% de
inchamento, em torno de 30% de redugao, e a partir dai a pelota

contrai-se. .

Como visto na introducgao deste trabalho, em pelotas auto-reduto
ras existem warias das condigdes que favorecem o crescimento do
ferro na forma filamentar. Deste modo, o inchamento catastréfico e
antes regra do que excessao neste tipo de pelota. As diferengas de
inchamento observadas parecem estar relacionadas aos seguintes fa-

tores: basicidade da ganga, quantidade de SiO2 da ganga, quantida-

ue de ganga e presenga ou nao de materia volatil no redutor.

A Tabela 20 apresenta um balango de massa para diversos tipos de

pelotas ensaiadas, e a Tabela 21 fornece os valores da basicidade

bin’ ] . - . 3 3
aria (CaO.Slo2) e do teor inicial de SiO2 has pelotas.
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Tipo Minerio Redutor Adicgao Produto
Pelota Fe Ganga [CFix | CIN M.V Fe Ganga
54,8 4,0
DV2 54,8 | 2,6 (17,6 | 1,4| - = (93,10%) | (6,9%)
4
DV2CAL 54,8 2,6 |17,6 1,4 = 1,5 (591’"?%) (85’5(;)
] b4
DV2-CIM (54,8 [ 2,6 [17,6 | 1,4 - 10 f'l;g’%%) (122’1?%)
9 1
54,8 9,0
DV2-B 54,8 | 2,6 [17,6 | 1,4] - 5 (85,9%) | (14,1%)
54,8 5,0
DV2-BEN |54,8 | 2,6 [17,6 1,4 - 1,5 SRy ey
54,2 L,77
CoQ2 54,2 12,57 |17,5 | 2,2| - - (91,9%) | (8,1%)
54,2 14,77
COQ2-CIM | 54,2 | 2,57 17,5 | 2,2| - 10 [ (78,62) | (21,43
54,2 9,77
COQ-B  |54,2 [ 2,57 |17,5 | 2,2| - 5 (84,7%)| (15,3%)
Y
CHMIN 47,0 | 2,22 |15,1 5,54 9,67 - (8578%) (11’;:)
47 17,78
CMIN-CIM| 47,0( 2,22 [15,1]| 5,56] 9,67 10 (72,6%)| (27,4%)

Tabela 20 - Balanco de massa para diversos tipos de
pelotas ensaiadsas.




Segundo Kortmann e Burghardt {102} para pelotas de minerio de

ferro queimadas, o inchamento é fungao da basicidade e do teor de

silica da pelota.

Os resultados obtidos por estes pesquisadores indicam que o au-
mento da basicidade, a partir de condigao inicial puramente écida,
conduz a um aumento do inchamento até um valor méximo, a partir do
qual ha decréscimo do inchamento, sendo que para basicidade acima
de 0,7 - 0,8 o inchamento € inferior a 20%. Para uma mesma basici
dade, o aumento do teor de silica (e consequentemente o aumento da

quantidade de ganga), diminui o inchamento.

Os resultados obtidos no presente trabalho com pelotas auto-re-
dutoras nao mostraram esta tendéncia. A Tabela 18 mostra que exis-

te uma tendencia de pelotas de maior basicidade apresentarem maior

inchamento.

Elkasabgy e Lu{ 103} verificaram que nao € a quantidade total de
Ca0 que afeta a formagao de ferro filamentar, mas a porgao inclui-

da na forma de calcio-wustita.

Nicolle {59} mostrou que a adigao de Ca0 a pelotas de hematita,
causa inchamento de mais de 100%, durante a redugao, e este incha-
mento ocorre na etapa wustita-ferro. Segundo este autor, o Ca0 em
solugdo sélida na wustita aumenta a velocidade de difusao por lacu
nas no 6xido, 0 que favorece a acumulacao de ferro em Supersatura-
cao antes‘da nucleagao do ferro, e contribui ainda para criar 1lo-
cais favoraveis a nucleacio na superficie. Estes dois fatores favo

recem o crescimento do ferro na forma filamentar.
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Tipo B = sggg #5310, (inicial)
DV2 0,115 1,38
DV2-CIM 1,666 2,96
DV2-CAL 2,38 1,48
DV2-BEN 0,175 2,0
CMIN 0,027 3,84
CMIN-CIM 0,929 5,20
c0Q2 0,018 2,22
C0Q2-CIM 1,281 SHl

Tabela 21 - Basicidade binaria (Ca0:Si0_.) e teor

inicial de SiO2 nas pelotas ensaiadas.

A dificuldade de extrapolar estes resultados para o caso de pe-
lotas auto-redutoras decorre dos diferentes processos de fabrica-
cao de pelotas convencionais e pelotas auto-recutoras. No primeiro
caso, apos a pelotizacao, as pelotas sao queimadas, e nesta etapa
a dissolugao solida do CaO nos oxidos de ferro, bem como a intera-
gao com outros compostos (SiOZ’ por exemplo), sao favorecidas. Pelo
tas auto-redutoras nao sao queimadas, de modo que nao ha condigoes

de dissolugao do Ca0 antes da redugao.

Elkasabgy e Lu {103} fizeram experiéncias com misturas de wusti

tas e Ca0, em particulas finas, e verificaram que, quando o mate-
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rial nao era tratado térmicamente antes da redugao, durante a redu

¢ao a 750°C por misturas CO/CO2 nao havia diferengas significati-

vas de morfologia. A 900¢9C, a adigao de Ca0 promoveu o crescimento
de ferro filamentar. Quando o material era tratado termicamente an
tes da redugao, de modo a formar calcio-wustita, mesmo a 750°C ha-
via crescimento de ferro filamentar. Deste modo, fica claro que pa
ra reducao a temperaturas acima de 900eC, existem condicgoes para a
dissolugao do Ca0 na wustita, durante a redugao, favorecendo entao
O crescimento do ferro filamentar. Deste modo, adigoes de SiO2 tam
bem teriam condigoes de interagir preferencialmente com o Ca0O, di-
minuindo a quantidade de CaQ livre para dissolver na wustita, e
consequentemente diminuindo o crescimento de ferro filamentar e o

inchamento volumetrico da pelota.

2
sar de nao existirem referencias especificas sobre o comportamento

No caso da adigao de Na CO3, deve ocorrer processo anélogo, ape

de misturas Na2CO3-wustita.

Outro fator que poderia ser cogitado como influenciador do in-
chamento é a presenga de enxofre no gas redutor. Nicolle {95} mos-
trou que o enxofre presente no gas redutor favorece o crescimento
de ferro filamentar, devido a adsorcao do enxofre na wustita, o que
diminui a velocidade da reagao quimica, favorecendo a supersatura-

¢ao de ferro em todo o grao, e favorece a nucleagao em poucos locais.

Como mostra a Tabela 8, adigoes de cal, bentonita e principal-
mente de cimento Portland, adicionam enxofre a carga. Nota-se po-
rem que o cal contém menos enxofre que a bentonita, e pelotas com
cal incham mais que aquelas com bentonita. Experiencias prelimina-
res efetuadas com clinker de cimento Portland de baixo enxofre mos
tram que tambem neste caso ocorre o inchamento catastréfico, indi-
cando que a adigao de enxofre Juntamente com materiais basicos de-
ve evitar que este passe ao gas redutor, nio tendo influéncia deci

siva sobre o inchamento.
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Fig.66 - A - Pelotas tipo C0Q2, sem adigao; da esquerda para a
direita: antes da redugao, com 44% de reducio e com

100% de reducgao, respectivamente. B - Pelotas tipo
C0Q2B5, com 5% de Na2C0 ; da esquerda para a direita:
antes da reducgao, com 38% de redugao e com 100% de re-
dugao, respectivamente.

Fig.67 - No centro, pelota antes da reducdo; i esquerda,
tipo COQ2CIM, com coque e 10% de cimento, ao final da
reducao; a direita, pelota tipo DV2CIM, com carvio ve-
getal e 10% de cimento, ao final da reducgao.

pelota

grasepsenequnn i
. o J ; /i d, #
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Fig.68 - Microscopia eletrdnica de varredura de material origini
rio de pelota tipo DV2, reduzida a 1223K até U45% de re-
dugao. Recobrimento com ouro, aumento de 1230 vezes.
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{1 } I > -
5\ 1 4z

..'\‘ A7 ’ r ;
w - it

25KY . 10HM C!J.Ehfl

Fig.69 - Microscopia eletrdnica de varredura de materia] origina
rio de pelota tipo DV2CAL, reduzida a 1223K até 459 de
reducao. Recobrimento com ouro, 1230 aumentos,
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10FM  00.043

Fig.70 - Microscopia eletronica de varredura de material origi-

nario de pelota tipo DV2B5, reduzida a 1223K até 58%
de redugao. Recobrimento com ouro, 1230 aumentos.

Fig.71 - Mlcroscopla eletronica de varredura de material origi-
nario de pelota tipo DV2CIM, reduzida a 1223K até 50%
de redugao. Recobrimento com ouro, 290 aumentos.
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Fig.72 - Microscopia eletronica de varredura de material ori-

ginario de pelota tipo C0Q2, reduzida a 1223K até 4ug
de redugao. Recobrimento com ouro. 4 - 3400 -
B - 7200X
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Fig.73 - M%croscopia eletranica de varredura de material origi-
naric de pelota tipo DV2B5, reduzida a 1223K até 58%
de redugao. Recobrimento.com ouro. A - 7500 aumentos;
B - 10.000 aumentos.




L4,

5. CONCLUSOQES

A partir da revisao teorica e do trabalho experimental realiza-

dos, féz-se uma analise do processo de redugao de minério de ferro
hematitico por redutor carbonoso sdlido, aglomerados na forma de

pelotas auto-redutoras.

Quanto ao mecanismo e cinética da reagao, concluiu-se que:

1. A reagao entre os 6xidos de ferro contidos no minério e o carbo-
no contido no redutor ocorre através dos intermediarios gasosos
CO e C02, sendo as reacgoes de gaseificacgao do carbono e da redu

-~ . R . ~
gao dos oxidos, simultaneas e acopladas.

2. A reagao global ocorre em duas etapas: a primeira corresponde a
redugao do Fe203 a "FeO" e a segunda a redugao do "FeO" a ferro
metalico.

3. Na primeira etapa da reagao, a relagao Pco./Pco da atmosfera REeg

2
nante no interior dos poros da pelotas diminui com O progresso da
reagaoc, até atingir o valor de equilibrio para a redugao do "FeO"
a Fe metalico. Nesta etapa, podem coexistir na pelota Fe2 37

Fer e "FeOn,

y°

4. Na segunda etapa da reacao, a relagao Pcoz/Pco da atmosfera rei-
nante no interior dos poros da pelotas permanence aproximadamen-
te constante e igual a relacao de equilibrio para a reducgao do
"FeO" a Fe metalico. Nesta etapa, as Unicas fases ferrosas pre-

sentes sao "Fe0" e Fe metalico.

5. A reacao global é bastante endotérmica e a condutividade térmica
de aglomerados porosos é baixa. Estes dois fatores fazem com que
aparega um gradiente de temperatura na diregao radial da pelota,

com temperaturas maiores na superficie e menores no centro das -+
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pelotas.

6.

O gradiente de temperatura entre superficie e centro das pelo-
tas se acentua com o aumento do didmetro da pelota e quando a
reagao tem maior velocidade (inicio da reagao, aumento de tempe
ratura, aumento da reatividade do redutor, emprego de catalisa-

dor).

Quando a atmosfera externa a pelota tem composigao diferente da
gerada internamente, existe um gradiente de concentracgao que per
mite a penetragao destes gases pelos poros da pelota, em contra-

fluxo aos gases gerados pela reagao e que fluem para fora.

A intensidade desta penetragao e maior quanto menor for a veloci
dade de geragao de gases pela reacio, e quanto menor a distancia
de difusao.

Assim, esta penetragao é favorecida pela diminuigao da tempera-
tura, pelo uso de redutor de baixa reatividade, para estégios a-
vangcados de reacao e quando diminui a diametro inicial das pelo-
tas.

Se o fluxo gasoso tiver potencial oxidante, ao final do processo
obter-se-a doxido de ferro. Se o fluxo gasoso for inerte, a pene
tragcao gasosa, por efeito de diluig¢ao, diminui as pressoes

parciais de CQ e CO2 reduzindo a velocidade de reagao.

A etapa quimica da reagao € controlada pela cinetica da reacgao
de Boudouard; transporte de calor e escoamento gasoso determinam
a temperatura real de reagao e as pressoes parciais dos reagen-

tes gasosos.

0 aumento da temperatura do processo aumenta a velocidade de rea
¢cao; a relacao entre as velocidades a temperaturas diferentes de
pende do tipo de redutor, do estagio da reagaoc, do diimetro da

pelota e do fluxo e composicgao dos gases que fluem no tubo de

reacgao.
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0 uso de carvao vegetal como redutor faz com que a velocidade
de reagao seja maior que quando o redutor € coque; O uso de
Na CO3 nas proporgoes de 1% e 5% em peso aumenta a velocidade

2
de reacao, qualquer que seja o redutor.

A diminuigao de relacao Fe20 : C aumenta a velocidade de reacao,

3

principalmente nos estégios mais avangados de reacgao.

A diminuigao do diametro da pelota tende a aumentar a velocici
dade inicial de reagao; quando a reagao é efetuada sob gas iner
te, a diminuigao do diametro tende a diminuir a velocidade nos

estagios avangados da reacao.

A reagdo € mais rapida quando efetuada sem fluxo de gas iner-

te em comparagao com reagdo sob fluxo de O,O6Nm3 de argonio, principal

mente a baixas temperaturas e em estagios mais avancados de reagao.

As adigoes de cal (1,5% em peso), bentonita (1,5%) e cimento
Portland (10%) aumentam a velocidade de reagao.

O aumento de velocidade devido a adicdo de Na_CO. é causado pe

2773
la catalise da reagao de Boudouard.

O aumento de velocidade devido as adigoes de cal, bentonita e
cimento Portland é devido & liberacdo de agua de cristalizacao

durante a reducao.

Quando o redutor c.ntém matéria volatil, a reacao é mais rapi-
da devido a liberacao de gases redutores (principalmente CO e

H2) as temperaturas de redugao.

O ferro formado durante a reagcao pode catalisar a reacao de Bou

douard, principalmente guando toque € usado como redutor.
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19. Durante a primeira etapa de reacao, correspondente a transfor-
magao Fe203 "FeO", ocorrem variagoes importantes de temperatu
ra e de relacgao C02/CO da fase gasosa, de forma que para esta
etapa nao é possivel determinar-se uma energia de ativagdo apa

rente, pois e impossivel calcular-se constantes de velocidade.

20. Durante a segunda etapa de reacgao, correspondente a transforma
gao "FeO"-Fe, a relacao C02/CO é priaticamente constante, e a
temperatura tende também a um valor constante. Nesta etapa, os
dados experimentais se ajustam melhor a expressao cinética
G(F) = 1-(1-F) 1/3, que representa reacoes controladas por ci-

nética quimica.

21. A energia de ativagao aparente do processo durante a segunda e
tapa da reagao depende da composigdo da pelota e das condigoes
do ensaio, variando desde 183,5 kJ/mol para pelotas com carvao
vegetal e 5% de Na2CO3 ate 398,5 kJ/mol para pelotas com coque
sob gas inerte. Quando ndoc ha fluxo de gas inerte, as energias
de ativagao aparente para reagoes com carvao vegetal e com co-
que sao bastante proximas (225,3 e 223,7 kdJ/mol, respectivamen
te). Estes valores sao superiores as energias de ativacgao para
redugao do "FeO" por CO (116kJ/mol) e inferiores A energia de

ativagao para gaseificagdo do carbono por CO, (359,5 kJ/mol) e

2
por misturas CO/CO2 com mais de 10% de CO (251 kJ/mol). Isto
indica que nesta etapa a reag¢ao de Boudouard é catalisada pelo

ferro formado durante a reducgao.

0 estudo realizado permitiu tambem que as seguintes conclusdes
fossem tiradas acerca do comportamento dimensional das pelotas duran

te a reducgao:

22. Pelotas auto-redutoras de hematita contendo carvao vegetal como

redutor, tendem a inchar catastroficamente; este inchamento é
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maximo a 50% de reagao e e favorecido por adigodes de Na2co ,cal

3
e cimento Portlahd, e & desfavorecido quando o carvao vegetal con-
tem materia volatil, com o aumento de temperatura de 9509C para

10502C e quando bentonita é usada como adigao.

Pelotas auto-redutores contendo coque como redutor e sem adi-
¢oes ndo apresentam inchamento catastrofico; quando contém 10% de ci
mento Portland ou 5% de Na2C03 ap}esentam este tipo de inchamento.
Quando  carvao mineral contendo volateis é usado como redutor
as pelotas nao apresentam inchamento catastréfico, mesmo que
contenham 10% de cimento Portland; quando o carvao é desvolati
zado, as pelotas sem adigao nao incham, mas aquelas contendo

10% de cimento apresentam inchamento catastréficon.

Inchamento catastroéfico é caudado pela formagio de ferro fila-
mentar durante a redugao da wustita a ferro metdlico; o aumen-
to da basicidade das pelotas favorece este tipo de formacgao; a
redugao dos oxidos por gases de maior potencial redutor que o
fornecido pela reagao de Boudouar (o que ocorre quando o redu-

tor contém matéria volatil), desfavorece este tipo de formacao.

Este conjunto de conclusdes fundamentais sobre o processo de re-
ducao de minério de ferro por carbono na forma de pelotas auto-re-

dutoras permite que se faca algumas previsoes de carater tecnolégi

g0 sobre o emprego deste tipo de aglomerados para obtencao de ferro e ago.

26.

O processo de reducao é& fortemente dependente de disponibilida-
de térmica. Assim, na redugao de pelotas contidas em reator a-
quecido externamente (cadinho, retorta), o processo certamente
sera controlado por transporte de calor, e perde-se as vanta-

gens cinéticas oferecidas por este tipo de pelota.
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A redugao em leito fluidizado permitiria um eficiente transpor
te de calor para a reagéo, desde que operasse a temperaturas
acima de 9002C. Ocorre que se o fluido utilizado for um gas
inerte ou oxidante, a reagao nao se completara, ainda mais lem
brando que a fluidizagao e facilitada com o emprego de pelotas

de pequeno diémetro, mais sujeitas a penetracao gaossa.

Deste modo, um leito fluidizado eficiente para o processo deveria

operar com gés redutor, e a necessidade de geracgdo deste gas elimi-

na a necessidade da pelota ser auto-redutora.

28.

29.

O emprego de pelotas auto-redutoras como parte da carga em for-
nos de cuba com ventaneiras (altos-fornos, cubilds) apresenta
vantagens em termos de redugao, pois a atmosfera & redutora e o
transporte de calor e favorecido pelo grande fluxo de gases.En
tretanto, podem ocorrer problemas devido a modificag¢ao do per-
fil termico do forno, devido a degradacgao das pelotas sob car-
ga e na etapa de fusao do produto, que precisa ser carburado
para facilitar a fuséo, obtendo-se assim necessariamente fer-
ro saturado em carbono.

O emprego de pelotas auto-redutoras em fornos eleétricos conten
do banho de ago sob escoria, proposto por alguns autores, tem
como caracteristica a alta temperatura a que € submetida a pe-
lota. Isto tem vantagens em termos cinéticos, porém a rapida e
volugao gascsa pode levar a pelota a partir-se antes de comple
tada a redugao, com a consequente dissolugao dos 6xidos de fer
ro na escoria, o que dificulta a sua posterior reducao, dimi-
nuindo o rendimento metdlico. Além disso, como a reacdo & mui-
to endotérmica, a velocidade de alimentacao das pelotas sobre
o banho nao pode ser alta, sob pena de resfriar em demasia a es

coria, tornando-a viscosa e mesmo sélida em alguns locais.
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30. & pré-requisito fundamental para o emprego de pelotas auto-re-

dutoras que estas tenham resistencia mecanica que permita o}
seu manuseio e armazenagem, e que resistam ao processo de redu
¢ao sem apresentar inchamento catastrofico. Devem portanto so-
frer um processo de aglomeracgao a frio que atende a estes requisi-
tos. Os processos convenciomnais de aglomeragao a frio empregam
materiais contendo 6xidos basicos (cal, cimento Portland), que
favorecem o inchamento. Nestes casos, € interessante que 0O re-
dutor contenha cinza acida e matéria volatil (carvio mineral);
tambem pode-se pensar em empregar como fonte de ferro materiais
menos sujeitos ao inchamento, como residuos de aciaria, magne-
titas, etec. O desenvolvimento de métodos alternativos de aglo-

meragao a frio para este tipo de pelota seria de grande valia.
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6. APENDICES

6.1 Apendice 1 - Dados Termodinamicos e Estequiometria da Reacao

A.1.1 - Dados Termodinamicos

- {1041}
A Fig. A - 1 apresenta as relagoes do sistema Fe-C-0 . )
Tabela A - 1 fornece as energias livres padrao de reagao para as

reagoes de interesse neste trabalho.

As Tabelas A - 2, A - 3 e A - U fornecem respectivamente os calo
res de formagao, as capacidades térmicas e as entalpias de trans-

formagao das substancias envolvidas no processo.
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Fig. A - 1 - Sistema Fe-C-0 { 104 }
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Reagao Ge (cal) Faixa de validade (K)
CO2 + C = 2CO0 40800 - 41,7 T 298 - 2000
FeO + CO = Fe + CO, -5450 + 5,8 T 298 - 1642
Fe30u + CO = 3FeO+ C02 7120 - 9,15 T 298 - 1642
3@5%-+G):2&%q‘+ CO3 -7880 - 12,87 T 298 - 1460
Tabela A - 1 - Energias livres padrao de reagido { 105 }
Subst -AH9298(kca1/mol) Pto Fusdo (2oC)

"0, 95° 63,2 1378
Fe304 266,9 1594
Fe203 196,3 1457

co 26,4
o, 94,05

Tabela A - 2 - Calores de formacgdo {105 }
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Subst. Capacidade Termica (cal/mol/grau) Validade(K)
co Cp = 6,79 + 0,98 x 10757 - 0,11 x 10° T2 | 298 - 2500
co, Cp = 10,55 + 2,16 x 10°°T - 2,04 x 10° 172 298 - 2500
Fe o |cp = 11,66 + 2,0 x 10737 - 0,67 x 10°T° 298 - 1651

0,947
Fe,0,( = )| Cp = 21,88 + 48,2 x 1077 298 - 900
Fe304(/>) Cp = 48,0 900 - 1800
Fe,05(~) [ Cp = 23,49 + 18,6 x 107°T - 3,55 x 1012 298 - 950
Fezo3 (p) | Cp = 36,0 950 -1050
Fe203(’6‘) Cp = 31,7 + 1,76 x 10°°T 1050 - 1750

C (gr) Cp = 4,10 + 1,02 x 10737 - 2.10 x 107172
Fe (=) |Cp = 4,18 + 5,92 x 1073T 298 - 1184
Fe (4) | Cp = 1,84 + 4,66 x 10731 1184 - 1808

Tabela A - 3

Capacidade Térmica {105}

Subst. T (K) AHt (cal/mol)
Fe: (& — y ) 1184 215
Fe203 950 160

Tabela A - 4 - Entalpias de Transformacao {105 }
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A.1.2 Estequiometria da Reagdo

Quando uma mistura de oxido de ferro hematitico e carvio é aque
cida acima de determinada temperatura, ocorrem as reaQSes simulta-

neas de redugao do doxido pelo monoxido de carbono, gerando CO e

2’
a gaseificagao do carbono do ecarvao por C02, gerando CO, segundo o
eésquema representado pelas reagces (2a) e (2b). A reacao global cor

respondente pode ser representada por

a Fe, 0. +pC = t Fe O+ uCO + v co,,

Os valores de a, x, Y, w e z dependem da etapa em que se encon-

tra o processo, e sao dados na Tabela A - 5,

Etapas a X y t w o z

Fe
203-* Fe3ou 1 2 3 2/3 3 4
Fe304-* "FeQ" 2/3 3 y 2 1 1
"FeQ" —» Fe 2 1 1 2 1 0

Tabela A-5 - Valores de coeficientes de reacao global, em funcgao
da etapa de reacao.

A estequiometria indica ainda que
P =u+ v, e sabe-se que

onde R_ e a relacio

v = Pco, = RP, P

u Peco

. . . i 4
Pcoz/Pco da mistura gasosa reinante nos poros da mistura das parti

culas sbélidas de minério e carvao.

Ocorre porem que esta relacao PcoZ/Pco, para uma dada temperatu
ra acima da temperatura minima de reacgao, do ponto de vista termo-

dinamico, pode variar desde a composigao gasosa em equilibrioc com
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a reagao de Boudouard até agquela em equilibrio com a reagio de re-
dugcao do oO0xido de ferro. Por exemplo, a 1000eC, de acordo com as

curvas da Fig.A-1, a relacgao Pcoz/Pco de um sistema com Fe30u e C,

estara entre 6,02 (equilibrio Fe304 + CO = 3Fe0 + C02) e 0,0075 (e

quilibrio CO, + C = 2C0, para pressdo total de 1 atm).

Pela estequiometria do sistema,

u =y -tz
2R + 1
P
e
R
v = p(y - tz)
2Rp+ 1

Os valores de u, v e p sao indeterminados, a menos que se mega
a relacao Pcoz/Pco da mistura gasosa, ou se fagam hipoteses sobre
as velocidades relativas das duas reagoes. Assim, se uma reacgao for
muito mais répida que a outra, a primeira tende ao equilibrio, e
poderia-se supor que a relacao Pcoz/Pco € aquela em equilfbrioc com

a reagao mais rapida.

A Tabela A - 6 fornece valores de p, ue v para a reagao em fun
¢ao da temperatura e da etapa controladora do processo. Com estes
valores, & possivel calcular-se a perda de peso maxima que ocorre-
ria em um sistema Fe 0_ + C sabendo-se de antemao qual a reacgao

273
que controla cineticamente o processo.
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Fe.O0, + nC = 2Fe + uCO + vCO

273 2
Controle por Reagao de Roudouard
Temp (2C) u v D
850 0,964 1,017 1,982
900 1,008 0,9955 2,004
950 1,049 0,974 2,024
1000 1,080 0,955 2,044
1050 1,123 0,938 2,061
1100 1,156 0,921 2,077
Coentrole por Recugao dos Oxidos
Temp (2C) u \ p
850, 2,665 0,157 2,832
900 2,832 0,083 2,915
850 2,917 0,041 2,958
1000 2,955 0,022 2,977
1050 2,975 0,011 2,986
1100 2,986 0,006 2,992

Tabela A - 6 - Valores dos cceficientes esteguiométricos
U, v e p na redugao de Fe_0O

fungao da temperatura e da reagao controlado

2°3

4 .
ra da etapa quimica.

por carbono,
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6.2 Apendice 2 - Modelos Matemiticos para Reducio de 0Oxidos por

Carbono

A-2.1 Analise de Szekely et al {20, 86, 87}

Estes autores desenvolveram um modelo matematico para reagdes sd
lido-sélido ocorrendo através de intermediirios gasosos, quando o
controle da velocidade global é por cinética quimica, desprezando

efeitos de difusio.

Consideram uma mistura homogénea dos dois sélidos, na qual cada
espécie é formada por particulas de tamanho uniforme. A representa

¢ao do sistema é:
A(g) + b B(s) = c C(g) + e E (s) (1)

C(g) + dD (s) = ad(g) + £ F (s) (2)

¢com a x ¢ =1.

As hipdteses feitas para o desenvolvimento do modelo foram:

1) A velocidade global do processo é controlada por cinética quimi

ca, e a concentragao das especies gasosas é uniforme atraves da mis

tura;
2) O sistema é isotérmico;

3) A difusao de reagentes gasosos através da camada de produtos de

cada grao individual nio & etapa limitante.

Postularam que a hipdtese (1) é valida quando a reagao quimica
é muito mais lenta que a difusao por poros e quando a composigao do
ambiente gasoso que envolve a mistura é identica a nos poros. Este
seria o caso de um sistema composto de mistura de finas particulas
colocada em recipiente fechado, e tambem, aproximadamente, para rea

GOes rapidas nas quais o fluxo convectivo dos gases gerados & su-
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ficientemente rapido para previnir interagao difusiva com o ambien

te gasoso externo a mistura.

A hipotese 2 seria vilida para reagoes com efeito termi-
CO moderado, e a hipotese 3 para graos individuais de pequeno ta-

manho.

Nestas condigoes, tem-se:

dnA = =V1 +avy (3)
dt
dne = cvq - vo (4)
dt

onde v, e v, sao as velocidades das reagoes (1) e (2) no sentido
da esquerda para a direita por unidade de volume da mistura, e a e

¢ coeficientes estequiométricos.

O avango da interface de reacao em cada grao pode ser expresso

por:
°B dro = b.f1 (CA, Ce ) (5)
dt
°D dro = d.f2 (Ca, Ce) (6)

onde pB e DD sao as densidades molares de B e D, respectivamente,
b e d sao os coeficientes estequiométricos, e f1 (CA,Cc) e F2 (Ca,
Cec) sdo expressdes cinéticas para as reagoes (1) e (2) no sentido

direto.
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As relagoes entre voev,e f‘1 e f2 sao, supondo grao de B e D

esféricos:

vV, .= 3 a B .f1 (Ca,Ce) (7)

D .f2 (Ca,Ce) (8)

onde aB e QD sao os volumes ocupados por B e D por unidade de vo-

lume da pelota, e rB e rD e RB e RD o8 raios instantaneos e inici-

ais de B e D, respectivamente.

Notar que estas expressoes correspondem a uma area superficial

total multiplicada pela expressao cinetica correspondente.

Tem-se ainda que, em um sistema a pressao constante:

dny = CA dvV

qg P dt (9)
e

dne = Ce v

dt Vp dt (10)

onde dV e a variagao de volume da mistura gasosa e Vp & o volume
t

Q.
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da mistura. Tem-se também que:

Ca+ Co = Ct (11)

onde Ct e a concentragao total das especies gasosas e Cjp e Ce as

concentragoes de A e C.

~ = = — -
Supos-se nesta analise que as concentragoes variam lentamente com

o tempo (estado pseudo-estacionario).

Os autores resolveram as equagoes em forma adimensional, para
sistemas que apresentam reacoes irreversiveis e com expressoes ci-
néticas de 12 ordem, obtendo relagoes entre conversio e tempo. A
analise dos resultados mostrou que para se saber qual reagao sera
a controladora do processo, & necessario saber-se as reatividades
relativas dos dois sdlidos (representadas pelo parametro B), e as
qQuantidades relativas de cada um na mistura (representada por Y ).
Quando o produto Y. B8 tende a Zero ou ao infinito, o controle sera
por uma das reagoes isoladamente; para valores intermediarios de

Y8 y tem-se controle pelas duas reagoes simultaneamente.

Para particulas esféricas, ve 8 sio dadas por:

Y = b oD £D (12)
d o B °B

B = d o B __R_B K2 (13)
b oD RD K.I

onde: K1 e K2 sao constantes cineticas (de 12 ordem) para as rea-

goes (1) e (2) respectivamente.

Deste modo, os resultados obtidos explicitam a dependéncia da
velocidade de reagao com a quantidade relativa dos reagentes na

mistura ( Y ) e a reatividade relativa dos reagentes ( £ ).
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Os autores desenvolveram também um critério para a validade da
hipotese segundo a qual a reagido global & controlada por cinética

quimica.

Segundo este critério, o controle sera por cinética quimica quan
do a velocidade da reagao for tal que a penetragao na mistura sél;
da dos gases da atmosfera que envolve a mistura seja impedida pelo
fluxo de gases gerados no interior da mistura. Para isto deve-se
levar em conta parﬁmethos estruturais da mistura (area da superfi-
cie, volume), difusividade efetiva e densidade das especies gaso-
sas envolvidas, concentragoes dos gases na mistura e no ambiente,e
a velocidade de geracao de gases. Atraves de balangos de massa,che
ga-se a equagoes diferenciais, que permitam prever a velocidade de

reagao acima da qual a hipotese é valida.

[ad r . - Cod L k3
O parametro indicativo da penetragao do gas externo na mistura

M-

v (12)2 (14)
P2 De Ap

=
ny
1]

onde v & a taxa de geragao de gases em mol por unidade de tempo e

de volume;

[ORY

o}
De

a densidade molar do gas ambiente;

[0}

a difusividade efetiva do gas;
Vp € o volume da mistura;

Ap a area da superficie da mistura.

[OR)

Os autores calcularam que para que a fragao do gas ambiente ex-
. . . : ~ 2
terno seja menor que 5% no interior da mistura, o parametro ¢ de-

ve ser maior que 10.
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A-2.2 Modelo de Rao

Rao propos um modelo para a interagao entre hematita e carbono,

na forma de solidos particulados intimamente misturados.

A sequéncia de reagoes que ocorrem num sistema deste tipo foi a

dotada como sendo:

Inicio: C + 1/2 0, (g)—> CO (1)

(s) 2 (g)

0
C(s).,_FexOy(s)—-)»FexOy_1 (s) + C (&) (2)
Propagacgao:
Fexoy(s) + Co(g)—>FexOy_1(s) + CO2 (g) (3)
C —> 2C0 y
(s) * COZ(g) (g) (#)
Término:
Cco . . —> (O (5)
(g,interior) (g,fase gasosa externa)
CO?(g,interior)__> CoZ(g,f‘ase gasosa externa) (6)
com X = 1,2 o0u3quando y = 1,3 ou 4

No inicio, tem-se formagio de mondxido de carbono por reacao com
oxigénio do ar aprisionado na mistura ou com oxigénio liberado pe-
la dissociagao dos oxidos de ferro; pode ocorrer também a "reducio
direta" do 6xido por carbono em pontos de contato entre partisulas

dos reagentes.

0 mondxido de carbono formado reage rapidamente com as particu-
las de 6xido, de forma que o processo de redugao ocorra em trés e-

tapas distintas, que sao: Fe203->Fe304; Fe304—9 "FeO"; "FeQ" - Fe

ou seja, as reacgoes:



3Fe203(s) + CO(S)-—9 2Feou(s) + CO(g) (3a)
Fe30u(s) + CO(S)———> 3"Fe0"(s) + CoZ(g) (3b)
"FeO"(s) + CO(g)——> Fe(s) + COZ(g) (3e)

e ~ . - R ~
Sao em sequencia, e nao simultaneas.

A reagao de Boudouard (reacio 4), que ocorre entre o carbono SO
lido e o 002, regenera CO e restaura o potencial redutor da fase

gasosa contida nos poros da amostras.

As equagoes (5) e (6) representam o transporte de massa de CO
e CO2 do interior da amostra porosa para o ambiente externo, que
no caso € um gés inerte. Rao supas que o transporte de massa se da
por:
1) fluxo viscoso;
2) difusao de Kundsen;
3) difusao ordinaria;
4) difusao superficial, e que a importancia relativa de cada um
destes mecanismos depende da estrutura da amostra (porosidade, su-

perficie especifica, etc).

Para o desenvolvimento do modelo, Rao considerou a mistura hema
tita-carbono contida em cadinho cilindrico, sendo a superficie su-
perior a uUnica em contato com a atmosfera de gas inerte, a uma dis

tancia Z = L da base do cadinho, onde Z = 0.

Considerou ainda que a velocidade das reagoes (3a) a (3c) e mui
to maior que a velocidade da reacao de Boudouard, a temperatura em
torno de 10009C, de modo que o processo global e limitado pela dis
ponibilidade de CO; além disso, devido a esta diferenga nas veloci
dades das reagoes (3) e (4), a composigao da fase gasosa vai cor-

responder a composigao de equilibrio da reagao mais répida, € nes-
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te caso, sera dada pelo equilfbrio FexOy/FeOy-1/C0O + C02, no dia-
grama Fe-C-0. A velocidade da reagao de Boudouard é determinada pe
la composigao da fase gasosa, temperatura, e concentracgao de carbo

no solido na amostra.

Adotou para esta reagao a expressio cinética:

co 1 2 mol.g/gC.s (7)

1+12Pco+I3Pco2

Rao salientou que o transporte de massa de CO e CO2 através da
amostra porosa € fortemente influenciado pela estrutura da amostra,
€ que os parémetros estruturais de interesse s3ao: o diametro médio
de particula (do): a superficie especifica (Sv); o diametro hidrdu
lico médio dos poros (h); e a fragao de vazios ( € ). Expressou o
fluxo das especies gasosa através da lei de Kozeny-Carman modifica
da, incluindo fluxo de Knudsen, e desprezou a contribuicao do fluxo viscoso

supondo que apenas difusao de Knudsen controlasse o processo, impondo

que o camirho livre médio das moléculas (A ) seja igual a Y4h. Obteve as expressdes:

Jeco = Dk ¢ 1) dPco (8)
RT dz

JC02 = D'k (1) ch02 (9)
RT dz

Para a formulacao do modelo, as seguintes hipdteses foram adota
das:
- a temperatura da amostra permanece constante durante o processo
de reducao;
- vale a aproximagéo de estado quase—estacionério;
- a penetragao do gas inerte do ambiente no interior da amostra &
desprezivel;
- considera-se difusao apenas na diregao axial da amostra cilindri

ca (diregao Z);
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- O processo de redugao introduz mudangas minimas nas propriedades

estruturais da amostra.

A conservagao das espécies gasosas CO e 002 fornece as seguintes

equagoes:

a°Peo  + (2 - 28 ) . RTI1 pc Pcos 5 (10)
dZZ Dy T +m Pco2

(11)

I
o

d2P002 + (28-1) . RTI; pc Peo,

az° D'k 1 + m Pcop
E um balango de massa do carbono sélido:

(12)
d°c¢c + I Me Pc  Pcos = 0

dt 1 + m Peo,
onde:
- Pco, Pco, s80 as pressdes parciais de CO e CO, no interior da a-
mostra
- B é a fragao de CO gerado que e utilizado na reacgao;
- Dk e D'k sao difusividade de Knudsen de CO e 002 na amostra, res-
pectivamente;

- m = I3 + (Iz/K)

& I 12 e I3 sao as constantes cinéticas da reagao de Boudouard;

- K = Pcop € a constante de equilibrio para a reagao de redugado do

» Pco
oxido por 70,

Deve-se notar que para cada estagio da reacio (Fe203—>Fe304

F‘e30)4 —> "FeO"; "FeO"— Fe) os valores de 8 e m variam.
As equagoes foram resclvidas em forma adimensional, e o autor
Obteve expressdes para a fragao de reacao em fungao do tempo para

cada estagio da reagao. Os valores de I2 e I3 empregados foram obti

dos na literatura, e o valor de I,I foi determinado por comparacao
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entre os dados experimentais de fraciao de reagao em funcao do tem-
PO e a expressao tedrica obtida. O autor definiu ainda um "{ndice
catalitico" (g), incluido na expressio referente ao 32 estagio
("FeO"-Fe), com a justificativa que o ferro metalico catalisaa rea
¢ao de Boudouard. Este parametro foi calculado por comparaciao en-

tre dados experimentais e a expressao teodrica.

Para a variacao de I1 com a temperatura, obteve a expressao:

I. = 102’5

g exp(-34200/RT) mol atm-1/gde C.s. (13)

O "indice catalitico" (g) aumenta com a temperatura ate aproxi-
madamente 1000°2C, e a partir dai decresce com o aumento da tempera

tura.

Calculou também a pressdo de CO, em fun¢do da distdncia a super

ficie da amostra e da fragao de reagdo. A 1280K, para fracao de
reagao de 0,4, obteve Pco2 = 5 atm a lem da superficie livre e
Pco2 = batm a 2cm da superficie; para fracgao de reagao de 0,2,obte
ve Pco = 16atm 1em e Pco2 = 22atm a 2 cm da superficie livre.

Em um trabalho posterior, Rao e Chuang 22 generalizaram a so-
lugao das equagdes propostas pelo modelo, fornecendo graficos de
fragao de reagao em funcio do tempo, sendo que as curvas s3o obti-

das em funcao de dois parémetros, ¢2 e g, definido por:

]
¢2 = (28 -1) L% T I, rpec (14)
. =
2 k
(s)
W= mPog,
e . ~ .. (s) -

ondepc € a concentragao inicial de carbono em g/cm3 e PCO e a

~ r . 2
pressao parcial COE’ em atm, na superficie livre da amostra.

~ 2 -
O parametro ®” e uma medida das velocidades relativas dos pro-

cessos quimicos e fisicos que ocorrem no processo, de modo que:
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¢2 « reatividade do carbono
difusao por poros

e o parametro p & proporcional a pressio de CO2 no ambiente exter-
no a amostra. A Fig. 5 mostra algumas das curvas obtidas; nestas
curvas, o tempo adimencional (1t ) é& dado por:
T = t.MeI, Peco (s) (16)
1 2
Deste modo, a analise dos resultados €Xpressos na Fig.5 indica

que:

- para pressao externa de CO2 baixa (p baixo), quanto maior a rea
tividade do carvao (¢ ) maior a velocidade de reagao;

- para pressao extepna de co2 alta (u alto), o aumento da reativi-
dade do carvao (¢ ) pouco altera a velocidade de reagao;

= Para sistemas onde predomina o controle por reacao quimica (¢
baixo), o aumento da pressao externa de CO2 (k) aumenta a veloc1da
de de reagdo; se ha predominio do controle por difusio (¢ alto),

© aumento da pressao externa de Co (u) pouco afeta a velocidade da

reagao.
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A - 2.3 Analise de Tien e Turkdogan

Estes pesquisadores pbropuseram modelo para reag¢ao de mistura o-
xido metalico-carbono, contida em cadinho, com a superficie supe-
rior da mistura exposta a atmosfera do forno, de composi¢ao conhe-

cida.

As hipdteses consideradas foram:

1 - a temperafura da mistura permanece constante;

2 - a velocidade global é controlada pela oxidagao do carbono pelos
produtos de reacao CO e CO2 que preenchem os poros da mistura;

3 - 0 transporte do excesso de gas gerado atraves da mistura é por
fluxo difusivo e forgado, incluindo a contra-difusao do gas . da
atmosfera do forno nos Foros existentes entre as particulas da mis
tura;

4 - nao ha nenhuma mudanca dimensional na mistura, nem contracgio
nem inchamento; a permabilidade da mistura permanece inalterada, e
0 aumento da pressao interna da mistura nao pertuba a camada;

5 - o fluxo difusivo é devido & difus3o molecular, com efeito de
Kundsen desprezivel; .

6 - o fluxo forgado sob gradiente de pressao € devido a efeito vis
coso (fluxo de Poiseuille);

7 - o fluxo gasoso na camada ocorre em condigoes pseudo-estaciona-

rias.

Para sistemas nos quais o produto gasoso é constituido princi-

palmente por CO_. (como na redugao de Mn_0. ou Fe304 por carbono),

2 374
O0s autores adotaram para a taxa local de oxidagao do carbono a ex-
pressao:

(1) dn = -nk1 \(PC:O2

dt

onde n = mol C/cm?
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e k1 = constante de velocidade isotérmica, em fracao de perda de

massa por segundo por atm.

A taxa de geracao de 002 em uma posigao z da camada, e a resul-

tante variag¢ao no fluxo de C02, é dada por:

2 dJ
(2) co, _ 5
dz dt

O'fluxo de CO2’ de acordo com as hipoteses feitas, e ainda con-

siderando fluxo em meio estagnado, e dado por:

(3) Jeo, = - De (1 + BoP) 4P
RT nDe  dz

onde De = difusividade efetiva da mistura

Bo = permeabilidade
n = viscosidade da mistura
P = pressao total

tem-se ainda que:

(4) £ = no (g-k1 aért P002 dt ) K1 Pco2
(5) H = Bo
nDe

sendo no a concentragao inicial de carbono na mistura.

Combinando-se as equagdes (1),(2),(3),(4), e (5), chega-se a:

(6) 01T, (1 + HP) QE = -f
RT dz dz

Levando-se em conta que:

o -H(p-P°)

o)
(7 Pco2 = P - (P° - Pcoz) e

onde o indice o indica pressodes na superficie livre, pode-se atra-

ves destas equagoes levantar o perfil de P, Pco2 € n ao longo do
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fluxo na direcgao Z em cada instante, com as condigoes de contorno:

dP = o em Z = 0

No caso em que o gas gerado nos poros & uma mistura CO-C02, )

tratamento é semelhante, mas com as seguintes modificagdes:

(8) dn = nk?2 P002
dt 1 + k'2P0°
(9) Jco2 = -K De (1 + HP) 4P
1 + K RT dz
dJ
(10) 002 = -(a=-1) dn
dz dt
o)
-H(P - P
(11) FPco_ = K P - (PO -1 + K Pgo) e ( )
2
T + K K

onde K2 e Ké sao constantes de velocidade;
K = PcoZ/Pco
De = difusividade efetiva na mistura CO-COz- gas inerte; e

a = 2K + 1
K + 1

-

e coeficiente estequiometrico da reacgao:

a MO + C = aM + (a - 1) CO2 + (2 - a) CO (12)

Foram feitos exemplos numéricos de aplicagao do modelo para re-
dugao de um Sxido por carbono, tendo C02 como produto de reaciao.
Alguns resultados destas simulacgoes sao mostrados nas Figs. ;

as previsoes que o modelo faz sao:

- ha um aumento da pressiao interna dos gases na mistura, que €

maior a maiores distancias da superficie livre, e também aumenta
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com a diminuigao da difusividade efetiva da mistura gasosa e da per
meabilidade da mistura. Por exemplo, variando-se apenas a profundi-
dade de 2 a 10cm o aumento da pressao foi de 0 »003 a 0,50 atm, no
inicio da reagao, caindo apds 30 minutos a aproximadamenet 00,0011

e 0,09 atm, respectivamente;

- ha um aumento da velocidade da reagao em dlstanclanﬁlores a super

ficie livre;

- ha um aumento da velocidade de reagao com o aumento da pressao

parcial de CO2 na superficie livre da mistura; este aumento é mais
[ 4 o} i~ o [ .

Sensivel a menores distancias da superficie, e a temperaturas meno

res;

- ha um aumento da velocidade de reagao com a diminuigao da difusi
vidade efetiva da mistura gasosa, pois ha menor penetracao do gas

ambiente nos poros da camada de mistura reagente;

- @ composigao do gis ambiente tem efeito maior a temperaturas me-
nores ou com carvoes menos reativos, porque a penetracgao do gas am

biente € maior nestes casos.

Os autores recomendam que o modelo proposto € mais indicado pa-
ra aplicacgao a sistemas que operam a baixas temperaturas, se o car
vao foi de alta reatividade; para carvoes menos reativos a faixa

de temperaturas em que pode ser usado e maior.
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6.3 Apendice 3:

Calculo de relagao PCOz/PCO com base nos resultados da analise

de CO2 do gas de saida e da perda de peso.

Mede-se o teor de CO2 no gas de safda atraveés de equipamentomag
ca INFRALYT 1100, que baseia-se nas diferentes absorgdes de CO2 e
um gas padrao a irradiagao infra-vermelho.

O gads de saida tem vazdo de 1% por minuto, sendo Argonio o géas

de arraste.

A medida € em porcentagem volumétrica a temperatura ambiente (o

gas passa por um resfriador ao deixar o forno).

Verificou-se que o valor indicado no analisador corresponde ao
gas liberado pela reagao um minuto antes, ou seja, o volume de man
- gueliras e filtros desde a regiao de reagao ateé a entrads do anali-

sador é de aproximadamente 1 litro (1,078 ¢ ).

Este valor obtido pode ser associado a perda de peso, pois esta

corresponde a% peso de CO e CO, liberado. Assim, tem-se

2
AW = Weo + Wco2 (1)
V002 N %002 x 1(atm) 1/min (2)
100
Para o COZ: PV = nRT; adota-se T = 298K
% Ao, = ] K EGES 1 - M0,
'] . CO - —
2 100 0,082 x 298 2443,6
de (1) : AW = Nog X 28 + nCO2 x 4y
. . n = AW - U4in
co co, (1)

28



. 170.

Finalmente:

P =. (5)

Portanto, com valores experimentais de AW e %CO

R -
P

57 pode-se calcular
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6.4~ Apéndice 4 : Analise Térmica

A-4.1 Balanco Térmico

Base de calculo: 100kg de mistura contendo 80.1% de hematita e

19,9kg de carvao.

Temperatura: 10009eC

a) Calor de reacio

A partir dos dados da Tabela A-2,

tem-se:
- o)
Reagao AH 298(cal/mol)
1 F = -

(1) 3 e‘,:,o3 + CO 2Fe30u + CO 12550
(2) Fe:Ou + CO = 3Fe0 + CO2 + 9650
(3) FeO + CO = Fe + CO, T H450
+ 41250

(4) CO2 + C = 2C0O

Adotando-se que, na reagao global Fe 0. + pC = 2Fe + wCO +

vC02, sejam consumidos 12kg de carbono saia reduzir 76,45kg de
Fe203 presentes na mistura, tem-se:
Reacao cal/100kg de mistura
(1) -1.998.849
(2) +3.073.9499
(3) -4.252.531,3
(4) +41.250.000
Total +38.072.561

0]

Isto corresponde a 380,72 cal/g mistura ou 497,99 cal/gFe2
3
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b) Aquecimento da pelota de 25 a 10002C.

Hipotese: Pelota composta de 80,1% de Fe203 e 19,9% de C.
Usando-se os dados da Tabela A-3 e A-4 vem:

Aquecimento do Fe203=

950 -
(23,49 + 18,6 x 10737 - 3,55 x 10°7"2)4r .
298

1050 1273 -3
+ (36dT) + (31,7 + 1,76 x 10 "T)dt = 33.350,22 cal/mol
950 1050

Aquecimento de C:

1273 N "
j (4,10 + 1,02 x 107°T - 2,10 x 10°T"2)dT = 4238,97 cal/mol
298

Para 1g de mistura, tem-se ent3o:

33.352,22 x 0,801 + 4.238,97 x 0,199 =
160 12

208,“ X 0,801 + 353,24 X 0,199 = 237’22 cal

Isto corresponde, a 10002C, a uma necessidade total de

296,15 + 497.99 = 794,14 cal/g Fe203
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A<4.2 Transporte de Calor

A-4.,2.1 Propriedades de Transporte

Condutividades Térmicas

Carbono

Tipo K(cal/emeC) Temperatura Referéncia

0,000277 30 106

0,000211 80 107

Compactado 0,01 900 108

0,028 - 0,003 37-163 109

0,020 - 0,003 240-523 109

0,011 - 0,004 283-597 109

0,089 100-360 109

0,124 100-751 109

0,129 100-842 109

Carvao fossil 0,0043 110

Coque 0,00033-0,00041 30 110

Grafite 0,4 0 110

0,22 500 110

0,13 1000 110

0,07 1500 110

0,03 2000 110

Grafite 0,20 500 111

0,075 1000 111

0,060 1500 111

Hematita 0,025 110

" monocristal 0.028 - 0,035 30 110

Magnetita,monocristal 0,0119 22 110

Ferro 0,170 100 111

0,135 300 111

0,110 500 111

0,082 700 111

0,064 1000 111
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Porosidade da Pelota

Material Densidade (g/cm?)
Fe203 5,2“
C 1,52
Fe 7,86

Sabendo-se que:

- pelota verde contéem 80,9% de minerio e
19,1% de carvao,

a densidade teodrica da pelota verde e

- m
entao: pp = Fe202 + CP = 3,57 g/cem?
\'f + V
Fe
203 C
a densidade medida é: Po = 2,06 g/cm?
Portanto, a porosidade é: .
Pw = (1 - Pr ) = 0,42
PT
E
Deste modo tem-se:
Porosidade : 0,42

fragao volumétrica do minério: 0,32

i i do carvao : 0,26

Estimativa de Condutividade Térmica da Pelota

Considerando que, durante o aquecimento, ha grande variacao de
temperatura dos materiais que compodem a pelota; que durante a redu

cao, tem-se a transformagao gradual da hematita em ferro metalico, com con
sumo do carbono, com consequente variagao nas fracgdes volumétricas

e condutividades termicas dos materiais envolvendo ainda
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fenomenos como inchamento e contragao das pelotas, a estimativa de
um valor meédio para a condutividade térmica sera necessariamente

temeraria.

Adotou-se o seguinte critério:

=~
n
-l
+
=1

a condutividade térmica média adotada,

-1
®

=1
[ R

a condutividade térmica média no infcio do processo

a condutividade térmica média no fim do processo

<1
[ XY

= 0,26 x 0,01 + 0,32 x 0,01 = 0,0058 cal/em x soC

=
—
1

=~
I

= 0,5 x 0,064 = 0,032 cal/mol x seC

Tem=-se:

K = 0,0189 cal/em.s.oC = 1,134 cal/em x min.eoC
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A-4.2.2 Aquecimento da pelota

0 aquecimento da pelota, a partir do instante que € colocada na
zona de temperatura uniforme do forno, é devido 3 radiagao das pa-
redes do forno para a superficie da pelota, e por condugao da super
ficie para o interior da pelota.

O coeficiente de transporte de calor entre as paredes do for

no e a pelota & dado por:

h = o€ (Tpu - Tsu)
(Tp - Ts)

onde o €& a constante do Stepan - Boltzmma

[ORY

Tp a temperatura das paredes do forno

Ts

(VXY

a temperatura da superficie da pelota

e € a emissividade da pelota

Supondo € = 0,4 (mesmo valor adotado por Seaton et allij {80}

tem-se
Tp(K) Ts(K) h(cal/min.cm2K)
1373 298 0,106
1373 700 0,159
1373 1300 0,309
1223 298 0,078
1223 600 0,109
1223 1150 0,216

Para 1337K, adotou-se para o coeficiente de transporte de calor
© valor de 0,159 cal/min.cm?K; tem-se as seguintes condigodes de

aquecimento.

Bi' = hR = 0,112 (para R = 0,80cm)

=~

BiM

0,080 (para R = 0,757 cm)
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Fo' = K t = 1,134 x T_= 4,62 (1 minuto de aque
Cp H2 0,186x2,6 0,64 cimento, R= 0,8cm)
Fo" = 8,94 (1 minuto de aquecimento, pelotas de R = 0,575em)

Nestas condig¢des, usando-se curvas que representam a solugao da e-

quagao geral da condugao para esferas solidas (106), tem-se
Pelotas de R = 0,80em, em 1 minuto
=Tp - 0,27 (Tp - Ti) e

Tcentro
Ts = Tp = 0,94 (Tp - Tec)

Pelotas de R = 0,575 em, em 1 minuto
Te = Tp - 0,13 (Tp - Ti)

€ Ts = Tp - 0,95 (Tp - Te)

Com essas equagSes, tem-se as seguintes condigoes apos 1 minu-
to de aquecimento, supondo que a reagao se inicie neste intervalo

de tempo e que as propriedades das pelotas nao variem:

Tp(eC) Ts(eC) Te(2C) Condigdes

1100 827,1 809,7 R = 0,80em
1100 967,2 960,2 R = 0,575c¢cm
950 715,2 700,2 R = 0,80cm
950 835,7 829,7 R = 0,575cm

Pode-se também calcular o tempo que a superficie leva para atin
gir, por exemplo, 10952ecC, quando o forno esta a 11002C. Para pelo-
tas grandes (R = 0,8 em), obteve- -Se o tempo de 3,4 minutos, muito

proximo do valor para atingir 945°C quando o forno esta a 950¢ecC.

Com uma estimativa mais pessimista da condutividade térmica das
pelotas, com K' = 0,5K, obtem-se o valor de 3,6 minutos para a su-
perficie atingir 1095¢C para Tp = 11002C e pelotas de R = 0,80cm.

Neste caso, ha um aumento do gradiente interno de temperatura.
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Os resultados obtidos nestas simulagoes permitem concluir que o
aquecimento das pelotas € relativamente rapido e uniforme, nas con
digoes deste trabalho, e n3o representa uma resisténcia importante

ao desenvolvimento da reagao.

A-4.2.3 Transporte de calor durante a reagao

A reacgao global € endotérmica, necessitando portanto de um su-
primento continuo de calor para se desenvolver. Conforme a pelota
e aquecida, ao atingir uma determinada temperatura, a reacgao tem
inicio, e parte do calor cedido pelo forno a pelota é usado na rea
gao. Desta forma, acima desta temperatura, (determinada mais por
aspectos cinético que termodinémicos), a distribuicgao de temperatu

ras na pelota deve adequar-se aos novos requisitos térmicos.

Excetuando-se os tres primeiros minutos nos quais, como visto
no item anterior, o processo de aquecimento da pelota ainda nao se

estabilizou, pode-se fazer um balango térmico seguinte:

onde:

Qp = calor absorvido pela reacao

Qr = calor tansferido por radiagdo das paredes do forno para a su-
perficie da pelota.

Qc = calor transferido por condugao da superficie da pelota para

seu interis-.

Qp pode ser calculado com base em resultados experimentais de
berda de peso em fungao do tempo; o balango anterior permite deter
minar a quantidade total de calor necessaria, e tem-se a fragao de
reagéo, por intervalo de tempo, a partir dos resultados experimen-

tais, assim, tem-se

Qp = AH x F X WOFe 0 onde AH é o calor de reagao por g de

(At) 273
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g [4 . . v L
e203, W Fe203 € 0 peso inieial de Fe203 na pelota, e F(A £) e a

fracgao reagao no intervalo de tempo At.

F

Sabendo-se que

2 by 4
QR = €.0 D (T - Ts'), pode-se caleular Ts, a temperatura da
superficie da pelota, necessaria para manter este fluxo de calor

para a superficie.

Analogamente, pode-se calcular a temperatura préxima ao centro da

pelota, sabendo-se qQue:

Qe = U4rrK (Ts - Ti) r1 p2
ri - r2

Figs.18 e 19 apresentam os resultados obtidos. Pode-se perceber que
O processo é n&:isotémuco, € que existem diferencgas importantes de
temperatura entre a superficie e o centro da pelota. Estas diferen
¢as sao maiores a maiores temperaturas, o qQue confirma os resulta-
dos experimentais de Seaton et alii 80 ; tambem para pelotas de
maior diémetro, existe maior gradiente de temperaturas entre o cen-

tro e a superficie das pelotas.
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6.5-A Apendice 5: Calculo de "fragio reagida de oxigénio"

Seja a reagdao global

Fe203 + pC = 2Fe + nCO + VCO2 (1)

onde Rp = Pco, = ncoz nt = _v_ (2)

n u
Pco nT -

ol o
= - N ~ . . o O
W _48 W Fe203 (3) e o oxigénio contido no Fej, 3

AW = AW + AW . A A -
co co,, (4), é a perda de peso, e wco e Wco s

08 pesos de CO e 002, respectivamente.

Tem-se entao

AWCO = 28 x u (5)
cho2 = 44 x v (6)
<. AW = AW, x U4uRp (7)
CO2 Co 58
Entao:
AW = AWCO + QWCO X u;gg (8)
= AW = 28 AW (9)
0 ZeTaump
€ AWCO2 = 4y Rp 4w (10)
28+U44Rp

Para uma determinada perda de peso, o peso de oxigenio removido

sera:

MWy = 16 AW + 32 AW (11)



Portanto, de (9), (10) e (11), tem-se

QWO = AW. (4 + 8 Rp) (12)
(T+11Rp)

Anélogamente, © peso de carbono reagido sera:

ch = 3aW (1 _+ Rp) (13)
(7+11Rp)

Para perda de peso total,

AW = Ay (14)
max
e AWo = AWS - yg ° (15)
0 160 Fe203
De (12), (14) e (15)
ol = 48 x W 0 (7_+ 11Rp) (16)
R ko Fe2l X e 8Rp

F = AW (17) "fragao de reagao em peso por
o peso inicial de Fe o.n
er 0 23
23
Fo = ch (18) "fragao reagida de carbono™"
chmax
e F, = _AWo (19) "fragao reagida de oxigenio™
Ay°
o}
Tem-se
F - 48 (7 + 11Rp) (20)

max 160 (4 + 8Rp)

1814
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Fc = AW (4 + BRp) x 160 (21)
W2 (7+11Rp) ug
Fe203
FO = AW (4 + 8Rp ) x 160 (22)
We (7 + 11Rp) 48
Fe,03

Assim, é possivel determinar-se a fracao reagida de oxigeénio
(ou carbono), conhecendo-se a perda de peso total e a relacao
PCOZ/PCO(RP) reinante no interior da pelota. Para determinar-se a
fragdo reagida de oxigénio em cada efapa de reagao, adota-se Rp pa
ra a etapa em questao, e substitui-se 48 x Wgeé03 na expressao

R i 160
(22) pelo oxigenio maximo a ser removido nesta etapa.
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