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RESUMO

Estudou-se neste trabalho a influência da temperatura na red~

çao direta de pelotas hematíticas com carvão, entre 7509C e 1.0509C.

As mat~rias-primas empregadas foram: carvão não coqueific~vel-

de elevado teor de cinzas, proveniente da mina Buti~-Recreio (RS),~

sado no processo SL/RN, e três diferentes tipos de pelotas comer-

ciais. O equipamento pode ser descrito, basicamente,como constitui-

do por um reator est~tico vedado a entrada de gases e aquecido ex-

ternamente por um forno el€trico de aquecimento program~vel.

A granulometria dos materiais ensaiados foram:

- 2,0 - 3,36rnrnpara o carvão e

- 10,0 - l2,70rnrnpara as pelotas.

A relação Cf" /Pe foi mantida constante para todos os ensaioslXO
tendo seu valor sido fixado em 0,43.

o acompanhamento da redução ao longo do tempo foi feito por

meio de ensaios de interrupção. Atrav€s da pesagem, an~lise química

via úmida e difratometria de raio X dos constituintes traçaram-se -

as curvas de grau de redução, metalização e distribuição de Fe+ t
-

~o

nos óxidos, contra tempo. Paralelamente, com o auxilio de um apare-

lho de Orsat, analisaram-se os gases gerados no sistema durante a

redução para as temperaturas de 800, 900 e 1.0009C.

A morfologia da redução, por sua vez, foi analisada atrav€s das

observações microscópicas das seções polidas feitas para as pelotas

reduzidas nos diversos ensaios.

A cin€tica do sistema min€rio-carvão foi estudada neste inter-

valo, "testando-se alguns modelos. Os resultados adequaram-se bem ao

modelo de reação de primeira ordem, evidenciando-se uma grande in-

fluência da temperatura na velocidade de redução, relacionada às

características de reatividade do carvão. A etapa de gaseificação ~
presentou-se como limitante da cin€tica global, exceto para eleva-

das temperaturas e graus de redução. As três pelotas não apresenta-

ram, portanto, nas condições experimentais,diferenças sensfveis em

seus graus de redução e metalização para temperaturas inferiores à
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1.0009C. Entretanto, as características físicas (grau de inchamento,

resistência mecânica) apresentaram-se bastante discrepantes para os

ensaios realizados. Estes resultados paralelos foram analisados e

apresentados comparativamente.
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ABSTRACT

The influence of temperature on Direct Reduction of Haematite

pellets with coaI has been studied within the range of 7509C to

I.OS09C.

Raw materiaIs were chosen from those utilized by the SL/RN

process in Brasil. The selected coal, having a high ash content,was

a non-coking coal from Butiá-Recreio mine (RS). The pellets used we

re three types of typical commercial Haematite pel1ets.

The equipment utilized was basically a static reactor(with no

gas admitance), heated in an electric furnace having a controlled

heating ratio.

The grain size was fixed in an operational range between

2.0-3.36mm for coal and lO.O-12.7mm for the pellets; and the fixed

carbon/lron ratio was fixed as 0.43.

Reduction was monitored by means of interruption tests. The

degree of Metallization, Reduction and oxides distribution were de-

termined by chemical analysis, and the morfology of reduction was

studied by means of microscopical analysis af polished sectians af

peIlets.

Kinetics af coal-ore system was studied within this range of

temperature and some models were tested. Good agreement with a

first arder reaction type with respect to oxygen concentration was

found. ln addition, a great influcence of temperature on the reduc-

tion rate was detected which is related to a great extent to coal's

reactivity lt was postulated that that gasification step limitates

kinetícs of the system on a large range. Under these conditions,on-

ly at high temperatures and high degrees af metallization the reduc

tion step was found to play an important role.

Although the ammount of reduction was not very different for

the pellets in many cases, a general distinct behaviour was noticed

for physical properties (swelling index and resistance, mainly) .Th~

se paiallel data were collected and are briefly discussed.
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1 - INTRODUÇÃO

A crise energética apresenta atualmente uma difícil barreira

a ser vencida pelos patses carentes de recursos ou de tecnologia de

utilização, constituindo-se em fator determinante do aumento de sua

dependência econômica externa.

O Brasil é um país privilegiadono que diz respeitoas suas

reservas de minério de ferro, tanto quantitativa, quanto qualitati-

vamente. Entretanto, o desenvolvimento da siderurgia baseada no em-

prego de Altos Fornos esti comprometidocom a necessidadede impor-

tação de coque metalfirgico,que representa um importante item na

nossa balança desfavor5vel de pagamentos. Por outro lado, as jazi-

das de carvão de características não coqueific5veis, de baixo grau

de carbonificação. situadas ao sul do país constituem reservas ener

géticas apreciiveis.

Segundo Castelanl): "As reservas brasileiras de carvao TIllne-

ral, minerãveis, são da ordem de 12 bilhões de toneladas, represen-

tando, aproximadamente, 90% do potencial energético fóssil do país".

As possibilidades de emprego deste carvão no desenvolvimento

siderfirgiconacional, através da Redução Direta, assumem portanto

grande importância do ponto de vista estratégico econômico. Neste

particular, tem singular relevância o desenvolvimento, nos filtimos

anos, dos processos de redução direta em fornos rotativos, que em-

pregam carvões não coqueificãveis de elevados teores de cinzas,como

é o caso do processo SL/RN usado pela Companhia Aços Finos Piratini

(RS).

Variados estudos tem sido desenvolvidos sobre a redução gaso-

sa de ~inério de ferro. Paralelamente, a importância crescente ass~

mida pelos carvões sul-brasileiros tem propiciado a realização de

diversos estudos sobre suas propriedades, que vem a constituir-se

em importante fonte de consulta para sua utilização na reduçâo,pri~

cipalmenteaqueles que se referem ~s medidas de reatividade.A anã-

lise da redução do minério de ferro pelo carvão, entretanto,é bas-

tante'complexa, dependendo da inter-relação das propriedades indivi

duais dos constituintes nas condições próprias impostas pelo siste-

ma.
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São relativamente poucos os trabalhos que se referem ao sis-

tema minério-carvão conjuntamente, principalmente com relação às

características de nossas matérias primas.

Este trabalho incorpora-se, portanto, aos estudos realizados

sobre a redução direta com o carvão, procurando fornecer maiores -

informações a respeito das matérias primas nacionais empregadas no

processo SL/RN e suas implicações no sistema.
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2 - OBJETIVOS

A motivação deste trabalho est~ relacionada com o desenvolvi-

mento do uso de carvão não coqueific~vel na Redução Direta. Enquan-

to que os mecanismos de redução dos minérios de ferro por gases re-

dutores tem sido amplamente estudados, relativamente poucos traba-

lhos sobre a redução direta, principalemente com carvãos de elevado

teor de cinzas, são encontrados.

Este trabalho tem por objetivos:

a) Estudar a influência da temperatura na cinética da redução

para o sistema minério-carvão, na faixa de temperaturas compatível

com os processos industriais de Redução direta.

. b) Obter maiores informações sobre as matérias-primas tipica-

mente nacionais em uso nestes processos - pelotas hematíticas de

fornecedores nacionais e carvão de Buti~-Recreio (RS).

c) Obter informações sobre os mecanismos da redução e suas

implicações no sistema, através do estudo da morfologia das pelotas
reduzidas.

Para cumprir estes objetivos serão executadas as seguintes ta

refas:

a) Traçado das curvas de redução para diferentes temperaturas,

empregando carvão Buti~-Recreio e três tipos de pelotas.

b) Análise dos produtos gasosos gerados na redução.

c) Desenvolvimento de técnicas de observações microsc6pica de

pelotas reduzidas e estudo da sua morfologia nos diversos ensaios.

d) Teste de modelos cinéticos adequados.
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3 - MATERIAIS E MBTODOS

3.1 - MATBRIAS-PRIMAS

Como material redutor, empregou-se um carvao sub-betuminoso

de elevado teor de cinza e voláteis, sem propriedades coqueifican-

tes,uti1izado no processo SL/RN. Este carvão foi amostrado no lav!

dor da Aços Finos Piratini S.A., sendo proveniente da jazida Buti~

-Recreio (RS). As amostras recebidas foram britadas e classificadffi

granulometricamente para a obtenção da fração desejada.Após quart~

ado, o material foi amostrado na estocagem e enviado para análise

química imediata (tabela 1).

Para redução foram empregadas pelotas de minério de ferro h~

matitico, de origem comercial, provenientes de dois fornecedores

distintos (sendo A e C distintasentre si, mas provenientesde uma

mesma companhia). As amostras foram classificadas granulometrica-

mente e analisadasquanto i sua composição(tabela2).

TABELA N9 1
., ,

ANÁLISE IMEDIATA - Carvão Butiá - Recreio

AM)STRA N9

I

11
--"---,--

111--

IV

MEDIA

-----.

Cfixo (bs) %

40,9

40,1

40,1-------

39,7

40,2

M.VOlã::~ tH cin~:2~-P;7es -_%~
--,-, " '--' I
32,5 27,4 I 6,3

. '""---

32,1 27,8 6,1
--- '-'--"---' ' "'-'--W ' '-.-'--""-

32 ,6 27, 7 6 ,1..--.--
32,2 27,6 6,2

TABELA N9 2

* BASICIDADE-Binãria CaO ;

Si02

Quaternária CaO + MgO

SiOZ + AIZ03

,j{!! "'.

----""-""---"----------'-
" COMPOSIÇÃO QUIMICA DAS PELOTAS EMPREGADAS NA REDUÇÃO

Si02 AlP3 CaO
'''---''--'''' ''-

TIPO Fetot Mf:O basicidade*
1--..,-. -.- Ganga

I}, % % %
h;n ,l--qJJat . --_o

o 'i,f---.
A 67,6 2,08 0,76 0,84 0,10 0,40 0,33 3,8-- -- ----,-...-..,., "- - -_....._,,"'--- ."'''-'-'-'--'--,,,

B 67,7 1,45 0,85 1,20 0,08 0,83 0,56 3,6
--..---,. -----'---'-

C 65,4 3,15 0,47 3,08 0,10 0,98 0,88 6,8
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3.2 - EQUIPA~ENTO

o equipamento empregado para os ensaios de redução consiste-

basicamente de um forno vertical de aquecimento e um reator est5ti

co, semelhante ao usado por A. Chaterjee e P.K. ChakravartyZ) .Equi:
pamentos e acess6rios estão representados esquematicamente na fig~
ra n 91.

o forno (1) utilizado tem aquecimento el~trico e pode traba-

lhar com até três reatores, simultaneamente. O resistor empregado

em sua construção foi fio Kanthal DSD espiralado, colocado nas ca-

naletas de uma peça refratiria cilíndrica, de forma a irradiar di-

retamente para o interior, onde estão os reatores. A potência de-

senvolvida é de 3,6 kW em ligação bifisica e a temperatura m5xima

de de projeto é 1.1009C. Para o isolamento foram empregadas duas

camadas concentricas de p6s isolantes diatomita e amianto, respec-

ticamente, e uma manta de lã de vidro, sobre estes, para vedamento

da tampa.

o comando do forno é feito por um termopar Cr x AI ligado a

um programador-indicador Engro 900TC ou, opcionalmente, por um mi-

ni-controlador eletrônico Engro) da série 6.000 (tipo, on-off),am-

bos no painél de controle (3). Programas de temperatura x tempo(pe!

fis de aquecimento, por exemplo) são obtidos através de recorte de

um perfil adequado no cames do programador. A temperatura do rea-

tor pode ser lida diretamente no mostrador do pain~l de controle

ou registradas automaticamente contra tempo (4) em um Registrador

de papel Engro 800TC de seis canais. O milivoltfmetro digital(5)fui

empregado nas aferições termométricas sistem5ticas dos equipamen-
tos.

o reator empregado nos ensaios est5 representado mais detalh.§-

damenie na figura. Constitui-se de um tubo met51ico de 30cm de co~

primento e 3,6cm de di~metro interno, com tampa rosqueada também

metálica. Na tampa estão:

- a canalização de NZ para resfriamento, munida de v5lvula -

de fechamento (Za);

- a bainha do termopar Cr x AI juntamente com este e

plugs para o cabo de compensação (Zb);

- a canalização de saída de gases, facilmente ajust5vel

os

\
as
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mangueiras, por meio de junção rosqueada para gases (2c).

Os fr~os lavadores C7). Colocados entre o reator e a saída

para chamin~ permitem:

- reter os gases antes de serem analisados ou expulsos pela

chamin~;

- vedar o sistema ao ingresso de ar atmosf~rico durante

resfriamento.

o
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3.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 - Pr6-Teste~ - Parimetros Experimentais

Uma s6rie de experimentos preliminares foram realizados,com o

intuito de aprimorar e dominar operacionalmente o equipamento a ser

utilizado, bem como tomar contato com as características das mat6-

rias-primas disponfveis; definindo-se então os parâmetros experime~

tais e o procedimento a ser empregado na realização do ensaios.

Primeiramente,testou-seum reator com diimetro interno de

IDem e tampa flangeada. Ap6s urnas6rie de ensaios constatou-se a i~

possibilidade da homogeinização t6rmica da carga para os tempos de

experiência e velocidades de aquecimento desejados; o que mascarava

os efeitos da temperatura e resultava em estratificação do grau de

redução no interior do reator. O reator teve então alteradas suas

dimensões at6 aquelas apresentadas em 3.2. A tampa flangeada, por

sua vez, foi substituida pelo tipo rosque~vel, resultando maior fa-

cilidade operacionale diminuição dos problemas de vazamento.

Definida a seção do reator, mapeou-se termicamente o forno p!

ra estabelecer seu comprimento com vistas à colocação da carga na

zona de maior homogeneidade t6rmica.

Para a determinação da altura de carga "h" no interior do re..§:.

tor, uma série de perfis foram traçados para "h" vari~veis.Resultou

a escolha de uma altura de carga "h" = IOcm para todos os experime~

tos, variando a temperatura da carga, nestas condições, de um va-

lor inferior a : 2,5% - não sendo constatada estratificação de

graus de redução para cargas homogeneamente distribuidas nesta alt~

ra. A figura n? 2 exemplifica os perfis obtidos para os IOcm de car

ga em-três diferentes temperaturas.

Uma vez que a capacidade de carga de cada reator ~ pequena, a

granulometria dos materiais foi rigorosamente mantida em uma faixa

estreita com vistas à reprodutibiIidade. Para a determinação destas

granulometrias fizeram-se testes de redução nas temperaturas mais

altas'e mais baixas, escolhendo-se as faixas:

2,0 - 3,36rnm para o carvãoe

10,0 - 12,70mm para a pelota, como sendo as que melhor se adaE.

~~
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taram is necessidades experimentais (as medidas em mm correspondem-

is aberturas das peneiras).

Fixadas a altura de carga "h" e a granulometria,realizaram-

se ensaios para determinação dos pesos de pelotas e carvão que sa-

tisfazem a relação Cfo /Fe nos 10cm de carga. A relação Cfo IFe
lXO . lXO

escolhida foi 0,43* e os pesos de pelota e carvão que constituem ~

ma carga com estas condições são:65g para as pelotas e SOg ou 48, 4g p~

ra o carvão, caso o ensaio de redução seja com as pelotas A e B ou

C, respectivamente.

Pré-testes foram realizados também para determinar o proces-

so de carga do forno e aquecimento dos reatores. Considerando que

os ensaios de redução seriam realizados para diferentes temperatu-

ras de manutenção (patamares isotérmicos) e que a redução j~ se in!

cia no sistema durante o aquecimento, tornou-se necess~rio progra-

mar o forno para um aquecimento r~pido, com um perfil de temperatu-

ras sempre igual para todas as experi~ncias, independentemente da

temperatura de manutenção considerada, ou condições de encharcamen-

to do forno. Desta forma, pode-se comparar e analisar a influência

da temperatura, obtendo-se o mâximo de informações possIveis da co~

diçãoisotérmica. O forno foi programado para um aquecimento linear

de l09C/min a partir de 5009C, sendo carregado a quente, de maneira

semelhante i empregada por Chaterjee e Chakravarty em seus exper~en

tos de redução2). A temperatura de carregamento e o procedimento f~

ram determinados experimentalmente acompanhando-se o perfil térmico

de aquecimento da carga dos reatores. Adotou-se o seguinte~

O forno é carregado a 8509C com os tr~s reatores simultaneane~

te e o programa de temperatura ajustado para 5009C é ligado. A tem-

peratura do forno cai então para 5709C i 109C e se mantém até que

o programa comande seu aquecimento linear até a temperatura de man~

tenção desejada. No reator a temperatura eleva-se rapidamente dura~

te os primeiros minutos e passa a acompanhar o aquecimento linear -

do forno, a partir de 6509C, com uma defasagem de 509C. Isto pode

ser visto na figura n9 3. A reprodutibilidade deste perfil de aque-

cimento resultou excelente, apresentando pequenos desvios apenas p~

ra temperaturas inferiores a 3009C. Uma série de medidas de temper~

turas,na seção transversal do reator foram tomadas para verificação

da homogeneidade térmica na carga. Utilizaram-se nestes ensaios Dre. -
l' O b-6.: Relação 0;13 ê wn vala/[c.omwnenteMado em FOfLnoRota;t~vo de Redução

V;Jte.ta.

,.'
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liminares tr~s termopares Cr x AI de resposta r5pida e um milivolti

metro digital, que marcavam as temperaturas no centro da seção e

nas extremidades mais próxima das resist~ncias e mais afastada(vol-

tada para o interior, entre os tr~s reatores). Como era de se espe-

rar, devido ao pequeno diâmetro, as diferenças só são significati-

vas para os instantes iniciais, a baixas temperaturas - a partir de

6009C as diferenças são menores que 5% e a partir de 7009C inferio~

res a 3%. Isto pode ser visto na figura n9 3 onde estão plotados os

valores para as tr~s posições durante o aquecimento.

3.3.2 - Sistem5tica Experimental - Operação do Sistema

A sistem5tica empregada nos ensaios ficou estabelecida, uma

vez definidos os parâmetros experimentais e determinadas as condi-

ções de operação do sistema, atrav~s dos pr€-testes.

De acordo com as caracter{sticas de operação do sistema,

de-se dividir os experimentos em tr~s grupos:

po-

3.3.2.1 - Reduçao Com Pe~6il R~pido de Aquecimento e Patam~U

I~ot~~mico~ Pa~a Vi6e~enteh Tempe~atu~a~.

Este grupo abrange a quase totalidade dos experimentos e re-

sultados apresentados neste trabalho, postulando-se portanto aqui,

o procedimento experimental básico.

O acompanhamento da redução ao longo do tempo, para as dive!

sas temperaturas de manutenção, foi realizado atrav~s de ensaios de

interrupção, isto €, a redução € interrompida (o reator ~ retirado

do forno e resfriado) e analisada para o tempo correspondente i du-

ração do ensaio. Para um tempo subsequente torna-se necessário,por-

tanto, uma nova experi~ncia (com outra carga) sob as mesmas condi-

ções, diferindo da anterior apenas por um adicional de tempo 6t an-

tes da interrupção.

Para a comparação dos efeitos da temperatura no sistema, os

tempos de redução foram tomados a partir do instante em que se ati~

gia a'temperatura de manutenção, que passou a ser o intante t=O.Por

tanto, os tempos contados nos experimentos correspondem i situação
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isot~rmica, ficando os ensaios constituidos por duas etapas distin-

tas, que são: uma etapa de aquecimento, com perfil descrito em 3.3.

1 e uma etapa isot~rmica onde os tempos de reação são contados.

Considerandoque duranteo aquecimentodos reatores,já se

tem condições redutoras, devido à saída dos voláteisprovenientes-

da pirólise do carvão e da geração de CO pela reação de Boudouard,

ao instante t=O esta associado um percentual definido de redução.E~

te percentual de redução assume valores diferentes para cada tempe-

ratura de ensaio em função dos tempos de aquecimento.

Assim, para todos os ensaios, o instante t=O representa a pr~

meira interrupção, necessária ã avalição da redução existente no i-

nício do estágio isotérmico.

A sistemática experimental para estes ensaios pode ser descri

ta como:

a) Pesagem dos constituintes - pelotas e carvao.

b) Carregamento dos tr~s reatores - a carga é homogeneamente

disposta nos reatores por meio de um método criteriosos de carrega-

mento, utilizado em todos os ensaios.

c) Carregamento do forno: o forno é carregado a 8509C e o pr~

grama ligado para SOO9C, conforme 3.3.1.

d) Contagem do tempo: ao atingir-se a temperatura de ensaio

isotérmico o programa é parado e inicia-se a contagem do tempo ex-

perimental.

e) Interrupção do ensaio: retirando-se um ou mais reatores -

conforme o desejado.

f) Resfriamento: após a saída do forno, rapidamente é aberta

a canalização de NZ para o resfriamento, trabalhando-se com uma va-

zão de Z Nl/min por reator. Com isto consegue-se wn resfriamento r~

pido, evitando-se a precipitação eutet6ide da Wustita e prevenindo-

-se em grande parte sua precipitação pré-eutet6ide, mais difícil de

ser contida.

g) Abertura do reator: Depois de cinco minutos de resfriame~

to ao ar, o reator é mergulhado na água para apressar a face final

de resfriamento. Quando a carga está a uma temperatura inferior a

809C q reator é desligado das canalizações e aberto, sendo a carga

retirada e separada magneticamente.

h) Pesagemdos constituintes- pesam-se as frações magnética-
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e nao magnética.

i) Análise da carga: Separam-se algumas pelotas para observa-

ção microsc6pica - o procedimento experimental para preparo e obseE

vação destas amostras está descrito no Apêndice 2. O restante da

fração magnética é moido em moinho de bolas e enviado à análise qui

mica e, em alguns casos difratometria de Raio X. A fração não magn~

tica , constituida pelo carvão é enviado para análise imediata, pa-

ra os ensaios de baixas temperaturas e/ou pequenos tempos de redu-

ção (tendo em vista a existência de mato volátil).

A reprodutibilidade dos resultados dos ensaios de redução,as-

sim realizados, mostrou-se muito boa. Mesmo assim, para as tempera-

turas de 8009C, 9009C ,.1.0009C e I.OS09C com pelota tipo A, cada

ensaio de interrupção foi repetido pelo menos uma vez, pois estes -

forneceram as curvas básicas do estudo da influência da temperatura

Os ensaios com as pelotas B e C, que se destinam à comparação entre

os três tipos de pelotas: A, B e C, também foram realizados pelo m~

nos duas vezes cada um. Além __disto ,procedeu-se mui tas vezes, carr~

gar o forno com três tipos diferentes de pelotas sirnultaneamente,em

uma mesma experiência, o que permitiu um severo controle das condi

ções experimentais para urnacomparação efetiva.

3.3.2.2 - Reduç~o Com o Pe~6il Lento de Aquecimento

Neste caso, os experimentos não tiveram uma componente isotéE

mlca. Os ensaios de interrupção foram realizados ao longo da marcha

de aquecimento, para que se pudesse acompanhar passo a passo as mo-

dificações associadas à redução. O perfil utilizado para o aqueci-

mento pode ser visto na figura n9 21. Este perfil foi construído -

com base nas temperaturas constantes do trabalho de H.RageI3) medi-

das ao longo do forno rotativo SL/RN da Aços Finos Piratini S.A..Na

construção do perfil experimental calcularam-se os tempos correspo~

dentes às temperaturasde maneira aproximada- admitindo-se como

constante a velocidade de passagem da carga ao longo do forno.

O carregamento dos reatores no forno foi feito a 1009C, sendo

então ligado o programa. Devido ao tempo de aquecimento ser longo
os refltores acompanharam o aquecimento do forno apresentando desvio

apenas para temperaturas muito baixas.
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Quanto ã interrupção e resfriamento, bem como manuseio e ana-

lise da carga, os procedimentos são os mesmos de 3.3.2.1.

3.3.2.3 - Coleza e Análi~e do~ Ga~e~ da Redução

Para as anãlises dos produtos gasosos, durante a redução, em-

pregou-se minério A e as temperaturas de patamar 800, 900 e 10009C.

Procedeu-se para a redução, como descrito em 3.2.3.1 para estas tr~s

temperaturas. A análise dos gases foi realizada por absorção em um

aparelho de Orsat acoplado ao sistema como mostra a Figura n9 I.Pa-

ra a coleta na bureta, desviou-se o caminho dos gases ap6s os fras-

cos lavadores, da chaminé para o aparelho de Orsat. Uma vez desvia-

dos, todo o controle de caminho dos gases, seja entrada para cole-

ta ou expulsão do aparelho, ou ainda passagem direta para o queima-

dor (durante a medida), era feito pela torneira de tr~s vias exis-

tente na entrada do aparelho.

Imediatamente antes desta torneira de entrada colocou-se um

filtro de algodão (Figura 1, 8) de modo que, antes de entrar na bu-

reta de coleta e medida, os gases obrigatoriamente passam por este.

A finalidade foi eliminar o alcatrão residual que paventura não ho~

vesse-sido retido nos fracos lavadores,proveniente do reator ou

de resíduos depositados nas canalizações.

Após o término das coletas, os reatores são resfriados e sua

carga pesada e analisada de acordo com o procedimento básico, para
controle.

,. .,. ".
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4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS, ANÁLISE E DISCUSSAO

4.1 - REDUÇ.í\O DA PELOTA TIPO "Ali PARA DI FERENTES TEMPERATURAS

4.1.1 - ResultadosExperimentais

Uma série de ensaios de redução foram realizados com a pelota

"A", em diferentes temperaturas de patamar isotérmico. Estes ensaios

visaram determinar a influência da temperatua sobre o sistema pelo-

ta/carvão. O procedimento experimental empregado foi aquele descri-

to na seção 3.3.2.1. Os ensaios de interrupção constituiram,portan-

to a maneira empregada para o estudo da redução a diferentes tem-

peraturas.

Através da anilise da carga de cada experi~ncia pode-se acomp!

nhar a redução ao longo do tempo, para cada temperatura. Como ji cl

tado anteriormente, a carga é pesada antes e depois e enviada ao l!

borat6rio qufmico para anilise; além disso, algumas pelotas são pr~

paradas para observação microsc6pica. Com base nas pesagens e anill

ses qufmicas pode-se calcular os graus de redução e metalização e

conheser o estigio da redução pela distribuição do ferro total en-

tre a Hematita, Magnetita, Wustita e Ferro metilico.

O procedimento empregado na anglise dos resultados experimen-

tais e as f6rmulas usadas nos cilculos, serg descrito ~ seguir:

As pelotas reduzidas são analisadas quanto as quantidades de

Ferro Total, Ferro Metglico e fons Fe++ e Fe+++, via Gmida. A difr!

tometria de Raio X, por sua vez, mostra os diferentes 6xidos e com-

postos existentes de forma semiquantitativa. A difratametria de

Raio X tornou-se necessgria nos ensaios de baixa temperatura e pe-

quenos tempos de redução, para a determinação da exist~ncia ou não

da fase Hematftica. Esta determinação é importante uma vez que da

simples anglise das quantidades de Fe++ e Fe+++ não é possível a i~
ferência da existência ou não da Hematita, pois o Fe+++ aparece tan

to neste 6xido, como na Magnetita. No caso em que a Hernatita estg

presente, para o cglculo da quantidade do Ferro Total associada a

este 6xido, usa-se a anglise normativa, empregando-se de forma com-

binada os resultados semiquantitativos do Raio X com a an5lise via



25

úmida e comparando-se com os graus de redução obtidos das pesagens.

Caso a Hematita ji tenha sido totalmente reduzida, (que ~ o C!

so geral para o presente trabalho, devido ao poder redutor dos

voliteis) o processo de cilculo para determinar a distribuição de

Ferro Total nas fases presentes, baseia-se exclusivamente no resul-

tado da anilise por via úmida:

- Não havendo Hematita, todo o Fe+++ determinado pertence

Magnetita - Fe304. Os três íons Ferro da fórmula correspondem

dois íons Fe+++ e um íon Fe++ (vide Apêndice 1, seção 1.1.1).

-
a

a

O Fe+++ da análise química ~ expresso em porcentagem do peso

da amostra, assim cornoFe++, Fe9 e Fetot. Portanto a quantidade por-
centual de Ferro Total, em peso,presente na forma de Magnetita será:

Fetot na M = Fe+++ (anilise)

Fetot

x 150
fI}

que e a fração do Ferro Total na Magnetita.

Da mesma forma para a Wustita - FeO, sendo o Ferro da fórmula

o íon Fe++. O restante do Fe++ não combinado com a Magnetita ~ o

pertencente a Wustita.

Logo:

% Fetot
na W = 100

Fetot

(Fe++ (ani1ise) - 1/2 Fe+++

(ani1iseD {2}

ou ainda, sabendo existir somente Magnetita, Wustita e Ferro Metili
co:

% Fetot na W
=

100 - (% Fe corno Fe9 + % Fe na M)tot tot { 3}
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A quantidade de Ferro Total que est~ na forma met~lica Fe9,ex-

pressa em porcentagem de peso ser~ dado por:

Fe9 (An~lise)

Fetot

x 100
{4}

que ~ por definição o Grau de Metalização - GM (%)

o Grau de Redução, definido como a variaçao da concentração de

oxig~nio referida ~ concentração inicial pode ser expresso em por-

centagem como:

R (%) ::: 6 [ O J x 100 ::: [O] i -- ! oi f x
O -1 -i---r----

[ .I - O .i 1

100 {5}

Onde: [O ] i ~ a concentração inicial

[ O ] ~ a concentração final, ou do instante considera

do.

Logo o R para um ensaio de interrupção corresponder~ ao valor

do quociente entre as quantidades de oxig~nio retirado durante a re

dução e a quantidade existente incia1mente na forma de 6xido.

Se inicialmente a pelota ~ hematítica:

Oxigênio combinado:

Inicialmente, na forma de Hametita: FeZ 03 + 3/2 mois O/mal Fe

Após a redução.

Como Magnetita: Fe304 + 4/3 mais O/mal Fe

Como Wustita, supondo a forma Estequiométrica FeO : 1 mola/moI

Fe

Para 100 mais de Ferro inicias, o oxig~nio combinado sera 150
.
mais. O oxig~nio retirado durante o ensaio ser~ 150-0 com~inado
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Logo:

R (%) = 150-0 combinado. 100 = 150 - (%Fetot W + 4/3 %FetotM + 3/2% Fetot H)

150 1,5

{6}

Ou pelas pesagens, de maneira aproximada:

R (%) = PAi - PAf

P .
01

x 100
{7}

onde PAi e PAf são os pesos das pe10tas inicial e final, respecti-

vamente em base seca. p. é o peso inicial de oxigênio contido na01

amostra de peso PAi'

Se as pelotas são hematíticas ternos:

1,5 mois O/moI Fe.

-,P
P . = Ai X
01

* x 1 5 x 16 F *Fetot' = 0,43 PAi etot55,85
{8}

Portanto o R (%) calculado pelos pesos será:

PAi - PAf x 100R (%) =
O

43 P . Fe~ot' A1

{9JJ

Obs. :
Fetot* no caso se refere ao valor de Fetot da pe10ta antes da redução.

" ,""~;.~~

Sabendo-se que atg Fe == 55,85g e

atg O :::l6,00g, então
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o cálculo do R pelos pesos serviu como verificação para os re-

sultados das an5lises qufmicas. Como citado na secção 3.3.2.1 as

curvas básicas deste estudo, para as temperaturas 800, 900, 1.000 e

1.0509C, tiveram seus pontos repetidos pelo menos uma vez,apesar da

boa reprodutibilidade. Uma vez verificada a boa concordância entre

os ensaios repetidos, através da análise dos R calculados pelos pe-

sos, a análise qufmica via úmida e difração de Raio X era feita pa-

ra uma amostra representativa das duas experi~ncias (afim de redu-

zir o número de análises necessárias ao trabalho), sendo a média ex

pressa diretamente pelo resultado da análise.

Apenas para 8009C usou-se um procedimento diferente referente

as análises. Neste caso, as an5lises de Fetot' Fe9, Fe++ foram rea-
lizadas para todos os pontos embora concordantes os experimentos.

Com isto pode-se visualizar melhor a dispersão dos valores, tendo

-se uma idéia da imprecisão. ~ conveniente salientar que tanto a r~

produtibilidade do ensaio quanto a precisão da análise qufmica de-

cresceu para graus de redução baixos, motivo pelo qual escolheu-se

8009C para este procedimento. Isto pode ser verificado na tabela n9

4 e figura n9 5.

Os resultados para as temperaturas secundárias de 750, 850 e

9509C não foram repetidos quando apresentaram boa adequação a for-

ma das curvas, já bem estabelecidas pelas experi~ncias nas tempera-

turas principais.

Os resultados experimentais estâo compilados nas tabelas de ng

meros: 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9, no Ap~ndice 4 . Nestas tabelas v~-se o

resultado das análises qufmicas e os valores calculados a partir -

destas e das pesagens. Os gráficos das figuras 4 ã 7 exemplificam -

estes resultados calculados plotados contra tempo, constituindo as

curvas de redução de formas mais caracterfsticas, paras as tempera-

turas de 700, 800, 900 e 1.0009C.

4.1.2 - Análise e Discussão

Com base nas tabelas e gráficos calculados das pesagens e aná-

lises,qufmicas, apresentados em 4.1.1 e ainda da observação micros-

cópica e macroscópica das seções polidas das pelotas, pode-se infe-

rir sobre o comportamento da redução das pelotas e a influ~ncia da

temperatura sobre este. A discussão destes resultados permite a for
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mulação de hipóteses sobre a cinética do sistema relacionando-a com

a morfologia da redução e com o efeito da temperatura.

4.1.2.1 - Cu~va~ de R, GM e Vi~t~ibuição de Fetot

pa~a a~ Vi6e~ente~ Tempe~atu~a~

no~ Dxido~

Para maior facilidade de comparação dos resultados obtidos pa-

ra diferentes temperaturas apresentam-se as figuras n9s 8 à 11, pa-

ra as quais R, GM e as porcentagens em peso de Fetot presentes na

Wustita e Magnetita para diferentes temperaturas estão plotados num

mesmo sistema de coordenadas. Uma vez que os tempos de ensaio são

contados para a etapa isotérmica, o efeito da temperatura sobre a

redução durante o aquecimento está expresso pelos diferentes valo-

res no eixo das ordenadas, para t = O (conforme 3.3.2.~. Vê-se cla-

ramente que, apesar da rápida velocidade de aquecimento, o grau de

redução no início do ensaio isotérmico para temperaturas elevadas é
bastante alto. Daí evidencia-se a grande influência da temperatura

sobre o sistema.

As figuras n9s 10 e 11 tem forma típica das curvas de concen-

traçãe x tempo para as reações em que um componente se transforma -

no outro (a~ B ~ C), como é o caso em questão. Destas curvas, vê-

-se que a Magnetita tem grande velocidade de redução já a partir de

temperaturas da ordem de 8009C valendo o mesmo para a Wustita a pa!

tir de 9009C. Esta última consideração está relacionada à formação

de ferro metá~ico, como produto de redução da Wustita. A formação -

do ferro metálico é de grande importância para os processos indus-

triais,estando diretamente relacionada com o rendimento do processo.

O ferro esponja produzido nas unidades industriais para fabricação

de aço em forno elétrico, deve ter os graus de metalização mais el~

vados possível levando-se em conta tanto o rendimento da unidade

de redução quanto da aciaria. O GM nos processos de fornos rotativos

a carvão situa-se em torno de 90% na saída. Com base neste valor,o~

servando-se a figura n9 9, vê-se imediatamente a importância da te~

peratura no rendimento da redução, expresso em termos da formação

de ferro metálico, para os procesos que utilizam carvão como redu-

tor.

vê-se claramente um grande salto ("gap") entre as curvas de

,-..,'._-,,~.,
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GM para as temperaturas de 800 e 9009C. A existência deste salto e~

tá a mostrar que a influência da temperatura sobre o sistema é tan-

to maior quanto mais baixas forem as temperaturas consideradas. Em

realidade, a partir de 7109C já há condições termodin~micas para

que se tenha formação de ferro na redução com carvão(Apêndice 1.1.4)

No entanto, fica evidente dos resultados experimentais, que a ciné-

tica é crItica para valores entre 750 e 8009C, sendo que a 7509C

praticamente não há formação de ferro metálico no sistema.

Deve-se levar em consideração que a velocidade de formação da

fase metálica, através da redução da Wustita, está diretamente rel~

cionada com a capacidade de geração de uma pressão parcial razoave!

mente elevada de CO no sistema. A temperatura de 8009C é reconheci-

damente crítica para a cinética da gaseificação do carvão de acordo

com a reação de Boudouard. Essa evidência leva a crer que este "gap"

é devido à gaseificação do carvão, apesar da granulometria pequena

e reatividade elevada do carvão empregado nos ensaios. Esta hipóte-

se é confirmada no presente trabalho, através de outras evidências

como o são: a morfologia da redução., a comparação da redução de di

ferentes tipos de pelotas, as análises gasosas e os resultados dos

modelos cinéticos (seção 4.1.3). Serbent e Kraimer4) também verifi-

caram a velocidadede gaseificaçãocomo limitanteda reduçãopara -

ensaios com linhito e moinha de coque em um forno rotativo escala

piloto.

Da figura n9 4 apresentada em 4.1.1 para a temperatura de 750

9C Constata-se de imediato o baixo valor de R e a inexistência da

fase metálica (GM), apesar de tempos longos de redução isotermica.

Os valores encontradospara GM que aparecemna tabela n9 3 podem -

ser atribuidos a erro de análise química e/ou precipitação eutetói-

de e pré-eutetóide. Para t = O (fim do aquecimento), a difração de

Raio X apresentou como resultado a existência de uma quantidade de

ferro maior que para os tempos subsequentes e inexistência de Wusti

ta (em concord~ncia com a análise via fimida).A quantidade de ferro

encontrada neste ensaio é atribuida à decomposição pre-eutetóide e

eutetóide de Wustita (4 FeO~Fe + Fe304) devida provavelmente: à
alguma falha no sistema de resfriamento e/ou quantidade pequena de~

ta fase e/ou composição provavelmente próxima da eutetóide. Os val~

res entre parenteses na tabela são os valores modificados de acordo
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com a estequiometria da reação eutetóide.

A redução ocorrida durante a fase de aquecimento para esta te~

peratura,~ pequena (em torno de 8%) e deve ser atribuida ~ ação re-

dutora dos voláteis gerados durante esta fase. A tabela n9 10 apre-

senta as análises imediatas dos carvões para algumas experiências

de redução. Vê-se dos resultados apresentados para 7S09C que somen-

te uma parcela dos voláteis sai durante o tempo de aquecimento,cor-

respondente a, aproximadamente, 70% do valor inicial existente em

peso. São exatamente estes 70% os responsáveis pela redução inicial

presente para t = O. Verificou-se não haver praticamente gaseifica-

ção durante estaetapa de aquecimento. Uma outra parcela destes vo-

láteis e eliminada durante o ensaio isot~rmico, tamb~m agindo sobre

a redução. Após duas horas de ensaio isotermico a saída de vol~eis

deve ser bastante pequena e a velocidade de redução, que era razo-

ável para os primeiros minutos, apresenta-se extremamente pequena.

Deve-se levar em conta que a produção de CO por meio da gaseifica-

ção do Carvão deve ser muito pouca ou at~ mesmo residual após cer-

to tempo, pois a reação de Boudouard apresenta uma cinetica extre-

mamente desfavorável para temperaturas desta ordem.

Alem disto, o decr~scimo da velocidade de redução está rela-

cionado tamb~m com o aparecimento de óxidos de menor grau de oxida-

ção. Observando-se as curvas de distribuição de fetot entre os óxi
dos (figura n9 4) nota-se que as maiores velocidades de redução Co!

respondem a existência de Hematita no sistema. A Hematita, corno se

sabe, e muito redutível, exigindo pressões parciais extremamente

baixas de CO para sua estabilidade. Do ponto de vista cinetico,

força motriz para sua redução, que e a diferença entre a pressão

parcial de CO no sistema e a de equilíbrio é bastante grande. Isto

pode ser inferido da curva de formação de Wustita, que apresenta u-

ma velocidade de formação apreciável durante as primeiras horas,evl

denciando a existência no sistema de pressões parciais de CO e/ou

HZ consideráveis, provindas da saída de voláteis e gaseificação (em
pequeno porte) - vide apêndice 1.Uma vez que a diferença entre pCO

sistema e pCO equilíbrio ~ grande para a redução da Hematita, é ra-

zoável supor que a reação na interface Hematita/Magnetita não seja

a etapa limitante da etapa de redução, mas provavelmente a difusão

nos poros da pelota. (isto ficou evidenciado nas observações micros

cópicas, discutidas mais adiante).

a

A figura n9 5 mostra que a 8009C R também e pequeno para lon
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gos tempos de ensaio isotérmico, como a 7509C. No entanto, obviame~

te, a velocidade de redução não decresce tanto quanto no caso ante-

rior e os graus de redução alcançados são um maiores. A grande di-

ferença para a temperaturade 7509C é a curva de GM - v~-se que a

formação de ferro metilico, praticamente inexistente a 7509C, apre-

senta-se significativa a 8009C, apesar de sua velocidade ser ainda

pequena. E possível estabelecer-seuma comparaçaocom a termodinâmi

ca e dizer-se que o "equivalente cinético da temperatura de 7109C é

urnatemperatura entre 7509C e 8009C~ para os tempos finitos de exp~

rimentação e o sistema em questão, naturalmente.

Na ordenada do grifico pode-se ver a redução associada à eta-

pa de aquecimento. O grau de redução inicial, para t = O é da ordem

de 14% (tabela n9 4) e é um bom indicadorda capacidaderedutora -

dos voliteis no sistema. Isto porque, pela velocidade de aquecimen-

to empregada, o reator ao atingir esta temperatura esteve apenas 10

minutos em temperatura superior a 7009C; somando-se ao pequeno tem-

po para a gaseificação uma condição cinética extremamente desfavor~

vel, principalmente para as temperaturas menores que 7509C, como ji

foi discutido. Da anilise imediata do carvão para t = O (tabela n'

10) verifica-se que a gaseificação do carvão durante o aquecimento

é desprezivel e aproximadamente 90% dos voliteis do carvão ji foram

liberados - tomando-se para base de cilculo o teor de cinza(b.s)que

é um índice bastante seguro.

Como pode ser visto das curvas de ocorr~ncia dos óxidos, es-

tes 14% iniciais correspondem a total reduçao da Hematita (vide fi-

gura n9 5), havendo predominância de Magnetita que ji vem se redu-

zindo à Wustita com velocidade elevada. O ferro metálico entretanto

ainda é residual. Este poder redutor dos voláteis está diretamente

ligado as pressões parciais de CO e/principalmente/Hz liberados da
pirólise do carvão durante o aquecimento para estas temperaturas,co

mo pode ser inferido dos resultados obtidos por H.LeisterS) para ~

pirólise do carvão de Charqueadas e dos resultados publicados por F,
Rose6) .

Nota-se ainda das curvas, que durante a primeira hora de en-

saio isotérmico a grande velocidade de redução da Magnetita em Wus-

tita gera uma considerivel quantidade desta sem que, no entanto,ha-

ja redução a ferro. A redução da Wustita aparece com atraso,começa~
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do efetivamente a partir de duas horas de ensaio isotérmico, como

pode ser visto da curva para o grau de Metalização. Este resultado

induz a possibilidade da gaseificação ser mais lenta que a redução,

o que será reassumido e discutido no decorrer deste trabalho atra-

vés de outros resultados.

Este atraso está relacionado, portanto, com as velocidades de

cada uma das duas etapas do processo - velocidadede redução e vel~

cidade de gaseificação, conforme será discutido em mais detalhes nas

seções 4.1.3 e 5.2. Sendo a gaseificação a etapa mais lenta, o po-

tencial redutor (pressão parcial de CO) será baixo pelo rápido con-

sumo de CO pela redução. A pressão parcial de CO no sistema terá,a~

sim,um valor tal que permita a redução da Magnetita em Wustita mas

não cria condições para sua passagem à ferro.

.Decorrido um certo tempo, a grande quantidade de Magnetita

transformada em Wustita traz como conseqUência uma gradual diminui-

ção da velocidade de consumo de CO pela redução e a pressão parcial

de CO começa a subir. À medida que a relação de velocidades entre

as duas etapas se altera,pela maior diminuiçãoda transformação -

Magnetita-- Wustita, a pressão parcial de CO sobre no sistema e atin

ge valores que dão condições cinéticas e termodinâmicas para que se

processe a redução da Wustita, aparecendo a fase metálica quando já

se tem 75% do Fetot na forma deste óxido.

Assim, apesar de tempos longos de reação, os graus de redução

e principalmente o~ graus de metalização mantiveram-se em um nível

muito baixo, se julgados do ponto de vista das necessidades indus-

triais.

Para a temperatura de 9009C, figura n9 6, a redução associada

à etapa de aquecimento está em torno de 28%. B interessante notar a

influência da temperatura sobre o sistema, pois em apenas 10 minu-

tos de aquecimento para temperaturas variando de 800 à 9009C,dobrou

o Grau de Redução. Como já foi citado, da visualização conjunta das

das curvas de GM verificou-se um salto entre 900 e 8009C. A forma-

ção de ferro através da redução da Wustita tornou-se apreciável, ao

contrário do que se tem a 8009C. com quatro horas de ensaios isoté~

micos já se consegue um Ferro Esponja com GM da ordem de 92%, satis

fatório do ponto de vista de sua utilização em aciaria.
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As temperaturas mais elevadas apresentam uma velocidade cada

vez maior de redução. O acréscimo em velocidade de redução por efel

to da temperatura é de tal ordem, que para 1.0009C, por exemplo, um

grau de metalização da ordem de 90% é obtido para um tempo de redu-

ção quatro vezes menor que o correspondente a 9009C, aproximadamen-

te. Para 1.0509C, por exemplo, o GM para t = O é o dobro do existen

te para 1.0009C.

4.1.2.2 - Seç~e~ Polida~ - Mo~6ologia da Reduç~o

Como jã foi visto na seção anterior, para o instante em que a

temperatura de 7509C é atingida, tem-se presentes Hematita, Magneti

ta e alguma Wustita; levando a crer que na redução da Hematita a e-

tapa limitante seria a difusão nos poros.

NOTA: Tenha-se presente que as pressões parciais dos gases r~

dutores no sistema são suficientes para que jã haja formação de Wu~

tita; logo, a força motriz expressa pela diferença entre estas pre~

sões parciais e as de equilfbrio (baixíssimas para a Hematita) é
muito grande.

As seções polidas para t = O a 7S09C mostram claramente a e-

xist~ncia de urna interface bem nítida de reação Hematita+Magnetita,

evidenciandoo topoquimismodesta reação - macrofotografia n9 1.

A exist~ncia do nGcleo bem nítido de Hematita, circundando por

um anel periférico de Magnetita mostra a veracidade da hipótese so-

bre o mecanismo cinético desta transformação. A interfase entre os

dois pode ser vista microscopicamente corno uma linha razoavelmente

bem definida que aparece na microfotografia n? 2. Nesta pode-se ver

que a Magnetita formada constitui urna matriz muito semelhante à ori

ginal composta de grãos hematfticos. (As fotos de n9s 29 e 30 apre-

sentam a matriz Hematítica para a pelota antes da redução). À fren-

te desta linha de reação, ou seja mais para o nGcleo, observou-se a

formação de Magnetita em bordo de macroporos no seio da matriz hem~

títica. Isto evidencia a elevada porosidade da pelota e a ligação -

da intrincada rede de poros com o exterior. A fotografia de n9 3 -

mostra urna fissura que penetrou no nGcleo hematítico. Nas bordas da

fissura v~-se a formação de grãos magnetfticos pelo aporte mais fã-

cil de gãs e esta região. Conforme se observa destas duas fotografl
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as, a Magnetita formada parece nuclear-se em mais de uma parte de

grão, crescendo a partir destas regiões em direção ao centro. Estas

regiões são as regiões de maior acesso de gás constituindo as bor-

das dos grãos junto aos poros. Uma melhor visualização deste efeito

topoquímico a nível de grão pode ser obtida pela observação da fot~

grafia n9 4. Nesta, podemos notar um grão magnetÍtioo apresentando

hematita residual aprisionada em seu interior. Esta fotografia mos-

tra a formação de microporos na fase magnetÍtica, que são praticame~

te inexistentes nos grãos hematíticos, cornopode ser visto do pró-

prio núcleo claro. Algumas porosidades alinhadas e microfissuras -

são nitidamente visíveis, sendo seu aumento responsável pela divi-

são do grão em diversos pedaços e até mesmo um afrouxamento de toda

a matriz magnetítica.

A formaçãode uma Magnetitacom estas características- homo-

genea e com bastante microporos, é característicapara baixas temp~

raturas. B. Edwards, H. Stone e B. DanielI7), A. Bradschaw e A.

Mathyas8) também encontraram em ensaios de redução com gás,para bal

xas temperaturas, uma magnetita com as características descritas.V~

rificaram, por outro lado, que para temperaturas elevadas a Magnetl

ta formada, ao invés de nuclear e crescer a partir de diversos pon-

tos do grão Hematítico, cresce em direções preferenciais.Este cres-

cimento em planos preferenciais dentro dos grãos hematÍticos, com

relação à orientação da superfície exposta onde a reação gás sólido

está ocorrendo, dá um aspecto lamelar muito característico à magne-

tita. Constataram também uma menor microporosidade do que para bai-

xas temperaturas. Com relação à forma, a ocorr~ncia de poros arre-

dondados (conforme visto nas fotografias) é citada cornocaracterís-

tica para baixas temperaturas pelos pesquisadores B. Edwards,H.Sto-

ne e SammueI9), que verificaram poros alongados para a Magnetita de

altas temperaturas.

o aparecimento de trincas intragranulares é comum para esta

Magnetita formada a baixas temperaturas, devendo-se às tensões cri-

adas dentro do grão, pelo avanço da frente hematÍtica encerrando o

núcleo hematítico, durante a transformação do retÍculo cristalino

de hexagonal para cúbico. Estas trincas e fissuras, antes de rompe-

rem o grão, são vistas nas seções polidas geralmente crescendo radi

almente em relação ao núcleo hematítico.
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Na fotografia n9 5 feita em um M.E.V. pode-se observar a for-

mação de trincas nos grãos, associada à transformação Hematita~Wu~

tita. Observe-se que os grãos e a morfologia em geral é semelhante

àquela apresentadapela pelota antes da redução - fotos n9s 6 e 7.

Estas observações correspondem as de outros pesquisadores que tam-
- 10)bem trabalharam com M.E.V. .

A formação da Magnetita também é responsável por um tensiona-

mento geral da matriz, ocasionando rompimento de ligações entre

grãos e o aparecimento de trincas intergranulares. Estas trincas i~

tra e intergranulares, conjuntamente, promovem o "afrouxamento" da

matriz magnetítica.A somatóriade todos estes mecanismosresulta -

em uma matriz mais frouxa, com maior porosidade, menor resistência

mecânica e no aumento de volume da pelota. Na foto n9 2 pode-se ver

o início deste afrouxamentoda matriz junto à zona de transição.Es-

te afrouxamento, nesta zona, parece responsável pela formação das

trincas circunferenciais observadas na fotografia n9 1, geradas pr~

vavelmente durante o choque térmico do resfriamento.

O decurso da redução a esta temperatura se dá com rápido des~

parecimento da Hematita e com a formação de uma Wustita bastante p~

rosa. Notou-se um aumento na quantidade dos microporos dos grãos,a~

sociado ~ formação de Wustita. A matriz magnetítica apesar de mais

desagregada, ainda lembra a matriz hematítica original, foto n9 8.

Para o instante t = O a 8009C, tem-se a redução completa da

Hematita, durante o aquecimento. A observação microscópica,neste c~

so, mostrou uma matriz de grãos magnetíticos e wustíticos, porosos,

lembrando ainda a matriz original, contendo um ou outro grão residu

aI de Hematita (bem ao centro da seção) - foto n9 9.

Para duas horas de redução isotérmica começa a se dar, de ma-

neira sensível,a redução da Wustita com consequenteaparecimento-

de Ferro no sistema. Esta pequena formação inicial de ferro se apr~

senta de maneira bastante disseminada ao longo da seção polida: is-

to é, ao invés de aparecer concentrado na periferia da pelota,cres-

cendo de maneira a constituir um anel periférico, como acontece pa-

ra temperaturas mais elevadas, cresce ao longo de toda a secção de

maneira dispersa junto aos grãos wustíticos e associado aos poros.

Isto pode ser visto nas nas fotos 9 elO.

- --
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Observa-se das fotografias que a matriz de grãos wustíticos e

e magnetíticos está bem mais descompactada que no instante inicial

(foto n9 ~ constituindo-se de grãos bem menores, o que resulta numa

quantidade maior de macroporosidade e, provavelmente, numa diminui-

ção de resistência mecânica. Estas modificações estruturais estão -

relacionadas com a redução da Hematita (através das características

da Magnetita formada) e com os fenômenos ocorridos na formação da

Wustita. As fissuras intragranulares e grande porosidade da Magnetl

ta (alinhada em alguns casos),segue-se um aumento do número de mi-

croporos e a interconexão deles na formação da Wustita, originando

poros alongados e uma divisão do grão em pedaços menores. Disto re-

sulta a diminuição das ligações entre grãos e o afrouxamento da ma-

triz verificado na fotografia n9 10. Este processo continua ao lon-

go do tempo dos ensaios, à medida que a redução vai se processando,

chegando até o núcleo.

Os grãos wustíticos assim formados, apresentam uma quantidade-

menor de pequenos microporos dispersos em seu interior do que aque-

la existente nos grãos Wustítkos ou MagnetÍticos maiores,presentes

no núcleo ou nos ensaios de menores tempo ou temperatura. Estes

grãos mais compactos podem ser vistos na fotografia n9 12 e podem -

ser relacionadoscom os mecanismosde formaçãodos microporos e

sinterizaçãoda Wustita:

Edstremll) discutiu a formação dos microporos relacionando-a

com os mecanismos de difusão, nuc1eação e crecimento. Assim, a su-

perconcentração de vacâncias ou uma concentração anormalmente baixa

de átomos ou íons em alguma região do grão permitiria a nucleação e

o crescimento de poros a partir de cavidades, inclusões ou microfi~

suras existentes. A supersaturação necessária à nucleação de poros

será tanto menor quanto maior for o número de imperfeições existen-

tes no retÍculo cristalino. A transformação do retículo cristalino,

durante a redução da Hematita em Magnetita, introduz uma série de

defeitos de rede responsáveis pela formação de microporos nos grãos
deste óxido.

A capacidade de difusão das vacâncias para as zonas periféri-

cas de microporos existentes está diretamente relacionada com o nQ

mero de microporos formados e seu. crescimento. A existência de di-

reções preferenciais de difusão podem gerar nucleação e crescimento
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direciona1, resultando microporosidade a10ngada.

Se as distâncias a serem percorridas até a periferia do grão

sao maiores, também o será a proba1idade de formação de uma super-

saturaçãoefetiva que de condiçõesà nucleação de um microporo.

temperatura, por sua vez, terá naturalmente uma grande influência

neste mecanismo, agindo sobre a velocidade de difusã~ A influência

da temperatura pode ser discutida com base na alteração do coefici-

d d
.
f

-
d

~. d 12) .
ente e 1 usao as vacanClas "D". Segun o Walter e Carpenter lS

to pode ser expresso semelhantemente à lei de Arrheniu~19}:

A

D :::: Ao exp
-E

RT

onde D é o coeficiente de difusão, Ao

uma constantey E a energia de ativação

e T a temperatura.

Portanto, o fato dos graõs WustÍticos menores serem maIS com-

pactos, provavelmente é o resultado de dois efeitos que se just~oem:

pelo crescimento de microporos alinhados, ou alongados, ou

junto à fissuras, tem-se um rompimento do grão em pedaços menores

contendo pouca porosidade;

-as distânciasà periferiaencurtamdificultandoa nucleação -

de novos microporos no interior dos grãos.

Paralelamente a estes fatores .devem ser considerados os fenõ-

menos de sinterização, também muito dependentes da temperatura.

Na fotografia n9 12 aparece a formação de Ferro junto aos

graos de Wustita. Na periferia vê-se que a facilidade de penetração

do gás entre os grãos é bastante grande, se comparada à facilidade

de penetração na camada de ferro e microporos dos grãos. Disto re-

sulta a aparência topoquímica da redução em cada grão, facilmente i
dentificada na forma de ilhas cinza escuras de Wustita, circundadas

por Ferro.

A fotografia n9 13 mostra o centro da pelota para esta experi

ência - seis horas de redução isotérmica a 8009C. Apesar de ser uma

zona central, com uma matriz mais compacta de grãos WustÍticos e

Magnetíticos, evidenciou-se uma quantidade apreciável de ferro dis-
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seminado (como para duas horas, mas com maior quantidade).

A presença deste Ferro, disseminado pela secção dos corpos de

prova, evidencia que a velocidade de reação na interface (Wustita--

~ Ferro) é baixa,em relação a de difusão gasosa nos poros.(Algumas

considerações sobre cinética da redução estão apresentadas no Apên-

dice 1.1.2). Tal fenômeno deve estar relacionado à elevadaporosid~

de da pelota (que contribui diminuindo a resistência associada à di

fusão gasosa) e à temperatura (que influi diretamente na constante

cinética da velocidade de reação química). Entretanto, a temperatu-

ra atua não so na etapa de redução, mas também na velocidade da et~

pa de gaseificação do carvão. A composição gasosa do sistema, por

sua vez, está relacionada com as velocidades de cada uma destas eta

pas, como será discutido em 4.2. Considerando somente a etapa de r~

dução, a temperatura a 8009C não parece por sí so suficiente para

explicar uma baixa velocidade de reação de interface, se a pressão

parcial de CO for elevada no sistema, como acontece nos ensaios ga-

sosos de laboratorio.

Deve-se admitir, portanto, que a pressão parcial de CO no si~

tema tenha valor proximo do valor de equilíbrio para a redução Wus-

tita ~ Ferro nesta temperatura, como realmente foi comprovado nas

análises gasosas realizadas posteriormente (seção 4.2). Isto signi-

fica que a velocidade da etapa de gaseificação é limitante para o

processo global, se comparada ã da etapa de redução. Assim, a con-

centração de CO necessária ã reação química de interface para a re-

dução (pCO sistema - pCO equilíbrio) será pequena por influência da

baixa velocidade de gaseificação.

Isto se traduz no aparecimento de um gradiente de formação de

Ferro disseminado em direção ao centro da pelota, mostrando que, p~

ra a etapa de redução nesta temperatura, o controle cinético é mis-

to; isto é, as velocidades de difusão nos poros e de reação na inter

face contribuem como etapas significativas na velocidade global da

etapa de redução.

Para as experiências realizadas a 9009C têm-se:

Ao final da etapa de aquecimento ainda se verifica a existên-

cia de uma matriz de grãos grandes e porosos de Magnetita e Wustita,

lembrando ainda a matriz hematítica, como a 8009(. Na periferia on-

- -
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de já se tem um pouco mais de redução, pode-se observar o início do

crescimento dos poros e diminuição dos grãos WustÍticos. Seguindo -

-se a redução para tempos maiores, o processo de descompactação da

matriz com diminuição dos grãos prossegue em direção ao nGcleo,co~

forme já foi discutido para temperaturas menores. A penetração de

gases é falicitada nesta zona periférica, gerando-se uma extensa zo

na que poderia ser chamada de zona de transição, onde ocorrem graos

de Wustita e Fe9. A fotografia n9 14 mostra a parte periférica de

uma pelota, aparecendo parte da zona de transição.

Na zona de transição observa-se um gradiente de concentração-

de Ferro na direção radial, bem como do tamanho dos grãos WustÍtkos

e seus microporos. Esta zona é razoavelmente bem delimitada com a

zona do nGcleo, onde se tem grãos grandes e praticamente inexistên-

cia de Ferro.

As fotos n9s 15 e 16, da periferia e semicentro de uma pelo-

ta com três horas de redução isotérmica a 9009C, dão uma idéia níti

da da existência da formação de um anel de Ferro na periferia.A e-

norme porosidade desta região, conforme aparece na foto é devida em

parte, ao fato de grãos menores e menos ligados resultarem também

em maior arrancamento durante o preparo da amostra. Vê-se na foto -

n9 15 que a quantidade de Wustita é residual na banda de grãos de

Ferro. Abaixo deste anel de Ferro uma zona de transição com grãos

de Ferro junto aos maiores macroporos - fotografia n9 16. O cresci-

mento dos microporos no interior dos grãos e suas consequências é

particularmente visível nesta zona. O nGcleo central apresenta-se -

sempre como uma zona de menor redução, com grãos maiores e de poro-

sidade elevada, praticamente inexistindo Ferro (como para tempos me

nores) .

O fatode haveremzonas mais delimitadas, um gradiente acentu~

do de concentração de Ferro ao longo do raio e inexistência de Fer-

ro Ferro disseminado em toda a seção (como ocorre a 8009C), está di

retamente relacionado ao acréscimo de temperatura. Este deve ser

responsável pelo crescimento da importância da velocidade de difu-

são gasosa nos poros em relação i velocidade de reação da interface
. -. d d d

-
S h 1..13) fna Clnetlca a etapa e re uçao. c urmann, et a 11 ao se re e

rirem is velocidades de difusão nos poros e de reação de interface
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apresentam o gráfico da figura n9 12.

~
c
~
o

f.ação d.

'"'"
o

1 /1

~

- Energia de atlvaçio !,ara a rpaç~o dp ,~,

face" difu,,:;o !J()~ poros.

Mostra-se aí a variação da constante de velocidade para a re~

ção de interface com a temperatura e, nas mesmas coordenadas, a va-

riação do coeficiente de difusão com esta. Isto é válido,pelo me-

nos cornoaproximação, para temperaturas elevadas e dentro de um cer

to intervalo, onde a variação do coeficiente de difusão "D" com

temperatura é aproximado pela expressão da lei de Arrhenius. Vê-se

da figura que a energia de ativação para a reação de interface é

elevada e, portanto, esta é mais sensível às variações térmicas.Des

ta forma, à medida que crescem as temperaturas, cresce também a lm-

portância da difusão gasosa no controle cinético da redução. Para

elevadas temperaturas, o controle cinético é determinado pelos imp~

dimentos da etapa de difusão gasosa.

a

Assim, a redução se processa em direção ao interior da pe10ta

na medida em que se tem aporte de gis a esta região, sem ter sido -
esgotado nas camadas mais externas. Este gradiente de pressão de CO

que deve existir em direção ao núcleo pode explicar a diminuição da

velocidade de redução da Magnetita; cornoaparece no gráfico da fig~

ra n9 6. Urnavez que pela elevada porosidade é de se esperar que a

"'~,..,,'"
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difusão no estado s61ido não seja muito acentuada entre grãos.

Esta aparência topoquímica na seção, em relação à redução da

Wustita, se intensifica com o aumento da temperatura. As macrofoto-

grafias 17 e 18 dão uma id~ia deste aspecto, mostrando o anel peri-

f~rico de Ferro. A microfotografia 19 mostra os grãos de Ferro fo!

mados na periferia. A zona de transição agora ê menos extensa que

para temperaturas mais baixas e a formação de poros alongados mais

acentuada - fotografia n? 20. O centro ê uma zona de grãos maiores

com tendênciaa microporosalongados- figura n? 21.

A 1.0S0?C começa-se a notar um aumento dos grãos de Ferro por

fenômenos de sinterização entre os grãos, como pode ser visto na

fotografia n? 22, onde os bordos ficam arredondados.

As sintetizações nas temperaturas de 1.000 e 1.050 C foram

respons~veis pela colagem entre pelotas e mesmo sua diminuição

volume (Apêndice 3). Na fotografia n? 23 e macrofotografia n? 24 p~

de-se verificar a perfeita sinterização das coroas de Ferro.

de

Estas sinterizações são um fenômeno significativo se levarmos

em conta o fato de estarem ocorrendo em temperaturas de trabalho de

fornos rotativos, onde os fenômenos de sinterização de finos de Fer

ro com outros materiais e entre sí são críticos.

4.1.3 - Resultados Cinéticos

Na redução do min~rio de Ferro com redutor s6lido-carvão,tem-

-se sempre mais de uma reação processando-se simultaneamente. (vide

apêndice 1.2) .Para o presente estudo, considerando a existência de

vol~teis no sistema e as temperaturas empregadas, torna-se desne-

cess~rio considerar a reação s6lido-s6lido, conhecida como "reação

estopim".

A reação global de redução no sistema pode, então, ser escri-

ta como sendo o resultado de duas reações heterogeneas (s6lido-g~s)

que são as etapas de redução e gaseificação:
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a) Redução - através do CO:

Fe ° + CO --- Fe °
x Y --- x Y-l + COZ [lO}

(sólido) (gás) (sólido) (gás)

b) Gaseificação - através do COZ' reação de Boudouard:

-- z co

(gás)

{lI}
cOz

(gás)

+ c

(sólido)

Estas duas etapas interagem num mecanismo semelhante ao de r~

açao em cadeia - uma molécula de CO formada na gaseificação reage

CDm o minério sólido e forma COZ como produto gasoso, que reagirá -

com o carvão regenerando novamente CO para a redução. Cada etapa p~

de ainda ser considerada como formada de outras etapas, caracterís-

ticas para as reações heterogêneas: difusão na camada laminar, dif~

são gasosa na camada porosa de produtos e reação de interface (por

sua vez composta de outras etapas bem caracterfsticas da reação co~

siderada). (Apêndice 1.1.Z). Da complexa inter-relação destas sub-

-etapas, nas condições do sistema, resultarão as velocidades das e-

tapas de redução e gaseificação.

A velocidade total do processo será uma função das velocidadês de

cada etapa no instante considerado. Torna-se bastante complexo por-

tanto, o estudo detalhado da cinética da redução em tais condições,

pois as duas etapas tendem para equilíbrios diferentes e assim as

próprias condições do sistema que influem na velocidade de cada uma

são, ao mesmo tempo, determinadas pela relação entre elas.

A soma das duas etapas pode ser escrita termodinamicamente co

mo:

Fe ° + z C --- Fe ° + z CO que é a expressão da redução diretax Y ~ x y-z
{lZ}

.",,,,,,"
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Deve-se notar entretanto, que a reação {12} tal como foi es-

crita, representa a redução com formação de 100% CO. Em geral tem-

-se também formação de COZ' existindo assim uma relação pCO/pCOZ no

sistema, que é afetada pela relação existente entre as velocidades

das etapas {IO} e {lI}.

Caso durante um intervalo de tempo em um ensaio, pCO/pC02 pr~

ticamente não se altere, então a proporção entre o consumo de oxig~

nio e o consumo de carbono também não se alterará. Frente aos resul

tados obtidos, é razoávelsupor como válida a ocorrênciade tal si-

tuação, pelo menos para intervalos finitos. Neste caso, para o in-

tervalo considerado, a variação da concentração de oxigênio (expre~

sa pelo Grau de Redução) é uma medida indireta da variação da con-

centração do carbono fixo.

. Assim teremo:

- d [O J d [C ]
{13}=

- ]l

dt dt

onde ]lé um número que varia entre I e 2, relacionando ã est~

quiometria da reação global da redução, com relação à forma-

ção de misturas de CO e COZo

A formulação cinética dos resultados obtidos das diversas ex-

periências será fundamentada na variação da concentração de oxigênio

expressa pelo grau de redução - variável escolhida para representar

o sistema. Para o intervalo considerado, R também estará relaciona-

da com a variação Cfo ,portanto, pela expressão {13}.lXO

Para a redução do minério de Ferro com gases redutores,uma s~

rie de mecanismos e modelos cinéticos são propostos e analisados

por vários pesquisadores. ° mesmo vale dizer para a gaseificação i-

soladamente. Entretanto, para sistema minério/carvão os estudos ci-

néticos são escassos.

R.S.Ghosch, N.G.De,J.S. Lahiril4) estudaram a cinéticade red~

ção para briquetesde minério e carvão, testando seus resul tados para
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modelos matemáticos de redução mais comuns:

a) o modelo para reação de primeira ordemlS)

- fn (100 - R) = Kt; {l4}

b) o modelo usado por Mc. Kewan, para reaçao topoquÍmica;

c) o modelo da lei parabólica, para redução controlada

difusão no estado sólido.

pela

Encontraram boa adequação de seus resultados ao modelo "a" e

"b", determinaram as constantes de velocidade e calcularam a Ener-

gia de Ativação (E), discutindo-a para o sistema.

Este procedimento foi empregado na análise dos resultados ob-

tidos para os ensaios com a pelo "A" em diferentes temperaturas:

Quando os graus de redução são plotados contra 12, de

com a lei parabólica:

acordo

R2 = Kt {lS}

onde R é o grau de redução,t é o tempo c K é a constante-

de velocidade, obtém-se gráficos não lineares. Isto mostra que a r~

dução no sistema não está controlada por mecanismos de difusão no

estado sólido; o que~a previsfvel pois este tipo de equicionamento

é mais comum aos corpos compactos.

14)
Quanto aos modelos "a" e "b" apresentados, apesar da for-

mulação para a reação de interfaé-e na redução gasosa;

Em seu trabalho de velocidade de remoção de oxig~nio na redu-

ção de minérios de ferro com misturas gasosas 13), Schtirmann, Beer

e Willems usam a lei de Nernst para expressar a velocidade de rea-

ção na interface.
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dO ;: KA lIC*
dt

{16}

(mois/s)ou seja - o volume de oxigênio eliminado por segundo

(mois/s) é igual ao produto da constante de velocidade de rea
') -

ção K (cm/s) pelo valor da superfície de reação A(cm~) e pela

diferença lIC* (mol/cm3) entre a concentração de g~s redutor -
no local e instante da redução, e a composição de equilíbrio.

A partir desta formulação geral pode-se deduzir a formulação-

para os modelos "a" e "b" apresentados, para os quais não haja res-

trição apreci~vel da difusão na camada porosa de produto formado:

- O modelo de "núcleo reagido", que supõe reação ao longo de

toda ~ seção da partícula; aplicado i partículas porosas e de granu

lometria pequena.

- O modelo de "núcleo não reagido", ou topoquímico, que supoe

reaçao ao longo de uma interface bem definida que avança deixando -
para tr~s uma camada porosa de produto. Adequado normalmente aos

casos onde o reagente sólido é pouco poroso e as partículas tem ta-

manho apreci~vel.

A formulação da lei de Nernst é v~lida também para a reaçao -

de interface da etapa de gaseificação, e assim, os modelos de nú-
cleo reagido e não reagido.

No primeiro caso - núcleo reagido, a ~rea A exprime indireta-

mente a concentração do reagente (caso este esteja homogeneamente -
distribuido na partícula). A equàção pode ser colocada na forma:

dO

dt
=

KOllp* f) 7}

onde o O é a quantidade em

de velocidade (l/s) e IIp* a
ciais de CO do sistema e do

empregada por Krainer 16)

mois de oxigênio, K é a constante

diferença entre as pressões par-

equilíbrio. Esta formulação é a

.. "" ,"'"'" "



~

51

Para a reaçao de primeira ordem com relação ao oxigênio, a ex
- . - d d - ~15)

pressao da varlaçao do Grau e Re uçao com o tempo sera :

tn (100 - R) = Kt {14}

No caso da reação topoquímica, a área A da lei de Nernst va-

rla com o tempo e, em função da geometria da particula, pode-se ex-

pressar - o Grau de Redução em função do tempo pela equàção de
17)Mc. Kewan :

1/3
1 - (1 - ~) = Kt

100
{lS}

NOTA: A dedução das expressões {14}

trada no Apêndice 1.1.3

e {lS} pode ser encon-

Empregando-se o método diferencial de determinação de ordem

de reação- testaram-se os valores dos graus de redução para 9009C e

1.OOO9C com relação ao oxigênio. Os valores obtidos estão na tabela

n9 11. Os gráficos da figura n9 13 mostram que a reação de redução

pode ser dita de primeira ordem com relação á concentração de oxig~

nio no sistema, com excelente aproximação.

Os gráficos de ln (lOO-R) x t (figura n2 15) mostram, para as

diversas temperaturas, a boa adequação dos resultados ã expressão -

do método integral. Convém salientar o fato de que, para os eleva-

dos valores de R, a função é bastante sensível ás imprecisões.

Se a redução no sistema pode ser expressa, com boa aproxima-

ção, em função da concentração de oxigênio, então durante este in-

tervalo a concentração dos componentes gasosos deve ter permanecido

praticamente inalterada e a variação da concentração de oxigênio e~

tá diretamente relacionada ã variação do C fixo, conforme já discu-

tido anteriormente. Para comprovação, realizaram-se análises dos

produtos gasosos durante a redução observando-se que a relação

pCO/pCOZ permanece praticamente invariável dentro dos limites de
de validade da expressão {14} - vide seção. 4.2.
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Com relação a formulação do modelo topoqufmico, os resultados

podem ser vistos na figura n9 14 que mostra o gráfico de

1 - (1 _~)1/3 x t.
100

Também aqui se obteve linearidade com adequação razoável. Embora p~

reça anormal, Ghosh et alii encontrou também resultados semelhantes

Beeton18), que também testou ambos os modelos na redução de Fe203

com H2 e obteve resultados semelhantes, atribui estes à semelhança
das expressões dos modelos, do ponto de vista matemático - ambas p~

dem ser expandidas e as expansões aproximam-se de uma função quadr~

tica quando os coeficientes de "x" tornam-se pequenos, como é o ca-

so em questão. Neste caso, o erro aproxima-se da incerteza experime~

tal. Um outro pesquisador a encontrar resultados que adequam os

dois modelos, desta vez para a gaseificação de carvão com vapor d'á

gua, foi Castelanl). Na realidade, apesar do fato das expressões s~

aproximarem/tais resultados podem sugerir um comportamento cinético

misto, onde se tem não uma frente definida de reação, mas sim uma

frente difusa e ampla de reação.

De posse dos gráficos de ln (lOO-R) x t para as diversas tem-

peraturas, calcularam-se os valores para as constantes de velocida-

de, que são o coeficiente angular das retas.

A equação e Arrheniusdá a expressãoda variação do valor
15)K com a temperatura.

de

K = A exp (- E)o -
RT

{19}

onde A ê o fator de freqtlência,e é a energia de ativação, Ro

a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.

A equação de Arrhenius logaritimada permite conhecer-se o va-

lor da Energia de Ativação para o sistema. A figura n9 16 mostra o

gráfico de ln K xl, cujo coeficienteangular é E . Resultou um va
T R-

23,700 Kcal, isto é, uma Energia de Ativação de aproxima-lor de E

R

,/, .t"",,,
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damente 47 Kcal/mol para o sistema.

Este valor elevado para E dentro da faixa de formação de Fer-

ro metálico no sistema, está de acordo com os resultados experimen-

tais que mostram urnagrande influência da temperatura no R e GM. A

etapa de gaseificação, por sua vez é a que deve ser mais susceptNel

ao efeito térmico, levando-se em consideração os valores de E dete~

minados por diversos pesquisadores para a redução gasosa e para a

gaseisficação de carvões frente ao C02' Bogdandy e Engell, em seu

livro 19) , compilaram diversos valores experimentais encontrados -

para E na redução com CO, encontrando-seestes entre 25 e 33 Kcal I

Imol. Serbent e Krainer4) citam valores ainda menores para redução

de outros minérios - 7 Kcal/mol para minério Itabira. Neste mesmo

trabalho apresentam um valor de E para gaseificação de moinha de c~

que de 42 Kcal/mol. A literatura mostra que os valores de E para a

gaseificação variam de 40 até 90 Kcal/mol, para casos extremos de

carvões muito reativos até grafite.

Pela comparação de E 47 Krnl/mol com os valores da literatura

conclui-se que possivelmente a gaseificação é a etapa determinante

em primeira linha da velocidade de redução no sistema.

Isto e reforçadose considerarmosque a etapa de redução, a

partir de 9009C começa a ter sua cinética cada vez mais determinada

pela difusão nos poros - conforme ficou evidenciado das observações

das seções polidas. Neste caso, a influência da temperatura não de-

ve ser pronunciadasobre esta etapa, pois ã difusão nos poros está

associada uma energia de ativação muito baixa (menor que 10 Kcal).

Paralelamente, a etapa de gaseificação deve ter sua cinetica coman-

dada pela reação de interface ate temperaturas bastantes elevadas,a

julgar pelo trabalho de Heynert et alii20), sendo portanto muito in

fluenciada pela temperatura.

H. Leister5) chama a atenção em seu trabalho, para a grande -

influência da temperatura sobre os valores de reatividade medidos -

para o carvão de Charqueadas (de características próximas ao de Bu-

tiá-Recreio). Urnamudança na temperatura, de 9009C para l.OO09C pr~

vocou, em alguns casos, um aumento de reatividade de até cinco ve-

zes.

Srinivasane Lahiri2l),ao analisarema redução de pelotas de
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Hematita e grafite entre 925 e 1.0609(, encontraram a gaseificação

como sendo a etapa determinante para valores de grau de redução de

at€ 80%. A partir deste valor a redução passava a ser determinante,

correspondente a uma variação de energia de ativação do sistema de

99,7 K-cal/mol (para 20~ GR) até 13,4 Kcal (para 80% GR).

Apesar do carvão Butiá-Recreio ser considerado bastante reati

vo, a alta energia de ativação encontrada para o sistema parece in-

dicar que a etapa de gaseificação é a mais importante na cinética -

do processo - pelo menos durante um largo intervalo de tempo duran-

te a redução da Wustita. As características de reatividade do car-

vão são, neste caso, mais importantes para a reação global, que as

das pelotas; o que também se evidenciará, de certa forma,nos resul

tados obtidos para a redução de diferentes pelotas (seção 4.3). Re~

salva-se, entretanto, que estas considerações em parte são válidas,

exatamente pelas pelotas serem porosas e terem boas características

frente aos mecanismos cin€ticos que determinam a etapa de redução -

nestas temperaturas.
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4.Z - ANÁLISE DOS PRODUTOS GASOSOS DA REAÇAO

4.Z.l - Resultados Experimentais

A análise dos gases gerados nos reatores foi feita com o aux~

lio de um aparelhode Orsat, conectadoao equipamento,empregando-

-se o procedimento descrito em 3.3.Z.3.

As amostras foram coletadas de modo a preencher completamente

a bureta do aparelho de Orsat,com capacidade para lOOml. Portanto,

as quantidades lidas em mililitros após a absorção já são a ex-

pressão percentual da pressão parcial. Os valores medidos para pCOZ

podem ser encontrados na tabela n9 lZ, juntamente com os tempos a-

proximados de coleta (lOOml de amostra), que dão urnaboa idéia da

velocidade de geração de gás no sistema.

Os valores de pCO são o complementar dos valores medidos para

pCOz, pois o sistema é vedado e, para os tempos de redução
quais foram feitas as coletas, a saída de voláteis é desprezível

(conforme verificado através das análises imediata). Além disso,nos

pré-testes realizados com a absorção de CO e COZ' encontram-se des-

vios menores que 1,5% do valor total de lOOml; desvios estes atrib~

dos, em parte; a imprecisão do próprio aparelho. A análise do CO

não foi realizada simultaneamente à do COZ' durante os ensaios, de-
vido ao tempo muito maior necessário à sua absorção pela solução de

cloreto cuproso amonical. A rápida absorção do COz pelo KOH facili-
tou sobremaneira o procedimento experimental, permitindo um menor

espaçamento entre as tomadas de amostra.

nos

4.Z.Z - Discussão dos Resultados

A análise das composições gasosas permite, em primeiro lugar,

situar o sistema termodinamicamente. Como discutido no Ap~ndic~l.l.

cada uma das etapas da reação global (redução e gaseificação) tem

sua situação termodinâmica bem definida, para cada temperatura con-

siderada, através de suas constantes de equilíbrio expressas em fu~

ção das pressões parciais de CO e COZo Da superposição da curva

de equilíbrio para a reação de Boudouard e da~ curvas de equilíbrio

para a redução dos diferentes óxidos de ferro, evidencia-se a exis-

t~ncia de uma faixa de composições possíveis ao sistema minério-car
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vao, para cada temperatura considerada. Este intervalo de composi-

ções situa-se entre as composições de equilfbrio da gaseificação e

da redução do óxido de menor grau de oxidação existentes no sistema

Os valores teóricos máximos e mínimos possíveis de pCO e pCOZ para

cada temperatura podem ser lidos diretamente do diagrama Bauer-Gl~s

sner (figura n9 Z4 - Apêndice 1.1.4).

Os valores para pCOZ medidos para as temperaturas de 9009C e
1.0009C são menores que aqueles de equilíbrio para a redução da Wu~

tita a estas temperaturas. Portanto, termodinamicamente já é possÍ-

a existência de ferro metálico no sistema. Entretanto, para a temp~

ratura de 8009C, somente depois de decorridos cinqtientaminutos de

redução isotérmica, observou-se no sistema uma pressão parcial de

COZ de valor inferior ao do equilíbrio. Estes resultados estão de
acordo com as curvas apresentadas em 4.1.1, e justificam a forma

da curva do GM para 8009C.

A composição gasosa do sistema, dentro dos valores teóricos -

previstos pela termodinimica, será função direta das características

cinéticas das duas etapas. A etapa de gaseificação consome o COZ do

sistema e gera CO, através da reação de Boudouard, procurando desl~

car o sistema em direção às elevadas concentrações de CO de acordo

com o seu equilíbrio. Por outro lado, a etapa de redução consome o

CO formado pela gaseificação e produz COZ' procurando deslocar a

composição do sistema em sentido oposto, em busca de sua condição -

de equilíbrio. A existência de equilíbrios distintos para as duas

etapas, faz com que a redução continue se processando até que um

dos componentes se extingua e gera, durante este processo, tenden

cias antagônicas.

Naturalmente pode-se definir intervalos de tempo finitos, du-

rante este processo, para os quais a relação entre CO e COZ no sis-
tema tenha valor bem determinado, que será função da relação das v~

locidades das duas etapas. Estas velocidades, por sua vez,podem ser

expressas pela variação das concentrações dos componentes que inte-

gram cada reação. Desta forma teremos, para pressão e volume con~an
te:

Etapa de redução

vR
= - dO = - dCOI :: dC02~

dt dt dt
em mois/s {ZO}
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Etapa de gaseificação

- dCOZ" - dC dCO"v = = -- = 1/2 ,
G dt dt dt

em mois/s {21}

onde, da

dt

e dC

dt

sao as variações das quantidades de oxigênio

e carbono fixo do sistema (mois/s);

dCO' e

dt

dC02' são as quantidades de CO consumido e

dt

C02

gerado pela etapa de redução,na unidade de tempo.

dCO" dCO"
; 2 sao as quantidades de COZ consumido e

CO

dt dt

gerado na etapa de gaseificação na unidade

tempo.

Durante um intervalo finito, a relação entre as duas velocida

des é constante e podemos escrever:

v =R ~ vG {13}

onde ~ expressa a relação entre as duas velocidades e tem um

valor tal que 1 ~ ~ ~ Z; as igualdadesrelacionadasaos limi-

tes teóricos admissÍveis para 100% de CO e 100% COZo

Pode-se então escrever

-dO -dCO' dCO'2 - ~ dCO "2 - ~ dC 11/2 dCO"
{22}-- - =:: =:: = =

dt dt dt dt dt dt
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Segue-se que, no sistema, as pressões parciais de CO e C02 e~

tão relacionadas as quantidades geradas e consumidas dos componeITes

gasosos neste intervalo:

logo:

pCoz

pCO

]J - I
{Z4}

2 - ]J

De acordo com esta formulação a composição gasosa que se est~

belece no sistema em um determinado instante está relacionada com

a reatividade dos materiais empregados. Se a reatividade do carvão

ê muito maior que a redutibilidade do minério, então deve haver urna

geração de CO relativamente elevada em relação ao consumo pela red~

ção, e a composição do sistema assume valores pr6ximos do de equilI

brio termodinâmico para a gaseificação, e vice versa. ou seja:

se a velocidade de redução V
R.

= K
I

O (p CO - DCO )
S . eq

{ 17}

e a velocidade de gaseificação vG= KZC (pCOeq - pCOs)
{ZS}

, onde pCO é a pressão parcial de COs
existente no sistema e pCo é a do Equilíbrio para a reação conside-eq
rada: então se KZ » Kl' como no exemplo considerado, a pCOs tende-

ra para um valor pr6ximo do de pCOe para a gaseificação. Desta forma
6p* para a gaseificação diminui e q6P* para a redução aumenta e as ve

locidades se auto-ajustam em função de Kl e K2'

dCO' dCO"2 - 2- -

pCOZ
dt dt

=
pCO dCO" dCO'

{Z3}

- - -

dt dt
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Os valores de pCOZ medidos experimentalmenteapresentaram-se
muito próximos dos valores de equilíbrio teóricos para a redução,

principalmentepara 800 e 9009C, corno pode ser visto na tabela.

TABELA N9 13

Valores de pCO(%) no sistemae no equilíbrio

* Obs.: Valor médio para temposmaiores que 60 minutos.

Estes resultadossão mais um indício de que a gaseificação

é lenta no sistema se comparada à redução, para as temperatuase
intervalosconsiderados.Apesar da boa reatividadeatribuida ao

carvão Butiá-Recreio,os resultadosda tabela n9 13 parecem indicar

que KZ ainda é bastantepequeno se comparado Kl.

A alta influência da temperatura sobre o sistema, evidenciada

nos resultados apresentados nas seções anteriores,não promoveu um

grande afastamento da pCO do valor de pCO para a redução. Isto és eq
um reforço às outras evidenciasencontradas,de que a reatividade

do carvão é bem mais importante no sistema, do que as característi-

cas de redutibilidade das pelotas. Por outro lado, a maior diferen-

ça entre os valores de pCO e pCO (redução)verificadaa 1.0009C,s eq
está a mostrar que para temperaturasmais elevadas a etapa de redu-

ção começa a crescer em importância no controle cinético do proces-

so. Isto está de acordo com os resultadosobtidos para a redução de

três tipos de pelotas (seção 4.3), que apresentaramdiferenças no
GM ao final da redução a 1.0009C.

Embora pareça contraditório a pCO estar mais próxima do va-s

lor de equilíbrioa 9009C do que a 8009C, o fato pode ser plausi-

velmente explicado: De acordo com as observações microscópicas para

as seções polidas das pelotas, concluiu-se que para 8009C a reação

- - ._""~

Temperatura pCO (%) pCO (%) Ipco (%)s eq eq
9C Valor Médio Gaseificaçãol Redução

800 68,9* 86,0 I 65,0i

900 71,4 97,0 I 69,0

1.000 79,8 99,5 72,O
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quimica de interface tinha participação significativa no controle

cinético da etapa de redução, decrescendo grandemente sua influên-

cia com o aumento de temperatura.Esta mudança de controle cinéti-

cona etapa de redução poderia explicar os resultados obtidos.Quaft

to maior for a importância da difusão gasosa nos poros para a cin~

tica de redução, menor será a influência da temperatura na veloci-

dade desta etapa - Energia de Ativação baixas. Entretanto, se a g!

seificação tem sua cinética determinada pela reação qufmita de in-

terface (de elevado valor de E) os aumentos de temperatura serão

mais efetivos na mudança da velocidade desta etapa e a pCG tende-s

rá progressivamente para o equilíbrio de Boudouard.

vê-se também dos resultados experimentais, que a velocidade

de redução da Wustita está muito aquém da velocidade de redução m~

xima teórica prevista para o sistema, nas temperaturas consideraills

- a vR max é definidapara a maior ~p* possível,ou seja, quando

pCG ~ pCG de Boudouard.s eq
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4.3 - REDUÇAO DAS PELOTAS TIPO "B" E "("

4.3.1 - Resultados Experimentais

Os ensaios descritos e analisados em 4.1 permitiram verifica~

-se a influência da temperatura na redução direta da pelota A com

carvão Butii-Recreio. Dos resultados obtidos, inferiu-se ser a ga-

seificação a etapa limitante da velocidade de redução no sistema. g
de se esperarJPortanto, que a reatividade do carvão tenha influên-

cia muito grande sobre o sistema,se comparadaàs características-

de redutibilidadedas pelotas.Ou seja, se a gaseificaçãoé sufici-

entemente mais lenta que a capacidade de redução por parte da pelota

alterações da redutibilidade desta não devem promover alteração siK

nificativa no resultado da redução (respeitados certos limites). A

porosidade elevada característica das pelotas, se comparadas ao mi-

nério granulado, vem em reforço ã suposiçãoanterior;somando-seque

no caso brasileiro os minérios originais são todos hematÍticos.

Para verificar-se a validade de tal hipótese e, portanto,

generalidade dos resultados apresentados anteriormente, decidiu-se

realizar alguns ensaios comparativos de redução para outros dois ti

pos de pelotas. Foram escolhidas então as pelotas "B" e "(", que,

como o tipo "A", são pelotas produzidas em plantas industriais bra-'

sileiras e usadas no processo SL/RN.

a

A análise química das três pelotas está na tabela n9 2. Além

das diferenças nas quantidades dos contituintes, principalmente

Fetot e basicidade, existem ainda diferenças estruturais, relacion~

das com a matriz de grãos hematÍticos. Consequentemente, hi difere~

ça na porosidade, pois os poros são diferentes em tamanho e quanti-

dade - vide fotografias n9s 25, 26, 27, 2S, 29 e 30.

Previamente aos ensaios com carvão, as três pelotas foram

comparadas em sua redutibilidade através de ensaios de redução gas~

sa. Utilizou-se 100% de CO, pré aquecido em uma serpentina e intro-

duzido no reator quando a temperatura de S009C é atingida,usando-se

o mesmo programa de aquecimento dos ensaios com carvão. A vazão u-

tilizada foi um litro por minuto. As pelotas pesadasantes e depois

de cada ensaio f~ram analisadas quanto ao seu grau de reação.
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Ap6s um ensaio de cem minutos a 9009C os graus de redução fo-

ram:

Pelota A 83%

Pe1ota B 85%

Pelota C 72%

Para sessenta minutos a 1.0009C encontram-se:

Pelota A 89%

Pelota B 91%

Pelota C 83%

Ficou assim evidenciada a diferença

ao GR dos três diferentes minérios, sendo

mais pr6ximos quanto ao valor do R (apesar

rem ser comparados aos obtidos com redutor

renças das condições experimentai~.

de comportamento quanto
A e B mais redutíveis e

destes valores não pode-

s61ido, devido as dife-

As experiências comparativas, com carvão Butiâ-Recreio, foram

realizadas para as temperaturas de 800, 900 e 1.0009C.. Cada experi

ência também foi repetida pelo menos uma vez e o procedimento expe-

rimental foi exatamente igual ao dos ensaios para a pelota A, como

não poderia deixar de ser. A descrição deste procedimento foi feita

em 3.3.2.1.

Como em 4.1.1, os resultados estão apresentados nas tabelas

n9s 14 a 18. Para facilidade de comparação, apresentam-se ainda as

figuras n9s 17 a 20, onde os resultados para os três tipo estão na

mesma figura.

4.3.2 - AnaIise e Discussão dos Resultados

4.3.2.1 - CU4va~ de R, GM e Vi~t4ibuiç~o do Fer + no~ Dxido~~o~

Verificou-se que a 8009C não houve diferença significativa p~

ra a redutibilidade das três pelotas. Os valores apresentadosna ta-
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bela n9 14 não podem ser consideradas como diferentes pois as OSC1-

lações estão na ordem das imprecisões da reprodutibilidade, que são

um pouco maiores neste caso, devido ao baixo Grau de Redução.

Para a temperatura de 9009C, o número de ensaios realizados -

foi maior, traçando-se as curvas de redução para as pelotas B e C.

Os resultados obtidos para GM e R foram praticamente iguais, as di-

ferenças sendo menores que as imprecisões atribuidas ~ reprodutib!

lidade, como ocorreu para 8009C. Quanto aos resultados para distri-

buição do ferro total nos diferentes óxidos, a discrepância é maior

devido a reprodutibilidade quantitativa destffióxidos ser menor: não

só se multiplicam os erros e imprecisões durante os cálculos, como

também a precipitação pré-eutetóide da Wustita constitui fonte de

imprecisão apreciável.

.Os ensaios realizados para a temperatura de l.OOO9C, por ou-

tro lado, apresentaram um pequeno desvio nas curvas de redução da

pelota C em relação as outras duas. Neste caso, houve um atraso na

redução para a pelota C a partir de graus de redução bastante elev~

dos, como mostra a figura n9 18. Enquanto as pelotas A e B apresen-

tam um Grau de Metalização da odem de 91%, depois de uma hora de e~

saio nesta temperatura, a pelota tipo C nas mesmas condições metali

zou apenas 86%.

Estes resultados estão de acordo com a previsão inicial, fei-

ta CDm base nos resultados anteriores - a gaseificaçãosendo a eta-

pa mais lenta é a determinante em primeira linha da velocidade to-

tal de redução no sistema. A geração de gás no sistema é de tal or-

dem que a pelota se reduz em velocidade aquém de suas possibilida-

des intrínsecas.Assim, se esta geração de gás é suficientemente -

baixa, a ponto de estar abaixo da capacidade de consumo ou transfo!

mação por reação daquela pelota que teria a menor velocidade de red~

ção, então a diferença que pudesse existir entre elas não se eviden
. -

Clara.

Como a velocidade de gaseificação sofre uma influência muito

grande com relação ~ temperatura- expressa pela sua elevada ener-

gia de ativação, ao passo que a etapa de redução por CO não é tão

sensível a esta mudança (acima de 9009C tem-se principalmente a di-

fusão nos poros comandados a cinética), o aumento de temperatura te~
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de a diminuir as diferenças de velocidade entre as duas etapas. Es-

te seria o motivo pelo qual as pelotas não apresentarem diferença

no Grau de Metalização para 800 e 9009C. Assim mesmo, para 1.0009C

as diferenças só são sensíveis para elevados graus de Redução, nas

condições experimentais. Isto significa dizer que,mesmo nesta tem-

peratura, a gaseificação deve ser limitante por um largo intervalo.

Somente quando a concentração de oxigênio é bastante baixa e, por-

tanto, os caminhos a serem percorridos na difusão gagosa são basta~

te grandes, a etapa de redução passa a ser importante no controle

cinético. Neste caso, reduzirá mais rápido a pelota que tiver maior

permeabilidade aos gases, já que nesta temperatura a etapa impor-

tante para a redução é a difusão gasosa.

Estes resultados sugerem que, em relação a escolha das maté-

rias-primas a serem empregadas na redução direta com carvão,se o mi

nério.de ferro é usado em urnaforma porosa - pelotas por exemplo,as

características de redutibilidade são secundárias frente às caracte

rÍsticas de reatividade do carvão. Entretanto, se por um lado pouca

diferença ocorreu na velocidade de redução para as diferentes pelo-

tas, por outro lado, o comportamento destas durante a redução

divergiu bastante. Na escolha da pelota a ser utilizada deve-ser o~

servar, portanto, seu comportamente frente a fenômenos cornodecrepi

taçãoa baixas temperaturas,inchamento e perda de resistência.

4.3.2.2 - Seçõe~ Po{ida~ - MO~bo{ogiada Red~ção

As fotografias n9s 25, 26, 27, 28, 28 e 30 apresentam as se-

çoes polidas das pelotas "A", "B" e "C" antes dos ensaios de redu-

ção. Comparando-se os três tipos, vê-se que as diferenças maiores

residem na forma e distribuição da porosidade, sendo as pelotas "A"

e "B" mais parecidas entre sí quanto a sua matriz, em relação a pe-
lota "C".

A pelota "A" apresenta grãos hematÍticos de granulometria malS

variada que os tipos"B"e"C". A pelota tipo "B" é a que possui a ma-

triz mais homogênea em relação ao tamanho, forma e distribuição dos

grãos.A pelota tipo "A" apresenta urna quantidade maior de poros pequenos

que a pelota "B", em parte provavelmente associada a maior distri-

buição granulométrica. A pelota tipo "C", por sua vez, apresenta

grãos bem mais homogêneos em tamanho e forma, possuindo pouca poro-
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sidade pequena e dispersa, mas sim grandes vazios entre conglomera-

dos mais compactos de grãos.

A análise da morfologia das fases, através da observação mI-

croscópica das seções polidas, mostrou que para as três temperatu-

ras consideradas, não ocorreram diferenças significativas com rela-

ção às características de cada óxido ~ dos fenômenos ocorridos, já

descritos em 4.1 para pelota "A". A existência de ferro disseminado

para temperatura de 8009C,por exemplo, foi verificada para os três

tipos de pelotas indiscriminadamente. O mecanismo de partição de

grãos e aumento de porosidade também ocorrem identicamente para os

três tipos. E necessário ressaltar entretanto, que para as regiões

do núcleo ou para as experiências de grau de redução pouco elevado,-

os grãos grandes e porosos de Magnetita e/ou Wustita constituem u-

ma matriz semelhante à matriz hematítica original. Como as matrizes

originais eram diferentes, as porosidades (forma e distribuição) e-

ram também diferentes. A comparação da estrutura para a Pelota Ae C

após duas e três horas de redução exemplificabem o que foi dito -

fotografias n9s 10 e 31 respectivamente.

E interessante notar que apesar das pelotas apresentarem dif~

renças de porosidade em temperaturas como 900 e 1.OOO9C, onde a di-

fusão gasosa nos poros é provavelmente a etapa mais limitante da ci

nética para a redução, não houve diferença sensível entre seus grãos

de redução.

O comportamento das pelotas durante os ensaios também aprese~

tou diferenças, enquanto as pelotas "A" e "B" racharam profundamen-

te durante as etapas de redução, a pelota "C" apresentou uma tendê~

cia menor à fissuração. Por outro lado, esta última apresentou uma

nítida tendência ao inchamento anormal e perda de resistência - ob-

tendo-se um ferro esponja muito macio e esfarelável. (a própria mo-

vimentação dos reatores necessária ao manuseio foi suficiente para

gerar finos). As comparações das fotografias 32, 33 e 34 exemplifi-

ca o que foi apresentado. Estas características de comportamento das

três pelotas são discutidasem mais detalheno Apêndice 3.
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4.4 - ACOMPANHAMENTO DA REDUÇÃO AO LONGO DE UM PERFIL LENTO

DE AQUECIMENTO

Os ensaios de redução realizados para verificar a influ~ncia

da temperatura utilizaram um perfil de aquecimento bastante rápido,

de acordo com a necessidadede serem o mais isotérmicospossível -

conforme está descrito em 3.3. Para que se tenha uma idéia da evol~

ção da redução ao longo deste perfil rápido, basta acompnhar-se os

resultados apresentados para todos os tempos iguais a zero. Isto p~

de ser feito das tabelas e descrições existentes em 4.1.

Conforme apresentado e discutido anteriormente, a saída dos

voláteis na pirólise do carvão durante o aquecimento já inicia a re

duçãodas pelotas nos reatores. Dr. F. Rose6) refere-se ao poder re~

dutor-destes voláteis, em seu trabalho de doutoramento, relacionan-

do-o ao mecanismo de decrepitação ou perda de resist~ncia do miné-

rio em baixas temperaturas. A longa perman~ncia do minério sob con-

dições fracamente redutoras (devidas aos voláteis) em um aquecimen-

to lento, gera uma grande quantidade de transformação Hematita ---

Magne t ita, resul tando na formação acen tuada de finos. H .Leister 5)-
estudou a composição dos voláteis do carvão de Charqueadas,muito s~

melhante ao carvão Butiá-Recreio, demonstrando suas possibilidades

redutoras pela exist~ncia de quantidade apreciável de CO e H2. Nes-

te trabalho são apresentadas as variações quantitativas e qualitatl

vas dos gases da pirólise, para uma taxa de aquecimento bastante

lenta e outra bastante rápida.

A velocidade de aquecimento dos reatores foi muito maior do

que a normalmente encontrada para a carga de fornos rotativos. En-

tretanto, do ponto de vista da decrepitação, é de se esperar que um

aquecimento mais lento não promova sensível aumento de decrepita-

ção, pois os reatores são estáticos. Quanto às composições e quantl

dades de gás de pirólise, uma diminuição de velocidade de aquecime~

to para valores semelhantes aos existentes industrialmente, introd~

ziria alterações bastante pequenas, do ponto de vista da redução do

minério, se julgarmos pelos valores encontrados por aqueb autora.

A diminuição da velocidade de aquecimento, por outro lado,af~
taria a temperatura de interação entre os voláteis e o minério e o
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tempo disponIvel para reação. Para que se tenha id~ia da ordem de

grandeza destas diferenças e verificar possíveis modificações na mo!

fologia da redução, executou-se o acompanhamento da redução ao lon-

go de um perfil de aquecimento semelhante ao de um forno rotativo

SL/RN. As experiências realizadas para este perfil seguiram o pro-

cedimento descrito em 3.3.2.2. A pelota empregada foi tipo "A" para

permitir a comparação com os resultados de 4.1.

Os resultados estão enumerados na tabela n9 19 e graficados

contra tempo junto ao perfil de aquecimento, na figura n9 21.

O grau de Redução obtido para a temperatura de 7509C ~ bem

maIor que aquele referente ao perfil rápido, para a mesma temperat~

ra.A Hematita, ja se encontra totalmente reduzida à magnetita, nes-

te caso. Isto ~ explicávele, de certa forma,previsível,devido

aos tempos mais longos de permanência do sistema em tempe~uras pr~

ximas de 7509C, resultando em maior aproveitamento dos voláteis.Ob-

serve-se que o valor de R associado à ação destes voláteis tem boa

adequação àquele referenciado anteriormente.

Como regra geral, observa-se que os valores do R e GM do per-

fil mais lento são sempre maiores que os do perfil mais rápido para

uma mesma temperatura; sendo tanto maior a diferença quanto mais al

ta for a temperatura considerada. Esta diferença está diretamente

relacionada aos maiores tempos de permanência em temperaturas elev~
das, para o aquecimento lento, na transição de uma a outra tempera-
tura.

~ importante notar, para os resultados obtidos, que apesar de

haver mais tempo disponIvel ã reação, at~ 8009C praticamente nenhum

ferro metálico ~ obtido. A velocidade de metalização realmente com~

ça a aumentar sensivelmente entre 850 e 9509C,COTIDpode ser visto na fi-

gura n9 21. Este resultado está de acordo com o salto encontrado

nos experimentos semi-isotérmicos, entre 800 e 9009C.

A análise microsc6pica das seções polidas para 750, 850, 950

e 1.0009C mostram que, desconsideradas as diferenças quantitativas,

as estruturas e mecanismos encontrados são iguais àqueles obtidos -

e descritos para o perfil rápido em 4.1. Isto pode ser exemplifica-

do em resumo pelas fotografias 35 e 36.
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Para fins comparativos, foram preparadas seções polidas de p~

latas reduzidas em um forno rotativos industrial SL/RN. Por meio de

amostradores de carcaça obtiveram-se amostras de três regiões do

forno ao longo de seu comprimento, durante sua operação. Do resfri~

dor, no fim do forno, foi retirada a quarta amostra, que representa

o Ferro Esponja tal corno é obtido no progresso.

o estudo destas amostras demonstra que a mufologia das dife-

rentes fases é a mesma encontrada para os ensaios de laboratório,c~

jas características já foram aqui extensivamente descritas.Cabe res

salvar ter-se encontrado nas pelotas do segundo amostrador,uma cer-

ta quantidade de ferro disseminado cornono ensaio de laboratório.

A grande diferença encontrada está relacionada ao movimento

das pelotas no interiordo forno - a superfíciedo ferro esponja e~

tá mais fechada, por meio de achatamento (martelamento) dos grãos

macios de ferro, a alta temperatura, devido ao movimento de rotação

inexistente nos ensaios de laboratório.

As fotografias 37, 38, 39 e 40 das amostras do forno rotativo

mostram os aspectos principais citados. Pode-se observar na fotogr~

fia 25 a sinterização entre os grãos de ferro da superfície,resul-

tando conglomerados compactos de bordas arredondadas.

--....-.-._----_..
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4.5 - EXTRAPOLAÇAO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho referem-se a redução do

minério de ferro pelo carvão para elevadas temperaturas, de uma fo!

ma geral. Os estudos realizados em laboratório, com o emprego de re

atores estáticos, podem prover uma série de informações sobre as

características das reações que ocorrem nos processos que empregam

este sistema. O estreito controle de parâmetros tais como temperat~

ra, granulometria, etc., possível em escala de laboratório, permite

a análise sistemática da sua influência. Os resultados podem então

ser extrapolados, na forma de tendências, para os processos que se

utilizam destes constituintes, as quais devem ser analisadas crite-

riosamente do ponto de vista das diferenças existentes entre os

dois sistemas.

A redução direta de minério de ferro, com emprego de carvao

nao coqueificável como agente redutor, desenvolveu-se nestes últi-

mos anos em escala industrial, através do emprego de fornos rotati-

vos. Na extrapolação dos resultados apresentados neste trabalho,

nestes casos, devem ser consideradasprincipalmenteas diferenças-

relacionadas à influênciado movimentoda carga e suas implicações.

A transmissão do calor no forno rotativo, por exemplo, está direta-

mente relacionado ao movimento da carga em seu interior, pela conve~

ção sólida das partículas que se aquecem em seu percurso na superfí
. 22) ~ - b

-
d
-

Cle . Fenomenoscomo segregaçao, astante comum na operaçao os

fornos rotativos, dificultam sobremaneira o aquecimento uniforme da

carga. Assim, da heterogeneidade térmica da carga na seção radial,-

pode-se admitir a existência de velocidades diferentes de aquecime~

to até as temperaturas efetivas de processo, com relação às diver-

sas posições.Schnabe122)mediu temperaturasem diversasposições -

radiais da carga e encontrou diferenças significativas (maiores que

IOO9C), até mesmo na zona de redução. Dos resultados obtidos em la-

boratório pode-se inferir a importância destas diferenças sobre a

cinética global do processo. A elevada velocidade de redução encon-

trada para temperaturas de 1.OO09C e 1.0509C, apesar do emprego de

uma alta velocidade de aquecimento, mostra a estreita relação exis-

tente entre a velocidade de aquecimento da carga nos fornos rotati-

vos e o rendimento deste processo.
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5 - OBSERVAÇOESFINAIS E CONCLUSOES

Baseando-se na análise dos resultados obtidos das experiêocias

realizadas, foi possível constatar-se que, com relação à redução di

reta com emprego do carvão Butiá-Recreio:

A influência da temperatura sobre o sistema é muito acentu-

ada, principalmente com relação à formação de ferro metálico. Veri-

ficou-se uma queda drástica na redução da Wustita para temperaturas

inferiores a 9009C, sendo praticamente inexistente abaixo de 8009C.

- Os voláteis da pirólise do carvão, durante o aquecimento,a-

presentaram boas características redutoras, sendo responsáveis pela

total transformação da Hematita e parcial redução da Magnetita.

- Tem-se completa transformação de Hematita e grande redução

da Magnetita antes de haver formação considerável de ferro metálico
no sistema.

- A composição dos gases no sistema permaneceu praticamente i
nalterada durante o intervalo que corresponde à redução da Wustita,

até elevados valores de metalização, sendo seu valor próximo do de

equilíbrio para a redução.

- Os resultados experimentais do grau de redução x tempo ade-

quaram-se bem aos modelos cinéticos da reação de primeira ordem pa-

ra núcleo reagido e topoquímico, mas não permitiram identificar qual
dos dois mecanismos é o atuante.

- A variação dos valores encontrados para as constantes de ve

locidade destes modelos com a temperaturaapontouum valor para
E ~ 47 Kcal/mol, para o sistema.

- Os três tipos de pelotas ensaiados,comparadasquanto ao

grau de redução, não apresentaram diferenças significativas, a não

ser para elevadas temperaturas e graus de metalização (vide figura
n9 18).

- A Magnetita,de característicasde formaçãoa baixas tempe-
raturas, apresentou-se muito porosa, bem corno a Wustita encontrada

para baixos graus de redução.

- A formação de ferro na forma de Whiskers foi bastante comum

."-.,
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para o sistema, e parece estar relacionada aos grandes aumentos

volume verificados durante a redução.

- A 8009C a formação da fase met~lica apresentou-se bastante

disseminada na secção da pelota, diminuindo rapidamente esta tendên

cia não topoquÍmica com o acréscimo de temperatura.

de

- A temperatura de 1.0009C e, principalmente, 1.0509C aparec~

ram fortes tendências à sinterização das pelotas entre sÍ.

- Um mecanismo de desmanchamento da matriz das pelotas apare-

ce durante a redução, resultando em aumento da porosidade destas e

consequente diminuição dos grãos da matriz.

Finalmente, concluiu-se que, apesar da elevada reatividade do

carvão empregado, a alta redutibilidade associada às característi-

cas porosas das pelotas faz com que a etapa de gaseificação seja

limitante em primeira linha da velocidade global do processo de re-

dução, durante a formação de ferro met~lico. Assim, a reatividade

do agente redutor apresentou-se mais importante do que a redutibill

dade das pelotas, sendo a velocidade de redução da Wustita,no sist~

ma, um valor bem menor que a velocidadem~xima te6rica de redução -

para este 6xido. Esta situação mostrou-se v~lida até GM da ordem de

80 a 90% a 1.OOO9C, para as condições experimentais.

Cabe ressalvar que, apesar de semelhantes velocidades de red~

çao, as pelotas apresentaram características físicas bem diferenci~

das, que devem ser levadas em consideração na sua escolha para uti-

lização em fornos rotativos.

~
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6 - SUGESTOES

Para dar continuidade ao estudo da redução direta com carvão,

aqui iniciado, sugere-se:

a) Estudar o comportamento cinétjco do sistema para

granulometrias de minério e carvão.

diversas

b) Utilizar-se outros carvões disponíveis ao uso da redução

direta, comparando-se os resultados da redução às suas característi

cas de reatividade medidas pelos métodos usuais.

-c) Estudar a redução quando se utiliza "lump ore".

d) Estudar as causas e mecanismos do inchamento anormal e pe~

da de resistência mecânica das pelotas, encontrados no decorrer des

te trabalho.

e) Construir um forno rotativo de laboratório tipo Salvis

K.T.O para estudar fenômenos relacionados ao movimento.23)

ou
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7 - S!MBOLOS E ABREVIATURAS

M.E.V. - Microscópio Eletrônico de Varredura.

H
- Hematita, FeZ03'

- Magnetita, Fe304'

- Wustita, FeO.

M

W

Feo - Ferro metálico, porcentagem (em peso) de ferro

na forma metálica.

total

Fetot - Ferro total, quantidade total de ferro existente na ~
mostra, tanto na forma metalica como iônica, expressa

em porcentagem de peso.

b.s. - Base seca.

Cf
O

(b )
- Carbono Fixo, porcentagem (em peso, base seca), de ma1XO . S .

téria carbonosa na amostra.

GM

R

- Grau de metalização, porcentual.

- Grau de redução, porcentual.

R
- Grau de redução médio em um intervalo de tempo.

6

- Fração convertida de reagente, redução fracionária.

- Fração de espessura da partícula que constitui a cama

da de produto.

f

h
- Altura de carga no reator, cm.

Cfixo

Fe
- Relação entre Carbono Fixo e Ferro (em peso) .

t Tempo de redução isotérmica, minuto ou hora.

t*
- Tempo normalizado, razão entre tempo experimental e o

necessário para se obter R = 100.

PAi' PAf - Peso de pelotas (em base seca), antes e depois do en-

saio de redução respectivamente, g.

- Peso inicial de oxigênio contido na amostra de pesoP o

01

(.tio

PAi' g.
...

- Peso da part1cula, g.

(.ti

do

- Peso de material reagido, g.

- Densidade da partícula, g/cm3.

""',
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t:.V

[ aJ i

[aJf

t:.C*

- Variação relativa de volume, (%).

- Concentração inicial do elemento "a", mois.cm-3

Concentração final do elemento "a",
. -3mOIS.cm

- Diferençaentre as concentraçõesde CO no sistema
.l

~ b .

1 -3
no equI I rIo, mo .cm .

79

e

- Gradiente da concentração de CO na direção perpendicu

lar ã superfície,mois.cm-4. -

- Gradienteda concentraçãode COZ na direção perpendi-
cular ã superfície, mois.cm-4

- Quantidades de CO consumido e COZ gerado na etapa

redução, por unidade de tempo, mois.s-l

dCO" dCO"
~' - Quantidadesde COZ consumidoe CO geradona etapa
dt dt gaseificação,por unidadede tempo, mois.s-l

dO

dt

dC

dt

dR

dt

vr

vR

vRmax

p.1

pCOs

pCOeq

t:.p*

Velocidade de redução expressa pela variação da quan-

tidade de oxigênio no sistema, mois.s-l

Velocidade de gaseificação expressa pela variação

quantidade de Cf. no sistema, mois.s-l.IXO

- Velocidadede redução.

- Velocidade de redução, dR

dt

- Velocidademédia de redução em um tervalo t:.t.

- Velocidade de redução máxima teórica.

- Pressão parcial do componente "i".

Pressão parcial de CO no sistema.

- Pressão parcial de CO no equilíbrio.

Diferença entre a pressão parcial do gás reagente
sistema e no equilíbrio.

de

de

da

no

d CO
-

dx

d COZ

dx

dCO" dCO' Z
dt

-
dt
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P.
1 Pressão do componente i no sistema, atm.

Ptot - Pressão total do sistema, atm.

dPCOZ

dx
- Gradiente de pressão de COZ na direção perpendicular

... . -1
a superflcle, atm.cm .

dPCO

dx
- Gradiente de pressão de CO

... . -1
a superflcle, atm.cm .

na direção perpendicular

n - Ordem da reação com relação a concentração de um rea

gente.

\.l - Relação entre as velocidades de redução e gaseifica-

çao.

" *
J .1 - Velocidade de difusão do componente "i", mois. s -l.OiiZ

D.
1 - Coeficiente de difusão do componente "i", cmZ .s-1

D
P

C f
".

d d
.
f - Z -1

- oe lClente e 1 usao gasosa nos poros, cm .s

y - Volume dos poros em relação ao volume total da parti
cula.

~

A

- Fator de labirinto ou tortuosidade, (empírico).

S f
..."

d - Z
- uper lCle e reaçao, cm .

~ -1
- Fator de freqUencia, s .A

o

T - Temperatura absoluta, 9K.

R -1 -1
- Cte. universal dos gases, cal.9K .mol .

- Energia de ativação, Kcal.mol-l.
-1

- Constante de velocidade, s .

E

K

Kl - Constante de velocidade da etapa de redução, s-l

KZ Constante de velocidade da etapa de gaseificação,s-l.

r.
1 - Raio do núcleo não reagido da partícula, em.

r
o - Raio da partícula, cm.

r.
1 - Raio normalizado.
ro
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K - Constante de equilíbrio.

- Energia livre padrão, Kcal.mol-1.29

lal"

Ie I'

alal

- Vacância do ion "a".

- Deficiência de eletron.

- Ion "a" em sua posição normal na rede.
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1 - FUNDAMENTOSTEORICOS DA REDUÇÃOE GASEIFICAÇAO

1.1 - TERMODINÂMICA

1.1.1 - Sistema FeiO

° diagrama binário FeiO está mostrado na figura n922, nao es-

tando representada a zona de solubilidade do oxigênio no ferro, por

ser extremamentepequena.No diagramapodem ser vistos compostos e~
táveis formadosentre oxigênio e ferro. ° Fe forma com o oxigênio

trêscompostosestáveisque são Fel-yO, Fe304 e Fe203.

A Hematita, Fe203 tem estrutura cristalina romboédrica do ti-

po coridon onde os íons de oxigênio estão arranjados em uma estrut~

ra hexagonal compacta com 2/3 dos interstícios octaédricos ocupados

por íonsde Fe++t

A Magnetita, Fe304 por sua vez, cristaliza no sistema cGbico,

constituindo um espinel inverso, onde a célula unitária é consti-

tuida por 32 íons de oxigênio e 24 íons de ferro, tendo 64 insters-

tícios tetraédricose 32 octaédri coso Portanto, os íons maiores de~

oxigênio formam uma rede cGbica de corpo centradose os íons meno-

res de Fe++ e Fe+++ se distribuemnos interstícios.Sendo um espi-

nel inverso, teremos que 8 Fe+++ estarão nos interstícios tetraédri

cos e 8 Fe++ juntamente com 8 Fe+++ estarão nas posições octaêdrkas.

A Wustita, como pode ser visto no diagrama,ê um óxido instáwl

abaixo de 7S09C, quando ela se decompõeeutetóidicamenteem Magneti

ta e Fea. A Wustita,diferentementeda Magnetita e Hematitanão apr~

senta uma relação estequiométrica definida entre Fe e °, como pode

se deprender do diagrama, devendo-se representar portanto por
FeI O. Este "excesso de oxigênio" deve ser tomado como sendo uma-y

deficiência de Ferro, e assim na fórmula, o "y" ê a fração molar de

vacâncias de íons de Ferro;ou seja,a relação entre o número de v~â~

cias de Fe++ e o nGmeto total de interstícios possíveis de serem ~

"'-"-"~-_A_'~'-~'h,..,,,,,,,~,,,,,,_.,;.. ",-
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cupados, na unidade molar. O sistema cristalino da Wustita, semelh~

te ao da Magnetita, ~ o sistema cGbico (estrutura tipo NaCl). Nele

os oxigênios estão arranjados no retículo de corpo centrado com os

íons de Ferro colocados nos interstícios octa~dricos entre os íons

de oxigênio. Para que se-tenha-neutral1.dâdede carga, tendo-se em vista

o fato de existirem vacâncias de Fe++, deve-se ter uma quantidade a

dequada de íons Fe+3, distribuidos nos interstícios, ocupando luga~

res que deveriam ser ocupados por íons Fe++.

As cargas positivas em excesso podem migrar atrav~s da rede,

por meio do intercâmbio de carga entre os íons de Ferro divalentes

e trivalentes. Esta movimentação de carga ~ a responsável pelas ca-

racterísticas de condutividade da Wustita. As vacâncias de Ferro,por

sua vez, permitem que os íons Metálicos se movam atrav~s do retícu-

10, pulando de uma posição para outra, avançando assim em cada sal-

to, um intervalo de rede. A migração de uma vacância atrav~s destas

mudanças de posição de íons vizinhos de Ferro, resulta numa migra-

ção de íons no sentido oposto ao da migração da vacância.

1.1.2 - Termodinâmica de Redução de um Oxido Metálico Pelo CO

Tem-se a reação reversível:

MeO + eo .-- Me + CO~- L {26}

, que procede da esquerda para a dl

reita se 62 para a redução for negativa, ou seja quando o potencial

termodinâmico (energia livre) do sistema decrescer na transição do

estado inicial para o estado de equilíbrio.

Expressando-se a constante de equilíbrio pela pressão parcial

dos gases (admitindo-seMe e MeO na forma sólida pura, e portanto -

de atividades iguais aI).

K = pC02
peo

{27}
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o valor constante de equilíbrio pode ser encontrado por:

lnK = - !:!'Z9 {Z8}

RT

onde !:!,Z~ o potencial padrão isot~rmico e isob~rico

!:!'Z9=!:!'Z - !:!'Z9 - 6Z9

COZ CO MeO

sendo os valores de
!:!'Z9COZ' !:!,Z9CO'6ZMe5etermin~os

dos diagramas de Ellingham que trazem os potenciais

termodinâmicos de formação dos óxidos para as dife-

rentes temperaturas.

Conhecida a constante de equilíbrio para uma~mperatura de r~

ação, ~ possível então calcular-se a composição da fase gasosa para

o equilíbrio; pois se pCO e pCOZ são os valores das pressões par-

ciais de CO e COZ respectivamente, então

pCO + pCOZ = I {3O}

Resultando a relação entre as pressões parciais e a constante

de equilíbrio

K

pCOZ = ;-: K
{31}

e

pCO =
1

1 + K
{3Z}
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Uma vez que pela estequiometria da reação as quantidades de

gás são iguais às geradas, tem-se do princiPiode Le Chatelier,que

as composições de gás para o equilíbrio não são afetadas pela pre~

sao.

Abaixo de 5709C, a Magnetita transforma-se diretamente em

Ferro, o que pode ser inferido do diagrama Fe-O, pois a Wustita não

ê estável abaixo desta temperatura. Isto também pode ser visto dos

diagramas de Ellingham, pois as linhas para FeO-Fe e Fe304-FeO se
cortam a 5709C.

1.1.3 - Equilíbrio de Boudouard

A reação de formação de monóxido de carbono

C + COZ ~
zco {lI}

endotérmica (bHZ98 = 41,2 kCal/mol) tem para cons

tante de equilíbrio.

2
K = P CO

PC02
{33}

Como no caso anterior, K também pode ser calculado para as di

ferentes temperaturaspor meio da fórmula {28} , sendo:

bZ9 = Zb Z9CO - bZ9 C02 {34}

Como

Pco + PCOz = Ptot
{35}

, pode-se calcular através dos valores de K as
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composições gasosas do sistema para diferentes temperaturas.

Se pCO e pC02 são as pressões parciais de CO e C02 respectiv~

mente, então de

{30}tem-se:

PCO = pCO x Ptot

{36}

PC02 = pC02 x Ptot

Resultando:

K =

2
(pCO) Ptot

( 1 - pCO)

{37}

A~ composições assim obtidas para as diferentes temperaturas

e pressões podem ser plotados como na figura n9 23. Este equilíbrio

é conhecido por equilíbrio de Boudouard.

Como pode ser notado, a constante de equilíbrio K para

reaçao é muito afetada pela temperatura.

esta

De acordo com o princípio de La Chatelier, um aumento de tem-

peratura desloca o equilíbrio no sentido de maior formação de CO,c~

mo se pode ver na figura, por ser a reação endotérmica.

A figura mostra também que a composição de equilíbrio para c~

da temperatura depende da pressão, como se vê na expressão para a

constante de equilíbrio, que é função de Ptot. Qualitativamente,~
través da aplicação do princípio de Le Chatelier, vê-se facilmente

que uma diminuição da pressão promove maior gaseificação, uma vez

que o volume da fase gasosa aumenta com o processo desta reação.

A curva de equilíbrio apresentada na figura n9 23 divide as

composições em duas zonas:

a) uma zona de composições à direita,emque o sistema está fo



90

ra do equilíbrio e a reação é de gaseificação. Note-se que para te~

peraturas superiores à 1.OOO9C a 1 atmosfera de pressão o Co é mui-
to estável ea composição da fase gasosa é de 100% CO.

b) uma zona à esquerdada curva de equilíbrio,onde a reação

se dá no sentido inverso, ou seja decomposição do CO com deposição

de carbono (Carbon black)À medida que se tem um abaixamento de te~

peratura a cinética desta reação de deposição de C se torna cada

vez mais desfavorável. Abaixo de 2009C esta reação praticamente pa-

ra e a composição gasosa permanece em um equilíbrio meta-estável.

1.1.4 - O Diagrama Ferro-Oxigênio-Carbono

Combinando-se os diagramas de redução dos óxidos de ferro por

CO e o equilíbrio de Boudouard em um mesmo sistema de coordenadas,

temperatura x CO (%) na mistura, obtemos o diagrama da figura n9

24 também conhecido por diagrama Baur-Gl~ssner.

Aplicando a regra das fases, vemos que o equilíbrio entre

Me-C-MeO-CO-C02 fica determinado estabelecida a pressão do sistema
e correspondete à intersecção das curvas - ponto O.

o sistema estará fora do equilíbrio para qualquer outro ponto

do diagrama. Por exemplo, para temperaturas maiQes que a do ponto

"O" a composição de equilíbrio para Boudouard (ponto "a") é mais ri:.

ca em CO que a composição de equilíbrio para a redução do FeO por

CO (ponto"b"). Neste caso as condições são termodinamicamente favo-

ráveis à redução do FeO, com consequente formação de C02' tendendo

a composição a aproximar-se do ponto "a". Portanto para uma temper~

tura T, a composição do sistema será um valor compreendido entre os

valores de equilíbrio para as duas reações. Este valor será uma fu~

ção da relação existente entre as velocidades de cada reação,proce~

sando-se a redução até que se extingua C ou FeO no sistema.

vê-se que para temperaturas menores que 7109C não é mais pos-

sível a redução da Wustita à Ferro, uma vez que as composições de

equilíbrio para Boudouard estão abaixo da linha de ~uilÍbrio para
esta fase.

O limite Magnetita-Hematita, que não aparece no diagrama,con-

funde-se com o eixo pCO = O pois bastam traços deste gás na composi:.
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çao gasosa para que a reaçao se processe..
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Fiq. 24 - Diagrama Baur-Glãssner24) .
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1.2 - CINrTICA DA REDUÇAO E GASEIFICAÇAO

1.2.1 - Redução Direta: Reação no Estado Sólido Entre C

dxidos de Ferro

e

De acordo com o diagrama de Baur-Glaessner termodinamicamente

é possível ter-se a reação entre os óxidos de Ferro e o Carbono só-

lido, para temperaturas acima de 7l09C, com a formação de CO e C02
em um sistema a I atm de pressão.

Diversos pesquisadores estudaram a cinética de tal reaçao pa-

ra pos e concluiram ser muito lenta mesmo para para temperaturas

da ordem de 9009C. Diversas evidências, tais como a influência da

pressão, da passagem de gis de lavagem no sistema, a não diminuição

da velocidade de reação por diminuição de contato entre as partícu-

las na formação dos produtos de reação, as medidas de energia de a-

tivação, etc., estão a demonstrar que, em realidade, a redução se

dá com a participação de uma fase gasosa de grande importância, de
acordo com:

Fe °n m
+ mC - nFe + mCO (Reação estopim)

mCO + Fe °
n m nFe +

mC02 (Redução gasosa)

mC02
+ mC ~ 2mCO (Reação de Boudouard)

Portanto, a redução se dá através do gás CO, gerado a partir

do Carbono sólido pela reação de Boudouard, sendo a reação de redu-

ção pelo Carbono sólido considerado apenas importante para o início

da cadeia de reações mostrada.

Assim mesmo, para os processos de redução que utilizam como

redutor carvões que possuem voliteis, esta reação estopim perde seu

significado,pois a redução se inicia pela reação com os voláteis -

liberados pelo carvão i temperaturas muito baixas. Nestes casos,po~

tanto, o estudo da reação global de redução por meio de carvão é

feito pela investigação das características das duas etapas de rea
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çao heterogênea:

- reação de redução dos óxidos pelo gás CO

- reação de regeneração do CO atrav~s da gaseificação do car-

pelo gás C02 (proveniente da redução).
vao

1.2.2 - A Redução como uma Sucessão de Rea~~~s

Para a redução de uma partícula de mineral, atrav~s de um gas

redutor, CO por exemplo, uma série de processos subsidiários devem
acontecer.

Representada na fi-

gura n9 25 temos a partí-

cula mineral com seus grãos

característicos, macro-p~

ros (entre os grãos) e

micro-poros (pequenos po-

ros nos grãos) e a camada

limite que o envolve.
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seus gr-aos CiHdCt c rl'; ti cos.
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Para a figura, ocorrendo a reação Fe ° + co "' ,.. nFe + mCOZ'n m m

os processos subsidiários associados serao:

- Difusão do gás redutor atrav~s da camada limite at~ a supeE

fÍcie do óxido (consequente difusão do C02 do 6xido para o fluxo g!
so so) .

Difusão do gás redutor atrav~s dos macroporos e/ou micropo-

1'05do minério ou dos produtos de reação e difusão do C02 para fora
atrav~s deste caminho.
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- Reação química, que ocorre na interface óXjdo/gás; incluin-

do absorção do CO, separação do oxig~nio do retículo, formação dos

produtos de redução (Magnetita, Wustita, Fe) e dessorção do C02 da
superfície do sólido.

O crescimento das camadas de produtos de reação, pode tamb~m

envolver reações no estado sólido, atrav~s de di são nas partes 56

lidas, fazendo parte tamb~m do grupo de reações.

A cada um destes processos subsidiários corresponde um surequi

líbrio, sendo o desvio deste subequilíbrio considerado corno a "for-

ça motriz" para a sub-reação. Tomado um instante pequeno de tempo,de

maneira a ter-se estado estacionário (neste instante teremos desvios

bem definidos do equilíbrio, nos subprocessos). pode-se fazer uma

representação da situação pela comparação a um circuito el~trico,fi

gura 11.926.

Aqui a "força motriz" para a r~

ação total e para os subprocessos ~ a

variação do potencial termodinâmico,

respectivamente LlGl' L\.G', L\.G"e L\.G"'.

--~--
'l

4$,

Z '7' Z'"
l' "'1' etc., tomados como as re

r-- --

I

I

_:~

L
I .16

i \1--------

,<:,--, , l i
--"- .,.~ j

'- J -z~=1 "I
-- I' I

_.: '--C- J
"'&~ j : J f--c. AC,MI I

sistencias para as reações, estabele-
I

-
f

. cem
a re açao entre a orça motrIz e a v~

locidade de reação jl. Desta constru-

ção v~-se que, se a resistência Z(i)

de um subprocesso qualquer predominar

sobre a soma das outras, a velocidade

total da reação j será praticamente determinada por ela. Neste caso

a sub-reação (i) será a etapa determinada do processo. No caso de

redução, onde as variáveis são muitas, ~ bastante difícil e partic~

lar precisar a influência de cada subprocesso, apesar da grande im-

portância desta determinação.

!::.~_.3!'. - C"mp,O! ,],;'1.,"squr>r",1tici1 das etapas de

rp"ç,'o \1m C i relI i to ,.1(~tri ('o.

,-~-,

1.2.3 - Difusão dos Gases na Camada Limite e Poros
---------....--.--.----

Considerando-se a mistura gasosa como composta de dois compo-

nentes CO e C02' se diferenças locais na pressão parcial PI e Pz dos
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dois gases ocorrem na mistura, então a difusão dos dois componentes

tem lugar.

A quantidade de gas (em mois) cruzando uma superfície unitá-

rIa normal à direção do fluxo (1 cmZ),ou seja a velocidade de difu

são j*, para cada componente sera dada;

Se admitirmos uma temperatura constante em qualquer ponto do

sistema e uma pressão total Ptot também constante, em estado estaci

onario teremos j*CO =-j*coz e como PI + Pz = P então

dPl

dx
= dpZ

- ~ . Resulta que
dx

Dca
=

Dcaz
nestas condições.

Uma série de modelos e experimentostem sido realizados para

a determinaçãodos valores do coeficiente de difusão para diferen-

tes gases em diferentestemperaturase misturas gasosas.

A relação entre a temperatura e o coeficiente de Difusão D P!

para temperaturas elevadas, de acordo com resultados experimentais

é dada por:

D "-' T.m {39}

onde 1,5 < m >2

o valor "j" também esta relacionado às características de

. * d [CO J - Dca - dPC9-
1J CO =

- Dca
= -

dx dx R T

{38}

J CO =
- Dca d [COzJ

=
- Dca? dPCOz

I
Z -

Z '""' R T
dx dx
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fluxo dos gases no sistema e à granulometria das partículas,pela a-

tuação destas sobre a espessura l da camada liminar.

No caso da difusão dos gases nos poros do minfrio ou na cama-

da de produtos de reação deve-se ter em conta o fato de que a sec-

ção disponível para a pasagem dos gases f menor. Assim, um novo coe

ficiente é estabelecido,- coeficiente de difusão em poro: Dp.

Dp = Dys {4O}

onde y é o volume dos poros, relativo ao volume -

total da partículo de minfrioje

~ é um fator de labirinto, que dependa da estrutu

ra dos poros (determinado empiricamente).

1.2.4 - Reação de Interface

A reação de interface por sua vez, tambfm se dá através de sub-

processos: adsorção do gás redutor na superfície do sólido, a rea-

ção deste com o óxido (arrancando íons de ° do retículo e formando

C02)' finalmente a dessorção do produto formado (C02) da interffce.

A adsorção aqui referida f a adsorção química, como não poderia dei

xar de ser, devido aos processos de redução procesarem-se a temper~

turas elevadas.

Para os diferentes óxidos de ferro, a reação de interface mais

importantea ser consideradaé a da redução de iVustitacom a forma-

ção de Ferro metálico. Isto porque alfm de ser a reação mais difí-

cil, no caso em que a porosidade é pequena (fato bastante comum) é
tambfm a única reação de interface onde há separação de oxigênio,

sendo a etapa determinantedo processo,neste caso - a redução

Hematita e/ou Magnetita se darão no estado sólido, com velocidade
maior.

de

A existência de urna camada finita de Wustita nestes casos, é

a evidencia de que a velocidade de transformação dos outros óxidos



99

é maior que a sua redução.

Para a reaçao qurmica de interfase vale a lei de Nernst

do

dt
= K.A.ôCG* (moI / s {16}

, significando que o volume de oxigênio eliminado

por segundo é igual ao produto da constante de velocidade da reação

K (cm/s) pelo valor da superfrcie de reação A (cm2) e a diferença -

entre a composição de gás redutor no local e a composição de equili

brio.

1.2.5 - Redução por Difusão no Estado S61id~

Durante o processo de redução, os 6xidos estáveis termodinami

camente podem aparecer sucessivamente ou ao mesmo tempo. No Gltimo

caso, as fases que podem coexistir umas com as outras são Fe/FeO,

FeO/Fe304' Fe304/Fe203
estão em contato direto entre sr.

Quais destas fases, em um dado instante, estão em contato com

a fase gasosa depende não 56 das condições de equilibrio, como tam-

bém das velocidades de remoção de oxigênio e dos processos de difu-

são, assim como porosidade das espécies consideradas.

Se temos a formação de produtos não porosos, de maneIra que o

gás não pode ter acesso ao nGcleo não reagido denso, então a difu-

são nestes produtos é essencial para que se dê o transcurso da redu

çao.

Nas fases Wustita e Magnetita é o ferro o Cínico a difundir, fi

cando o oxigênio imóvel em comparação. A Wustita é então transform~

da em Ferro através de Reação de interface com o gás redutor e cre~

ce por outro lado, através da transformação de Magnetita em Wustita

Fe304 + Fe --- 4 FeO, através da difusão de ferro na camada de Wu~

tita e migração na interface Magnetita/Wustita durante a formação -

desta, sem mudança considerável do retículo.
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Da mesma forma a difusão do ferro na Magnetita até a interfa-

ce Hematita/Magnetita; dando-se a reação acompanhada por urnatrans-

formação da rede de oxigênio de hexagonal para cúbico.

4 FeZ03
+ Fe -

3 Fe304

Na Wustita a mobilidade do ferro está associada as vacâncias

do íon ferro, que permitem a difusão do ferro da interface W/Fe ou

w/gás para o interior. Para manter-se a neutralidade de carga, par~

lelamente ao fluxo de vacâncias de lon Fe++ (que corresponde a urna

carga duplamente negativa em relação a rede não perturbada) há o

aparecimento de uma corrente de deficiências de elétrons, associada

a terceira carga possitiva do íon Fe+++. Este excesso de carga mov~

-se através do intercâmbio de cargas dos íons Fe++ e Fe+++ no retí-
culo.-

~ ... I

I

"
Se designarmos a vacancia do lon Fe++ por I Fe++

uma deficiência de elétron por I e 18;

a existência de um íon Fe++ na sua posição normal na rede por

Fe++ I Fe++ I ; podemos escrever

j (Fe) = j (Fe++) - j(1 Fe++I") = -l/Zj ( I e I. ).i

Podemos ter a reação entre o ferro metálico Fe (me) e os de-

feitos da Wustita:

Fe (Me) + I Fe+2 I" + 2 I e I' F
+7

e -
i ,.., +?
i l"e '-' ,que

mIgra para o interior.

Da mesma forma, pela reação de redução com o gas:

FeO + I Fe++ I " + 2 I e I .

+ CO --- Fe++ I Fe++ I + C02

que difunde para o interior:

""
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Fe304 + Fe++ I Fe++ I

- 4 FeO + I

i Fe++ I " "I I

+ L I e i

1.2.6 - Controle Cinético da Reação

As reações de redução podem se dar de diversas maneiras. se a

partícula inicial é densa a redução pode ser:

a) simples (com a passagem de um estado de oxidação ao imedi

atamente inferior) com produto poroso

b) simples com produto denso

(Fe203 --+ Fe304)

(Fe 3° 4 -+ FeO)

c) mfiltipla(mais de dois est~gios de oxidação presentes) com

produto poroso

(FeZ03 -- Fe304 --- FeO --I'" Fe)

d) múl tipla com produto denso (Fe304- FeO ----.. Fe)

Para cada caso teremos etapas intermedi~rias diferentes e de-

finidas. Para o caso "a" por exemplo teremos difusão na camada liml

te e nos poros e reação química. A cinética de reação total ser~ u-

ma função das velocidades individuais das etapas citadas. No caso -

"b" por outro lado, teremos como etapas a difusão na camada limite,

reação na interfacee difusão no estado sólido, sendo portanto a dis-

cussão cinética totalmente diferente do caso "a".

Diversos modelos tem sido desenvolvidos por diversos autores

com a finalidade de estabelecer-se um tratamento matem~tico que pe~

mita quantificar os processos. Porém, devido ~ grande diversidade

de fen6menos, cada caso requer um estudo para que se possam conhe-

cer as peculiaridades inerentes.

A figura n? 27 apresenta a variação da pressão parcial do co~

ponente redutor gasoso (Pl) e do componente oxidado (PZ) ou a ativ!

dade a(o), proporcional a PZ/Pl' para diversos casos de controle -

cinético. p* é a pressão parcial de equilíbrio do componente gasoso.I

considerado (p ).eq

A figura "a" representa pouca importância, do ponto de vista
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que grande parte dos processos utilizam uma convecção forçada.

A variação da velocidade com relação ~ temperatura est~ rela-

cionada ~ variação do coeficiente de difusão - eXlnessão {39}. "b"

representa o caso em que a difusão nos poros da camada de produto ~

a etapa limitante. Geralmente isto ocorre para granulometrias elev!

das, onde a espessura da camada ~ muito grande. "D" varia como no

caso "a".

"c" ~ o caso em que existe a formação de uma camada densa de

produto, sendo a difusão sólida responsável pelo controle cin~tico.

A depend~ncia da velocidade com a temperatura 6 maior que nos casos

"a" e "b" e pode ser expressa pelo Lei de Arrhenius.

D exp
- E

( -)
RT

{l9}

No caso da formação de uma camada não porosa de ferro, a Clne

tica de redução ~ grandemente afetada, sendo a difusão do oxig~nio
considerada determinante da velocidade.

dO

dt
=

vR
=

D (O; Fe) d [ O ]

dx

{41}

onde
d [ O ]

dt
~ o gradiente da concentração de

de oxig~nio; D (O; Fe) o coeficiente de difusão

do oxig~nio no Ferro.

"d" representa a situação na qual a reação química na interf~

se 6 determinante da cin~tica e se d~ em uma frente bem definida,

que pode ser a superfície externa ou pode estar abaixo de uma camada

~ produtos muito porosa. Sendo assim, o decr~scimo de pressão par-

cial na zona de transporte ~ desprezível, e o nGcleo não reagido

que está delimitadopor esta frente de reação ~ muito denso. Mc.Ke-
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17) -
wan . desenvolveu uma formulaçao para os casos

po, mostrando que a camada de produto de reação

ao longo do tempo.

de redução deste ti

cresce linearmente

A variação da velocidade com a temperatura é elevada, como e

de se esperar para processos químicos, sendo expressa pela influ~n-

cia de temperatura sobre a constante de reação K

K = A exp ( - E )P -
R T

{l9}

E um modelo característico para partículas pequenas e pouco -

porosas.

"e", caso as partículas sejam pequenas e mui to porosas, para

cada grão pode vir a valer o modelo anterior "c", ao passo que a v~

riação da pressão parcial ao longo do partícula está representada

em "e". Neste caso particular em que a velocidade de reação na su-

perfície dos poros é a determinante e portanto menor que a de difu-

são nestes caminhos, o diãmetro da partícula não tem influ~ncia e a

formação da fase produto dar-se-á disseminada ao longo da partícula

Aqui também a variação da velocidade de redução com temeperatura é

expressa peIa proporcionalidade de K e exp ( - E_)
R T

Quando se tem uma porosidade menor ou uma granulometria maior

(maiores caminhos de difusão) serão importantes na determinação da

velocidade de redução, tanto a difusão em poros quanto a reação qui

mica de interface, tendo-se a representação na figura "f". O compo!.
tamelltosera intermediário entre "d" e "e" tendo-se uma frente difu

sa de reação ao longo da seção da partícula (gradiente de concentr~

ção da fase produto, ao longo da seção). A influ~ncia da temperatu-

ra sera principalmente determinada pela sua relação com K para a r~

ação química, pois esta constante de equilíbrioé muito mais sensí-

vel a temperaturado que o coeficientede difusão D.

o caso mais geral, postulado por Spitzer, Manning e Philbr~§i

preve um controle cinéticomisto para a reação de redução.
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No modelo apresentado pelos autores, a difusão na camada 1im.!.

te, a difusão nos poros e a reação de inter:ac devem ser consider!

das conjuntamente como tendo papel significativo na determinação da

velocidade total da redução. No início da redução, a camada limite

será a maior influenciadora da cinética, uma vez que a espessura

de produtos é mínima ou inexistente e a área disponível ~ reação

química é grande. A medida que a redução avança, deslocando-se a

frente de reação para o interior (o modelo pressupõe um n~cleo não

poroso - interfasede reação bem definida),a resist~ncia~ difusão

cresce, crescendo portanto a import~ncia cinética desta etapa. O me~

mo se dá para a reação de interface, uma vez que a ~rea de interfa-

Ce (na partícula esférica) diminui com a redução. Sendo assim, as

duas tendem para infinito para grandes graus de redução, e a velocl

dade de redução tende para zero (a resist~nciaassociada~ camada -

limite é constantese não são alteradasas condiçõesde experimento)

Os autores equacionaram as resist~ncias para a penetração
da interface

dri

dt
os valores obitdos para uma experi~ncia de re-

dução com Hidrogênio pode ser

visto na figura n9 28.

Note-se o fato das resE

tências aqui não serem aquelas

para remoção do oxigênio, di~

cutidas no parágrafo anterior.

Na figura ri = raio do nficleo

não reagido

ro = raio da esfera

do óxido.
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1.2.7 - Cin~tica da Gaseificaç~o do Carvâo com C02._..._--------

A reaç~o C02 + C ~ 2 CO ~ conhecida como reaç~o de Boudou-

ardo Esta reaç~o, como jã foi visto, se processa a partir do C02
gerado na reduç~o, regenerando gãs redutor, sendo uma etapa consti-

tuinte da reaç~o global da reduç~o do minério de ferro por redutor

só1ido-carv~0.

Sendo uma reaç~o heterog~rea entre gãs e sólido, a gaseifica-

çao, como a reduç~o, se dã través da combinação de subprocessos:di-

fusão na camada limite, difus~o em poros na partícula do carv~o ou

na camada de cinzas restantes da gaseificaç~o, reaç~o química na i~

terface só1ido/gãs. A reaç~o química por sua vez tem também seus

subprocessos: adsorção química, reaç~o de superfície e dessorç~o do

produto gasoso gerado.

Segundo muitos autores, a oxidaç~o do C pelo (°2 se da segun-
do:

C02 CO + Oads (a)

Oads + C ---

~
Co (b)

I
. -

d
14 d

-
dnvestlgaçoesusan o C02 emonstraramque a reaçao o OXlg~

nlO adsorvido com o carbono do retículo cristalino e a posterior

dessorção do CO formado s~o a etapa mais lenta até 1.2009C.

A etapa b é portanto determinante da cinétlca

terface. Esta velocidade de oxidaç~o é proporcional

as pressões parciais de CO e C02 na fase gasosa.

da reaçao de i!!:

ã relaç~o entre

Para temperaturasmaiores que 1.200'« a etapa "a"ê determina!:!:

te para o processo,tendo sua energia de ativaçãoum valor meno que
o da etapa "b".

Esta reaç~o de interfaceé muito inibidapela adição de CO

ao sistema, ou mesmo pelo próprio CO gerado (deve estar relacionado

com a adsorç~o deste sobre os centros de reaç~o). A reação química,

pelas suas características é bastante influenciada em sua velocida-

de por uma serie de elementos. Metais, óxidos e carbonatos s~o a1-
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guns aceleradores. O Ferro metálico é um catalizador da reação de

Boudouard. No caso da utilização de carvões como agente redutor, a

existência destes elementos na constituição deste carvão pode ter

ação importante na sua Reatividade.

A discussão sobre a contribuição de cada etapa (difusão na C!

mada limite, difusão em poros e reação de interface) deve ser feita

ã semelhança do exposto na seção controle cinético da reação, para

a redução dos óxidos de ferro.

Tal como no caso dos óxidos porosos, a baixas temperaturas o

controle cinético é feito pela etapa de reação quimica, enquanto

que para temperaturas elevadas teremos a difusão nos poros como eta

pa determinante.
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1.3 - FORMULAÇÃO MATEMÁTICA DO MODELO DE NÚCLEO REAGIDO

TOPoQuIMICO PARA A REDUÇÃO

E

a) - Núcleo Reagido - Reação de Primeira Ordem:

Tomando-se a expressão usada por Kraimer16)

dO

dt
= K O ~P* {17}

, apresentada na seção 4.1.3.

Se para o intervalo considerado ~p* ~ constantecom o tem

po, independentemente de sua ordem, pode ser englobado na constante

de velocidade. Se a reação é de ordem 1 com relação à concentração

de oxig~nio, tendo-se volume constante, então podemos escrever:

d [ O J
== K dt {42}

[ O J

que integrada resulta

Q,n r O J i

[ O ]

= Kt {43}

onde [O ] é a concentração inicial de oxig~nio e r O ]

a concentração no instante "t".

Os resultados também podem ser expressos em termos da fração

convertida de reagente "f". Sabendo-se que [O J é a fração da

r 01 il I
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quantidade original de oxig~nio que nao reagIu, segue-se:

[ O J
f = 1 - {44}

[ O Ji

e então
[ O ]

= 1 - f

r O 1.
I I

Kt = (n
1

1 - f
{45}

Se o grau de redução R é definido como

R=D.[O]

I:O ].I

x 100 { 5 }

então

R

100 = f {4ó}

e a expressao da redução com relação ao tempo ser~:

.tn
100

(100-R)

= Kt {47}

, que é a expressão apresentada por Ghosh et alii
d ..

d 14)para reaçao e prImeIra or em



b) - ~<2.9-~}~]'_~oquímico - Núcleo não Reagid~:

Admitindo-se, como no anterior, ~p* constante e supondo

a reaçao ocorrer ao longo de uma interface bem definida, então

variação da quantidade de reagente, em relação ao tempo, será

função da variação desta área com o tempo.

Neste caso a lei de Nernst pode ser escrita como

dO

dt == KA

110

a

uma

{48}

A formulação em função da superffcie A,de reação ~ forne

cida por Mc Kewanl7):

Considerando uma partícula esf~rica de raio r e densidao -
de d como um peso W e assumindo a reação ocorrer na interface cao o

mada de produto/camada de reagente, então se chamarmos W o peso

material reagido,teremos:

dW == KA
clt

Chamando r. o raio do
1 núcleo não reagido, então a

de

{49}

fra-

ção de espessura da partícula que constitui a camada de produto "6"

é dada por:

- r.
1'0 1 = fi

1'0

{50}

e a area A de reagente pode ser escrita em função de fi e
e r como sendo:

o 2
A == 4TI(r - 61' )o o

o peso de material reagido W será:

{51}
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()J ==

434 3
- ~ r do - - ~ (r - 6r) do
3 o 3 o o

{52}

e assim teremos, da expressão original, diferenciando

2
dW = 4~rodo (ro - 6ro)dt

dá

dt

= KA {53}

Logo
K = r do dáo -dt {54}

que integrada resulta:

r doá = Kto {55}

, que postula que a camada de produto da reação

cresce linearmente com relação ao tempo.

o grau de redução dividido por 100 é a redução fracionâria,d~

finida cornoo peso de oxig~nio removido dividido pelo peso total o-

riginal de oxigênio. Para um instante "t" vale:

f = ~
()J

o

==

3 3
4/3~r do - 4/3~ (r - ár) doo o o

4/3~ r03do

{56}

3
f = 1 - (1 - fi ) {57}

ou ainda

fi = 1 - (1 - f)1/3

~
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Substituindo em {55} teremos:

[

... 1/3 1
rodo . 1 - (1 - f) J = Kt {58}

ou ainda

1 - ( 1 -~) 1/3 = K t t

100

{59}

, pois r" e ~~' são constantes na maiores dos ensaios.o
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2 - OBSERVAÇÃO DE PELOTAS DE OXIDOS DE Fe EM MICROSCOPIA DE LUZ

REFLETIDA

2.1 - INTRODUÇÃO

Atualmente, o emprego da microscopia de luz refletida para o~

servação de seções polidas, como ferramenta básica de investigação,

encontra-se amplamenta difundido entre os pesquisadores da redução

dos minérios de ferro; permitindo o estudo das características das

materias-primas e suas implicações, assim como o comportamento e as

propriedades associadas, quando submetidas a um determinado proces-

so de redução. Na realidade, não se pode limitar a abrangência dos

métodos microscópicos, sendo impossível enumerar as possibilid~

des oferecidas desde sua utilização qualitativa até a quantitativa.

Durante a realização deste trabalho, sentiu-se a necessidade

da observaçao microscópica da morfologia das fases obtidas nos di-

versos ensaios de redução, como fonte complementar indispensável de

informação. Pelo fato das pesquisas na Área de Redução terem sido

recentemente iniciadas neste departamento,não se pode contar com a

infra-estrutura material e de conhecimento para os estudos microsc~

picos. Assim, tornou-se necessario que, paralelamente à execução do

trabalho de mestrado, viessem a somar-se uma série de experiências

com a finalidade de desenvolver as técnicas adequadas de preparo e

observação (identificação das diversas fases) dos diferentes corpos

de prova.

Diversos autores apresentam em alguns de seus trabalhos publi

cados internacionalmente, descrições de técnicas empregadas no pre-

paro das amostras para a microscopia e/ou identificação das fases
9,11,12 26) . d" - - f f

"

, . Entretanto, somente estas lnlcaçoes nao -oram su ~
cientes para que se pudessem resolver todos os problemas surgidos

durante as experiências. Através de contatos mantidos por correspo~

dência com alguns destes pesquisadores (Dr. A.L. Morrison. Dr. R.D.

Walker, e em especial o Eng9 Gil F. Muniz, o Dr. F.Rose e o Eng9 H.

Westemberger) pode-se obter informações complementares, e material

de apoio que possibilitaram o desenvolvimento das técnicas desejadas.
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2.2 - OBJETIVOS

Este apêndice tem por objetivos:

- apresentar suscitamente os resultados e conclusões

principais experiências realizadas;

- reunir uma série de informações e comentários mais importa~

das

tes sobre o assunto;

-serVIr como fonte de consulta e/ou guia para preparo de

çoes polidas de pelotas de óxidos de ferro.

se-

2.3 - TEcNICAS DE PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS PARA OBSERVAÇAO

LUZ REFLETIDA

SOB

2.3.1 - Embutimentos

O embutimento é talvez a etapa mais importante da preparação

da amostra, pois sendo esta porosa, cuidados especiais devem ser t~

mados para que se tenha um preenchimento perfeito dos poros, sob p~

na de não se conseguir um polimento suficiente nas etapas seguintes.

A impregnação insuficiente resulta em arrancamentos na estrutura p~

rosa durante o desbaste e polimento, o que dificulta e até mesmo i~

pede o polimento, pois os grãos soltos riscam as superfícies. Além

disto, os arrancamentos modificam a morfologia da estrutura como um

todo, podendo até descaracterizá-la completamente. Estes problemas

são particularmente críticos no preparo de peletas com valores de R

baixos, devido ã sua grande porosidade e menor resistência.

Para que se obtenha uma boa penetração da resina nos poros, a

impregnação ã vácuo é o procedimentomais empregado.O procedimento

e/ou equipamento, entretanto, varia principalmente no que diz respeI-. d 9 12 27 28) -to as reSInas emprega as:' , ,

- poliester de cura a frio: polyte + catalizador Mek e acele-

rador de cobalto;

- resinas epoxi;

- resinas acrílicas.

Foram realizadasdiversasexperiênciasutilizando-seresina -
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fen6lica, acrflico autopolimerizante, Araldite CY e Araldite MY. As

resinas epoxi apresentaram resultados bem mais satisfat6rios em to-

das as circunstãncias, diferindo pouco entre si. A escolha definiti

va recaiu sobre a Araldite MY por razões técnica e econômicas:

Ap6s um conjunto de experi~ncias com esta resina definiu-se

um procedimento básico para o embutimento.

As amostras devem ser escolhidas e sua super cie limpa de fi

nos e p6s na medida do possível. As pelotas então são desbastadas

na lixa n9 100 cuidadosamente, para obter-se duas faces planas e p~

raleIas. A eliminação da espessura auxilia na melhor penetração da

resina, entretanto, para alguns casos de resist~ncia mecãnica muito

baixa, recomenda-se o embutimento sem desbaste e posterior reimpreR

nação, ap6s o corte.

As amostras assim preparadas são colocadas em formas plásti-

cas e a resina cuidadosamente despejada sobre elas. Imediatamente -

as formas são levadas ao dessecador e aciona-se a bomba de vácuo, -

conforme a figura n9 29. A cãmara é evacuada lentamente até a resi-

na começar a "ferver". Neste instante abre-se a válvula lentamente,

permitindo a entrada de ar atmosférico, que empurrará a resina mais

profundamente nos poros. Repete-se este ciclo duas ou tr~s vezes e

por fim deixa-se o material sob ~acuo alguns minutos (S a 10 min.).

---
--""...,,,,,,,...,..,,,-,,,-,--,

~

:~
J 1

í
'CJC:JCJ
I

1

2 ~ '~" <:" ( , .;:; ) .

Xi§;...:, 29 - Equipamento utilizado na prepa '~,3

de seções polidas de pelotas- i
-

~J n a é.,''1
.,

-
vaCilO

'~-,.-",-""" ;",",,-

As amostras são então estufadas a 4S9C até o endurecimento

completoda resina.Ap6s ser retiradoda forma plástica o bloco de
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resina é levado ao corte em disco de diamante, para obter-se uma fa

ce plana de observação no centro da pelota.

Ob~~~vaçã~~: A impregnação sem vácuo, com esta resina,pode dar

resultados satisfat6rios, desde que não se proc~

da à cura rápida que estufa e que se reimpregne o material durante

as etapas subsequentes, na medida necessária.

2.3.2 - Lixamento

Ap6s o corte, a superfície exposta é examinada quanto ao pre-

enchimento dos poros com resina. Caso seja muito grande o número de

poros não preenchidos, recomenda-se uma reimpregnação da superfície

com aüxÍlio do vácuo. Como material de reimpregnação pode-se usar

uma fina camada da própria resina de embutimento (procedendo-se co-

mo uma reimpregnação) ou cola à base de cianoacrilato (Super-Bonder,

por exemplo), esta última com a vantagem da secagem muito rápida,

sem a necessidade de vácuo.

o lixamento foi realizado em placa de vidro e disco giratório

(desbastemais grosseiro)com o emprego de esmeril ótico Akrolite -

de diversas granulometrias misturado com água.

A sequência usada neste trabalho foi:

Desbaste grosseiro: pó 120 em plataforma rotativa.

Lixamento: em placa de vidro, 220, 600 e 800.

Ob~~~vaçõ~~: Durante o lixamento deve-se observar a superfície

quanto ao aparecimento de buracos e consequente

necessidade de reimpregnação.

2.3.3 - Polimento

o polimento pode ser feito utilizando-se pó esmeril 1.200 em

politriz com feltro e acabamento com alumíra também em feltro; ou

ainda utilizar-se pasta de diamante na sequência apropriada. A uti-
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lização do diamante no polimento encurta os tempos

em geral, trás resultados melhores.

- .
necessarlOS e,

Durante a etapa de polimento, caso haja necessidade de um re-

forço de reimpregnação, usou-se espalhar uma finIssima camada de

Super Bonder na superfIcie, obtida passando-se o corpo de nrova so-

bre uma gota desta cola em papel vegetal.

2.4 - IDENTIFICAÇÃO DOS COMPONENTES

A identificação dos componentes, para o presente trabalho, I!

mitou-se aos diferentes óxidos de ferro e ~ fase met5lica (os cons

tituintes da ganga e/ou escória não foram investigados): hematita,

magnetita, wustita e ferro metálico.

A hematita (Fe203)' hexagonal compacta, possui um brilho mUl-

to intenso e caracteristico apresentando-se com coloração branca.

A magnetita (Fe304)' pertencente ao sistema cfibico e apresen-
ta-se com uma cor cinza escuro.

A wustita (FeO) ,também pertencente ao sistema cúbico,ap:resen-

ta propriedades óticas muito semelhantes ~s da magnetita. Sua colo-

ração também cinza escuro, entretanto seu pode de reflexão é menor

que o da magnetita.

O ferro metálico apresenta-se com coloração branca e b:rilho

metálico característico, sendo facilmente identificável das outras

fases.

Em geral, as identificações foram apoiadas por woa série de

procedimentos e informações suplemntares de muita importância, como

por exemplo:

a) observação das características óticas e morfolôgicas em
-

f f. d b lh 7. 8 9,11 12 Zô,comparaçao com -otogra Ias e outros tra a os; ., "

27,29,30).

b) utilização dos resultados das análises quImicas de Raio

R, GM, distribuição das fases;

c) a localização. da fase em. relação ~ secção da pelota e

relação ~s fases vizinhas.

x

em

As identificações do ferro metálico e hematita nao apresentam
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maiores dificultades, podendo inclusive servirem como guia para as

demais identificações. No entanto, a diferenciação entre a Magneti-

ta e a Wustita € bastante dif!cil, dependendo 5 circunst~ncias,p~

10 fato das suas propriedades óticas nruito pr6ximas. Mesmo assim,

grande proveito pode ser tirado do fato de suas capacidades de re-

flexão serem diferentes, principalmente em imersão em 61eo. Alguns

autores utilizam-se de ataques quImicos como o HCI, HF e solução a!

côolica d~ SnClZ para diferenciação. Entretanto, este procedimento
apresenta certos inconvenientes (como o fato do HF destruir a Wust!

ta) e nem sempre resulta em boa identificação; como aconteceu no

presente estudo, em que a grande microporosidade dos grãos estava -

associada ao fato de,aparentemente, não se ter an~is bem demarcados

de um e outro constituinte.

Esta dispersão dos constituintes na seção e, principalmente, a

grande porosidade destes, tornou impossfvel a distinção dos mesmos

para a quase totalidade das seções polidas. Apenas em casos muito.

raros, em que se tenha anormalmente um grão bastante grande e denso

se comparado aos restantes da matriz, foi possIvel a clara distinção

entre as capacidades de reflexão. Isto est~ exemplificado na foto-

grafia n9 41 onde a reflexão mais clara corresponde ao nGcleo de

Magnetita e a mais escura ã Wustita.o
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3 - OBSERVAÇOES SOBRE O COMPORTAMENTO FTsICO DAS PELOTAS DURANTE

REDUÇÃO

A

Durante a realização dos diversos ensaios de redução algumas

características físicas de comportamento das pelotas chamaram a a-

tenção (inchamento, resist~ncia física, rachaduras, etc.). Estas o~

servações~ de resultados paralelos aos ensaios, foram meticulosame~

te registradas e comparadas, nem sempre resultando conclusivas, pela

não adequação dos experimentos ao seu estudo - que foge ao escopo -

do presente trabalho. Não obstante, decidiu-se por uma sucinta apr~

sentação e discussão destes resultados, tendo em vista a importãn-

cia destas características e a possibilidade de servirem como refe-

r~ncia à futuros trabalhos.

3.1 - TRINCAS

A apar~ncia externa das pelotas modificou-se com o curso da

redução à diferentestemperaturas.Já para graus de reduçãopeque-

nos, notou-se a formação de trincas na superffcie. Estas trincas,de

diversos tamanhos e profundidades, não ocorreram quando se reali-

zou apenas aquecimento das pelotas no reator e resfriamento,sem ca!

vão. Portanto não se devem à choques t~rmico e/ou rápida sarda de

umidade. Estas trincas formadas a baixas temperaturas e para baixos

percentuais de redução persistem para temperatuas e graus de redu-

ção maiores; devendo ser atribuidas à formação de Magnetita, pela

modificação da rede cristalina de hexagonal compacta, da Hematita,

em cúbica, o que introduz uma série de tensões na estrutura da pel~

ta, resultando um afrouxamento da matriz composta pelos grãos e o

aparecimento das trincas anulares e radiais. A.N. Pokhvisnev, A.N.

Spektor31) encontraram uma diminuição da resistência mecãnica das

pelotas hematíticas, quando da sua redução por mistura CO/COZ/NZ e
o aparecimento de trincas, para graus de redução baixos, da ordem

de 11 à 14\. Atribuiram os autores à transformaçãoda Hematita em

Magnetita.F.Rose6) tamb~m associa a redução da Hematita em Magneti-

ta à baixas temperaturas, pelos voláteis do carvão, com a diminuição

da resist~ncia mecãnica e geração de finos na redução nos fornos ro
tativos.
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Uma id~ia da apar~ncia destas trincas pode ser obtida pela o~

servação da macrofotografia n9 42. Cabe fazer refer~ncia ao fato de

que as pelotas tipo A e B tem um comportamento muito semelhante

quanto a esta formação de trincas. As pelotas tipo C, entretanto,a-

presentaram menor tend~ncia i formação das trincas. Isto pode ter

relação com o fato desta pelota ter uma quantidade maior de esc6ria

na ligação entre os grãos da matriz, o que poderia, talvez, absor-

ver parcialmente as tens6es formadas. Por outro lado, outros fato-

res tais Como basicidade, distribuição da porosidade inicial, com-

postos formados na esc6ria durante a queima podem igualmente influ~

para este fenômeno.
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3.Z - INCHAMENTO E RESISTENCIA MECANICA

A literatura existente sobre a variação do volume (inchamen-

to das pelotas e de outras propriedades relacionadas ~ vasta e di-

versificada, apresentando resultados bastante discrepantes, o que

não 6 surpreendente devido ao grande n~mero de vari5veis de influ~~

cia. Em realidade, pode-se admitir a exist~ncia de uma inter-rela-

ção entre- a resist~ncia mecãnica e a variação de volume, e entre e~

tas e o grau de redução, as fases presentes, a composição qufmica,

poros idade e estrutura dos poros. Assim sendo, fatores como condi-

ções de redução (temperatura, agente redutor, etc.), propriedades i
niciais da pelota (composição química, temperatura de queima, poro-

sidade inicial, fases existentes, etc.) afetarão significativamente

lt d d . h t .
t
- . 6,7,9.12,31,32,33 ,34,35,os resu a os e 1nc amen o e reS1S enC1a. -

36). -

Dos estudos realizados pelos diversos pesquisadores depreend~

-se, para a grande maioria dos casos, a associação de uma baixa re-

sist~ncia com aumento de volume. ° complexo mecanismo que leva ao

inchamento pode ser relacionado,principalmente:33)

- Anisotropia da velocidade de redução na transformação Hema-

tita --- Magnetita

Interfer~ncia nos retículos por íons estranhos (~lcalis e

cálcio)

-Precipitação de Ferro, aparecimento de agulhas de Ferro.

K . .33 34) f d d
.
f]

-
ortmann et al11' ez um estu o slstematlco a lnuen-

cia da quantidade e qualidade da ganga sobre o inchamento (princi-

palmente), perda de resist~ncia e degradação de pelotas hem~rticas

submetidas à redução, relacionando o comportamento destas com o

sistema CaO - FeOn - SiOZ' Constatou o autor a exist~ncia de uma zo

na crítica de inchamento, correspondente à faixa de basicidades bai

xas - relação CaO.SiOZ menor que 0,7, para ganga presente em quanti

dades de ° a 10\ em peso. Para a desintegração sob condições fraca-

mente redutoras e a baixas temperaturas, comprovou a exist~ncia de

duas faixas críticas: para relações CaO:SiOZ menores que 0,1 e para

relações maiores que 0,8. Aponta também a importância da temperatu-

ra de queima da pelota e do ensaio de reduçãono comportamento de
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inchamento; sendo tanto maior o inchamento quanto menores a temper~

tura de queima e/ou temperatura do ensaio de redução (valores dete!

minados para temperaturas de queima de 1.300, 1.100 e 9009C, e tem-

peraturas de redução 900, 1.000 e 1.1009C).

- - - .. 32)
Com relaçao a temperatura de reduçao, Schenk . encontrou va-

lores crescentes do inchamento para~mperaturas crescentes (500,700

e 9009C) e com relação ao Grau de Redução, encontrou urnavariação -

positiva de volume at~ elevados graus de redução (atribuindo esta -

variação i mudança Hematita - Magnetita e i formação de urna Wustita

porosa), quando se di urna diminuição do volume atingido com cresce~

te grau de redução (atribuindo i sinterização do ferro). Verificou

tamb~m, que o volume dos poros ~ crescente com o grau de redução,d~

vido i remoção do oxig~nioe a formaçãoda Wustita. O espectro de

distribuiçãodo raio dos poros varia com a temperaturae o grau de

reduçao, havendo aumento da tend~nciai formaçãode macroporos, a

partir de microporos,para temperaturase graus de redução crescen-
tes.

35) . -. df
-

H
.

Meyer~ apresenta a lmportancla a trans ormaçao ematlta-il>o

--- Magnetita na perda de resist~ncia e degradação, por efeito da -

mudança do arranjo cristalino e anisotropia de redução (velocidade

de redução maior na direção perpendicular ao eixo "C" na Hematita),

que introduzem variações de volume, tensões e trincamentos nos grãos

poli cristalinos das pelotas. B. Edwards7,9) tamb6m apresenta a modi

ficação Hemati ta '- Magneti ta como responsivel por mudanças estru-

turais de profundo efeito sobre as características ffsicas. Para di

ferentes temperaturas, encontrou diferenças marcantes na morfologia

da interface Ja Magnetita; conforme esta nucleie e cresça em varios

lugares ao redor do grão hematftico, encerrando um nGcleo desta fa-

se que encolhe com o processo da redução - característico para bai-

xas temperaturas; ou ainda, conforme esta redução se de em planos

preferenciais, dentro do grão hematftico, a altas temperaturas. Es-

tas diferenças morfo16gicas estão relacionadas is diferenças na p~

rosidade (quantitativa e qualitativamente) e is formações das trin-

cas inter e transcristalinas, diretamente ligadas ao inchamento e

variação de volume. A exist~ncia de esc6ria entre os Qrãos tamb6m -
~ o

influi nestes fen6menos,dando origem a urnamelhora nas propriedades

mec~nicas para alguns casos.
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Por sua vez, o aparecimento da fase de ferro met~lico na red~

ção da Wustita, também pode estar associado à variação de volume,

conforme sua morfologia, podendo contribuir em larga escala para o

inchamento. Wenzel et alii36) identificaram a formação de ferro com

forma de agulhas (Wiskers) na superffcie da Wustita em direção do

espaço livre, com o aumento da porosidade da pelota resultando,con-

sequentemente, em grande inchamento.

Durante a execução dos primeiros ensaios, ap6s a remoção das

pelotas dos reatores, chamou a atenção o fato do seu tamanho parecer

maior em alguns casos (apesar de haver alargamento de algumas rach!

duras, notou-se um aumento de volume para todas as pelotas do lote,

em geral). Para que se pudesse ter uma id~ia mais exata desta vari!

ção de volume executaram-se medidas de di~metros para algumas pelo-

tas. Assim sendo, para as experi~ncias escolhidas foram tomadas seis

pelot~s e de cada uma delas foram anotados os valores dos tr~s diã7

metros perpendiculares entre sí, antes e ap6s o ensaio. A variação

do volume durante o ensaio foi determinada com base na comparação

dos volumes inicial e final m~dios do lote, calculados a partir da

m~dia dos di~metros m~dios de cada pelota (m~dia dos tr~s diãmetros

perpendiculares). Os valores encontrados podem ser vistos na tabela
n9 20.

Quando se observam os valores encontrados para a pelo a tipo

A para diferentes temperaturas, evidencia-se imediatamente a influ-

~ncia desta sobre os resultados. Para a temperatura de 8009C o in-

chamento ~ pequeno (bem como o Grau de Redução) ao longo do tempo

e deve ser atribuido, principalmente, ao afrouxamento da estrutura

da pelota verificado nas observações das seções polidas, por ocasi~

da modificação da Hematita em Magnetita. São fatores a serem leva-

dos em consideração tamb~m, o aparecimento de uma Magnetita e Wusti

ta porosos e a formação das trincas na superfície (este último res-

ponsãvel por introdução de uma imprecisão na medida de 6V). Na red~

ção da Hematita para a Magnetita (como foi descrito no corpo do tr~

balho) não se verificou caracteristicamente o e ito anisotr6pico

do avanço da interface, característico para temperaturas elevadas e

que promove grande quebramento dos grãos por trincas transcristali-

nas; mas sim o avanço de uma interface razoavelmente homog~nea que

encerra o núcleo não reduzido, responsável pelo aparecimento de trigo

camentos radiais espor~dicos nos grãos. Assim, pela temperatura bai
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xa, ~ mais difícil o alivio das tensões e as trincas entre grãos são

mais comuns. A observação microsc6pica sugere tamb6m a participação

dos poros formados na variação de volume, não só pela sua quantida-

de mas tamb~m pelo seu aumento de tamanho. Este crescimento dos mi-

croporos, mais visfvel para Grau de Redução e temperaturas maiores,

resultam em um seccionamento dos grãos com consequente desmanchame~

to da matriz e aumento da quantidadede macroporos (como pode ser

visto nas diversas fotografias apresentadas no trabalho).

Para 9009C os valores indicam uma tend~ncia ao inchamento não

s6 maior do que a 8009C como tamb€m crescente com o grau de redução.

Isto leva a crer que a formação da Wustita e da fase met~lica tam-

b~m tem importãncia determinante nos valores de inchamento. Com e-

feito, a já citada influ~ncia da porosidade está muito associada à

formação e redução da Wustita. Paralelamente, as seções polidas a-

prese~taram a formação de uma fase metálica muito porosa e dispers~

ocorrendo tamb~m aparecimento de ferro em microporos dos grãos de

Wustita tamb€m. Estes indfcios, associados aos elevados valores de

inchamento para alto Grau de Metalização a 9009C e aos resultados

de outros pesquisadores, levaram a hipótese da formação de ferro na

forma de agulhas.

Da observação de algumas pelotas no Microscópio Eletr6nico de

Varredura (M.E.V.), ficou evidenciada a grande importãncia a form!

ção da fase metálica, nos vàores obtidos para o inchamento, pela

constatação do crescimento de ferro na forma de Whiskers, na super-

ffcie de grãos de Wustita, muito porosos, em quantidades crescentes

quanto mais junto à periferia da pelota (vide fotografias n9s 43,44,

45 e 46). Estas pelotas apresentaram um aspecto mais esponjoso Cav~

ludado e macio que as reduzidas em temperaturas menores.

Para as experi~ncias de de 1.000 e 1.0509C, principalmente,o~

servou-se para Graus de Metalização elevados, um aparente "endurec!

mento" da superffcie, quando comparadas às de 9009C. Paralelamente,

começaram a aparecer pelotas grudadasentre sf nas cargas dos reato-

res (fortemente ligadas para 1.0509C) e os valores de incharnento d!

minuiram. As observações microsc6picas das seções polidas, por sua

vez, mostraram um arredondamento das superffcies dos grãos da fase

perif€rica de ferro metálico evidenciando sinterização.A observação

da secção preparada em duas pelotas coladas apresenta uma sinteriza
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ção perfeita das duas coroas de ferro. Esta sinterização do terro -

met~lico, j~ encontrada por outros pesquisadores anteriormente, fi-

cou perfeitamente determinada com a realização de ensaios mais pro-

longados nestas temperaturas (2 h/IOOO9C e 2 h/10509C), sendo res-

pons~vel por uma diminuição dos valores de incharnento.

Quando se analisam os valores obtidos para o inchamento das

pelotas B e C em diferentes temperaturas, apesar da dispersão dos

resultados as tendências descritas com relação à temperatura se man

têm, para cada uma delas.

No que diz respeito às diferenças entre os três tipos de pel~

tas, chamou a atenção, em especial, o comportamento da pelota tipo

C, que apresentou uma frequência de inchamentos anormais com perda

de resistência mec~nica muito maior que para as pelotas tipo A e B.

Isto se identifica pelos índices mais elevados de 6V (%) conforme a
tabela n9 20.

Estes inchamentos anormais apresentaram-se como variações po-

sitivas de volume, da ordem de mais de 40~ (até mesmos valores sup~

riores a 100%), associadas a uma aparência esponjosa e resistência

mec~nica desprezível - esfarelando-se entre os dedos e gerando fi-

nos e~ profusão sob uma leve pressão. A menor tendência ao apareci-

mento de rachas e o aumento de volume das pelotas C est~ exemplifi-

cado na fotografia n9 34. Nesta, as marcas visíveis na superfície -

da pelota maior são origin~rias da pressão exercida pelo inchamento

contra as partículas de carvão, associada às características de bal

xa rigidez. Com efeito, estas pelotas muitas vezes apresentaram-se

incrustradas destes grãos e/ou de outras pelotas que incharam me-

nos, exemplificado na fotografia n? 47.

Os resultados obtidos não foram, entretanto, suficientes pa-

ra a determinação da origem deste comportamento discrepante para os

três tipos. Do ponto de vista da basicidade e quantidade de ganga

(tabela n9 2), a pelota C ê a que apresentariamelhores caracterís-

ticas para que o inchamento fosse mínimo, de acor com os resulta-

dos publicados por Kortmann33,34). Isto sugere, pelo menos em parte,

a não participação ou pequena influência dos me anismos propostos -

por e5te nos inchamentos aqui verificados. Entretanto, deve-se ter

em mente o fato de que as pelotas utilizadas não foram produzidas -

em laborat6rio e que valores discrepantes (como foram encontrados)
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para os inchamentos de um mesmo lote podem ser atribuidos ~ hetero-

geneidade de propriedade iniciais. Assim, os maiores inchamentos re

gistrados para pelotas tipo C podem estar relacionados a uma malor

heterogeneidade de composição quimica, temperatura de queima, etc.

A formação de ferro, por sua vez, parece ter papel fundamen-

tal na ocorr~ncia destes inchamentos; não s6 por estarem associados

a elevados Graus de Metalização, como tamb~m pelos resultados obti-

dos no M.E.V.:

- Os inchamentos anormais apresentaram-g;;como pelotas extrem.'!:

mente porosas, resultado da formação de wna fase met51ica de ferro

na forma de pequenas agulhas ramificadas e entrelaçadas em nGmero

elevadissimo e homogeneamente espalhadas em todas as direções, dan-

do a impressão visual de uma "densa floresta", A observação de um

esp~cime com carvão encravado na superficie pelata C revelou que o

efeito de "afundamento" do grão ~ devido a um envolvimenta parcial

deste por uma rede de Whiskers de ferro entrelaçados - vide foto-

grafias n9s 48 e 49.

~
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TABELA N9 3

RESULTADOS PARI\.A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO A, a 7509C

t-
NQ:)

Tempo
Análise Química - % Peso da Amostra Distribuição Fetot nos oxidos-% Peso

R ( % )

Pela
Feo

++
Fe+++

o Pelas
(min) Fe

Fetot Fe203 Fe304
FeO Fe =5(Jvl Análise

nll;"m;,;:] Pesagens
I I

j

O 2,8 11,0 55,4 69,5 48,5 47,5 o 4,0 9,3 I 6,3

' I (35,5) (16) (O)

i I
'I

120 1 ') ! 53,9 18,4 73,5 -
I 37,6 I 60,8

I

1,6 26,0 I 28,1, I I

i
i

i

!

I

I

I

240 1,5 61,0 11,3 73,8 - I 23,0 75,0
I 2,0 29,6 I..,7 '.I

I J, J
I

I
I

I I



TABELA N9 4

, . ,\ . ,

RESULTADOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO A, a 8009C

....
N..o

álise Química - % Peso da Amostra
" R ( % )

Tempo Distribuição do Fet t ms Oxidas} oo . eso Ee1as Pelos

(min) Feo F ++ Fe+++ Fe
FezO3 Fe304

FeO
o Analisese Fe=(1y1 Pesostot Ou ími cas

0,6 31,7 38,0 70,3 - 81,1 18,1 0,8 15,8 13,7
O

0,6 28,7 40,8 70,1 - 87,3 11,9 0,8 14,5 14,9

1,0 56,3 15,6 72,9 - 32,1 66,5 1,4 27,1 28,4
60 0,8 59,2 12,5 72,5 - 25,9 73,0 1,1 28,3 29,3

120 4,1 61,3 9,6 75,0 - 19,2 75,3 5,5 32,7 33,3

2,7 61,2 10,1 74,0 - 20,5 75,9 3,6 31,2 33,1

10,3 55,5 9,5 75,3 - 18,9 67,4 13,7 38,3 40,3180
8,1 56,3 10,8 75,2 - 21,S I

67,7 10,8 35,7 36,0

1.' A I

9,5 l I 18,8 I 65,6 15,6 39,5

142,8

240 J, I 54,5
! i

I

I

8,1 I c6 (1 9,9 I 19.8
! 69,4 10,8 36,1 38,5-. i .J ,:J !

I 1 C)

!
15,8

I:J, L
9,8 I 76 8 -

119,1
60,3 20,6 42,8 42,4

360
I ! ,

14,4
i 52,9 9,2

I 76,5 - ! 18,O 63,2 18,8 41,9 41,9

T:T
16,7

I 51,8

I

8,7 77,2 -

116,9
61,5 21,6 44,0 45,3480

I 49,718,3 9,4 I 77,4
-

i 18,2 58,2 23,6 45,0 44,5
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TABELA N9 5

RESULTADOS PA~~ A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO A, a 8509C

....
~o

Tempo âlise Química - % Peso da Amostra Distribuição Fetot nos Oxidos-% Peso
R ( % )

Pela

Feo
++ +++ 0- Pelas

(min)
Fe Fe

Fetot FeZ03 Fe304
FeO Fe _-:-(1\1 lse

Pesagens

o 2,5 33,9 34,5 70,9 - 73,0 23,5 3,5 19,4 17,5

i

I

I

I

120 18,2 I 48,8 10,5 77,5 - 20,3 56,2 23,5 44,5 47,7
I

I

240 33,6 37,4 9,5 80,S - 17,7 40,6 41,7 57,2 I 56,6

!
I

I,



TABELA N9 6

,~ .
RESULTADOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO A, a 9009C

.....
\,01
.....

Tempo álise Química - % Peso da Amostra Distribuição Fetot nos Oxidos-% Peso
R e )

+++
Pelas Pelos

emin) Feo
++ o

lAnálisesFe Fe Fetot Fe203 Fe3°4 FeO Fe =GM
OuÍmicas Pesos

0,70 55,6 16,9 73,2 - 34,6 64,4 1,0 26,3 29,7
O 1,16 52,0 19,6 72,8 - 40,4 58,0 1,6 25,4 28,3

1,4 57,1 15,0 73,5 - 30,6 67,S 1,9 27,8 27,6

30 15,9 51,4 9,4 76,7 18,4 60,9 20,7 43,0 43,0-
48,O

37,3 36,0 8,3 81,6 - 15,3 39,0 45,7 60,4 57,460
36,7 35,3 9,8 81,8 18,0 37,1 44 9 59,3 57,6-

36 4 34 5 9.6 80 5 - 17 9 36 Q L1c; , 7 r:;q c; C;5{ <;

90 48,7 28,9 7,2 84,8 - 12,7 29,8 57,4 68,8
67,1
68,4

58,4 18,1 9,7
I

86,2 - 16,9 15,4 67,7 74,7
I

75,0

I
120 I I

58,S 19,4 8,1 86 ,3 - 14,6 17 ,6 67,8 L <; ,
76,)I :>, ,.

86,3
180 74,0 11,7 4,5 90,2 - 7 ,5 10,5 82,0 86,3

84,0

240 84,0 5,2 3,6 92 ,8 5,8 3,7 90,5 92,4
93,2-

I 94,0I
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TABELA N9 7

RESULTADOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO A, a 9509C

....
VIN

Tempo Análise Química - % Peso da Amostra Distribuição Fe t nos ôxidos-% Peso R ( % )to
Pela Pelas

(min) Feo Fe++
+++ o AnáliseFe

Fetot Fe203 Fe304
FeO Fe =(Jv1 '"'-.... PesaQens

O 3,2 57,3 13,1 73,6 - 26,7 69,0 4,3 30,3 32,2

60 54,2 22,4 7,5 84,1 13,4 22,2 64,4 73,3
I

73,4-

I

I

I
I

82,3 I

I

I

I I

120 4,1 3,8 90,2 - 6,3 i 2,5

I

91,2 89,7

I

91,5

I

!
i



TABELA N9 8

RESULTADOS PARA A REDUÇ'AO'DA PELOTA TIPO A, a l.OO09C

93,5 I 0,7 , 0,2 I 94,4
I I

II I

r--r- I
j ; I Iiii -,,-,, I o~ 9

1

O 7 I () 1 "i ~

H ~
-.

.LJU

-

J"

-

' !

_

J" i J, I :1--,/
i ! I

I t I d
. -

n " 0''- i 1 ( I) 1 I ,- t
1 ô U ;, 4 , ::> I J. , O ! u , -'- 9 J , iJ

m I I
-

r- -r- I'
I I

I I I !

90 - I
I 0,3 99,0

-

I 0,6
I I

-
I

iI (' 1 o .,
I

99
'

1I' I I ", v -- , " , , .~

I 1

--I -1
0,1 1 1,0 I 98,9

I

I

9 ') / 1 97,7
-~,4 1078i J - , ,

~ 98,2
-

....\Ia""

Tempo IAnálise Química - Peso da Amostra I Distribuição Fetot nos dxidos-% Peso I
R ( % )

Pelas
I Feo I

++
I Fe+++

I Fe203 I Fe304
âlises Pelos

(min) Fe I 1:; FeO PesosJ.etot ... .
lJTIlcas

I I I 119,5 I I I I

41,2
O I 14,6 I 52,4 10,0 77 ,O - 61,5 19,0 41,7 42,3-

I
I

I I

I

I I I I

77,3
30 I 63,8

I

18,9
I

5,4 88,1 -

I

9,2 18,4 72,4 79,5
79,3

84,7 5,5

I

2,3 92,5 - 3,7 5,5
I 90,8

93,0 91,2
60 I

84,6
I

5,7 2,1 92,4 3,4 5,0 93,6 91,7-
i 91,6

I I I

97,8
99,3 I 97,1
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TABELA N9 9

RESULTAOOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO A, a 1.050 9C

~
v.;
.t:;.

.

R (%)Tempo Análises Químicas-% Peso da nostra DistribuiçãoFetot nos óxidos-%Peso
(min)

Feo
++ +++ o Pela

Fe Fe
Fetot Fep3 Fe304 FeO Fe =GM Análise Pelos

r);l;m;r PP<;0<;:

O 34,8 37,4 8,80 81,0 16,3 40,7 43,0 58,4 56,1-

57,6

81,3 8,10 1,90 91,3 - 3,1 7,9 89,0 92,O 89,9
30

82,5 6,15 2,65 91,3 4,3 5,3 90,4 92,6 91,6-
!
I

I

0,65/
I

98,160 93,4 0,05 99,2 99,4
i

94,1 0,1 0,7 I-

I
j

I 99 2

I

0,81 I

O 09 1

I

I

I

97,4

I I

i
120

1

93,5 gà ,1 I
(\" 0,9 09 O I qo" I

. ,'i -
u , J -'. --,1,.), ,

i

I
!

I ' I

I
97.8

I !
i
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TABELA N9 10

ANÁLISE IMEDIATA PARA A REDUÇÃO DA

PELOTA '~t A DIFERENTES TEMPERATURAS

.,.

tI'(9C) t (min)
Cinza (bs) 4at.Vol. Cfixo (bs)

% (bs) '1. %o

O 35,2 12,4 52,4

700 120 37,8 7,7 54,5

240 39,5 8,9 51,6

O
36,1 4,6 59,3

39.2 4 5 56 3

60
39,0 3,3 57,7

800 39,7 3,1 57,2

39,6 3,0 57,4
120

40,9 2,8 56,3

240 41,1 2,8 56,1

41,5 2, 7 55,8

O 41,0 2,9 56,1

41,3 3,3 55,4

900 30 41,9 2,3 55,8

60 47,0 1,7 51,3

O 43,5 4,5 52,0

1000
30 48,1 3,7 48,2
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TABELA N9 11

DETERMINAÇÃO DA ORDEM DE REAÇÃO

T Tempo
R 9-n(lOO-R) Q,nvR

ou

(interp R
ou

(9C) (min) do nas 9-n [O J Q,n !IR) !It
curvas) ---

O 28,5 35,75 4,163 - 0,727--
30 43,0 50,5 3,902 - 0,693

60 58,0 63,0 3,611 - 1,099
-----

u 90 68,O 72,O 3,332 -- 1,322
o-
o --------
o
(J) 120 76,0 81,5 2,918 - 1,696

- --
.

180 87 90,0 2,302 - 2,302
----

240 93

O 41,7 60 3,69 + 0,20
- ------

u
o-

30 78,3 84,9 2, 72 - 0,82o
o .- ---------
o

. 60 91,5 94,5 1,70 - 1,61ri ----- ----

90 97,5
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TABELA N9 12

1t'NÁLISE DOS PRODUTOS GASOSOS DA REDUÇAO

~ ~~

8009C 9009C 1.0009C

Tempo C02 ColetaTempo C02 ColetaTempo C02 '-:oleta

ernin) % ernin) emin) % (rnin ) (min ) ó 'min)

20 38,8 0,75 10 26,9 o 123,s \ 0,25

28,0
---;-------r---

27 36,0 25
10 I..2_1' 25

! i
30 35,4 1, o 30 28 ,5 15

I 20, o !
: ---------1.
I -

40 35,2 1,25 40 28,4 20 ! 20,6 ! 0,25
-L- I \--------_.._---

I i

50 33,0 1,25 50 28,2 0,5 30 i 20,8 !

! i----------1-
I

28,8 I

I i
65' 32,2

11,5
65 40 ! 20,5 10,5I ::_-

12 o
80 -128,81

I I

80 30,4 O i 20 <; I;:, I , I,
I -------1.---

100 30,4 2,25 95 28,8
60 119,2 1°,75

--- -------------r----

120 30,8 3,00 110
I 28,9 i 1,0 70 17,0 II

140 30,5 3,75 130
I

28,9 1,25

160 30,8
13,75

145 29,0

180 31,2 4,0 160
28,9 I 3,0

200 30,8 4,25 170 I

28,9 3,5

220 32,2 4,0 190 28,4
-- --

?50 32,5 5,5 210 28,0 3,5
--

285 30,8 8,75 220 27,4
--

230 27,9

240 20,8



Pe10ta

Tipo

A

B

c

TABELA N9 14

COMPARAÇÃO PARA A REDUÇÃO DAS PELOTAS TIPO "A", "B" e "C"; a 8009C

....
\>4
Q)

Tempo,. Análise Química - % Peso da Amostra Distribuição Fetot nos óxidos-% Peso
R ( % )

, emin)
Pela Pelas

Feo
++

F +++
a... AnáliseFe e

Fetot Fe203 Fe304
FeO Fe -"GM

()l1ím; r::1 Pesallens

180 10,3 55,5 9,5 75,3 ':; 18,9 67,4 13,7 38,3 40,4

8,1 56,3 10,8 75,2 - 21,5 67,7 10,8 35,7 36,0

180 10,8 53,4 10,6 74,8 21,3 64,3 14,4 38,2 45,6-

40,7

180 8,3 54,3 9,5 72,1 19,8 68,7 11,5 36,6 37,7-

38,7



TABELA N9 15

RESULTADOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO B, A 9009C

J

....
V4
\O

-~._~,.,",c J

.

Tempo
Análises Químicas - % Peso Amostra

Distribuição Fetot nos óxidos-% Peso
R (%)

Pela

Feo
++ +++ Pelos

(min)
Fe' Fe

Fetot
o Análise

Fe203 Fe304
FeO Fe =CM

ln,;"m; r::1 Pesos

O 2,5 53,3 17,0 72,8 - 35,0 61,6 3,4 27,8
28,0

28,0

34,1 32,8 12,6 79,5 - 23,8 33,2 43,0 56,7 56,8
60

38,3 36,7 5,5 80,5 - 10,2 42,2 47,6 62,8 57,9

120 59,3 20,8 6,6 86,7 - 11,4 20,2 68,4 76,4 77,2

73,0

79,9 7,2

I

3 7 91,0
- 5,3 6,9 87,8 90,7 90,5

240
'

82,4 6,2 3,4 92,0 - 5,5 4,9 89,6 91,8 91,1



TABELA N9 16

RESULTADOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO C, a 9009C

~
l2-o

.

Análises Químicas - % Peso da Amostra DistribuiçãoFetot nos óxidos-%Peso R (%)
Tempo Pela

Feo
++ +++ o Análise

Pelos
(min) Fe Fe

Fetot Fe203 Fe304
FeO Fe =a1

011i'm; r::l Pesos

O 0,9 54,6 17,6 73,1 - 36,1 62,7 1,2 26,1 28,7

36,1 28,6 12,5 77,2 - 24,3 28,9 46,8 59,1 57,960
35,7 38,4 3,8 77,9 - 7,2 46,9 45,9 62,3 59,6

57,O 19,3 6,2 82,5 - 11,3 19,7 69,0 76,8 76,5120
58,2 20,8 4,6 83,6 - 8,2 22,2 69,6 77,9 74,9

24O 80,9 5,4 2,1 88,4 - 3,6 4,9 91,5 91,1 93,6

81,1 4,0 3,3 3,3 - 5,6 2,7 91,7 92,9 92,5



TABELA N9 17

RESULTADOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO B, a 1.0009C

....
~....

Tempo Análise Química - % Peso da Amostra DistribuiçãoFetot nos 6xidos-%Peso
R e % )

Feo Fe++ Fe+++
Pela Pelas

emin) Fetot Fe203 Fe304 FeO Feo = GM Análise.,. Pesagens

O 15,7 49,0 11,3 76,0 - 22,3 57,0 20,7 42,2 40,2

39,7

30 62,4 19,9 5,3 87,6 - 9,1 19,7 71,2 78,8 76,4

78,8

60 85,0 5,7 1,8 92,5 - 2,9 5,2 91,9 93,9 92,7

89,9



TABELA N9 18

RESULTADOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA TIPO C, a 1.0009C

....

.N

Tempo Análise Química -% Peso da Amostra
Distribuição do Fet t nos óxidos-Pso

R (%)
o '!.

Pela
(min)

Feo
++ +++ o Análise Pelas

Fe Fe
Fetot Fe203 Fe304

FeO Fe =CM
cnlími r::J P

41,4O 15,5 49,2 8,2 72,9 - 16,8 61,9 21,3 43,8 43,6

76,730 57,8 20,7 5,6 84,1 - 10,0 21,3 68,7 76,9
77,5

75,6 8,6 3,3 87,5 - 5,6 8,0 86,4 89,7 87,260
75,0 9,6 2,6 87,2 4,5 9,5 86,O 89,6 86,6-



TABELA N9 19

RESULTADOS PARA A REDUÇÃO DA PELOTA A, EMPREGANDO-SE UM PERFIL LENTO DE AQUECIMENTO

....

.&>\If

Tempo Análise Química - % Peso da Amostra Distribuição de Fetot nos óxidos -
R (%)

T(9C)
P,>c:n Pela

(min. ) Feo Fe++
+++

Fe203 Fe304 Análise PelosFe Fetot
FeO

Feo=GM PesosOuÍmica

750 140 2,38 32,1 36,32 70,8 - 76,9 19,7 3,4 18,5 17,4

850 180 9,9 50,0 14,2 74,2 - 28,7 58,0 13,3 35,8 37,0

950 240 44,35 30,5 8,15 83,0 - 14,7 31,9 53,4 65,7 67,3

975 280 73,90 11,1 4,4 89,4 - 7,4 9,9 82,7 86,8 87,3

1.000 310 91,00 1,9 0,8 93,7 - 1,3 1,6 97,1 96,7 96,0

-.-. -
i I

1,010 340 93,00 1,0 0,5
I

94,5 -
I 0,8 0,8 98,4 98,75 98,2

-..-.--- -- ----- ----
--------+

---
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TABELA N9 20

INCHAMENTO: VARIAÇÃO DO VOLUME MEDIO

DO LOTE DE SEIS PELOTAS.

*Obs.: Nos dois casos a elevação da mé
dia deveu-se a um único caso de
inchamento anormal no lote, da
ordem de 150t.

- (t) t:.V= Volume i~i~ia1 ~ ~o~u~e final x 100.

T Tempo t:.V (%)

(9C) (min.) )e1ota A Pe10ta B Pe10ta C

180 9,8 7,9 15,3
12,8 16.9 18.2

800 240 11,7
8,8

360 12,8

30
22,2
12,0

60 16,5 37,9

900 36,8* 52.1

180 32,7

28 3

240 33,8 38,2* 53,6
36,5 14,2 38,3

30 19,5 14,1 16,4

1000 24,7 49,4

60 15,4 2,3 27,0
19 5 21 7

30
26,4
24,9

1050
3,6120

10,3
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FOTO N9 1 - Pelota A no íní

cio da redução a 7509C (t=O).

Núcleo claro hematítico.

Banda externa escura de Ma~

netita e Wustita.

Ampliação: 3,5 x

FOTO N9 2 - Pelota A. Redu

ção a 7509C (t=O). Interfa

ce Hematita (claro) -

netita (acinzentado).

Ma~

(200 x).

FOTO N9 3 - pelota A. Redu

ção a 7509C (t=O). Magneti-

ta penetrando em núcleo He-

matítico ao longo de uma
ç:".L1SSura. (200 x).

FOTO N9 4 - Pelota A - redu

ção a 7509C (t = O). N~-
cleo Hematltico (claro) re

sidual em grão Magnetítico

(cinza) . (500 x)

,,<,,~
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'FOTO N9 5 - Pe lota A. Redu

FOTO N9 6 - pelota A. Sem

redução. Arranjo dos grãos

da pelota, evidenciando os

poros. M.E.V. (200 x)

FOTO N9 7 - Pelota A, sem
- - ~ .

reduçao. Graos HematltlcoS

M.E.V. (500x).

FOTO N9 8 - Pelota A. Re

duzida durante 4 h a

7509C. Matriz de Magneti

ta e Wustita. 200 x

~." ~

-
7509C (t = O). Fissuçao a -

ração do grão na transfor-

mação Hematita Magnetita.

M. E. V. (1000 x)
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FOTO N9 9 - Pelota A. Re

dução a 8009C (t = O).

Matriz Magnetitica-Wusti

tica. Homogênea

( 200 x)

-
na seçao.

FOTO N9 10 -

Pelota A. Redução a 8009C

(t = 2h). Semi-centro da

seção. Matriz MagnetItica

-Wustitica (escura) com

formação de ferro metál~
co (branco) ( 20O x)

FOTO N9 11 - Detalhe da

foto n9 10, mostrando o

crescimento de ferro ju~
to ao macroporo. (SOOx).

FOTO N9 12 - pelota A. Re

dução a 8009C (t = 6h).

Periferia e início da zo

na de transição. Ferro

branco) e Wustita (cinza)

ilhas de Wustita - Topoqu!
mismo de grão. 200 x
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FOTO N9 13 - pelota A.

Redução a 8009C (t = 6h).

Núcleo da seção polida

mostrando a existência

do ferro metálico disse

minado na matriz. (200 x).

FOTO N9 14 - pelota A.

Redução a 9009C (t = lh).

Periferia da seção mos-
otrando Fe e zona de tran

sição. (200 x).

FOTO N9 15 - Pelota A.

Redução a 9009C (t = 3h).

Periferia, evidenciando

o aumento de camada exter

na de Fé~. (200 x).

FOTO N9 16 - Pelota A.

Redução a 9009C. (t = 3h).

Campo situado no semi-cen

tro - fim da zona de tran

siçao.
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FOTO N9 17 - Pelota A.

Redução a 10009C. (t = 1h).

Aparência topoquímica da
- o

seçao. Banda clara, Fe ;

escura, Magnetita e Wus-

tita. Ampliação 2,5 x

FOTO N9 18 - Pe10ta A.

Reduçcio a 10509C. (t==O).

Aparência topoquimica da
- o

seçao. Banda clara, Fe ;

escura, Magnetita e Wusti

ta. Ampliação 2 x

FOTO N9 19 - Pelota A.

Redução a 10009C. (t = 1h).

Periferia - formação de
o

Fe . ( 2OO x ).

FOTO N9 20 - pelota A.

Redução a 10009C. (t = 1h).

Semi-centro. Zona de tran

sição composta de Wustita

e Ferro ( 200 x)
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FOTO N9 21 - Pelota A.

Redução a 10009C. (t = lh).

Núcleo. '1atriz Magnetitica

- Wustitica de grãos por~
sos.

FOTO N9 22 - pelota A.

Redução a 10509C. (30min).

Periferia. Crescimento dos

grãos de Feo por sinteriza

ç ão ( 2 O O x ).

FOTO N9 23 - Pelota A.

Redução a 10509C. (t = lh)

Região de sinterização da

superfície de duas pelotas

(50 x).

FOTO N9 24 - Macrofotogr~

fia da seção polida da fo

to n9 23. Ampliação 2 x
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, FOTO N92S - Pelota não r~

duzida tipo C.Matriz de

grãos hematiticos.(Claro).

Macroporos (escuro) 50x

FOTO N926 - Idem 25.

(200x).

FOTO N927 - Pelota nao re
,

dúzida tipo B.Grãos hema-
, .

tlticos (claro).Macropo-

ros (escuro) (SOx).

-FOTO N928 - Idem 27.

(200x)



~
/

FOTON929 - Pelota não re

duzida tipo A.Grãos hema-

títicos (claro).Macroporos

(escuro) (SOx).

lS3

-FOTO N930 - Idem 29.

(200x)

I FOTO N931 - Pelota C.Redu

ção a BOO9C (t=3h).Matriz

de Magnetita e Wustita

(cinza).Macro e microporos

(preto).

'FOTO N9 32 - Pelotas não

reduzidas utilizadas nos

ensalos.
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FOTO N9 33 - Aparencia ca

racterística das Pelotas

A e B,quando reduzidas.(

Redução a 9009C - t=2h).

FOTO N9 34 - ADarencia ca- -

racterística da Pelota C,

quando reduzida. Observou-

se menor rachamento e maior

inchamento.(Redução a 9009C

t=2h).

FOTO N9 35 - Pelata A.Re-

dução ao longo do perfil

lento de aquecimento (se-

ção 5.4).Temperatura de

7509C.Matriz Magnetítica

(cinza). (200x).
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FOTO N9 36 - Idem 35,para

temperatura de 9509C.Peri

feria.Ferro metálicoCbran

co) com ilhas de Wustita

no interior (cinza).(200x)

FOTO N9 37 - Pelota reduzi

da retirada da carga de um

forno rotativo SL/RN.Amos-

tradoB n92.Matriz de grãos

de Hematita e Magnetita (

cinza).Ferro (branco)Poros

(preto) 200x.

FOTO N938 - Idem a 37,pa-

ra o amostrador 3.Zona pe

riférica da pelota - grãos

achatados de ferro (branco).

Abaixo:zona de transição,

com Wustita (cinza).Preto

poros.

._~ M__"'''"''''''''''-'''''''''4""",k''",,,,,,,,,, ,.
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FOTO N9 39 - Pelota amos-

trada na descnrga do for-

no rotativo.Detalhe da zo

na periférica,com achata-

,mento dos grãos de Fe.

FOTO N9 40 - Detalhe da re

gião central da seção de ~
,

ma pelota amostrada na sal.

.da do forno rotativo.

Grãos de Wustita (cinza)

e ferro (branco).

FOTO N~ 41 - Pelota A.Re-

dução a 90d C (t =lh) . Dif~

rença de rerlex~o entre

Hagnetita(m:lis clara) e

Wustita(muis escura).Fer-

ro-branco.Porosidade-pre-

to.l500x-imers;o em 61eo).
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FOTO N2 42 - Formação de

trincas profundas na r~

dução da pelota 'Â a 8000 C

( t = Jh) .

FOTO NQ 4J - Núcleo.da pel~

ta A vista ao M.E.V.Redução

a 900 C (t Jh).Grãos de

i{ustita porosa com formação

de Whiskers de Ferro.(410x).

FOTO N24lt - Pelota A.Vista

no M.E.V. com redução de

Jh a 900 C.~hiskers de FeE
,

ro crescendo em grao Kustl

tico poroso (850x).
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rOTO NQ 45 - Idem foto 44.
( 880x) . I

~;

F.:OTOW' 4G - Pe io ta C rL d""'-

- o
zida a 900 C (t = 2h) .Grande

fonn0ção ~ periferia(850x).

FOTO NQ47 - ~bcrof'otoGra;Çia
mostrando incho.mcnto anormal

o
da pelota C a 900 C ~ 2h de

reduçãooIncrustração de grãos

de c~rvão.Co]~gcm a outra p~

lota.(8x).
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FOTO NQ 48 - Pelota da foto

47 obscrvQd8 ao M.E.V.Larga

:formaç ão de "<"1{jUlhas" de Fe

na super:f5cie,junto QO grao

de carvão incrustrado(parte !
j

. !

I
I

escura SUI,erior e:..~querda)

90d C/2h. (lOOx) .

FOTO N~ ~9 - Detalhe d~s

\{hiske~s de Fe da i'oto 48

(200x).




