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RESUMO

Estudou-se neste trabalho a influéncia da temperatura na redu

cdo direta de pelotas hematiticas com carvao, entre 750°C e 1.050°C.

As matérias-primas empregadas foram: carvao ndo coqueificavel-
de elevado teor de cinzas, proveniente da mina Butia-Recreio (RS),u
sado no processo SL/RN, e trés diferentes tipos de pelotas comer-
ciais. O equipamento pode ser descrito, basicamente,como constitui-
do por um reator estatico vedado a entrada de gases e aquecido ex-

ternamente por um forno elétrico de aquecimento programavel.

A granulometria dos materiais ensaiados foram:

- 2,0 - 3,36mm para o carvac e

- 10,0 - 12,70mm para as pelotas.

A relacao Cfixo/Pe foi mantida constante para todos os ensaios
tendo seu valor sido fixado em 0,453.

O acompanhamento da reducao ao longo do tempo foi feito por
meio de ensaios de interrupgdo. Através da pesagem, analise quimica
via Umida e difratometria de raio X dos constituintes tragaram-se -
as curvas de grau de reducao, metalizacao e distribuicao de Fetot =
nos oxidos, contra tempo. Paralelamente, com o auxilio de um apare-
lho de Orsat, analisaram-se os gases gerados no sistema durante a

reducao para as temperaturas de 800, 900 e 1.000°C.

A morfologia da reducao, por sua vez, foi analisada atraves das
observacdes microscopicas das segoes polidas feitas para as pelotas

reduzidas nos diversos ensailos.

A cinética do sistema minério-carvao foi estudada neste inter-
valo, testando-se alguns modelos. Os resultados adequaram-se bem ao
modelo de reacao de primeira ordem, evidenciando-se uma grande in-
fluencia da temperatura na velocidade de redugao, relacionada as
caracteristicas de reatividade do carvao. A etapa de gaseificagao a
presentou-se como limitante da cinetica global, exceto para eleva-
das temperaturas e graus de redugdo. As tres pelotas nao apresenta-
ram, portanto, nas condigOes experimentais,diferencas sensiveis em

seus graus de redugdo e metalizacdo para temperaturas inferiores a
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1.000°C. Entretanto, as caracteristicas fisicas (grau de inchamento,
resisténcia mecanica) apresentaram-sc bastante discrepantes para os
ensaios realizados. Estes resultados paralelos foram analisados é

apresentados comparativamente.
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ABSTRACT

The influence of temperature on Direct Reduction of Haematite
pellets with coal has been studied within the range of 750°C to
1.050%C..

Raw materials 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 Butia-Recreio mine (RS). The pellets used we

re three types of typical commercial Haematite pellets.

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 10.0-12.7mm for the pellets; and the fixed
carbon/Iron 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 of polished sections of

pellets,

Kinetics of coal-ore system was studied within this range of
temperature and some models were tested. Good agreement with a
first order reaction type with respect to oxygen concentration was
found. In addition, a great influcence of temperature on the reduc-
tion rate was detected which is related to a great extent to coal's
reactivity It was postulated that that gasification step limitates
kinetics of the system on a large range. Under these conditions,on-
ly at‘high temperatures and high degrees of 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).The
se parallel data were collected and are briefly discussed.
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1 - INTRODUGAO

A crise energética apresenta atualmente uma dificil barreira
a ser vencida pelos paises carentes de recursos ou de tecnologia de
utilizacdo, constituindo-se em fator determinante do aumento de sua

dependéncia economica externa.

O Brasil é um pais privilegiado no que diz respeito as suas
reservas de minério de ferro, tanto quantitativa, quanto qualitati-
vamente. Entretanto, o desenvolvimento da siderurgia baseada no em-
prego de Altos Fornos esta comprometido com a necessidade de impor-
tacao de coque metallrgico, que representa um importante item na
nossa balanca desfavoravel de pagamentos. Por outro lado, as jazis
das de carvio de caracteristicas ndo coqueificaveis, de baixo grau
de carbonificagdo, situadas ao sul do pais constituem reservas ener

géticas apreciaveis.

1 ; . ; - g
Segundo Castelan ): "As reservas brasileiras de carvao mine-
ral, mineraveis, sao da ordem de 12 bilhoes de toneladas, represen-

tando, aproximadamente, 90% do potencial energético fossil do pais'.

As possibilidades de emprego deste carvao no desenvolvimento
siderﬁrgico nacional, através da Reducao Direta, assumem portanto
grande importdncia do ponto de vista estratégico economico. Neste
particular, tem singular relevancia o desenvolvimento, nos Ultimos
anos, dos processos de redugao direta em fornos rotativos, que em-
pregam carvdes nao coqueificaveis de elevados teores de cinzas,como
€ o caso do processo SL/RN usado pela Companhia Acos Finos Piratini
(RS) .

Variados estudos tem sido desenvolvidos sobre a reducao gaso-
sa de -minério de ferro. Paralelamente, a importancia crescente assu
mida pelos carvoes sul-brasileiros tem propiciado a realizacao de
diversos estudos sobre suas propriedades, que vem a constituir-se
em importante fonte de consulta para sua utilizacdo na reducao,prin
cipalmente aqueles que se referem as medidas de reatividade. A ana-
lise da reducdo do minério de ferro pelo carvao, entretanto,é bas-
tante complexa, dependendo da inter-relacao das propriedades indivi
duais dos constituintes nas condig¢des proprias impostas pelo siste-

ma.
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Sao relativamente poucos os trabalhos que se referem ao sis-
tema minério-carvao conjuntamente, principalmente com relagdo  as

caracteristicas de nossas matérias primas.

Este trabalho incorpora-se, portanto, aos estudos realizados
sobre a redugao direta com o carvao, procurando fornecer maiores -
informacOes a respeito das matérias primas nacionais empregadas no

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

A motivacdo deste trabalho estd relacionad: com o desenvolvi-
mento do uso de carvdo nao coqueificavel na Reducao Direta. Enquan-
to que os mecanismos de redugdo dos minérios de ferro por gases Te-
dutores tem sido amplamente estudados, relativamente poucos traba-
lhos sobre a redugdo direta, principalemente com carvidos de elevado

teor de cinzas, sao encontrados.

Este trabalho tem por objetivos:

a) Estudar a influéncia da temperatura na cinética da redugao
para o sistema minério-carvdo, na faixa de temperaturas compativel
com os processos industriais de Reducao direta.

'b) Obter maiores informacdes sobre as matérias-primas tipica-
mente nacionais em uso nestes processos - pelotas hematiticas de

fornecedores nacionais e carvao de Butia-Recreio (RS).

c) Obter informacgdes sobre os mecanismos da redugao e suas
implicacoes no sistema, através do estudo da morfologia das pelotas
reduzidas.

"Para cumprir estes objetivos serao executadas as seguintes ta

refas:

a) Tracado das curvas de reducao para diferentes temperaturas,

empregando carvao Butia-Recreio e trés tipos de pelotas.
b) Analise dos produtos gasosos gerados na reducao.

c) Desenvolvimento de técnicas de observagoes microscopica de

pelotas reduzidas e estudo da sua morfologia nos diversos ensaios.

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

3.1 - MATERIAS-PRIMAS

Como material redutor, empregou-se um carvao sub-betuminoso
de elevado teor de cinza e volateis, sem propriedades coqueifican-
tes,utilizado no processo SL/RN. Este carvao foi amostrado no lava
dor da Agos Finos Piratini S.A., sendo proveniente da jazida Butia
-Recreio (RS). As amostras recebidas foram britadas e classificads
granulometricamente para a obtengao da fragao desejada.Apos quarte
ado, o material foi amostrado na estocagem e enviado para analise

quimica imediata (tabela 1).

Para reducdo foram empregadas pelotas de minério de ferro he
matitico, de origem comercial, provenientes de dois fornecedores
distintos (sendo A e C distintas entre si, mas provenientes de uma
mesma companhia). As amostras foram classificadas granulometrica-

mente e analisadas quanto a sua composicao (tabela 2).

TABELA N° 1
ANALISE IMEDIATA - Carvdo Butiad - Recreio
ADSTRA N® | Ceivy  (ps) ¢ [M-VO13LLL gy | Cinzas (bs) $ | Umidade 3
I T o » ——— "
T 40,1 52.5 & 27,4 6,3
TTI 40,1 52,10 | 27,8 { 6.1
IV 39,7 32.6 27.7 Bl
MEDIA 40,2 ) 7 6 6.2 o
TABELA N° 2
- COMPOSIGCAO QUIMICA DAS PELOTAS EMPREGADAS NA REDUCAO
. 5 5 b % bin. i_hquat. %
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 l 0,56 | 3.6
B | | A
C 65.4 | 3,15] 0,47 |3,08 0,10 0,98 | 0,88 6.8

* BASICIDADE-Bindaria Ca0 ;  Quaterndria Ca0 + MgO
810, $i0, + Al,0,
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3.2 - EQUIPAMENTO

0 equipamento empregado para os ensaios de redugao consiste-
basicamente de um forno vertical de aquecimento e¢ um reator estati
co, semelhante ao usado por A. Chaterjee e P.K. Chakrauartyz).Equi
pamentos e acessOorios estao representados esquematicamente na figu

ra n*l:

O forno (1) utilizado tem aquecimento elétrico e pode traba-
lhar com até trés reatores, simultaneamente. O resistor empregado
em sua construcao foi fio Kanthal DSD espiralado, colocado nas ca-
naletas de uma peca refrataria cilindrica, de forma a irradiar di-
retamente para o interior, onde estao os reatores. A potencia de-
senvolvida &€ de 3,6 kW em ligagdo bifasica e a temperatura maxima
de de projeto € 1.100°C. Para o isolamento foram empregadas duas
camadas concentricas de pos isolantes diatomita ¢ amianto, respec-
ticamente, e uma manta de la de vidro, sobre estes, para vedamento

da tampa.

O comando do forno € feito por um termopar Cr x Al ligado a
um programador-indicador Engro 900TC ou, opcionalmente, por um mi-
ni-controlador eletronico Engro., da série 6.000 (tipo . on-off),am-
bos no painél de controle (3). Programas de temperatura x tempo(per
fis de aquecimento, por exemplo) sao obtidos através de recorte de
um perfil adequado no cames do programador. A temperatura do rea-
tor pode ser lida diretamente no mostrador do painel de controle
ou registradas automaticamente contra tempo (4) em um Registrador
de papel Engro 800TC de seis canais. O milivoltimetro digital(5)foi
empregado nas aferigOes termométricas sistematicas dos equipamen-
tos.

‘0 reator empregado nos ensaios esta representado mais detalha
damente na figura. Constitui-se de um tubo metdlico de 30cm de com
primento e 3,6cm de diametro interno, com tampa rosqueada também
metalica. Na tampa estdo:

- a canalizacao de N, para resfriamento, munida de valvula -
de fechamento (2a);

EB bainha do termopar Cr x Al juntamente com este e 0s

plugs para o cabo de compensacdo (2b);

- a canalizagao de saida de gases, facilmente ajustavel as



1. Forno eletrico.

2. Reator.

2a. entrada de I, (resfriamentn)

2b. termopar Cr x Al

?c. saida de gases

1, Painel de controle do forno.

4, Registrador de temperaturas,
5. Milivoltimetro digital,

6. Nitrogenio para o resfriamento.

. Frascos lavadores.

8. Filtro de algodao.

9, Aparelhbo de Orsat,

Fig. 1 - Desenho esquematico do equipamento.

o1
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mangueiras, por meio de juncgao rosqueada para gases (2c).

Os fracos lavadores (7). Colocados entre o reator e a saida
para chaminé permitem:

- reter os gases antes de serem analisados ou expulsos pela
chamineé;

- vedar o sistema ao ingresso de ar atmosférico durante o}
resfriamento.
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5.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 - Pré-Testes - Parametros Experimentais

Uma série de experimentos preliminares foram realizados,com o
intuito de aprimorar e dominar operacionalmente o equipamento a ser
utilizado, bem como tomar contato com as caracteristicas das mateée-
rias-primas disponiveis; definindo-se entao os parametros experimen

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

Primeiramente, testou-se um reator com diametro interno de
10cm e tampa flangeada. Apos uma série de ensaios constatou-se a im
possibilidade da homogeinizagdo térmica da carga para os tempos de
experiéncia e velocidades de aquecimento desejados; o que mascarava
os efeitos da temperatura e resultava em estratificacdo do grau de
redugao no interior do reator. O reator teve entao alteradas suas
dimensGes até aquelas apresentadas em 3.2. A tampa flangeada, por
sua vez, foi substituida pelo tipo rosqueavel, resultando maior fa-

cilidade operacional e diminuigao dos problemas de vazamento.

Definida a secdo do reator, mapeou-se termicamente o forno pa
ra estabelecer seu comprimento com vistas a colocacdo da carga na

zona de maior homogeneidade térmica.

Para a determinacdo da altura de carga 'h'" no interior do rea
tor, uma série de perfis foram tracados para "h' varidveis.Resultou
a escolha de uma altura de carga "h" = 10cm para todos o0s experimen
tos, variando a temperatura da carga, nestas condicoes, de um va-
lor inferior a + 2,5% - ndo sendo constatada estratificacado de
graus de reducao para cargas homogeneamente distribuidas nesta altu
ra. A figura n® 2 exemplifica os perfis obtidos para os 10cm de car

ga em tres 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 a reprodutibilidade. Para a determinacdo destas
granulometrias fizeram-se testes de reducgdo nas temperaturas mais
altas-e mais baixas, escolhendo-se as faixas:

2,0 - 3,36mm para o carvao e

10,0 - 12,70mm para a pelota, como sendo as que melhor se adap
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taram as necessidades experimentais (as medidas em mm correspondem-

as aberturas das peneiras).

Fixadas a altura de carga "h'" e a granulometria, realizaram -
se ensaios para determinacdo dos pesos de pelotas e carvao que sa-

. Fe
leO/
escolhida foi 0,43* e os pesos de pelota e carvao que constituem u

tisfazem a relagao Cfixo/Fe nos 10cm de carga. A relagao C

ma carga com estas condigdes s@o:65g para as pelotas e 50g ou 48,4g pa
ra o carvao, caso o ensaio de reducdo 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 redugao seriam realizados para diferentes temperatu-
ras de manutencdo (patamares isotérmicos) e que a reducdo ja se ini
cia no sistema durante o aquecimento, tornou-se necessario progra-
mar o forno para um aquecimento rapido, com um perfil de temperatu-
ras sempre igual para todas as experiéncias, independentemente da
temperatura de manutengao considerada, ou condicoes de encharcamen-
to do forno. Desta forma, pode-se comparar e analisar a influencia
da temperatura, obtendo-se o maximo de informacoes possiveis da con
dicao isotérmica. O forno foi programado para um aquecimento linear
de 10°C/min a partir de 500°C, sendo carregado a quente, de maneira
semelhante a empregada por Chaterjee e Chakravarty em seus experimen
tos de redugﬁoz). A temperatura de carregamento e¢ o procedimento fo
ram determinados experimentalmente acompanhando-se o perfil térmico
de aquecimento da carga dos reatores. Adotou-se o seguinte:

0 forno € carregado a 850°C com os trés reatores simultaneanen
te e o programa de temperatura ajustado para 500°C & ligado. A tem-
peratura do forno cai entdo para 5709C + 10°C e se mantém até que
o programa comande seu aquecimento linear até a temperatura de manu
tencao desejada. No reator a temperatura eleva-se rapidamente duran
te os primeiros minutos e passa a acompanhar o aquecimento linear -
do forno, a partir de 650°C, com uma defasagem de 509°C. Isto pode
ser visto na figura n® 3. A reprodutibilidade deste perfil de aque-
cimento resultou excelente, apresentando pequenos desvios apenas pa
ra temperaturas inferiores a 300°C. Uma série de medidas de tempera
turas.na secao transversal do reator foram tomadas para verificacdo
da homogeneidade térmica na carga. Utilizaram-se nestes ensaios pre

* 0bs.: Relagao 043 ¢ wnm valor comumente usado em Forno Rotativo de Reducdo
Dineta.
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liminares tres termopares Cr x Al de resposta rapida e um milivoltl
metro digital, que marcavam as temperaturas no centro da secao e
nas extremidades mais proxima das resistencias ¢ mais afastada(vol-
tada para o interilor, entre os tres reatores). Como era de se espe-
rar, devido ao pequeno diametro, as diferencas so sdo significati-

vas para os instantes iniciais, a baixas temperaturas - a partir de
600°C as diferencas sdo menores que 5% e a partir de 700°C inferio-
res a 3%. Isto pode ser visto na figura n? 3 onde estao plotados os

valores para as trés posigOes durante o aquecimento.

3.3.2 - Sistematica Experimental - Operacao do Sistema

A sistemiatica empregada nos ensaios ficou estabelecida, uma
vez definidos os parametros experimentais e determinadas as condi-

coes de operagdo do sistema, atraves dos pré-testes.

De acordo com as caracteristicas de operacao do sistema, po-

de-se dividir os experimentos em trés grupos:

3.3.2.1 - Reducdo Com Penfil Rapido de Aquecimento e Patamares
Isotermicos Para Diferentes Temperafuras.

Este grupo abrange a quase totalidade dos experimentos e re-
sultados apresentados neste trabalho, postulando-se portanto aqui,

o procedimento experimental basico.

O acompanhamento da redugdo ao longo do tempo, para as diver
sas temperaturas de manutencdo, foi realizado através de ensaios de
interrupgao, isto €, a redugdo € interrompida (o reator € retirado
do forno e resfriado) e analisada para o tempo correspondente a du-
raciao do ensaio. Para um tempo subsequente torna-s¢ necessario,por-
tanto, uma nova experiencia (com outra carga) sob as mesmas condi-
goes, diferindo da anterior apenas por um adicional de tempo At an-
tes da interrupgao.

Para a comparagao dos efeitos da temperatura no sistema, 0s
tempos de reducgao foram tomados a partir do instante em que se atin
gia a temperatura de manutencao, que passou a ser o intante t=0.Por

tanto, os tempos contados nos experimentos correspondem a situacdo



™2
—

isotermica, ficando os ensaios constituidos por duas etapas distin-
tas, que sao: uma etapa de aquecimento, com perfil descrito em 3.3.

1 e uma etapa isotérmica onde os tempos de reagao sao contados.

Considerando que durante o aquecimento dos reatores, ja se
tem condi¢Ges redutoras, devido a saida dos volateis provenientes -
da pirolise do carvao e da geragdo de CO pela reacao de Boudouard,
ao instante t=0 esta associado um percentual definido de reducao.Es
te percentual de reducao assume valores diferentes para cada tempe-

ratura de ensaio em fungao dos tempos de aquecimento.

Assim, para todos os ensaios, o instante t=0 representa a pri
meira interrupgdo, necessaria a avaliao da reducao existente no i-

nicio do estagio isotérmico.

A sistematica experimental para estes ensaios pode ser descri

ta COI:IIO .

a) Pesagem dos constituintes - pelotas e carvao.

b) Carregamento dos tres reatores - a carga ¢ homogeneamente
disposta nos reatores por meio de um método criteriosos de carrega-
mento, utilizado em todos 0s ensaios.

c) Carregamento do forno: o forno € carregado a 850°C e o pro
grama ligado para 500°C, conforme 3.3.1.

d) Contagem do tempo: ao atingir-se a temperatura de ensaio
isotérmico o programa € parado e inicia-se a contagem do tempo ex-
perimental.

e) Interrupgao do ensaio: retirando-se um ou mais reatores -
conforme o desejado.

f) Resfriamento: apdos a saida do forno, rapidamente €& aberta
a canalizagao de N, para o resfriamento, trabalhando-se com uma va-
zao de 2 N1/min por reator. Com isto consegue-se um resfriamento ra
pido, evitando-se a precipitacao eutetoide da Wustita e prevenindo-
-se em grande parte sua precipitacdo pré-eutetdide, mais dificil de
ser contida.

g) Abertura do reator: Depois de cinco minutos de resfriamen
to ao ar, o reator € mergulhado na agua para apressar a face final
de resfriamento. Quando a carga esta a uma temperatura inferior a
80°C g reator e desligado das canalizacdes e aberto, sendo a carga
retirada e separada magneticamente.

h) Pesagem dos constituintes - pesam-se as fracGes magnética-
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e nao magnética.

i) Analise da carga: Separam-se algumas peclotas para observa-
cdo microscopica - o procedimento experimental para preparo e obser
vagdo destas amostras esta descrito no Apendice 2. O restante da
fracdo magnética & moido em moinho de bolas e enviado a analise qui
mica e, em alguns casos difratometria de Raio X. A fracaoc nao magné
tica , constituida pelo carvdo € enviado para analise imediata, pa-
ra os ensaios de baixas temperaturas e/ou pequenos tempocs de redu-

¢ao (tendo em vista a existéncia de mat. volatil).

A reprodutibilidade dos resultados dos ensaios de reducgac,as-
sim realizados, mostrou-se muito boa. Mesmo assim, para as tempera-
turas de 800°C, 900°C ;7 1.000°C e 1.050°C com pelota tipo A, cada
ensaio de interrupgao foi repetido pelo menos uma vez, pois estes -
forneceram as curvas basicas do estudo da influéncia da temperatura
Os ensaios com as pelotas B e C, que se destinam a comparagdo entre
os trés tipos de pelotas: A, B e C, também foram realizados pelo me
nos duas vezes cada um. Além “disto,procedeu-se muitas vezes, carre
gar o forno com tres tipos diferentes de pelotas simultaneamente,em
uma mesma experiéncia, o que permitiu um severo controle das condi

goes experimentais para uma comparacao efetiva.

3.3.2.2 - Redugao Com o Pengil Lento de Aquecimento

Neste caso, os experimentos nao tiveram uma componente isotér
mica. Os ensaios de interrupgao foram realizados ao longo da marcha
de aquecimento, para que se pudesse acompanhar passo a passo as mo-
dificagoes associadas a redugcao. O perfil utilizado para o aqueci-
mento pode ser visto na figura n® 21. Este perfil foi construido -
com base nas temperaturas constantes do trabalho de H.Ragels) medi-
das ao longo do forno rotativo SL/RN da Acos Finos Piratini S.A..Na
construcao do perfil experimental calcularam-se os tempos correspon
dentes as temperaturas de 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 100°C, sendo
entdo ligado o programa. Devido ao tempo de aquecimento ser longo
O0s reatores acompanharam o aquecimento do forno apresentando desvio

apenas para temperaturas muito baixas.
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Quanto a interrupgaoc e resfriamento, bem como manuseio e ana-

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

3.3.2.3 - Coleta e Analise dos Gases da Redugadc

Para as analises dos produtos gasosos, durante a redugao, em-
pregou-se minério A e as temperaturas de patamar 800, 900 e 1000°C.
Procedeu-se para a reducdo, como descrito em 3.2.3.1 para estas trés
temperaturas. A analise dos gases foi realizada por absorcao em um
aparelho de Orsat acoplado ao sistema como mostra a Figura n® 1.Pa-
ra a coleta na bureta, desviou-se o caminho dos gases apos 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 expulsao do aparelho, ou ainda passagem direta para o queima-
dor (durante a medida), era feito pela torneira de tres vias exis-

tente na entrada do aparelho.

Imediatamente antes desta torneira de entrada colocou-se um
filtro de algodao (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 alcatrao residual que paventura naoc hou
vesse- sido retido nos fracos lavadores,proveniente do reator ou

de residuos depositados nas canalizacoes.

Apdos o término das coletas, os reatores sac resfriados e sua
carga pesada e analisada de acordo com o procedimento basico, para
controle.
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4 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS, ANALISE E DISCUSSAC

4.1 - REDUCAO DA PELOTA TIPC "A'" PARA DIFERENTES TEMPERATURAS

4.1.1 - Resultados Experimentais

Uma série de ensaios de reducao foram realizados com a pelota
"A", em diferentes temperaturas de patamar isotérmico. Estes ensaios
visaram determinar a influéncia da temperatua sobre o sistema pelo-
ta/carvao. O procedimento experimental empregado foi aquele descri-
to na segao 3.3.2.1. Os ensaios de interrupgao constituiram,portan-
to a maneira empregada para o estudo da reducao a diferentes tem-

peraturas.

Através da analise da carga de cada experiencia pode-se acompa
nhar a redugao ao longo do tempo, para cada temperatura. Como ja ci
tado anteriormente, a carga € pesada antes e depois e enviada ao la
boratorio quimico para analise; além disso, algumas pelotas sao pre
paradas para observagdao microscopica. Com base nas pesagens e anali
ses quimicas pode-se calcular os graus de reducgao e metalizagao £
conhecer o estagio da reducgao pela distribuicao do ferro total en-

tre a Hematita, Magnetita, Wustita e Ferro metalico.

0 procedimento empregado na analise dos resultados experimen-

tais e as formulas usadas nos calculos, sera descrito a seguir:

As pelotas reduzidas sao analisadas quanto as quantidades de
Ferro Total, Ferro Metalico e Ions Fe++ e Fe+++, via umida. A difra
tometria de Raio X, por sua vez, mostra os diferentes oxidos e com-
postos existentes de forma semiquantitativa. A difratometria de
Raio X tornou-se necessaria nos ensaios de baixa temperatura e pe-
quenos tempos de reducdo, para a determinacado da existencia ou nao
da fase Hematitica. Esta determinagdo € importante uma vez que da
simples analise das quantidades de Fe++ e Fe+++ nao ¢ possivel a in
ferencia da existencia ou ndo da Hematita, pois o Fe+++ aparece tan
to neste oxido, como na Magnetita. No caso em que a Hematita esta
presente, para o calculo da quantidade do Ferro Total associada a
este 6xido, usa-se a andlise normativa, empregando-se de forma com-

binada os resultados semiquantitativos do Raio X com a analise via
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1

tmida e comparando-se com os graus de reducao obtidos das pesagens.

Caso a Hematita ja tenha sido totalmente reduzida, (que € o ca
so geral para o presente trabalho, devido ao poder redutor dos
volateis) o processo de calculo para determinar a distribuicao de
Ferro Total nas fases presentes, baseia-se exclusivamente no resul-

tado da analise por via umida:

- Nao havendo Hematita, todo o Fe+++ determinado pertence a

Magnetita - F630 Os trés ions Ferro da formula correspondem a

4
dois ions Fe+++ e um ion Fe++ (vide Apendice 1, secao 1.1.1).

O Fe+++ da analise quimica € expresso em porcentagem do  peso

da amostra, assim como Fe++, Fe® e Fe Portantoa quantidade por-

tot”’
centual de Ferro Total, em peso,presente na forma de Magnetita sera:

Fe .y 08 M = Fe+++ (analise) x 150
Fe

tot

{1}

que € a fracdo do Ferro Total na Magnetita.

Da mesma forma para a Wustita - FeO, sendo o Ferro da formula
o ion Fe++. O restante do Fe++ nao combinado com a Magnetita € 0
pertencente a Wustita.

Logo:
% Fe . na W = 100 (Fe++ (analise) - 1/2 Fe+++t
Feyot
(analise)) {2}
ou ainda, sabendo existir somente Magnetita, Wustita e Ferro Metali
co:
% Petot na W = 100 - (% Fetot como Fe? + § Fctc1 na M) {33
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A quantidade de Ferro Total que esta na forma metalica Fe?,ex-

pressa em porcentagem de peso sera dado por:

Fe? (Analise) x 100

Feiot

{4}

que é por definigdo o Grau de Metalizagao - GM (%)

0 Grau de Reducdo, definido como a variacao da concentracao de

oxigénio referida a concentragdo inicial pode ser expresso em por-

centagem como:

R($) =2[0] x100=[07, - [0 |gx 100 (5)
[0 ] [y |
i 0 1
Onde: | O ]i ¢ a concentragao inicial
[0 ] & a concentracdo final, ou do instante considera

do.

Logo o R para um ensaio de interrupgao correspondera ao valor
do quociente entre as quantidades de oxigenio retirado durante a re

dugao e a quantidade existente incialmente na forma de 6x 180

Se inicialmente a pelota € hematitica:
Oxigenio combinado:

Inicialmente, na forma de Hametita: Fe2 03 + 3/2 mois O/mol Fe

Apos a redugdo.

Como Magnetita: FeSO + 4/3 mois O/mol Fe

4

Como Wustita, supondo a forma Estequiométrica FeO : 1 mol O/mol
Fe

Para 100 mois de Ferro inicias, o oxigénio combinado sera 150

-

mois. O oxigénio retirado durante o ensaio sera 150-0 combinado
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Logo:

= i &= - (% J 3 $Fe, M %
R (%) = 150-0 combinado . 100 = 150 (oFetot W+ 4/3 %F ottt 3/2 Fe_ + H)
150 1.5
{6}
Ou pelas pesagens, de maneira aproximada:
P ..
oi

onde P sao os pesos das pelotas inicial e final, respecti-

ap & F e

vamente em base seca. Poi € o peso inicial de oxigénio contido na

amostra de peso PAi'

Se as pelotas sao hematiticas temos:

1,5 mois O/mol Fe. Sabendo-se que atg Fe = 55,85g e

atg O = 16,00g, entao

- P . x Fe X 4.5 % 16
Al tot ! - ok ;
P .. = = 0,45 B,: Fe 78}
ol 55,85 Ai tot

Portanto o R (%) calculado pelos pesos sera:

P,. - P
R (§) = 2 AL x 100 9}

*
0,43 PAi Fetot

Obs..: Fetot* no caso se refere ao valor de Fetot da pelota antes da redugao.
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0 calculo do R pelos pesos serviu como verificacao para os re-
sultados das andlises quimicas. Como citado na secgao 3.3.2.1 as
curvas basicas deste estudo, para as temperaturas 800, 900, 1.000 e
1.050°C, tiveram seus pontos repetidos pelo menos uma vez,apesar da
boa reprodutibilidade. Uma vez verificada a boa concordancia entre
os ensaios repetidos, através da analise dos R calculados pelos pe-
sos, a analise quimica via Umida e difracao de Raio X era feita pa-
ra uma amostra representativa das duas experiencias (afim de redu-
zir o nimero de andlises necessarias ao trabalho), sendo a média ex

pressa diretamente pelo resultado da analise.

Apenas para 800°C usou-se um procedimento diferente referente
as analises. Neste caso, as analises de Petot’ ‘e®  Fe++ foram rea-
lizadas para todos os pontos embora concordantes os experimentos.
Com isto pode-se visualizar melhor a dispersao dos valores, tendo
-se uma idéia da imprecisdo. E conveniente salientar que tanto a re
produtibilidade do ensaio quanto a precisao da analise quimica de-
cresceu para graus de redugao baixos, motivo pelo qual escolheu-se
800°C para este procedimento. Isto pode ser verificado na tabela n°®

4 e figura n® 5.

Os resultados para as temperaturas secundarias de 750, 850 £
950°C ndo foram repetidos quando apresentaram boa adequacdo a for-
ma das curvas, ja bem estabelecidas pelas experiencias nas tempera-

turas principais.

Os resultados experimentais estao compilados nas tabelas de ni
meros: 3, 4, 5, 6, 7, 8 e 9, no Apendice 4 . Nestas tabelas ve-se o
resultado das analises quimicas e os valores calculados a partir -
destas e das pesagens. Os graficos das figuras 4 a 7 exemplificam -
estes resultados calculados plotados contra tempo, constituindo as
curvas de reducdo de formas mais caracteristicas, paras as tempera-
turas de 700, 800, 900 e 1.000%C.

4,1.2 - Analise e Discussao

Com base nas tabelas e graficos calculados das pesagens e ana-
lises .quimicas, apresentados em 4.1.1 e ainda da observacdo micros-
copica e macroscopica das segOes polidas das pelotas, pode-se infe-
rir sobre o comportamento da reducao das pelotas e a influencia da

temperatura sobre este. A discussao destes resultados permite a for
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mulacao de hipoteses sobre a cinética do sistema relacionando-a com

a morfologia da redugao e com o efeito da temperatura.

4.1.2.1 - Curvas de R, GM e Distrdibudicgao de Feynp NOs Oxidos
para as Diferentes Temperaturas

Para maior facilidade de comparagao dos resultados obtidos pa-
ra diferentes temperaturas apresentam-se as figuras n®s 8 a 11, pa=
ra as quais R, GM e as porcentagens em peso de Fetot presentes na
Wustita e Magnetita para diferentes temperaturas estao plotados num
mesmo sistema de coordenadas. Uma vez que os tempos de ensaio sao
contados para a etapa isotérmica, o efeito da temperatura sobre a
reducdo durante o aquecimento esta expresso pelos diferentes valo-
res no eixo das ordenadas, para t = 0 (conforme 3.3.2.1. Ve-se cla-
ramente que, apesar da rapida velocidade de aquecimento, o grau de
reducdo no inicio do ensaio isotérmico para temperaturas elevadas &
bastante alto. Dai evidencia-se a grande influencia da temperatura

sobre o sistema.

As figuras n®s 10 e 11 tem forma tipica das curvas de concen-
tragde X tempo para as reagoes em que um componente se transforma -
no outro (a==B =C), como é o caso em questdo. Destas curvas, Ve-
-se que a Magnetita tem grande velocidade de reducdo ja a partir de
temperaturas da ordem de 800°9C valendo o mesmo para a Wustita a par
tir de 900°C. Esta Ultima consideragdo esta relacionada a formagao
de ferro metﬁ%ico, como produto de redugdo da Wustita. A formagao -
do ferro metalico € de grande importancia para os processos indus-
triais,estando diretamente relacionada com o rendimento do processo.
O ferro esponja produzido nas unidades industriais para fabricacao
de ago em forno elétrico, deve ter os graus de metalizacao mais ele
vados possivel 1levando-se em conta tanto o rendimento da unidade
de redugao quanto da aciaria. O GM nos processos de fornos rotativos
a carvao situa-se em torno de 90% na salida. Com base neste valor,ob
servando-se a figura n°® 9, ve-se imediatamente a importancia da tem
peratura no rendimento da redugao, expresso em termos da formacgao
de ferro metalico, para os procesos que utilizam carvdo como redu-

tOT:

Ve-se claramente um grande salto (''gap') entre as curvas de
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GM para as temperaturas de 800 e 900°C. A existencia deste salto es
ti a mostrar que a influéncia da temperatura sobre o sistema & tan-
to maior quanto mais baixas forem as temperaturas consideradas. Em
realidade, a partir de 710°C ja ha condigoes termodinamicas para

que se tenha formagdo de ferro na reducdo com carvao(Apendice 1.1.4)
No entanto, fica evidente dos resultados experimentais, que a cine-
tica € critica para valores entre 750 e 800°C, sendo que a 750°C

praticamente nao ha formagao de ferro metalico no sistema.

Deve-se levar em consideragdo que a velocidade de formagao da
fase metalica, através da redugdo da Wustita, esta diretamente rela
cionada com a capacidade de geracdo de uma pressao parcial razoavel
mente elevada de CO no sistema. A temperatura de 800°C e reconheci-
damente critica para a cinética da gaseificagao do carvao de acordo
com a reagdao de Boudouard. Essa evidencia leva a crer que este 'gap"
€ devido a gaseificacdo do carvao, apesar da granulometria pequena
e reatividade elevada do carvao empregado nos ensaios. Esta hipote-
se & confirmada no presente trabalho, através de outras evidencias
como o sao: a morfologia da redugao., a comparagao da reducao de di
ferentes tipos de pelotas, as analises gasosas ¢ os_rcsultados dos
modelos cinéticos (secgao 4.1.3). Serbent e Kraimor;EJ também verifi-
caram a velocidade de gaseificacao como limitante da reducgao para -
ensaios com linhito e moinha de coque em um forno rotativo escala -

piloto:

Da figura n® 4 apresentada em 4.1.1 para a temperatura de 750
°C Constata-se de imediato o baixo valor de R e a inexistencia da
fase metalica (GM), apesar de tempos longos de redugao isotérmica.
Os valores encontrados para GM que aparecem na tabela n?® 3 podem -
ser atribuidos a erro de analise quimica e/ou precipitagado eutetoi-
de e pre-eutetoide. Para t = 0 (fim do aquecimento), a difracao de
Raio X apresentou como resultado a existéencia de uma quantidade de
ferro maior que para os tempos subsequentes e inexistencia de Wusti
ta (em concordancia com a analise via Umida). A quantidade de ferro
encontrada neste ensaio € atribuida a decomposicao pré-eutetoide e
eutetoide de Wustita (4 FeO=—=Fe + Fe304) devida provavelmente: a
alguma falha no sistema de resfriamento e/ou quantidade pequena des
ta fase e/ou composigdo provavelmente proxima da eutetoide. Os valo

res entre parenteses na tabela sao os valores modificados de acordo



35

com a estequiometria da reacao eutetoide.

A redugdo ocorrida durante a fase de aquecimento para esta tem
peratura,é pequena (em torno de 8%) e deve ser atribuida a acdo re-
dutora dos volateis gerados durante esta fase. A tabela n® 10 apre-
senta as analises imediatas dos carvoes para algumas experiencias
de redugdo. Vé-se dos resultados apresentados para 750°C que somen-
te uma parcela dos volateis sai durante o tempo de aquecimento,cor-
respondente a, aproximadamente, 70% do valor inicial existente em
peso. Sao exatamente estes 70% os responsaveis pela redugao inicial
presente para t = 0. Verificou-se nao haver praticamente gaseifica-
cdo durante esta etapa de aquecimento. Uma outra parcela destes VvoO-
liteis & eliminada durante o ensaio isotérmico, também agindo sobre
a reducdo. Apds duas horas de ensaio isotérmico a saida de volateis
deve ser bastante pequena e a velocidade de redugao, que era razo-
avel para os primeiros minutos, apresenta-se extremamente pequena.
Deve-se levar em conta que a producao de CO por meio da gaseifica-
cao do Carvao deve ser muito pouca ou até mesmo residual apos cer-
to tempo, pois a reagao de Boudouard apresenta uma cinética extre-

mamente desfavoravel para temperaturas desta ordem.

Além disto, o decréscimo da velocidade de redugao esta rela-
cionado também com o aparecimento de O0xidos de menor grau de oxida-

¢do. Observando-se as curvas de distribuicao de fet entre os Oxi

it
dos (figura n® 4) nota-se que as maiores velocidadcsode reducao cor
respondem a existéncia de Hematita no sistema. A Hematita, como se
sabe, € muito redutivel, exigindo pressoes parciais extremamente
baixas de CO para sua estabilidade. Do ponto de vista cinético, a
forca motriz para sua redugdao, que € a diferenca entre a pressao
parcial de CO no sistema e a de equilibrio e bastante grande. Isto
pode ser inferido da curva de formacao de Wustita, que apresenta u-
ma velocidade de formagao apreciavel durante as primeiras horas,evi
denciando a existéncia no sistema de pressoes parciais de CO e/ou
H, consideraveis, provindas da saida de volateis e gaseificagdo (em
pequeno porte) - vide apéndice 1.Uma vez que a diferenga entre pCO
sistema e pCO equilibrio € grande para a reducdo da Hematita, € ra-
zoavel supor que a reacao na interface Hematita/Magnetita nao seja
a etapa limitante da etapa de reducao, mas provavelmente a difusao
nos poros da pelota. (isto ficou evidenciado nas observagoes micros

copicas, discutidas mais adiante).

A figura n® 5 mostra que a 800°C R também & pequeno para lon
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gos tempos de ensaio isotérmico, como a 750°C. No entanto, obviamen
te, a velocidade de redugao nao decresce tanto quanto no caso ante-
rior e os graus de redugao alcancados sao um maiores. A grande di-
ferenga para a temperatura de 7509C € a curva de GM - vé-se que a
formagao de ferro metalico, praticamente inexistente a 750°C, apre-
senta-se significativa a 800°C, apesar de sua velocidade ser ainda

pequena. E possivel estabelecer-se uma comparagao com a termodinami
ca e dizer-se que o 'equivalente cinético da temperatura de 710°C €
uma temperatura entre 750°C e 800°C, para os tempos finitos de expe

rimentagao e o sistema em questao, naturalmente.

Na ordenada do grafico pode-se ver a redugao associada a eta-
pa de aquecimento. O grau de redugao inicial, para t = 0 € da ordem
de 14% (tabela n® 4) e € um bom indicador da capacidade redutora -
dos volateis no sistema. Isto porque, pela velocidade de aquecimen-
to emﬁregada, 0 reator ao atingir esta temperatura esteve apenas 10
minutos em temperatura superior a 700°C; somando-se ao pequeno tem-
po para a gaseificagao uma condigao cin€tica extremamente desfavora
vel, principalmente para as temperaturas menores que 750°C, como ia
foi discutido. Da analise imediata do carvao para t = 0 (tabela n°
10) verifica-se que a gaseificagdo do carvao durante o aquecimento
¢ desprezavel e aproximadamente 90% dos volateis do carvdao ja foram
liberados - tomando-se para base de calculo o teor de cinza(b.s)que

€ um indice bastante seguro.

Como pode ser visto das curvas de ocorréncia dos oxidos, es-
tes 14% iniciais correspondem a total reducdo da Hematita (vide fi-
gura n?® 5), havendo predominancia de Magnetita que ja vem se redu-
zindo a Wustita com velocidade elevada. O ferro metdlico entretanto
ainda € residual. Este poder redutor dos volateis estd diretamente

ligado as pressdes parciais de CO e,principalmente,H, liberados da

7
pirolise do carvao durante o aquecimento para estas ;emperaturas,cg
mo pode ser inferido dos resultados obtidos por H.Leister>) para a
pirdolise do carvao 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 reducdo da Magnetita em Wus-
tita gera uma consideravel quantidade desta sem que, no entanto,ha-

ja reducao a ferro. A redugdo da Wustita aparece com atraso,comegan
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do efetivamente a partir de duas horas de ensaio isotérmico, como
pode ser visto da curva para o grau de Metalizacao. Este resultado
induz a possibilidade da gaseificagao ser mais lenta que a redugao,
o que sera reassumido e discutido no decorrer deste trabalho atra-

vés de outros resultados.

Este atraso esta relacionado, portanto, com as velocidades de
cada uma das duas etapas do processo - velocidade de redugao e velo
cidade de gaseificagdo, conforme sera discutido em mais detalhes nas
segoes 4.1.3 e 5.2. Sendo a gaseificagao a etapa mais lenta, o po-
tencial redutor (pressdo parcial de CO) sera baixo pelo rapido con-
sumo de CO pela redugdo. A pressdo parcial de CO no sistema tera,as
sim,um valor tal que permita a redugao da Magnetita em Wustita mas

nao cria condigoes para sua passagem a ferro.

.Decorrido um certo tempo, a grande quantidade de Magnetita -
transformada em Wustita traz como conseqliencia uma gradual diminui-
gao da velocidade de consumo de CO pela redugdao e a pressao parcial
de CO comeca a subir. A medida que a relagao de velocidades entre
as duas etapas se altera, pela maior diminuigao da transformagao -
Magnetita— Wustita, a pressao parcial de CO sobre no sistema e atin
ge valores que dao condigoes cineticas e termodinamicas para que se
processe a reducdo da Wustita, aparecendo a fase metalica quando ja

se tem 75% do Fetot na forma deste oxido.

Assim, apesar de tempos longos de reagao, os graus de redugao
e principalmente os graus de metalizacdo mantiveram-se em um nivel
muito baixo, se julgados do ponto de vista das necessidades indus-

triais.

Para a temperatura de 900°C, figura n® 6, a redugao associada
a etapa de aquecimento esta em torno de 28%. E interessante notar a
influéncia da temperatura sobre o sistema, pois em apenas 10 minu-
tos de aquecimento para temperaturas variando de 800 a 900°C,dobrou
o Grau de Redugao. Como ja foi citado, da visualizagao conjunta das
das curvas de GM verificou-se um salto entre 900 ¢ 800°C. A forma-
cao de ferro atraves da redugdo da Wustita tornou-se apreciavel, ao
contrario do que se tem a 800°C. com quatro horas de ensaios isotér
micos ja se consegue um Ferro Esponja com GM da ordem de 929%, satis

fatorio do ponto de vista de sua utilizacao em aciaria.



38

As temperaturas mais elevadas apresentam uma velocidade cada
vez maior de redugao. O acréscimo em velocidade de redugao por efei
to da temperatura € de tal ordem, que para 1.000°C, por exemplo, um
grau de metalizacdo da ordem de 90% € obtido para um tempo de redu-
cdo quatro vezes menor que o correspondente a 900°C, aproximadamen-
te. Para 1.050°C, por exemplo, o GM para t = 0 ¢ o dobro do existen

te para 1.000°C.
4.1.2.2 - Sec¢oes Polidas - Morngologia da Redugao

Como ja foi visto na segao anterior, para o instante em que a
temperatura de 750°C € atingida, tem-se presentes Hematita, Magneti
ta e alguma Wustita; levando a crer que na redugao da Hematita a e-

tapa limitante seria a difusao nos poros.

-NOTA: Tenha-se presente que as pressoes parciais dos gases re
dutores no sistema sao suficientes para que ja haja formagao de Wus
tita; logo, a forgca motriz expressa pela diferenca entre estas pres

s6es parciais e as de equilibrio (baixissimas para a Hematita) ¢

muito grande.

As secoes polidas para t = 0 a 750°C mostram claramente a e-
xisténcia de uma interface bem nitida de reacdao Hematita-Magnetita,

evidenciando o topoquimismo desta reagao - macrofotografia n® 1.

A existencia do nGcleo bem nitido de Hematita, circundando por
um anel periferico de Magnetita mostra a veracidade da hipotese so-
bre o mecanismo cinético desta transformagdoc. A interfase entre os
dois pode ser vista microscopicamente como uma linha razoavelmente
bem definida que aparece na microfotografia n® 2. Nesta pode-se ver
que a Magnetita formada constitui uma matriz muito semelhante a ori
ginal composta de graos hematiticos. (As fotos de n®s 29 e 30 apre-
sentam a matriz Hematitica para a pelota antes da redugao). A fren-
te desta linha de reag@o, ou seja mais para o nlcleo, observou-se a
formacao de Magnetita em bordo de macroporos no scio da matriz hema
titica. Isto evidencia a elevada porosidade da pelota e a ligacdo -
da intrincada rede de poros com o exterior. A fotografia de n® 3 -
mostra uma fissura que penetrou no nucleo hematitico. Nas bordas da
fissura ve-se a formagao de grdos magnetiticos pelo aporte mais fa-

cil de gas e esta regiao. Conforme se observa destas duas fotografi
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as, a Magnetita formada parece nuclear-se em mais de uma parte de
grao, crescendo a partir destas regioes em diregcao ao centro. Estas
regides sdao as regides de maior acesso de gas constituindo as bor-
das dos graos junto aos poros. Uma melhor visualizagao deste efeito
topoquimico a nivel de grao pode ser obtida pela observagao da foto
grafia n°® 4. Nesta, podemos notar um grao magnetitico apresentando
hematita residual aprisionada em seu interior. Esta fotografia mos-
tra a formacao de microporos na fase magnetitica, que sao praticamen
te inexistentes nos grdos hematiticos, como pode ser visto do pro-
prio nucleo claro. Algumas porosidades alinhadas e microfissuras -
sdao nitidamente visiveis, sendo seu aumento responsavel pela divi-
sdo do grao em diversos pedagos e até mesmo um afrouxamento de toda

a matriz magnetitica.

A formagdo de uma Magnetita com estas caracteristicas - homo-

genea e com bastante microporos, € caracteristica para baixas tempe
7

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

8)

xas temperaturas, uma magnetita com as caracteristicas descritas.Ve

Mathyas também encontraram em ensaios de redugao com gas,para bai
rificaram, por outro lado, que para temperaturas elevadas a Magneti
ta formada, ao invés de nuclear e crescer a partir de diversos pon-
tos do grao Hematitico, cresce em diregdes preferenciais.Este cres-
cimento em planos preferenciais dentro dos graos hematiticos, com
relagdo a orientacdo da superficie exposta onde a reagdo gas solido
esta ocorrendo, da um aspecto lamelar muito caracteristico a magne-
tita. Constataram também uma menor microporosidade do que para bai-
xas temperaturas. Com relagdao a forma, a ocorrencia de poros arre-

dondados (conforme visto nas fotografias) € citada como caracteris-
tica para baixas temperaturas pelos pesquisadores B. Edwards,H.Sto-
ne e Sammuelg), que verificaram poros alongados para a Magnetita de

altas temperaturas.

O aparecimento de trincas intragranulares € comum para esta
Magnetita formada a baixas temperaturas, devendo-se as tensoes cri-
adas dentro do grao, pelo avango da frente hematitica encerrando o
nucleo hematitico, durante a transformacao do reticulo cristalino
de hexagonal para clibico. Estas trincas e fissuras, antes de rompe-
rem o grao, sao vistas nas segoes polidas geralmente crescendo radi

almente em relagdo ao nlcleo hematitico.
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Na fotografia n® 5 feita em um M.E.V. pode-se observar a for-
magao de trincas nos graos, associada a transformagao Hematita—Wus
tita. Observe-se que os graos e a morfologia em geral € semelhante
aquela apresentada pela pelota antes da redugao - fotos n%s 6 e 7.
Estas observagoes correspondem as de outros pesquisadores que tam-
bém trabalharam com M.E.V..0).

A formagao da Magnetita também € responsavel por um tensiona-
mento geral da matriz, ocasionando rompimento de ligagoes entre
graos e o aparecimento de trincas intergranulares. Estas trincas in
tra e intergranulares, conjuntamente, promovem o "afrouxamento' da
matriz magnetitica. A somatdria de todos estes mecanismos resulta -
em uma matriz mais frouxa, com maior porosidade, menor resisténcia
mecanica e no aumento de volume da pelota. Na foto n® 2 pode-se ver
o inicio deste afrouxamento da matriz junto a zona de transigao.Es-
te afrouxamento, nesta zona, parece responsavel pela formacgao das
trincas circunferenciais observadas na fotografia n® 1, geradas pro

vavelmente durante o choque térmico do resfriamento.

O decurso da redugdo a esta temperatura se da com rapido desa
parecimento da Hematita e com a formagao de uma Wustita bastante po
rosa. Notou-se um aumento na quantidade dos microporos dos graos,as
sociado a formagao de Wustita. A matriz magnetitica apesar de mais

desagregada, ainda lembra a matriz hematitica original, foto n¢ 8.

Para o instante t = 0 a 800°C, tem-se a reducao completa da
Hematita, durante o aquecimento. A observacgao microscopica,neste ca
so, mostrou uma matriz de graos magnetiticos e wustiticos, porosos,
lembrando ainda a matriz original, contendo um ou outro grao residu

al de Hematita (bem ao centro da segao) - foto n® 9.

Para duas horas de redugao isotérmica comeca a se dar, de ma-
neira sensivel, a reducdo da Wustita com consequente aparecimento -
de Ferro no sistema. Esta pequena formagao inicial de ferro se apre
senta de maneira bastante disseminada ao longo da sec¢ao polida: is-
to €, ao invés de aparecer concentrado na periferia da pelota.¢res-
cendo de maneira a constituir um anel periférico, como acontece pa-
ra temperaturas mais elevadas, cresce ao longo de toda a seccdo de
maneira dispersa junto aos graos wustiticos e associado aos poros.

Isto pode ser visto nas nas fotos 9 e 10.
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Observa-se das fotografias que a matriz de graos wustiticos e
e magnetiticos esta bem mais descompactada que no instante inicial
(foto n® 9) constituindo-se de graos bem menores, o que resulta numa
quantidade maior de macroporosidade e, provavelmente, numa diminui-
cdo de resisténcia mecanica. Estas modificagOes estruturais estao -
relacionadas com a reducdo da Hematita (atraves das caracteristicas
da Magnetita formada) e com os fenomenos ocorridos na formagao da
Wustita. As fissuras intragranulares e grande porosidade da Magneti
ta (alinhada em alguns casos),segue-se um aumento do numero de mi-
croporos e a interconexdao deles na formagaoc da Wustita, originando
poros alongados e uma divisao do grao em pedagos menores. Disto re-
sulta a diminuigao das ligacoes entre graos e o afrouxamento da ma-
triz verificado na fotografia n® 10. Este processo continua ao lon-
go do tempo dos ensaios, a medida que a redugao vai se processando,

chegando até o nucleo.

Os grdaos wustiticos assim formados, apresentam uma quantidade-
menor de pequenos microporos dispersos em seu interior do que aque-
la existente nos grdos Wustiticos ou Magnetiticos maiores,presentes
no nicleo ou nos ensaios de menores tempo ou temperatura. Estes
graos mais compactos podem ser vistos na fotografia n® 12 e podem -
ser relacionados com os mecanismos de formacao dos microporos e

sinterizagao da Wustita:

Edstrﬁmll) discutiu a formagao dos microporos relacionando-a
com os mecanismos de difusao, nucleagao e crecimento. Assim, a su-
perconcentracao de vacancias ou uma concentragao anormalmente baixa
de atomos ou Ions em alguma regido do grao permitiria a nucleagao e
0 crescimento de poros a partir de cavidades, inclusoes ou microfis
suras existentes. A supersaturacdo necessaria a nucleagao de poros
sera tanto menor quanto maior for o numero de imperfeicoes existen-
tes no reticulo cristalino. A transformagdo do reticulo cristalino,
durante a reducao da Hematita em Magnetita, introduz uma série de
defeitos de rede responsaveis pela formagaoc de microporos nos graos
deste oxido.

A capacidade de difusao das vacancias para as zonas periféri-
cas de microporos existentes esta diretamente relacionada com o nu
mero de microporos formados e seu. crescimento. A existéncia de di-

regoes preferenciais de difusdo podem gerar nucleagao e crescimento
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direcional, resultando microporosidade alongada.

Se as distancias a serem percorridas até a periferia do grao
sio maiores, tambem o sera a probalidade de formacao de uma super-
saturagdo efetiva que de condigdes a nucleagao de um microporo. A
temperatura, por sua vez, tera naturalmente uma grande influencia -
neste mecanismo, agindo sobre a velocidade de difusao A influencia
da temperatura pode ser discutida com base na alteracao do coeﬁ%ci—

is

. = . ; g 1
ente de difusao das vacancias '"D'". Segundo Walter e Carpenter

to pode ser expresso semelhantemente a lei de Arrhenius(19}:

-E onde D € o coeficiente de difusao, A
AO exp ——— 0
R.L uma constante, E a energia de ativagao

e T a temperatura.

Portanto, o fato dos graos Wustiticos menores serem mais com-

pactos, provavelmente € o resultado de dois efeitos que se justapoem:

pelo crescimento de microporos alinhados, ou alongados, ou
junto a fissuras, tem-se um rompimento do grao em pedagos menores
contendo pouca porosidade;

-as distancias a periferia encurtam dificultando a nucleacao -

de novos microporos no interior dos graos.

Paralelamente a estes fatores devem ser considerados os feno-

menos de sinterizacgdo, também muito dependentes da temperatura.

Na fotografia n?® 12 aparece a formagao de Ferro junto aos
griaos de Wustita. Na periferia vé-se que a facilidade de penetragao
do gas entre os graos & bastante grande, se comparada a facilidade
de penetracdo na camada de ferro e microporos dos graos. Disto re-
sulta a aparéncia topoquimica da redugao em cada grao, facilmente i
dentificada na forma de ilhas cinza escuras de Wustita, circundadas
por Ferro.

A fotografia n?® 13 mostra o centro da pelota para esta experi
encia - seis horas de redugdo isotérmica a 800°C. Apesar de ser uma
zona central, com uma matriz mais compacta de graos Wustiticos e

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

A presenca deste Ferro, disseminado pela secgao dos corpos de
prova, evidencia que a velocidade de reacao na interface (Wustita—
— Ferro) € baixa,em relagao a de difusao gasosa nos poros.(Algumas
consideracdes sobre cinética da redugdao estdo apresentadas no Apen-
dice 1.1.2). Tal fenomeno deve estar relacionado a elevada porosida
de da pelota (que contribui diminuindo a resisténcia associada a di
fusdo gasosa) e a temperatura (que influi diretamente na constante
cinética da velocidade de reagao quimica). Entretanto, a temperatu-
ra atua n3o so na etapa de reducdo, mas também na velocidade da eta
pa de gaseificacgao do carvao. A composigao gasosa do sistema, por
sua vez, esta relacionada com as velocidades de cada uma destas eta
pas, como sera discutido em 4.2. Considerando somente a etapa de re
ducdo, a temperatura a 800°C nao parece por si s6 suficiente para
explicar uma baixa velocidade de reacao de interface, se a pressao
parcial de CO for elevada no sistema, como acontece nos ensaios ga-

sosos de laboratorio.

Deve-se admitir, portanto, que a pressao parcial de CO no sis
tema tenha valor proximo do valor de equilibrio para a reduc@o Wus-
tita ~—= Ferro nesta temperatura, como realmente foi comprovado nas
analises gasosas realizadas posteriormente (secao 4.2). Isto signi-
fica que a velocidade da etapa de gaseificacao € limitante para o
processo global, se comparada a da etapa de reducdo. Assim, a con-
centragdo de CO necessaria a reacdo quimica de interface para a re-
dugao (pCO sistema - pCO equilibrio) sera pequena por influéncia da

baixa velocidade de gaseificacao.

Isto se traduz no aparecimento de um gradiente de formacao de
Ferro disseminado em direcao ao centro da pelota, mostrando que, pa
ra a etapa de redugao nesta temperatura, o controle cinético & mis-
to; isto e, as velocidades de difusao nos poros e de reacao na inter
face contribuem como etapas significativas na velocidade global da
etapa de reducgao.

Para as experiéncias realizadas a 900°C tém-se:

Ao final da etapa de aquecimento ainda se verifica a existeén-
cia de uma matriz de graos grandes e porosos de Magnetita e Wustita,

lembrando ainda a matriz hematitica, como a 800°C. Na periferia on-
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de ja se tem um pouco mais de redugao, pode-se observar o inicio do
crescimento dos poros e diminuigao dos graos Wustiticos. Seguindo -
-se a reducdo para tempos maiores, o processo de descompactagao da
matriz com diminuicdo dos grdos prossegue cm diregao ao nucleo,con
forme ja foi discutido para temperaturas menores. A penetragao de
gases € falicitada nesta zona periferica, gerando-se uma extensa z0
na que poderia ser chamada de zona de transigao, onde ocorrem graos
de Wustita e Fe®. A fotografia n® 14 mostra a parte periférica de

uma pelota, aparecendo parte da zona de transicao.

Na zona de transicdo observa-se um gradiente de concentragao-
de Ferro na direcdo radial, bem como do tamanho dos graos Wustiticos
e seus microporos. Esta zona € razoavelmente bem delimitada com a
zona do nicleo, onde se tem graos grandes e praticamente inexisten-

cia de Ferro.

As fotos n%s 15 e 16, da periferia e semicentro de uma pelo-
ta com trés horas de redugdo isotérmica a 900°C, ddo uma idéia niti
da da existéncia da formacdo de um anel de Ferro na periferia.A e-
norme porosidade desta regido, conforme aparece na foto € devida em
parte, ao fato de graos menores e menos ligados resultarem também
em maior arrancamento durante o preparo da amostra. Ve-se na foto -
n? 15 que a quantidade de Wustita € residual na banda de graos de
Ferro. Abaixo deste anel de Ferro uma zona de transigao com graos
de Ferro junto aos maiores macroporos - fotografia n® 16. O cresci-
mento dos microporos no interior dos grdos e suas consequencias e
particularmente visivel nesta zona. O nucleo central apresenta-se -
sempre como uma zona de menor redugdo, com gracs maiores e de poro-
sidade elevada, praticamente inexistindo Ferro (como para tempos me

nores).

O fatode haverem zonas mais delimitadas, um gradiente acentua
do de concentracao de Ferro ao longo do raio e inexistencia de Fer-
ro Ferro disseminado em toda a sec@o (como ocorre a 800°C), esta di
retamente relacionado ao acréscimo de temperatura. Este deve ser
responsavel pelo crescimento da importancia da velocidade de difu-
sdo gasosa nos poros em relacgdo a velocidade de reagdo da interface

3)

rirem as velocidades de difusdo nos poros e de reagao de interface

g e = sssctl
na cinetica da etapa de redugao. Schurmann, et alxy ao se refe
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apresentam o grafico da figura n® 12.

difusao

gasosa

logh

logk,

reagao de

interface

Fig. 12

- Enerqgia de ativagZo vpara a reacac d

face e difusdo nos poros.

Mostra-se ai a variacgao da constante de velocidade para a rea
cao de interface com a temperatura e, nas mesmas coordenadas, a va-
riacdo do coeficiente de difusdo com esta. Isto € valido, pelo me-
nos como aproximagao, para temperaturas elevadas ¢ dentro de um cer
to intervalo, onde a variag@o do coeficiente de difusao "D" com a
temperatura € aproximado pela expressao da lei de Arrhenius. Ve-se
da figura que a energia de ativacao para a reacgao de interface e
elevada e, portanto, esta € mais sensivel as variacOes térmicas.Des
ta forma, a medida que crescem as temperaturas, cresce também a im-
portancia da difusao gasosa no controle cinético da redugao. Para
elevadas temperaturas, o controle cinético é determinado pelos impe

dimentos da etapa de difusao gasosa.

Assim, a redugao se processa em direcgao ao interior da pelota
na medida em que se tem aporte de gas a esta regiao, sem ter sido -
esgotado nas camadas mais externas. Este gradiente de pressao de CO
que deve existir em direcao ao nucleo pode explicar a diminuigao da
velocidade de redugao da Magnetita; como aparece no grafico da figu

ra n® 6. Uma vez que pela elevada porosidade € de se esperar que a
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difusdo no estado sdlido ndo seja muito acentuada entre graos.

Esta aparéncia topoquimica na segao, em relacio a reducdo da
Wustita, se intensifica com o aumento da temperatura. As macrofoto-
grafias 17 e 18 dao uma ideia deste aspecto, mostrando o anel peri-
férico de Ferro. A microfotografia 19 mostra os grdos de Ferro for
mados na periferia. A zona de transigcdo agora ¢ menos extensa que
para temperaturas mais baixas e a formagao de poros alongados mais
acentuada - fotografia n® 20. O centro € uma zona de graos maiores

com tendéncia a microporos alongados - figura n¢ Z1.

A 1.050°C comeca-se a notar um aumento dos graos de Ferro por
fenomenos de sinterizagao entre os graos, como pode ser visto na

fotografia n® 22, onde os bordos ficam arredondados.

As sintetizagdes nas temperaturas de 1.000 e 1.050 C foram -
responsiveis pela colagem entre pelotas e mesmo sua diminuigao de
volume (Apéndice 3). Na fotografia n? 23 e macrofotografia n® 24 po

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

Estas sinterizacdes sao um fenomeno significativo se levarmos
em conta o fato de estarem ocorrendo em temperaturas de trabalho de
fornos rotativos, onde os fenomenos de sinterizacao de finos de Fer

ro com outros materiais e entre si sdo criticos.

4.1.3 - Resultados Cinéticos

Na reducdo do minério de Ferro com redutor solido-carvao,tem-
-se sempre mais de uma reagdo processando-se simultaneamente. (vide
apéndice 1.2).Para o presente estudo, considerando a existencia de
volateis no sistema e as temperaturas empregadas, torna-se desne-
cessario considerar a reacao solido-solido, conhecida como ''reagao

estopim"

A reacdo global de redugao no sistema pode, entao, ser escri-
ta como sendo o resultado de duas reacdes heterogeneas (s6lido-gas)

que sao as etapas de reducao e gaseificacao:
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a) Reducgdo - através do CO:

PeXOY + (CO N Fexoy__1 + CO2 (10}

(s6lido) (gas) (s0lido) (gas)

b) Gaseificacao - através do co, , reacdo de Boudouard:

COZ + C — 2 CO {11}
(gas) (s6lido) (gas)

Estas duas etapas interagem num mecanismo semelhante ao de re
acdo em cadeia - uma moleécula de CO formada na gaseificagao reage
com o minério s6lido e forma CO2 como produto gasoso, que reagira -
com o carvao regenerando novamente CO para a reducao. Cada etapa po
de ainda ser considerada como formada de outras etapas, caracteris-
ticas para as reagoes heterogeneas: difusao na camada laminar, difu
sdo gasosa na camada porosa de produtos e reacao de interface (por
sua vez composta de outras etapas bem caracteristicas da reagao con
siderada). (Apéndice 1.1.2). Da complexa inter-relagao destas sub-
-etapas, nas condigoes do sistema, resultarao as velocidades das e-

tapas de redugao e gaseificacgao.

A velocidade total do processo sera uma fungao das velocidad€s de
cada etapa no instante considerado. Torna-se bastante complexo por-
tanto, o estudo detalhado da cinética da redugao em tais condigoes,
pois as duas etapas tendem para equilibrios diferentes e assim as
proprias condicdes do sistema que influem na velocidade de cada uma

sao, ao mesmo tempo, determinadas pela relacao entre elas.

A soma das duas etapas pode ser escrita termodinamicamente co

mo:

PexOy ¥ 20 Fexoy_z +z C0 que € a expressao da reducdo direta {12}
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Deve-se notar entretanto, que a reacao {12} tal como foi es-
crita, representa a redugdo com formagao de 100% CO. Em geral tem-
-se também formagao de o, existindo assim uma relacao pCO/pCOz no
sistema, que € afetada pela relagao existente entre as velocidades
das etapas {10} e {11}.

Caso durante um intervalo de tempo em um ensaio, pCO/pCOZ pra
ticamente ndo se altere, entdao a proporgao entre o consumo de oxige
nio e o consumo de carbono também ndo se alterara. Frente aos resul
tados obtidos, € razoavel supor como valida a ocorrencia de tal si-
tuacdo, pelo menos para intervalos finitos. Neste caso, para o in-
tervalo considerado, a variacao da concentracdo de oxigenio (expres
sa pelo Grau de Redugdo) & uma medida indireta da variagao da con-

centragao do carbono fixo.

"Assim teremo:

-afo] afc]
dt . dt

onde u € um nimero que varia entre 1 e 2, relacionando a este
quiometria da reagdo global da redugdo, com relagao a forma-

¢ao de misturas de CO e COZ'

A formulagdo cinética dos resultados obtidos das diversas ex-
periencias sera fundamentada na variagdo da concentragac de oxigenio
expressa pelo grau de redugdo - variavel escolhida para representar
o sistema. Para o intervalo considerado, R também estara relaciona-

da com a variagao C ,portanto, pela expressao {13}.

fixo

Para a reducao do minério de Ferro com gases redutores,uma S€
rie de mecanismos e modelos cinéticos sdo propostos e analisados
por varios pesquisadores. O mesmo vale dizer para a gaseificagdo i-
soladamente. Entretanto, para sistema min€rio/carvao os estudos ci-

néticos sao escassos.

R. 5. CHogch; N:@.Dé T8« LahiFi+ ™)

cao para briquetes de minério e carvao, testando seus resultados para

estudaram a cinética de redu
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modelos matematicos de redugao mais comuns:

, . . 15
a) o modelo para reagao de primeira ordem )

- Zn (100 - R) = Kt; {14}

b) o modelo usado por Mc. Kewan, para reacao topoquimica;

c) o modelo da lei parabdlica, para redugao controlada pela

difusao no estado solido.

Encontraram boa adequagao de seus resultados ao modelo "a" e
"b", determinaram as constantes de velocidade e calcularam a Ener-

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

Este procedimento foi empregado na analise dos resultados ob-

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

Quando os graus de redugao sao plotados contra /t, de acordo

com a lei parabodlica:

onde R € o grau de redugdo, t € o tempo ¢ K € a constante -
de velocidade, obtém-se graficos nao lineares. Isto mostra que a re
dugao no sistema nao esta controlada por mecanismos de difusao no
estado so0lido; o queera previsivel pois este tipo de equdcionamento

€ mais comum aos corpos compactos.
14)

mulacao para a reagao de interface na redugao gasosa:

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

Em seu trabalho de velocidade de remocao de oxigénio na redu-

_ i e . 13)
cao de minerios de ferro com misturas gasosas j’, Schlirmann, Beer
e Willems usam a lei de Nernst para expressar a velocidade de rea-

cao na interface.
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&V = KA AC* {16}

(mois/s) ou seja - o volume de oxigenio eliminado por segundo
(mois/s) € igual ao produto da constante de velocidade de rea
cdo K (cm/s) pelo valor da superficie de reacao A(cmzj e pela
diferenca AC* (mol/cms) entre a concentracao de gas redutor -

no local e instante da redugao, e a composicdo de equilibrio.

A partir desta formulacao geral pode-se deduzir a formulagao-
para os modelos "a'" e "b" apresentados, para os quais nao haja res-

tricdo apreciavel da difusdo na camada porosa de produto formado:

- 0 modelo de "nucleo reagido', que supoe reacao ao longo de
toda a seg¢dao da particula; aplicado a particulas porosas e de granu

lometria pequena.

- 0 modelo de "nlcleo ndo reagido', ou topoquimico, que supoe
reagao ao longo de uma interface bem definida que avanga deixando -
para tras uma camada porosa de produto. Adequado normalmente aos
casos onde o reagente solido € pouco poroso e as particulas tem ta-

manho apreciavel.

A formulagao da lei de Nernst € valida também para a reagdo -
de interface da etapa de gaseificagao, e assim, os modelos de nu-

cleo reagido e nao reagido.

No primeiro caso - niicleo reagido, a area A exprime indireta-
mente a concentragao do reagente (caso este esteja homogeneamente -

distribuido na particula). A equagao pode ser colocada na forma:

40 - xoap* (173

dt

onde o O € a quantidade em mois de oxigénio, K ¢ a constante
de velocidade (1/s) e Ap* a diferenca entre as pressoes par-
ciais de CO do sistema e do equilibrio. Esta formulagdo € a

6)

empregada por Krainer
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Para a reagdo de primeira ordem com relagao ao oxigenio, a ex
- . ol s ~15)
pressao da variagao do Grau de Redugao com o tempo sera :

£n (100 - R) = Kt {14}

No caso da reacgao topoquimica, a area A da lei de Nernst va-
ria com o tempo e, em funcao da geometria da particula, pode-se ex-
PIessar - o Grau de Redugdao em fungao do tempo pela equagao de

Mc. Kewanl7):

1- - _r)Y?
100

= Kt {18}

NOTA: A dedugdo das expressoes {14} e {18} pode ser encon-
trada no Apendice 1.1.3

Empregando-se o método diferencial de determinacao de ordem
de reacao. testaram-se os valores dos graus de redugao para 900°C e
1.000°C com relagdo ao oxigénio. Os valores obtidos estao na tabela
n® 11. Os graficos da figura n® 13 mostram que a reagao de redugao
pode ser dita de primeira ordem com relacdo a concentragdo de oxige

nio no sistema, com excelente aproximacgao.

Os graficos de £n (100-R) x t (figura n® 15) mostram, para as
diversas temperaturas, a boa adequagdo dos resultados a expressao -
do método integral. Convém salientar o fato de que, para os eleva-

dos valores de R, a fungdo & bastante sensivel as imprecisoes.

Se a reducdo no sistema pode ser expressa, com boa aproxima-
cdo, em funcdo da concentragao de oxigenio, entao durante este in-
tervalo a concentragdo dos componentes gasosos deve ter permanecido
praticamente inalterada e a variag@o da concentracao de oxigenio es

ta diretamente relacionada a variagao do C fixo, conforme ja discu-

tido anteriormente. Para comprovagao, realizaram-se analises dos
produtos gasosos durante a reducgao observando-se que a relacgao
pCO/pC02 permanece praticamente invariavel dentro dos limites ge

de validade da expressao {14} - vide secao. 4.2.

- csoor
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Com relagao a formulagao do modelo topoquimico, os resultados

podem ser vistos na figura n® 14 que mostra o grafico de

1 - -r)Y3x ¢,
100

Também aqui se obteve linearidade com adequagao razoavel. Embora pa

reca anormal, Ghosh et alii encontrou também resultados semelhantes

8)

com H2 e obteve resultados semelhantes, atribui estes a semelhanga

Beetonl , que também testou ambos os modelos na reducac de Fezo3
das expressdes dos modelos, do ponto de vista matematico - ambas po
dem ser expandidas e as expansdes aproximam-se de uma fungao quadra
tica quando os coeficientes de "x" tornam-se pequenos, como € o ca-
so em questao. Neste caso, o erro aproxima-se da incerteza experimen
tal. Um outro pesquisador a encontrar resultados que adequam 0s
dois modelos, desta vez para a gaseificacao de carvao com vapor d'a
gua, foi Castelanlj. Na realidade, apesar do fato das expressoes se
aproximarem, tais resultados podem sugerir um comportamento cinético
misto, onde se tem nao uma frente definida de reacao, mas sim uma

frente difusa e ampla de reagao.

De posse dos graficos de £n (100-R) x t para as diversas tem-
peraturas, calcularam-se os valores para as constantes de velocida-

de, que sao o coeficiente angular das retas.

A equacao e Arrhenius da a expressao da variacao do valor de

K com a temperaturals).

K=A exp (- E) {19}
RT

onde A € o fator de freqlléncia, e € a energia de ativacido, R

a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.

A equacao de Arrhenius logaritimada permite conhecer-se o va-
lor da Energia de Ativagao para o sistema. A figura n? 16 mostra o

grafico de £n K x 1 , cujo coeficiente angular & Resultou um va

>

, - . R

lor de E 23,700 Kcal, isto €, uma Energia de Ativacao de aproxima-
R
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damente 47 Kcal/mol para o sistema.

Este valor elevado para E dentro da faixa de formagao de Fer-
ro metalico no sistema, esta de acordo com os resultados experimen-
tais que mostram uma grande influéncia da temperatura no R e GM. A
etapa de gaseificagao, por sua vez € a que deve ser mais susceptivel
ao efeito térmico, levando-se em consideragao os valores de E deter
minados por diversos pesquisadores para a redugao gasosa e para a
gaseisficagao de carvoes frente ao COZ‘ Bogdandy e Engell, em seu
livro L , compilaram diversos valores experimentais encontrados -
para E na redugao com CO, encontrando-se estes entre 25 e 33 Kcal v
/mol. Serbent e Krainer4) citam valores ainda menores para redugao
de outros minérios - 7 Kcal/mol para minério Itabira. Neste  mesmo
trabalho apresentam um valor de E para gaseificagao de moinha de co
que de 42 Kcal/mol. A literatura mostra que os valores de E para a
gaseificacdo variam de 40 até 90 Kcal/mol, para casos extremos de

carvoes muito reativos até grafite.

Pela comparacao de E 47 K@al/mol com os valores da literatura
conclui-se que possivelmente a gaseificagao ¢ a etapa determinante

em primeira linha da velocidade de redugcao no sistema.

Isto € reforgado se considerarmos que a etapa de reducgao, a
partir de 900°C comega a ter sua cinética cada vez mais determinada
pela difusiao nos poros - conforme ficou evidenciado das observagoes
das secoes polidas. Neste caso, a influéncia da temperatura nao de-
ve ser pronunciada sobre esta etapa, pois a difusdo nos poros esta
associada uma energia de ativagdo muito baixa (menor que 10 Kcal).
Paralelamente, a etapa de gaseificagdo deve ter sua cinética coman-
dada pela reagao de interface atée temperaturas bastantes elevadas,a
julgar pelo trabalho de Heynert et aliizoJ, sendo portanto muito in

fluenciada pela temperatura.

H. Leisters} chama a atengao em seu trabalho, para a grande -
influencia da temperatura sobre os valores de reatividade medidos -
para o carvao de Charqueadas (de caracteristicas proximas ao de Bu-
tia-Recreio). Uma mudanga na temperatura, de 900°C para 1.000°C pro
vocou, em alguns casos, um aumento de reatividade de até cinco ve-

ZEeS.

1)

o sl . -
Srinivasan e Lahiri , a0 analisarem a reducgcao de pelotas de
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Hematita e grafite entre 925 e 1.060°C, encontraram a gaseificacgao
como sendo a etapa determinante para valores de grau de redugao de
até 80%. A partir deste valor a redugao passava a ser determinante,
correspondente a uma variagao de energia de ativacao do sistema de
99,7 Kcal/mol (para 20% GR) ate 13,4 Kcal (para 80% GR).

Apesar do carvao Butia-Recreio ser considerado bastante reati
vo, a alta energia de ativagao encontrada para o sistema parece in-
dicar que a etapa de gaseificagao € a mais importante na cinética -
do processo - pelo menos durante um largo intervalo de tempo duran-
te a redugao da Wustita. As caracteristicas de reatividade do car-
vao sao, neste caso, mais importantes para a reacao global, que as
das pelotas; o que também se evidenciara, de certa forma, nos resul
tados obtidos para a redugao de diferentes pelotas (secao 4.3). Res
salva-se, entretanto, que estas consideracgodes em parte sao validas,
exatamente pelas pelotas serem porosas e terem boas caracteristicas
frente aos mecanismos cinéticos que determinam a etapa de redugdo -
nestas temperaturas.
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4.2 - ANALISE DOS PRODUTOS GASOSOS DA REACAO

4.2.1 - Resultados Experimentais

A anilise dos gases gerados nos reatores foi feita com o auxi
lio de um aparelho de Orsat, conectado ao equipamento, empregando -

-se o procedimento descrito em 3.3.2.3.

As amostras foram coletadas de modo a preencher completamente
a bureta do aparelho de Orsat,com capacidade para 100ml. Portanto,
as quantidades lidas em mililitros apds a absorcao ja sao a  ex-
pressao percentual da pressao parcial. Os valores medidos para pC02
podem ser encontrados na tabela n® 12, juntamente com 0s tempos a-
proximados de coleta (100ml de amostra), que dao uma boa ideia da

velocidade de geracao de gas no sistema.

Os valores de pCO saoo complementar dos valores medidos para
pCOZ, pois o sistema € vedado e, para os tempos de redugdo nos
quais foram feitas as coletas, a saida de volateis € desprezivel
(conforme verificado atraves das analises imediata). Além disso,nos
pré-testes realizados com a absorgao de CO e CO,, encontram-se des-
vios menores que 1,5% do valor total de 100ml; desvios estes atribu
dos, em parte; a imprecisdo do proprio aparelho. A analise do CO
nao foi realizada simultaneamente a do COZ’ durante os ensaios, de-
vido ao tempo muito maior necessario a sua absorgao pela solucgao de
cloreto cuproso amonical. A rapida absorgdo do CO, pelo KOH facili-
tou sobremaneira o procedimento experimental, perﬁitindo um  menor

espacamento entre as tomadas de amostra.

4.2.2 - Discussao dos Resultados

A analise das composigdes gasosas permite, em primeiro lugar,
situar o sistema termodinamicamente. Como discutido no Apendice 1.1.
cada uma das etapas da reagao global (reducgao e gaseificacao) tem
sua situagao termodinamica bem definida, para cada temperatura con-
siderada, atraves de suas constantes de equilibrio expressas em fun

cao das pressoes parciais de CO e CO Da superposicao da curva

X
de equilibrio para a reagao de Boudouard e das curvas de equilibrio
para a reducao dos diferentes oxidos de ferro, evidencia-se a exis-

tencia de uma faixa de composicoes possiveis ao sistema minério-car
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vao, para cada temperatura considerada. Este intervalo de composi-

cdes situa-se entre as composigdes de equilibrio da gaseificagao e
da redugdo do oxido de menor grau de oxidagao existentes no sistema
Os valores tedricos maximos e minimos possiveis de pCO e pCO, para
cada temperatura podem ser lidos diretamente do diagrama Bauer-Glds

sner (figura n? 24 - Apendice 1.1.4).

Os valores para pCO, medidos para as temperaturas de 900°C e
1.000°C sao menores que aqueles de equilibrio para a redugao da Wus
tita a estas temperaturas. Portanto, termodinamicamente ja € possi-
a existéncia de ferro metalico no sistema. Entretanto, para a tempe
ratura de 800°C, somente depois de decorridos cinqllenta minutos de
reducdo isotérmica, observou-se no sistema uma pressao parcial de
co, de valor inferior ao do equilibrio. Estes resultados estao de
acordo com as curvas apresentadas em 4.1.1, e justificam a forma

da curva do GM para 800°¢C.

A composicdo gasosa do sistema, dentro dos valores teoricos -
previstos pela termodinamica, sera funcao direta das caracteristicas
cinéticas das duas etapas. A etapa de gaseificacao consome o co, do
sistema e gera CO, através da reacgao de Boudouard, procurando deslo
car o sistema em direcdo as elevadas concentracoes de CO de acordo
com o seu equilibrio. Por outro lado, a etapa de redugao consome O

CO formado pela gaseificagao e produz CO,, procurando deslocar a

25
composicao do sistema em sentido oposto, em busca de sua condigao -
de equilibrio. A existéncia de equilibrios distintos para as  duas
etapas, faz com que a reducao continue se processando até que um
dos componentes se extingua e gera, durante este processo, tenden

cias antagonicas.

Naturalmente pode-se definir intervalos de tempo finitos, du-
rante este processo, para os quais a relacao entre CO e COZ no sis-
tema tenha valor bem determinado, que sera funcao da relagao das ve
locidades das duas etapas. Estas velocidades, por sua vez,podem ser
expressas pela variagao das concentragoes dos componentes que inte-
gram cada reagao. Desta forma teremos, para pressao e volume constan
te:

Etapa de reducao

do _ _ dco' _ dcop’

dt dt dt '

<
I
i
I

em mois/s {20}
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Etapa de gaseificacgao

dCo"

B 2

- dCOp" -
. 2 -~
dt dt dt

em mois/s 21}

onde, d0 e dC sdo as variagoes das quantidades de oxigenio
dt dt

e carbono fixo do sistema (mois/s);

dCO' e dCOz' sao as quantidades de CO consumido e CO,

dt dt

gerado pela etapa de redugao,na unidade de tempo.

dCO"; dCOZ sao as quantidades de CO, consumido e co

dt dt

gerado na etapa de gaseificagao na unidade

tempo.

Durante um intervalo finito, a relagao entre as duas velocida

des € constante e podemos escrever:

g ¥ Vg {13}

onde y expressa a relacao entre as duas velocidades e tem um
valor tal que 1 < p < 2; as igualdades relacionadas aos limi-
tes tedricos admissiveis para 100% de CO e 100% CO,.

Pode-se entao escrever

-do ) -dCO ) dco 2 T dCO2 . dC _;/2 dCco" (223

dt dt dt dt dt df
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Segue-se que, no sistema, as pressoes parciais de CO e C02 65
tao relacionadas as quantidades geradas e consumidas dos componertes

gasosos neste intervalo:

dCO2 B dCO2
dt dt
pCO2  _ (25
pCO dco"  dCo’
dt dt
logo:
pC02 p - 1
= {24}
pCO 2 -y

De acordo com esta formulagao a composigao gasosa que se esta
belece no sistema em um determinado instante esta relacionada com
a reatividade dos materiais empregados. Se a reatividade do carvao
€ muito maior que a redutibilidade do minério, entao deve haver uma
geracdo de CO relativamente elevada em relagao ao consumo pela redu
cdo, e a composicdo do sistema assume valores proximos do de equilil

brio termodinamico para a gaseificacao, e vice versa. ou seja:

se a velocidade de reducao vp T K10 (pCO_ - pCOoq) {17}

e a velocidade de gaseificacao Vs© KZC (pQOeq = pCOS) {25}

» onde pCO_ € a pressao parcial de CO
existente no sistema e pCOeq € a doequilibrio para a reacdo conside-

rada: entao se K2 >> Kl’ como no exemplo considerado, a pCOS tende-

ra para um valor proximo do de pCOeq para a gaseificagao. Desta forma

Ap* para a gaseificagao diminui e Ap* para a reducao aumenta e as ve

locidades se auto-ajustam em funcao de K, e K,.

1 2
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Os valores de pC02 medidos experimentalmente apresentaram-se
muito proximos dos valores de equilibrio teoricos para a redugao,

principalmente para 800 e 900°C, como pode ser visto na tabela.
TABELA N°? 13

Valores de pCO(%) no sistema e no equilibrio

Temperatura | pCO_ (%) pCOeq (%) ipCOeq (%)
°C Valor Medio | Gaseificacdo| Reducao
800 68,9* 86,0 é 65,0
900 71,4 97,0 i 69,0
1.000 79,8 90,5 72,0

* Obs.: Valor médio para tempos maiores que 60 minutos.

Estes resultados sao mais um indicio de que a gaseificacio

e lenta no sistema se comparada 3 reducdo, para as temperatuas e
intervalos considerados. Apesar da boa reatividade atribuida ao

carvao Butia-Recreio, os resultados da tabela n® 13 parecem indicar

que K2 ainda & bastante pequeno se comparado K1°

A alta influéncia da temperatura sobre o sistema, evidenciada
nos resultados apresentados nas segOes anteriores,nio promoveu um
grande afastamento da pCO do valor de pCO eq Para a redugao. Isto &
um reforco as outras eV1denc1as encontradas, de que a reatividade
do carvao € bem mais importante no sistema, do que as caracteristi-
cas de redutibilidade das pelotas. Por outro lado, a maior diferen-
¢a entre os valores de pCO e pCO (reducao) verificada a 1.000°C,
esta a mostrar que para temperaturas mais elevadas a etapa de redu-
¢do comega a crescer em importancia no controle cinético do proces-
so. Isto esta de acordo com os resultados obtidos para a redugao de
trés tipos de pelotas (segao 4.3), que apresentaram diferencas no
GM ao final da reducdo a 1.000°C.

Embora pareca contraditdorio a pCO estar mais proxima do va-
lor de equilibrio a 900°C do que a 800°¢ C o fato pode ser plausi-
velmente explicado: De acordo com as observagoes microscopicas para
as segoes polidas das pelotas, concluiu-se que para 800°C a reacgao



quimica de interface tinha participagao significativa no controle
cinético da etapa de redugao, decrescendo grandemente sua influen-
cia com o aumento de temperatura.Esta mudanca de controle cinéti-
co na etapa de redugcao poderia explicar os resultados obtidos.Quar
to maior for a importancia da difusao gasosa nos poros para a cine
tica de reducgao, menor sera a influencia da temperatura na veloci-
dade desta etapa - Energia de Ativagao baixas. Entretanto, se a ga
seificacdo tem sua cinética determinada pela reagdo quimica de in-
terface (de elevado valor de E) os aumentos de temperatura serao
mais efetivos na mudanca da velocidade desta etapa e a pCOS tende-

rd progressivamente para o equilibrio de Boudouard.

Vé-se também dos resultados experimentais, que a velocidade
de reducdo da Wustita esta muito aquém da velocidade de redugdo ma
xima tedOrica prevista para o sistema, nas temperaturas consideradas

- a vp max é definida para a maior Ap* possivel, ou seja, quando

pCOS - pCOeOl de Boudouard.



4,3 - REDUCAO DAS PELOTAS TIPO "B" E "C"

4.3.1 - Resultados Experimentais

Os ensaios descritos e analisados em 4.1 permitiram verificar
-se a influéncia da temperatura na reducao direta da pelota A com
carvao Butia-Recreio. Dos resultados obtidos, inferiu-se ser a ga-
seificagdo a etapa limitante da velocidade de redugdo no sistema. E
de se esperar, portanto, que a reatividade do carvao tenha influéen-
cia muito grande sobre o sistema, se comparada as caracteristicas -
de redutibilidade das pelotas. Ou seja, se a gaseificagdo € sufici-
entemente mais lenta que a capacidade de reducgao por parte da pelota
alteracoes da redutibilidade desta nao devem promover alteragao sig
nificativa no resultado da redugao (respeitados certos limites). A
porosidade elevada caracteristica das pelotas, se comparadas ao mi-
nério granulado, vem em reforgo a suposigao anterior; somando-se que

no caso brasileiro os minérios originais sao todos hematiticos.

Para verificar-se a validade de tal hipotese e, portanto, a
generalidade dos resultados apresentados anteriormente, decidiu-se
realizar alguns ensaios comparativos de redugao para outros dois ti
pos de pelotas. Foram escolhidas entao as pelotas "B" e '"C", que,
como o tipo "A", sao pelotas produzidas em plantas industriais bra-

sileiras e usadas no processo SL/RN.
A analise quimica das trés pelotas esta na tabela n® 2. Além
das diferencas nas quantidades dos contituintes, principalmente

Fe
tot
das com a matriz de graos hematiticos. Consequentemente, ha diferen

e basicidade, existem ainda diferengas estruturais, relaciona

¢a na porosidade, pois os poros sao diferentes em tamanho e quanti-
dade - vide fotografias n®s 25, 26, 27, 28, 29 e 30.

Previamente aos ensaios com carvao, as tres pelotas foram
comparadas em sua redutibilidade atraves de ensaios de redugao gaso
sa. Utilizou-se 100% de CO, pré aquecido em uma serpentina e intro-
duzido no reator quando a temperatura de 800°C ¢ atingida,usando-se
0 mesmo programa de aquecimento dos ensaios com carvao. A vazao u-
tilizada foi um litro por minuto. As pelotas pesadas antes e depois

de cada ensaio foram analisadas quanto ao seu grau de reacao.



Apbs um ensaio de cem minutos a 900°C os graus de reducao fo-

Tam:
Palota A ... coovmee o o sieiiling 83%
PeldEd B i s s cavevwn v s 85%
Pelota C viveennrneannss 72%

Para sessenta minutos a 1.000°C encontram-se:

Pelota: A wven s o oo v« wiss 89%
Pelota B ...cvvevvces s e 915
PELGHEE: @ seww v s sasown o a e 83%

"Ficou assim evidenciada a diferenga de comportamento quanto
ao GR dos trés diferentes minérios, sendo A e B mais redutiveis e
mais proximos quanto ao valor do R (apesar destes valores nao pode-
rem ser comparados aos obtidos com redutor solido, devido as dife-

rengas das condicdes experimentaisg).

‘As experiéncias comparativas, com carvao Butia-Recreio, foram
realizadas para as temperaturas de 800, 900 e 1.000°C.. Cada experi
éncia também foi repetida pelo menos uma vez e o procedimento expe-
rimental foi exatamente igual ao dos ensaios para a pelota A, como
nao poderia deixar de ser. A descricao deste procedimento foi feita
em 3.3.2.1.¢

Como em 4.1.1, os resultados estao apresentados nas tabelas
n?s 14 a 18. Para facilidade de comparagao, apresentam-se ainda as
figuras n®s 17 a 20, onde os resultados para os trés tipo estao na
mesma figura.

4.3.2 - Analise e Discussao dos Resultados

4.3.2.1 - Curvas de R, GM e Distnibuicaoc do Fe nos Oxidos

tot

Verificou-se que a 800°C nao houve diferenca significativa pa

ra a redutibilidade das trés pelotas. Os valores apresentados na ta-
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bela n°® 14 nao podem ser consideradas como diferentes pois as osci-
lacOes estao na ordem das imprecisoes da reprodutibilidade, que sao

um pouco maiores neste caso, devido ao baixo Grau de Redugao.

Para a temperatura de 9009C, o numero de ensaios realizados -
foi maior, tracando-se as curvas de reducgao para as pelotas B e C.
Os resultados obtidos para GM e R foram praticamente iguais, as di-
ferencas sendo menores que as imprecisoes atribuidas a reprodutibi
lidade, como ocorreu para 800°C. Quanto aos resultados para distri-
buigao do ferro total nos diferentes oxidos, a discrepancia € maior
devido a reprodutibilidade quantitativa destes 6xidos ser menor: nao
sO se multiplicam os erros e imprecisOes durante os calculos, como
também a precipitacdo pré-eutetdoide da Wustita constitui fonte de

imprecisao apreciavel.

‘Os ensaios realizados para a temperatura de 1.000°C, por ou-
tro lado, apresentaram um pequeno desvio nas curvas de redugao da
pelota C em relagao as outras duas. Neste caso, houve um atraso na
redugao para a pelota C a partir de graus de redugao bastante eleva
dos, como mostra a figura n® 18. Enquanto as pelotas A e B apresen-
tam um Grau de Metalizagao da odem de 91%, depois de uma hora de en
saio nesta temperatura, a pelota tipo C nas mesmas condigoes metali

zou apenas 86%.

Estes resultados estao de acordo com a previsao inicial, fei-
ta com base nos resultados anteriores - a gaseificacao sendo a eta-
pa mais lenta € a determinante em primeira linha da velocidade to-
tal de reducao no sistema. A geracdo de gas no sistema € de tal or-
dem que a pelota se reduz em velocidade aquéem de suas possibilida-
des intrinsecas. Assim, se esta geracdo de gas & suficientemente -
baixa, a ponto de estar abaixo da capacidade de consumo ou transfor
magao por reacdo daquela pelota que teria a menor velocidade de redu
cao, entao a diferenga que pudesse existir entre elas nio se eviden

ciara.

Como a velocidade de gaseificagao sofre uma influéncia muito
grande com relagao a temperatura - expressa pela sua elevada ener-
gia de ativagao, ao passo que a etapa de reducdo por CO ndo é tao
sensivel a esta mudanga (acima de 900°C tem-se principalmente a di-

fusao nos poros comandados a cinética), o aumento de temperatura ten
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de a diminuir as diferengas de velocidade entre as duas etapas. Es-
te seria o motivo pelo qual as pelotas nao apresentarem diferencga
no Grau de Metalizagdo para 800 e 900°C. Assim mesmo, para 1.000°C
as diferencas so sao sensiveis para elevados graus de Redugao, nas
condigoes experimentais. Isto significa dizer que,mesmo nesta tem-
peratura, a gaseificacao deve ser limitante por um largo intervalo.
Somente quando a concentragdo de oxigénio € bastante baixa e, por-
tanto, os caminhos a serem percorridos na difusao gagosa sao bastan
te grandes, a etapa de redugao passa a ser importante no controle
cinético. Neste caso, reduzira mais rapido a pelota que tiver maior
permeabilidade aos gases, ja que nesta temperatura a etapa impor-

tante para a redugdo € a difusao gasosa.

Estes resultados sugerem que, em relacdo a escolha das mateé-
rias-primas a serem empregadas na redugao direta com carvao,se o mi
nério.de ferro € usado em uma forma porosa - pelotas por exemplo,as
caracteristicas de redutibilidade s@o secundarias frente as caracte
risticas de reatividade do carvao. Entretanto, se por um lado pouca
diferenga ocorreu na velocidade de redugao para as diferentes pelo-
tas, por outro lado, o comportamento destas durante a redugao
divergiu bastante. Na escolha da pelota a ser utilizada deve-ser ob
servar, portanto, seu comportamente frente a fendomenos como decrepi

tacaoa baixas temperaturas,inchamento e perda de resistencia.

4.3.2.2 - Sec¢oes Polidas - Morngologia da Redugao

As fotografias n®s 25, 26, 27, 28, 28 e 30 apresentam as se-
¢oes polidas das pelotas "A'", "B" e "C" antes dos ensaios de redu-
¢ao. Comparando-se os trés tipos, vé-se que as diferencas maiores
residem na forma e distribuicao da porosidade, sendo as pelotas "A"
e "B" mais parecidas entre sI quanto a sua matriz, em relagdo a pe-
Lata “E™.

A pelota "A" apresenta graos hematiticos de granulometria mais
variada que os tipos'"B'"e'C". A pelota tipo "B" € a que possui a ma-

triz mais homogenea em relacdo ao tamanho, forma e distribuicio dos

graos.A pelota tipo "A" apresenta uma quantidudormdorck:pormspequmum

que a pelota "B'", em parte provavelmente associada a maior distri-
buicao granulométrica. A pelota tipo 'C", por sua vez, apresenta

graos bem mais homogéneos em tamanho e forma, possuindo pouca poTro-

s
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sidade pequena e dispersa, mas sim grandes vazios entre conglomera-

dos mais compactos de graos.

A analise da morfologia das fases, atraves da observagao mi-
croscopica das segoes polidas, mostrou que para as tres temperatu-
ras consideradas, nao ocorreram diferencas significativas com rela-
cdo as caracteristicas de cada 6xido e dos fenomenos ocorridos, ja
descritos em 4.1 para pelota "A". A existencia de ferro disseminado
para temperatura de 800°C,por exemplo, foi verificada para os trés
tipos de pelotas indiscriminadamente. O mecanismo de partigao de
graos e aumento de porosidade também ocorrem identicamente para o0s
trés tipos. E necessario ressaltar entretanto, que para as regioces
do nicleo ou para as experiéncias de grau de reducao pouco elevado,-
os graos grandes e porosos de Magnetita e/ou Wustita constituem u-
ma matriz semelhante a matriz hematitica original. Como as matrizes
originais eram diferentes, as porosidades (forma e distribuigao) e-
ram também diferentes. A comparagao da estrutura para a Pelota Ae C

apos duas e trés horas de redugao exemplifica bem o que foi dito -

fotografias n®s lo e 31 respectivamente.

E interessante notar que apesar das pelotas apresentarem dife
rencas de porosidade em temperaturas como 900 e 1.000°C, onde a di-
fusao gasosa nos poros € provavelmente a etapa mais limitante da o
nética para a redugdo, nao houve diferenga sensivel entre seus graos

de reducgao.

O comportamento das pelotas durante os ensaios tambem apresen
tou diferengas, enquanto as pelotas "A" e "B" racharam profundamen-
te durante as etapas de redugdo, a pelota "C" apresentou uma tenden
cia menor a fissuragao. Por outro lado, esta ultima apresentou uma
nitida tendéncia ao inchamento anormal e perda de resisténcia - ob-
tendo-se um ferro esponja muito macio e esfarelavel. (a propria mo-
vimentagao dos reatores necessaria ao manuseio foi suficiente para
gerar finos). As comparagoes das fotografias 32, 33 e¢ 34 exemplifi-
ca o que foi apresentado. Estas caracteristicas de comportamento das

trés pelotas sao discutidas em mais detalhe no Apéndice 3.
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4.4 - ACOMPANHAMENTO DA REDUCAO AO LONGO DE UM PERFIL LENTO

DE AQUECIMENTO

Os ensaios de reducao realizados para verificar a influencia
da temperatura utilizaram um perfil de aquecimento bastante rapido,
de acordo com a necessidade de serem o mais isotérmicos possivel -
conforme esta descrito em 3.3. Para que se tenha uma idéia da evolu
¢ao da redugao ao longo deste perfil rapido, basta acompnhar-se os
resultados apresentados para todos os tempos iguais a zero. Isto po
de ser feito das tabelas e descrigoes existentes em 4.1.

Conforme apresentado e discutido anteriormente, a saida dos
volateis na pirdlise do carvao durante o aquecimento ja inicia a i
dugaodas pelotas nos reatores. Dr. F. Rose6) refere-se ao poder re-
dutor destes volateis, em seu trabalho de doutoramento, relacionan-
do-o0 ao mecanismo de decrepitacgao ou perda de resisténcia do miné-
rio em baixas temperaturas. A longa permanéncia do minério sob con-
dicoes fracamente redutoras (devidas aos volateis) em um aquecimen-
to lento, gera uma grande quantidade de transformacdo Hematita —e

5)

estudou a composigao dos volateis do carvao de Charqueadas,muito s€

Magnetita, resultando na formacao acentuada de finos. H.Leister

melhante ao carvao Butia-Recreio, demonstrando suas possibilidades
redutoras pela existéncia de quantidade apreciavel de CO e Hy« Ngs-
te trabalho sao apresentadas as variagGes quantitativas e quglitati
vas dos gases da pir0lise, para uma taxa de aquecimento bastante -
lenta e outra bastante rapida.

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 decrepitagao, € de se esperar que um
aquecimento mais lento ndo promova sensivel aumento de decrepita-
Cdo, pois os reatores sao estdticos. Quanto as composigoes e quanti
dades de gas de pirdlise, uma diminuicdo de velocidade de aquecimen
to para valores semelhantes aos existentes industrialmente, introdu
ziria alteragoes bastante pequenas, do ponto de vista da redugao do

minério, se julgarmos pelos valores encontrados por aquel autora.

A diminuigao da velocidade de aquecimento, por outro lado,afe

taria a temperatura de interacao entre os volateis e o minério e o
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tempo disponivel para reagdo. Para que se tenha idéia da ordem de
grandeza destas diferencgas e verificar possiveis modificacoOes na mor
fologia da reducao, executou-se o acompanhamento da reducdo ao lon-
go de um perfil de aquecimento semelhante ao de um forno rotativo
SL/RN. As experiéncias realizadas para este perfil seguiram o pro-
cedimento descrito em 3.3.2.2. A pelota empregada foi tipo "A" para
permitir a comparacao com os resultados de 4.1.

Os resultados estao enumerados na tabela n® 19 e graficados
contra tempo junto ao perfil de aquecimento, na figura n¢ 21.

O grau de Redugao obtido para a temperatura de 750°C & bem
maior que aquele referente ao perfil rapido, para a mesma temperatu
ra.A Hematita, ja se encontra totalmente reduzida a magnetita, nes-
te caso. Isto € explicavel e, de certa forma, previsivel, devido
aos tempos mais longos de permanéncia do sistema em tempemturas prd
ximas de 750°C, resultando em maior aproveitamento dos volateis.Ob-
serve-se que o valor de R associado a acdo destes volateis tem boa

adequagao aquele referenciado anteriormente.

Como regra geral, observa-se que os valores do R e GM do per-
fil mais lento sao sempre maiores que os do perfil mais rapido para
uma mesma temperatura; sendo tanto maior a diferenca quanto mais al
ta for a temperatura considerada. Esta diferenca estd diretamente
relacionada aos maiores tempos de permanéncia em temperaturas eleva
das, para o aquecimento lento, na transicao de uma a outra tempera-

tura.

E importante notar, para os resultados obtidos, que apesar de
haver mais tempo disponivel a reacao, até 800°C praticamente nenhum
ferro metalico & obtido. A velocidade de metalizacao realmente come
¢a a aumentar sensivelmente entre 850 e 950°C,com pode ser visto na fi-
gura n? 21. Este resultado esta de acordo com o salto encontrado

nos experimentos semi-isotérmicos, entre 800 e 900¢°C.

A analise microscopica das segles polidas para 750, 850, 950
e 1.000°C mostram que, desconsideradas as diferencas quantitativas,
as estruturas e mecanismos encontrados sao iguais aqueles obtidos -
e descritos para o perfil rapido em 4.1. Isto pode ser exemplifica-
do em resumo pelas fotografias 35 e 36.
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Para fins comparativos, foram preparadas secoes polidas de pe
lotas reduzidas em um forno rotativos industrial SL/RN. Por meio de
amostradores de carcacga obtiveram-se amostras de tres regioes do
forno ao longo de seu comprimento, durante sua operacao. Do resfria
dor, no fim do forno, foi retirada a quarta amostra, que representa
o Ferro Esponja tal como € obtido no progresso.

O estudo destas amostras demonstra que a mdfologia das dife-
rentes fases € a mesma encontrada para os ensaios de laboratorio,cu
jas caracteristicas ja foram aqui extensivamente descritas.Cabe res
salvar ter-se encontrado nas pelotas do segundo amostrador,uma cer-

ta quantidade de ferro disseminado como no ensaio de laboratédrio.

A grande diferenca encontrada esta relacionada ao movimento
das pelotas no interior do forno - a superficie do ferro esponja es
ta mais fechada, por meio de achatamento (martelamento) dos graos
macios de ferro, a alta temperatura, devido ao movimento de rotacgao

inexistente nos ensaios de laboratorio.

As fotografias 37, 38, 39 e 40 das amostras do forno rotativo
mostram os aspectos principais citados. Pode-se observar na fotogra
fia 25 a sinterizacao entre os graos de ferro da superficie,resul-

tando conglomerados compactos de bordas arredondadas.
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4.5 - EXTRAPOLAGAO DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos neste trabalho referem-se a redugao do
minério de ferro pelo carvao para elevadas temperaturas, de uma for
ma geral. Os estudos realizados em laboratdrio, com o emprego de re
atores estaticos, podem prover uma série de informagoes sobre as -
caracteristicas das reacOes que ocOorrem NOS Processos que empregam
este sistema. O estreito controle de parametros tais como temperatu
ra, granulometria, etc., possivel em escala de laboratdorio, permite
a analise sistemdtica da sua influéncia. Os resultados podem entao
ser extrapolados, na forma de tendencias, para os processos que se
utilizam destes constituintes, as quais devem ser analisadas crite-
riosamente do ponto de vista das diferengas existentes entre 0s

dois sistemas.

A reducao direta de minério de ferro, com emprego de carvao
nao coqueificavel como agente redutor, desenvolveu-se nestes ulti-
mos anos em escala industrial, através do emprego de fornos rotati-
vos. Na extrapolacao dos resultados apresentados neste trabalho,
nestes casos, devem ser consideradas principalmente as diferengas -
relacionadas a influencia do movimento da carga e suas implicagoes.
A transmissao do calor no forno rotativo, por exemplo, esta direta-
mente relacionado ao movimento da carga em seu interior, pela convec
cdo solida das particulas que se aquecem em seu percurso na superfl

2)

fornos rotativos, dificultam sobremaneira o aquecimento uniforme da

cie . Fenomenos como segregagdo, bastante comum na operagao dos
carga. Assim, da heterogeneidade térmica da carga na secdo radial,-
pode-se admitir a existéncia de velocidades diferentes de aquecimen
to até as temperaturas efetivas de processo, com relacao as diver-
sas posicgoes. Schnabelzz) mediu temperaturas em diversas posicoes -
radiais da carga e encontrou diferengas significativas (maiores que
100°C), ate mesmo na zona de reducdo. Dos resultados obtidos em la-
boratorio pode-se inferir a importancia destas diferencas sobre a
cineética global do processo. A elevada velocidade de reducdo encon-
trada para temperaturas de 1.000°C e 1.050°C, apesar do emprego de
uma alta velocidade de aquecimento, mostra a estreita relacdo exis-
tente entre a velocidade de aquecimento da carga nos fornos rotati-

vos e o rendimento deste processo.
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5 - OBSERVAGOES FINAIS E CONCLUSOES

Baseando-se na analise dos resultados obtidos das experiéncias
realizadas, foi possivel constatar-se que, com relacdo a redugao di

reta com emprego do carvao Butia-Recreio:

- A influéncia da temperatura sobre o sistema é muito acentu-
ada, principalmente com relagdo a formaciao de ferro metalico. Veri-
ficou-se uma-queda drastica na redugdo da Wustita para temperaturas

inferiores a 900°C, sendo praticamente inexistente abaixo de 800°C.

- Os volateis da pirdlise do carvao, durante o aquecimento,a-
presentaram boas caracteristicas redutoras, sendo responsdaveis pela

total transformagao da Hematita e parcial redugdao da Magnetita.

- Tem-se completa transformagio de Hematita e grande reducdo
da Magnetita antes de haver formagdo consideravel de ferro metalico

no sistema.

- A composicao dos gases no sistema permaneceu praticamente a
nalterada durante o intervalo que corresponde a reducao da Wustita,
até elevados valores de metalizagao, sendo seu valor proximo do de

equilibrio para a reducio.

- Os resultados experimentais do grau de reducdo x tempo ade-
quaram-se bem aos modelos cinéticos da reagdo de primeira ordem pa-
ra nicleo reagido e topoquimico, mas nio permitiram identificar qual

dos dois mecanismos € o atuante.

- A variacao dos valores encontrados para as constantes de ve
locidade destes modelos com a temperatura apontou um valor para

E = 47 Kcal/mol, para o sistema.

- Os trés tipos de pelotas ensaiados, comparadas quanto ao
grau de redugdo, ndo apresentaram diferencas significativas, a nao
ser para elevadas temperaturas e graus de metalizacdo (vide figura
% 318).

- A Magnetita, de caracteristicas de formacdo a baixas tempe-
raturas, apresentou-se muito porosa, bem como a Wustita encontrada

para baixos graus de reducio.

- A formagao de ferro na forma de Whiskers foi bastante comum
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para o sistema, e parece estar relacionada aos grandes aumentos de

volume verificados durante a redugao.

- A 8009C a formagdo da fase metalica aprescntou-se bastante
disseminada na seccdo da pelota, diminuindo rapidamente esta tendén

cia ndo topoquimica com o acréscimo de temperatura.

- A temperatura de 1.000°C e, principalmente, 1.050°C aparece
e

ram fortes tendéncias a sinterizacdo das pelotas entre si.

- Um mecanismo de desmanchamento da matriz das pelotas apare-
ce durante a reducao, resultando em aumento da porosidade destas e

consequente diminuicao dos graos da matriz.

Finalmente, concluiu-se que, apesar da elevada reatividade do
carvido empregado, a alta redutibilidade associada as caracteristi-
cas porosas das pelotas faz com que a etapa de gaseificagao seja
limitante em primeira linha da velocidade global do processo de re-
ducao, durante a formagdo de ferro metalico. Assim, a reatividade
do agente redutor apresentou-se mais importante do que a redutibili
dade das pelotas, sendo a velocidade de reducao da Wustita,no siste
ma, um valor bem menor que a velocidade maxima teorica de redugao -
para este Oxido. Esta situacao mostrou-se valida até GM da ordem de

80 a 90% a 1.000°C, para as condigoes experimentais.

Cabe ressalvar que, apesar de semelhantes velocidades de redu
cao, as pelotas apresentaram caracteristicas fisicas bem diferencia
das, que devem ser levadas em consideracao na sua escolha para uti-

lizacao em fornos rotativos.

=
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6 - SUGESTOES

Para dar continuidade ao estudo da reducao direta com carvao,

aqui iniciado, sugere-se:

a) Estudar o comportamento cinético do sistema para diversas

granulometrias de minério e carvao.

b) Utilizar-se outros carvdes disponiveis ao uso da redugao
direta, comparando-se os resultados da redugao as suas caracterIsti

cas de reatividade medidas pelos metodos usuais.
"c) Estudar a redugao quando se utiliza "lump ore'.

d) Estudar as causas e mecanismos do inchamento anormal e per
da de resistencia mecanica das pelotas, encontrados no decorrer des
te trabalho.

e) Construir um forno rotativo de laboratorio tipo Salvis ou

2 g : 23
K.T.0 para estudar fenomenos relacionados ao movimento. )
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7 - SIMBOLOS E ABREVIATURAS

Microscopio Eletronico de Varredura.
Hematita, FeZOS‘

Magnetita, Fe304.

Wustita, FeO.

Ferro metalico, porcentagem (em peso) de ferro total

na forma metalica.

Ferro total, quantidade total de ferro existente na a
mostra, tanto na forma metalica como iodnica, expressa

em porcentagem de peso.

Base seca.

- Carbono Fixo, porcentagem (em peso, base seca), de ma

téria carbonosa na amostra.

Grau de metalizagdo, porcentual.

Grau de redugao, porcentual.

Grau de redugao médio em um intervalo de tempo.
Fracao convertida de reagente, reducdo fracionaria.

Fragao de espessura da particula que constitui a cama
da de produto.

Altura de carga no reator, cm.

Relagao entre Carbono Fixo e Ferro (em peso).

Tempo de redugdo isotérmica, minuto ou hora.

Tempo normalizado, razao entre tempo experimental e o
necessario para se obter R = 100.

Peso de pelotas (em base seca), antes e depois do en-
saio de redugao respectivamente, g.

Peso inicial de oxigénio contido na amostra de peso
Ppi» 8-

Peso da particula, g.

Peso de material reagido, g.

Densidade da particula, g/cm3



d CO

dx
d CO
dx

dCo', dCO'2
dt = 4%

dCO”Z, dCco"

dt dt

do

dt

dC

dt

dR

dt

- Quantidades de CO, consumido e CO
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Variagao relativa de volume, (%).

" Tt

Concentracao inicial do elemento "a'", mois.cm

Concentragao final do elemento ''a', mois.cm

Diferenca entre as concentracgoes de CO no sistema e
o 3 -3

no equilibrio, mol.cm ~.

Gradiente da concentracao de CO na direcao perpendicu

lar a superficie, mois.cm~

Gradiente da concentracao de 602 na direcaoc perpendi-

cular a superficie, mois.cm

Quantidades de CO consumido e COZ gerado na etapa de

redugao, por unidade de tempo, mois.s T

gerado na etapa de

gaseificacao, por unidade de tempo, mois.s

Velocidade de reducao expressa pela variacao da quan-
i o : : =1
tidade de oxigenio no sistema, mois.s

Velocidade de gaseificacao expressa pela variacao da

= §

quantidade de no sistema, mois.s

Cfixo

Velocidade de reducgao.

Velocidade de redugao, dR
dt

Velocidade média de reducdo em um tervalo At.
Velocidade de redugdo maxima tedrica.

Pressao parcial do componente '"i'.

Pressao parcial de CO no sistema.

Pressao parcial de CO no equilibrio.

Diferenca entre a pressao parcial do gdas reagente no
sistema e no equilibrio.
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Pressao do componente i no sistema, atm.

Pressao total do sistema, atm.

Gradiente de pressao de CO2 na direcao perpendicular

@, i =
a superficie, atm.cm

Gradiente de pressao de CO na direcao perpendicular

. . -1
a superficie, atm.cm

Ordem da reagao com relagao a concentracao de um rea

gente.

Relacao entre as velocidades de reducao e gaseifica-

cao.

) R g el ool
Velocidade de difusao do componente "i'", mois.s ~.cm".
: = 3 = man 2 .'-]—

Coeficiente de difusao do componente "i'", cm”.s .

o : = 2 -1
Coeficiente de difusao gasosa nos poros, cm .s .

Volume dos poros em relagao ao volume total da parti
cula.

Fator de labirinto ou tortuosidade, (empirico).
Superficie de reacdo, cmz

Fator de freqliéncia, s ©.

Temperatura absoluta, °K.

Cte. universal dos gases, cal.®K '.mol !
Energia de ativacao, Kcal.mol_1

Constante de velocidade, s~1,

Constante de velocidade da etapa de reducdo, s
Constante de velocidade da etapa de gaseificagio,s_l.
Raio do nucleo ndo reagido da particula, cm.

Raio da particula, cm.

Raio normalizado .
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Constante de equilibrio.

Energia livre padrao, Kcal.molmi_ |
Vacancia do ion "a'.

Deficiencia de eletron.

Ion "a'" em sua posicao normal na rede.
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APENDICES:

1 - FUNDAMENTOS TEORICOS DA REDUGCAO E GASEIFICACAO

1.1 - TERMODINAMICA

1.1.1 - Sistema Fe/O

O diagrama binario Fe/0O esta mostrado na figura n®22, nao es-
tando representada a zona de solubilidade do oxigenio no ferro, por
ser extremamente pequena. No diagrama podem ser vistos compostos es
taveis formados entre oxigénio e ferro. O Fe forma com o oxigénio
trés compostos estaveis que sdo Fel_yO, Fe;0, e Fe,0,.

r#

A Hematita, Fezo3 tem estrutura cristalina romboédrica do ti-
po coridon onde os Ions de oxigénio estdo arranjados em uma estrutu
ra hexagonal compacta com 2/3 dos intersticios octaédricos ocupados

por ions de Fe++t

A Magnetita, Fe30_4 por sua vez, cristaliza no sistema cubico,
constituindo um espinel inverso, onde a célula unitaria € consti-
tuida por 32 ions de oxigenio e 24 ions de ferro, tendo 64 insters-
ticios tetraédricos e 32 octaédri_cos. Portanto, os ions maiores de
oxigenio formam uma rede clibica de corpo centrados e os ions meno-
res de Fe++ e Fe+++ se distribuem nos intersticios. Sendo um espi-
nel inverso, teremos que 8 Fe+++ estarao nos intersticios tetraédri

cos e 8 Fe++ juntamente com 8 Fe+++ estarao nas posicoes octaédricas.

A Wustita, como pode ser visto no diagrama,é um o0xido instavel
abaixo de 750°C, quando ela se decompoe eutetdoidicamente em Magneti
ta e Fea. A Wustita,diferentemente da Magnetita e¢ Hematita nio apre
senta uma relagdo estequiométrica definida entre Fe e¢ 0, como pode
se deprender do diagrama, devendo-se representar  portanto por
Fe,_,0. Este '"excesso de oxigénio" deve ser tomado como sendo uma
deficiencia de Ferro, e assim na férmula, o "y" é a fracdo molar de
vacancias de Ions de Ferro;ou seja,a relagao entre o numero de vacan

cias de Fe++ e o numeto total de intersticios possiveis de serem o
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cupados, na unidade molar. O sistema cristalino da Wustita, semelhan
te ao da Magnetita, € o sistema cubico (estrutura tipo NaCl). Nele
0s oxigénios estdo arranjados no reticulo de corpo centrado com oS
ions de Ferro colocados nos intersticios octaédricos entre os 1ions
de oxigenio.Para que se tenha neutralidade de carga, tendo-se em vista
o fato de existirem vacancias de Fe++, deve-se ter uma quantidade a
dequada de ions Fe+3, distribuidos nos intersticios, ocupando luga-

res que deveriam ser ocupados por lons Fe++.

As cargas positivas em excesso podem migrar através da rede,
por meio do intercambio de carga entre os ions de Ferro divalentes
e trivalentes. Esta movimentagdo de carga € a responsavel pelas ca-
racteristicas de condutividade da Wustita. As vacancias de Ferro, por
sua vez, permitem que os ions Metalicos se movam através do reticu-
lo, pulando de uma posigao para outra, avangando assim em cada sal-
to, um intervalo de rede. A migracdo de uma vacancia através destas
mudancas de posicao de ions vizinhos de Ferro, resulta numa migra-

cao de ilons no sentido oposto ao da migracdo da vacancia.

1.1.2 - Termodinamica de Reducdo de um Oxido Metalico Pelo CO

Tem-se a reacao reversivel:

MeO + CO «—— Me + (CO {261}

=¥
&

, que procede da esquerda para a di
reita se AZ para a redugao for negativa, ou seja quando o potencial
termodinamico (energia livre) do sistema decrescer na transicdo do

estado inicial para o estado de equilibrio.

Expressando-se a constante de equilibrio pela pressao parcial
dos gases (admitindo-se Me e MeO na forma sdlida pura, e portanto -
de atividades iguais a 1).

K = —— {22}
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O valor constante de equilibrio pode ser encontrado por:

fnK = —-AZ° (28}

RT

onde AZ € o potencial padrao isotérmico e isobarico

= - Q - 9
AZ® AZCOZ AZ co AL MeO

Q 2 =7 i
sendo os valores de AZ COZ, AZ o’ aLMegetermlnabs

dos diagramas de Ellingham que trazem os potenciais

termodinamicos de formacdo dos oxidos para as dife-

rentes temperaturas.

Conhecida a constante de equilibrio para uma temperatura de re
agdo, € possivel entd@o calcular-se a composicado da fase gasosa para

o equilibrio; pois se pCO e pCO, sao os valores das pressOes  par-

ciais de CO e CO, respectivamente, entao

pCO + pCO, = 1 {30}

Resultando a relagao entre as pressOes parciais e a constante
de equilibrio

PO, = {31}

pCO = {32}
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Uma vez que pela estequiometria da reagao as quantidades de
gas sao iguais as geradas, tem-se do prindpio de Le Chatelier,que
as composigbes de gas para o equilibrio nao sao afetadas pela pres

sao.

Abaixo de 570°C, a Magnetita transforma-se diretamente em
Ferro, o que pode ser inferido do diagrama Fe-0, pois a Wustita nao
€ estavel abaixo desta temperatura. Isto também pode ser visto dos
diagramas de Ellingham, pois as linhas para FeO-Fe e Pe304—FeO se
cortam a 570°C.

1.1.3 - Equilibrio de Boudouard

A reagao de formacdo de mondoxido de carbono

C & CO2 —= 2CO0 {11}
endotérmica (AHZQS = 41,2 kCal/mol) tem para cons

tante de equilibrio.

2
k = 2_CO {33]

Pco,

Como no caso anterior, K também pode ser calculado para as di

ferentes temperaturas por meio da formula {28} , sendo:
? = Q =0 2
AZ 2N 7 co AZ Coz (343
Como
P + P = P {35}

CO CO2 tot

, pode-se calcular atraves dos valores de K as
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composicoes gasosas do sistema para diferentes temperaturas.

Se pCO e pCO2 sdo as pressOes parciais de CO e CO, respectiva

mente, entao de

{30}tem-se:

PCO = pCO x P

t
{361}
PCO2 = pCO2 X Ptot
Resultando:
(pco)? P
(1 - pCO)

As composicoes assim obtidas para as diferentes temperaturas
e pressoes podem ser plotados como na figura n® 23. Este equilibrio

€ conhecido por equilibrio de Boudouard.

Como pode ser notado, a constante de equilibrio K para gsta

reagao € muito afetada pela temperatura.

De acordo com o principio de La Chatelier, um aumento de tem-
peratura desloca o equilibrio no sentido de maior formagao de CO,co

mo se pode ver na figura, por ser a reacao endotérmica.

A figura mostra também que a composigdo de equilibrio para ca
da temperatura depende da pressao, como se V€ na expressao para a

constante de equilibrio, que & funcdo de P Qualitativamente,a

tot’
través da aplicagdo do principio de Le Chatelier, ve-se facilmente
que uma diminuigao da pressao promove maior gaseificagao, uma vez

que o volume da fase gasosa aumenta com o processo desta reagao.

A curva de equilibrio apresentada na figura n® 23 divide as
composigoes em duas zonas:

a) uma zona de composigoes a direita,em que o sistema esta fo
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ra do equilibrio e a reagdo € de gaseificacao. Note-se que para tem
peraturas superiores a 1.000°C a 1 atmosfera de pressao o CO € mui-
to estavel ea composicao da fase gasosa € de 100% CO.

b) uma zona a esquerda da curva de equilibrio, onde a reacao
se da no sentido inverso, ou seja decomposicao do CO com deposigao
de carbono (Carbon black).A medida que se tem um abaixamento de tem
peratura a cinética desta reacao de deposicao de C se torna cada
vez mais desfavoravel. Abaixo de 200°C esta reagao praticamente pa-

ra e a composigdao gasosa permanece em um equilibrio meta-estavel.

1.1.4 - 0 Diagrama Ferro-Oxigenio-Carbono

Combinando-se os diagramas de reducao dos oxidos de ferro por
CO e o equilibrio de Boudouard em um mesmo sistema de coordenadas,
temperatura x CO (%) na mistura, obtemos o diagrama da figura n°

24 tambem conhecido por diagrama Baur-Gldssner.

Aplicando a regra das fases, vemos que o equilibrio entre
Me—C-MeO—CO—CU2
e correspondete a intersecgao das curvas - ponto O.

fica determinado estabelecida a pressao do sistema

O sistema estara fora do equilibrio para qualquer outro ponto
do diagrama. Por exemplo, para temperaturas maioes que a do ponto
"O0" a composigdo de equilibrio para Boudouard (ponto ''a'") € mais ri
ca em CO que a composicdo de equilibrio para a reducao do FeO por
CO (ponto'"b"). Neste caso as condigoes sao termodinamicamente favo-
raveis a redugao do FeO, com consequente formacao de CO,, tendendo
a composicao a aproximar-se do ponto "a'". Portanto parauuma tempera
tura T, a composicdo do sistema sera um valor compreendido entre os
valores de equilibrio para as duas reagoes. Este valor sera uma fun
cao da relagdo existente entre as velocidades de cada reagdo,proces

sando-se a redugao até que se extingua C ou Fe0 no sistema.

Ve-se que para temperaturas menores que 710°C nao € mais pos-
sivel a reducdo da Wustita a Ferro, uma vez que as composicdes de
equilibrio para Boudouard estdo abaixo da linha de equilibrio para

esta fase.

O limite Magnetita-Hematita, que nao aparece no diagrama,con-

funde-se com o eixo pCO = O pois bastam tragos deste gads na composi
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1.2 - CINETICA DA REDUCAO E GASEIFICACAQ

1.2.1 - Reducao Direta: Reacao no Estado Solido Entre C e

Oxidos de Ferro

De acordo com o diagrama de Baur-Glaessner termodinamicamente
¢ possivel ter-se a reagao entre os oxidos de Ferro e o Carbono so-
lido, para temperaturas acima de 710°C, com a formagao de CO e CO,

em um sistema a 1 atm de pressao.

Diversos pesquisadores estudaram a ciné€tica de tal reacao pa-
ra pos e concluiram ser muito lenta mesmo para para temperaturas
da ordem de 900°C. Diversas evidéncias, tais como a influéncia da
pressao, da passagem de gas de lavagem no sistema, a nao diminuigao
da velocidade de reacao por diminuicdo de contato entre as particu-
las na formagao dos produtos de reagao, as medidas de energia de a-
tivagao, etc., estao a demonstrar que, em realidade, a reducio se
da com a participacdo de uma fase gasosa de grande importancia, de

acordo com:

FenOm + mC ~—— nFe + mCO (Reagac estopim)

mCO + Fenom ——~ nFe + mCO0, (Reducao gasosa)

mCO2 + mC -——— ZmCO—] (Reagao de Boudouard)

Portanto, a reducd@o se da atraves do gas CO, gerado a partir
do Carbono solido pela reagdo de Boudouard, sendo a reacio de redu-
¢ao pelo Carbono s6lido considerado apenas importante para o inicio
da cadeia de reacoes mostrada.

Assim mesmo, para os processos de reducao que utilizam como
redutor carvoes que possuem volateis, esta reacdo estopim perde seu
significado, pois a reducao se inicia pela reacdao com os volateis -
liberados pelo carvado a temperaturas muito baixas. Nestes Casos,por
tanto, o estudo da reagao global de reducdao por meio de carvao e

feito pela investigacao das caracteristicas das duas etapas de rea



cao heterogenea:

e

- reagdao de redugao dos oOxidos pelo gas CO

- reagao de regeneragao do CO através da gaseificacdao do car-

vao pelo gas CO, (proveniente da redugao).

1.2.2 - A Redugao como uma Sucessao de Reacoes

Para a redugdo de uma particula de mineral, através de um gas

redutor, CO por exemplo, uma série de processos subsididrios devenm

acontecer.

Representada na fi-
gura n® 25 temos a parti-
cula mineral com seus graos
caracteristicos, macro-po
ros (entre os graos) e
micro-poros (pequenos po-
TOS nos graos) e a camada
limite que o envolve.

Para a figura, ocorrendo a reacao Penom +

fluxo T
g&s0s0

camada

laminar

1

5 3 f vt e + sral com
Fig. 25 - Representacac da particula mineral ©
bt L

seus graos caracteristicos.

IH

CO < rife % mCo,, ,

0s processos subsidiarios associados serio:

- Difusao do gas redutor através da camada limite até a super

ficie do 6xido (consequente difusdo do CO

S0s0).

, do oxido para o fluxo ga

- Difusao do gas redutor através dos macroporos e/ou micropo-

ros do minério ou dos produtos de reacao e difusao do CO, para fora

através deste caminho.
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- Reacao quimica, quE Poorre g interface oxido/gés; incluin-
do absorgao do CO, separacdo do oxigenio do reticulo, formagdo dos
produtos de redugao (Magnetita, Wustita, Fe) e dessorcgao do Co, da

superficie do solido.

0 crescimento das camadas de produtos de reacdao, pode também
envolver reagdes no estado solido, através de difusdao nas partes sO

lidas, fazendo parte tambeém do grupo de reacgdes.

A cada um destes processos subsidiarios corresponde um subequi
1ibrio, sendo o desvio deste subequilibrio considerado como a 'for-
¢ca motriz'" para a sub-reagao. Tomado um instante pequeno de tempo,de
maneira a ter-se estado estacionario (neste instante teremos desvios
bem definidos do equilibrio, nos subprocessos), pode-se fazer uma
representagdo da situagdo pela comparagao a um circuito eletrico,fi

gura n® 26.

Aqui a '"forga motriz'" para a re

acao total e para os subprocessos € a

variagao do potencial termodinamico,
AGE , AGYW i NGME,

respectivamente AG

Zl’ Zi, Z"' etc., tomados como as re ; b,
— R TR . 1
) ¥ x| 4
sisteéncias para as reacdes, estabele- L}ﬂ_z Py g
em 7L i T i G S i o
i | ag 1 dg= |

- : c
a relagao entre a forga motriz e a ve

lOCidade de reagao jl' DeSta constru- Fiq. 26 - Comparacian esguematic

¢ao ve-se que, se a resisténcia Z

de um subprocesso qualquer predominar

sobre a soma das outras, a velocidade

total da reacao j sera praticamente determinada por ela. Neste caso
a sub-reacao (i) sera a etapa determinada do processo. No caso de
reducao, onde as variaveis sio muitas, € bastante dificil e particuy
lar precisar a influencia de cada subprocesso, apesar da grande imj

portancia desta determinacao.

1.2.3 - Difusdo dos Gases na Camada Limite e Poros

Considerando-se a mistura gasosa como composta de dois compo-

nentes CO e COz, se diferengas locais na pressao parcial Py € p,dos
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dois gases ocorrem na mistura, entao a difusao dos dois componentes

tem lugar.

A quantidade de gas (em mois) cruzando uma superficie unita-
- —— - 2 . . .
ria normal a direcao do fluxo (1 cm”),ou seja a velocidade de difu
sao j*, para cada componente sera dada;

s *® o) - r e I,
j*co = -Dg dleol = -p, deco 1
dx dx R T
{38}
J = i g} = = iaTal
CO2 DC02 d | COZJ DCOZ dz&?ﬁ 1'
dx dx R T

Se admitirmos uma temperatura constante em qualquer ponto do

sistema e uma pressao total Pto também constante, em estado estaci

t

onario teremos i*co =737 co e como p; + p, =P entao

5 2
dpl dpz R it D D dico
—— = - —= ., Resulta que - nestas condicoes.
dx dx & g

Uma série de modelos e experimentos tem sido realizados para
a determinacao dos valores do coeficiente de difusao para diferen-

gasosas.

f=]

tes gases em diferentes temperaturas e misturas

A relagao entre a temperatura e o coeficiente de Difusdo D pa
para temperaturas elevadas, de acordo com resultados experimentais

€ dada por:

D~ T {39}

onde 1,5 < m »>2

O valor '"j" tambem esta relacionado as caracteristicas de
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fluxo dos gases no sistema e a granulometria das particulas,pela a-

tuacao destas sobre a espessura £ da camada liminar.

No caso da difusdao dos gases nos poros do minério ou na cama-

da de produtos de reagao deve-se ter em conta o fato de que a sec-

cdo disponivel para a pasagem dos gases & menor. Assim, um novo coe
ficiente € estabelecido, - coeficiente de difusao em poro: Dp.
Dp = Dy& {40}

onde y € o volume dos poros, relativo ao volume -

total da particulo de minério;e

g € um fator de labirinto, que dependa da estrutu

ra dos poros (determinado empiricamente).

1.2.4 - Reacao de Interface

A reacdo de interfece por sua vez,tambem se da atraves de sub-
processos: adsorgao do gas redutor na superficie do solido, a rea-
cao deste com o 60xido (arrancando ions de O do reticulo e formando
2] da interfece.
A adsorcao aqui referida € a adsorgao quimica, como nao poderia dei

COZ)’ finalmente a dessorcao do produto formado (CO

xar de ser, devido aos processos de reducao procesarem-se a tempera

turas elevadas.

Para os diferentes oOxidos de ferro, a reacdo de interface mais
importante a ser considerada € a da redugao de Wustita com a forma-
cao de Ferro metalico. Isto porque além de ser a reacdo mais difi-
cil, no caso em que a porosidade € pequena (fato bastante comum) €
também a Unica reacdo de interface onde ha separacdo de oxigénio,
sendo a etapa determinante do processo, neste caso - a redugao de
Hematita e/ou Magnetita se darao no estado so0lido, com velocidade

maior.

A existencia de uma camada finita de Wustita nestes casos, o

a evidencia de que a velocidade de transformacao dos outros o6xidos
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€ maior que a sua redugao.

Para a rteacdo quimica de interfase vale a lei de Nernst
do . k.A.aCG*  (mol/s {16}
dt

, significando que o volume de oxigenio eliminado
por segundo € igual ao produto da constante de velocidade da reacao
K (cm/s) pelo valor da superficie de reagao A (cmgj e a diferenca -
entre a composicao de gas redutor no local e a composicaoc de equill

brio.

1.2.5 - Reducdo por Difusdo no Estado Solido

Durante o processo de reducgdo, os oxidos estaveis termodinami
camente podem aparecer sucessivamente ou ao mesmo tempo. No Ultimo

caso, as fases que podem coexistir umas com as outras sao Fe/FeO,

FeO/FeSO4, P8304/F8203 estao em contato direto entre si.

Quais destas fases, em um dado instante, estao em contato com
a fase gasosa depende ndo s0 das condigdes de equilibrio, como tam-
bem das velocidades de remogao de oxigénio e dos processos de difu-

sao, assim como porosidade das espécies consideradas.

Se temos a formagao de produtos nao porosos, de maneira que o
gas nao pode ter acesso ao nucleo ndo reagido denso, entdo a difu-
sao nestes produtos € essencial para que se dé o transcurso da redu

gao.

Nas fases Wustita e Magnetita & o ferro o Gnico a difundir,fi
cando o oxigénio im6vel em comparagao. A Wustita € entdo transforma
da em Ferro através de Reagao de interface com o gas redutor e ctes
ce por outro lado, através da transformacdo de Magnetita em Wustita

Peso4 + Fe —= 4 FeO, atraves da difusdo de ferro na camada de Wus

tita e migracao na interface Magnetita/Wustita durante a formagao -

desta, sem mudanga consideravel do reticulo.



100

Da mesma forma a difusao do ferro na Magnetita até a interfa-
ce Hematita/Magnetita; dando-se a reacao acompanhada por uma trans-

formacao da rede de oxigenio de hexagonal para cubico.

4 FezO3 + Fe —s 3 Fe304

Na Wustita a mobilidade do ferro esta associada as vacancias
do ion ferro, que permitem a difusdo do ferro da interface W/Fe ou
W/gas para o interior. Para manter-se a neutralidade de carga, para
lelamente ao fluxo de vacancias de ion Fe++ (que corresponde a uma
carga duplamente negativa em relagdo a rede nao perturbada) ha 0
aparecimento de uma corrente de deficiéncias de eletrons, associada
a terceira carga possitiva do Ion Fe+++. Este excesso de carga move
-se através do intercambio de cargas dos ions Fe++ e Fe+++ no reti-

culo. -

5 -~ . - 11
Se designarmos a vacancia do ion Fe++ por| Fe++|

|® .
| k]

uma deficiéncia de el€tron por| e

a existencia de um Ion Fe++ na sua posicao normal na rede por

Fe++ | Fe++ | ; podemos escrever

j (Fe) = j (Fe++) = - j(| Fe++[") = -1/25 (| e I* ).

Podemos ter a reacao entre o ferro metalico Fe (me) e os de-

feitos da Wustita:

Fe (Me) + | Fet2 |" + 2 | e | — Fe § | Fe © | ,que

migra para o interior.

ogas.®
Hdo.

Da mesma forma, pela reacao de reducao com o

FeO + | Fet+ | "+ 2 | e |° + CO —= Fe++ | Fe++ | + co,

que difunde para o interior:
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Fe 0, + Fe++ | Fe++ | ——= 4 FeO + | Fe++ | " + 2 | e

1.2.6 - Controle Cinético da Reacdo

As reagoes de redugao podem se dar de diversas maneiras. se a

particula inicial € densa a redugao pode ser:

a) simples (com a passagem de um estado de oxidacgado ao imedi

atamente inferior) com produto poroso

(F6203 R ‘0304)
b) simples com produto denso (Fe304~4 FeO)

c) maltipla (mais de dois estagios de oxidacdo presentes) com

produto poroso

(Fe,0, — Fe,0, — FeO — Fe)

L]
#l

Fe)

ol
D
-

d) mtGltipla com produto denso (FeSO4 —

Para cada caso teremos etapas intermediarias diferentes e de-
finidas. Para o caso "a" por exemplo teremos difusio na camada limi
te e nos poros e reagdo quimica. A cinética de reagdo total sera u-
ma fungao das velocidades individuais das etapas citadas. No caso -
"b" por outro lado, teremos como etapas a difusdo na camada limite,
reacdo na interface e difusd@o no estado solido, sendo portanto a dis-

1t

cussao cinética totalmente diferente do caso "a'.

Diversos modelos tem sido desenvolvidos por diversos autores
com a finalidade de estabelecer-se um tratamento matematico que per
mita quantificar os processos. Porém, devido a grande diversidade
de fenomenos, cada caso requer um estudo para que se possam conhe-

cer as peculiaridades inerentes.

A figura n? 27 apresenta a variacgdo da pressao parcial do com
ponente redutor gasoso (pl) e do componente oxidado {pz) ou a ativi
dade a(o), proporcional a pz/pl, para diversos casos de controle -
cinético, p* € a pressdo parcial de equilibrio do componente gaso0so

considerado {peq).

A figura '"a" representa pouca importancia, do ponto de vista



102

i L camada i
; - ferro
E— camada 1 Sxido : — 1
s laminar { esponja bt I
o {0
’ p,f _..—.___.T ...... ﬁ::
: |
1
¥ i ¥ !
Py { P ;
1 - 1
i ! P |
P, | ¢ !
‘J' o : 0
. i B
. A 7
T S
I
‘ i zona de
% -eIT0 | camada | &xido | transporte’
8x1d0 | genso larminar | e ! Bt
; 1 —p
I i y =
1 i
i i
al i # '
| Pi !
N i
4 * '
: Ps !
' s
_—— !
‘_i o X T ——y p-‘.
! minério poroso
i oxido camada | ‘ B __.p"'
i peroso laminar i l 4
i o
. P | pi :
L= ! |
t  —
Pip=== === ! ' ! .
i ] I"__ i
S R i : !
| i ;
! ‘_“““\“"‘- I e 5 e - :3
. i
i Py [ e
- rp—— -1, —

Fig. 27 - Representagao da variacaoc da pressao
parcial do componente redutor gasoso o do compe
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que grande parte dos processos utilizam uma conveccao forgada.

A variacdo da velocidade com relacdo a temperatura esta rela-
cionada a variagao do coeficiente de difusdao - expressao {39}, "b"
representa o caso em que a difusao nos poros da camada de produto &
a etapa limitante. Geralmente isto ocorre para granulometrias eleva

T

das, onde a espessura da camada € muito grande. ''D" varia como no

caso ''a''.

"c" € 0 caso em que existe a formagao de uma camada densa de
produto, sendo a difusdo so0lida responsavel pelo controle cinético.
A dependéncia da velocidade com a temperatura & maior que nos casos

"a" e "b" e pode ser expressa pelo Lei de Arrhenius:

D exp ( ——) {19}

No caso da formagao de uma camada ndo porosa de ferro, a ciné
tica de redugao € grandemente afetada, sendo a difusdao do oxigénio

considerada determinante da velocidade.

do
dt

i
I
=
—~
o
i
@
e
(o
o
B

{41}

alol
onde e o gradiente da concentracdo de
dt

de oxigenio; D (0; Fe) o coeficiente de difusao

do oxigénio no Ferro.

"d" representa a situacdo na qual a reagdo quimica na interfa
se & determinante da cinética e se di em uma frente bem definida,
que pode ser a superficie externa ou pode estar abaixo de uma camada
de produtos muito porosa. Sendo assim, o decréscimo de pressao par-
cial na zona de transporte € desprezivel, e o nicleo nido reagido

que esta delimitado por esta frente de reacao € nuito denso. Mc.Ke-
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17 = . A
wan ) desenvolveu uma formulagao para os casos de redugao deste ti
po, mostrando que a camada de produto de reacao cresce linearmente

ao longo do tempo.

A variacgao da velocidade com a temperatura ¢ elevada, como &
de se esperar para processos quimicos, sendo expressa pela influen-

cia de temperatura sobre a constante de reagac K

K = Ap exp ( - E ) {19}
g T

E um modelo caracteristico para particulas peguenas e pouco -

porosas.
'""e'y caso as particulas sejam pequenas e muito porosas, para
cada grao pode vir a valer o modelo anterior 'c'", ao passo que a va

riacdo da pressado parcial ao longo do particula esta representada
em "e'". Neste caso particular em que a velocidade de reacao na su-
perficie dos poros € a determinante e portanto menor que a de difu-
sdao nestes caminhos, o diametro da particula nao tem influencia e a
formacdo da fase produto dar-se-a disseminada ao longo da particula
Aqui também a variacdo da velocidade de reducdo com temepcratura €
expressa pela proporcionalidade de K e exp ( - E )
R T

Quando se tem uma porosidade menor ou uma granulometria maior
(maiores caminhos de difusao ) serao importantes na determinagao da
velocidade de redugdo, tanto a difusdo em poros quanto a reagdao qui
mica de interface, tendo-se a representagao na figura "f'. O compor
tamento sera intermediario entre 'd" e 'e" tendo-se uma frente difu
sa de reagao ao longo da segao da particula (gradiente de concentra
gao da fase produto, ao longo da secao). A influencia da temperatu-
ra sera principalmente determinada pela sua relacao com K para a re
acao quimica, pois esta constante de equilibrio € muito mais sensi-

vel a temperatura do que o coeficiente de difusao D.

O caso mais geral, postulado por Spitzer, Manning e Philbr%gﬂ

prevé um controle cinético misto para a reacgao de reducio.
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No modelo apresentado pelos autores, a difusio na camada limi
te, a difusao nos poros e a reagao de interlace devem ser considera
das conjuntamente como tendo papel significativo na determinacio da
velocidade total da redugao. No inicio da reducido, a camada limite
sera a maior influenciadora da cinética, uma vez que a espessura
de produtos € minima ou inexistente e a 4area disponivel a reacdo
quimica € grande. A medida que a reducdo avanca, deslocando-se a
frente de reagao para o interior (o modelo pressupGe um nicleo nao
poroso - interfase de reacao bem definida), a resistencia a difusao
cresce, crescerdo portanto a importancia cinética desta etapa. O mes
mo se da para a reagdo de interface, uma vez que a area de interfa-
ce (na particula esférica) diminui com a reducio. Sendo assim, as
duas tendem para infinito para grandes graus de redugdo, e a Yeloel
dade de redugao tende para zero (a resistencia associada a camada -

limite € constante se ndo sdo alteradas as condicdes de experimento)

Os autores equacionaram as resistencias para a penetracdo

da interface

dri

dt

; 0s valores obitdos para uma experiéncia de re-

ducao com Hidrogénio pode ser

visto na figura n® 28.
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1.27 - Cinética da Gaseificagdo do Carvao com CO

2

A reacao Co, + C— 200 € conhecida como reacd@o de Boudou-
ard. Esta reacdo, como ja foi visto, se processa a partir do o,
gerado na redugdao, regenerando gas redutor, sendo uma etapa consti-
tuinte da reacdo global da redugdo do minério de ferro por redutor

solido-carvao.

Sendo uma reacdo heterogérea entre gas e solido, a gaseifica-
¢do, como a reducdo, se da través da combinacgao de subprocessos:di-
fusdo na camada limite, difus@o em poros na particula do carvao ou
na camada de cinzas restantes da gaseificagao, reagao quimica na in
terface s6lido/gas. A reagdo quimica por sua vez tem também SEus
subprocessos: adsor¢dao quimica, reacdo de superficie e dessorcao do

produto gasoso gerado.

Segundo muitos autores, a oxidagao do C pelo CO, se da segun-
do:

COZ —=  (CO0 + Oads (a)

,' P}
Oads + C —s CO (b)

. - 14 - ;R
Investigacgoes usando CO2 demonstraram que a reacao do oxige
nio adsorvido com o carbono do reticulo cristalinc e a posterior -

dessorcao do CO formado sdao a etapa mais lenta até 1.200°C.

A etapa b é portanto determinante da cinética da reacCao de in

terface. Esta velocidade de oxidacao € proporcional a relacdo entre
as pressoes parciais de CO e CO, na fase gasosa.

Para temperaturas maiores que 1.200°C a etapa "a'é determinan
te para o processo, tendo sua energia de ativacao um valor meno que
o da etapa '"b".

Esta reacao de interface € muito inibida pela adicao de Co
ao sistema, ou mesmo pelo proprio CO gerado (deve estar relacionado
com a adsorcdo deste sobre os centros de reacdo). A reacao quimica,
pelas suas caracteristicas € bastante influenciada em sua velocida-

de por uma Serie de elementos. Metais, Oxidos ¢ carbonatos sio al-
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guns aceleradores. O Ferro metalico € um catalizador da reacao  de
Boudouard. No caso da utilizagao de carvoes como agente redutor, a
existencia destes elementos na constituigdo deste carvao pode ter

agao importante na sua Reatividade.

A discussao sobre a contribuigao de cada etapa (difusao na ca
mada limite, difusao em poros e reagao de interface) deve ser feita
a semelhanca do exposto na segdo controle cinético da reagao, para

a reducao dos oxidos de ferro.

Tal como no caso dos oxidos porosos, a baixas temperaturas o
controle cinético € feito pela etapa de reacdo quimica, enquanto
que para temperaturas elevadas teremos a difus@o nos poros como eta

pa determinante.
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1.3 - FORMULACAO MATEMATICA DO MODELO DE NUOCLEO REAGIDO E

TOPOQUIMICO PARA A REDUGAO

a) - Nucleo Reagido - Reacao de Primeira Ordem:

16)

Tomando-se a expressao usada por Kraimer

0 . ko ap* {17}

dt

, apresentada na secao 4.1.3.

Se para o intervalo considerado Ap* € constante com o0 tem
po, independentemente de sua ordem, pode ser englobado na constante
de velocidade. Se a reagdo € de ordem 1 com relacao a concentragdo

de oxigénio, tendo-se volume constante, entao podemos escrever:

d [ 0]

[ 0]

= K dt {421}

que integrada resulta

gn | O ]i

[ 0]

Kt {43}

onde [ 0 ] & a concentragao inicial de oxigénio e | O ]

a concentracao no instante '"t'.

Os resultados também podem ser expressos em termos da fracao
convertida de reagente '"f'". Sabendo-se que [ O | € a fracado da
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quantidade original de oxigenio que nao reagiu, segue-se:

[ 0]
f=1- {44}
o,
e entao [ 0 |
=1 -
[o 1,
_ 1
Kt = £n {45}
1 - £
Se o grau de reducdo R € definido como
sl o0
g, = x 100 {5}
o1,
entao
100 = £ {46}
e a expressao da redugao com relacgao ao tempo sera:
o i8Ry {47}
(100-R)
, que € a expressdao apresentada por Ghosh et alii

para reagao de primeira ordem'*)
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b) - Modelo Topoquimico - Nucleo nao Reagido:

Admitindo-se, como no anterior, Ap* constante e supondo
a reagao ocorrer ao longo de uma interface bem definida, entao a
variacao da quantidade de reagente, em relacdo ao tempo, sera  uma

funcao da variacao desta area com o tempo.

Neste caso a lei de Nernst pode ser escrita como

do

— = [
di KA {48}

A formulacdo em funcao da superficie A,de reagdo € forne

cida por Mc Kewanl?J:

Considerando uma particula esférica de raio r_ e densida

de dj como um peso wo e assumindo a reacao ocorrer na interfece ca

mada de produto/camada de reagente, entdo se chamarmos W o peso de

material reagido,teremos:

il
-
.

r/

Chamando r, © raio do nucleo nao reagido, entdo a fra-

cao de espessura da particula que constitui a camada de produto "§"
€ dada por:

I {50}

e a area A de reagente pode ser escrita em funcao de ¢ e
e T  como sendo:
7
A = = B
Qﬁ(ro 6r0)

0 peso de material reagido W sera:

511

L



8 58 & §

w=2rr3d0-40 (r. - §r)° do {52}
e assim teremos, da expressao original, diferenciando
& susn g B - (30 A & A (53)
dt

Logo

K =rdo 34 {543

°  dt
que integrada resulta:
rodoﬁ = Kt {35}

» que postula que a camada de produto da reacao

cresce linearmente com relagao ao tempo.

O grau de redugdo dividido por 100 € a redugao fraciondria,de
finida como o peso de oxigénio removido dividido pelo peso total o-

riginal de oxigénio. Para um instante '"t'" vale:

3 3

g=Y - 4/37r " do - 4/37 (r_ - fr ) do e
o &1%5 r03d0
_ 3
£=1-0-¢§) {57}
ou ainda

TR BT



2l

Substituindo em {55} teremos:

rdo[ 1 - (1 - 73] = 1t {58}

ou ainda

1- (1 -R)V/3 =kt (59}
100

) pois"ra'e'do'sﬁo constantes na maiores dos ensaios.
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2 - OBSERVACAO DE PELOTAS DE OXIDOS DE Fe EM MICROSCOPIA DE LUZ

REFLETIDA

2.1 - INTRODUGCAO

Atualmente, o emprego da microscopia de luz refletida para ob
servacao de secdoes polidas, como ferramenta basica de investigagao,
encontra-se amplamenta difundido entre os pesquisadores da reducao
dos minérios de ferro; permitindo o estudo das caracteristicas das
materias-primas e suas implicagoOes, assim como o comportamento e as
propriedades associadas, quando submetidas a um determinado proces-
so de reducdao. Na realidade, ndo se pode limitar a abrangéncia dos

métodos microscopicos, sendo impossivel enumerar as possibilida

des oferecidas desde sua utilizacdo qualitativa até a quantitativa.

Durante a realizagao deste trabalho, sentiu-se a necessidade
da observagao microscopica da morfologia das fases obtidas nos di-
versos ensaios de redugdo, como fonte complementar indispensavel de
informagao. Pelo fato das pesquisas na Area de Reducdo terem sido
recentemente iniciadas neste departamento,nao se pode contar com a
infra-estrutura material e de conhecimento para os estudos microsco
picos. Assim, tornou-se necesSario que, paralelamente a execugao do
trabalho de mestrado, viessem a somar-se uma série de experiencias
com a finalidade de desenvolver as técnicas adequadas de preparo e
observacao (identificagdo das diversas fases) dos diferentes corpos

de prova.

Diversos autores apresentam em alguns de seus trabalhos publi
cados internacionalmente, descrigoes de técnicas empregadas no pre-
paro das amostras para a microscopia e/ou identificacao das fases
e 1da Kh. 26). Entretanto, somente estas indicacoes nao foram sufi
cientes para que se pudessem resolver todos os problemas surgidos
durante as experiéncias. Através de contatos mantidos por correspon
dencia com alguns destes pesquisadores (Dr. A.L. Morrison. Dr. R.D.
Walker, e em especial o Eng® Gil F. Muniz, o Dr. F.Rose ¢ o Eng? H.
Westemberger) pode-se obter informagoes complementares, e material

de apoio que possibilitaram o desenvolvimento das técnicas desejadas.
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252 — OBJETIVOS

Este apendice tem por objetivos:

- apresentar suscitamente os resultados e conclusoes das

principais experiéncias realizadas;

- reunir uma série de informacdes e comentarios mais importan

tes sobre o assunto;

-servir como fonte de consulta e/ou guia para preparo de se-

coes polidas de pelotas de oxidos de ferro.

2.3 - TECNICAS DE PREPARACAO DE AMOSTRAS PARA OBSERVACAO SOB
LUZ REFLETIDA

2.3.1 - Embutimentos

O embutimento € talvez a etapa mais importante da preparacao
da amostra, pois sendo esta porosa, cuidados especiais devem ser to
mados para que se tenha um preenchimento perfeito dos poros, sob pe
na de nao se conseguir um polimento suficiente nas etapas seguintes.
A impregnacao insuficiente resulta em arrancamentos na estrutura po
rosa durante o desbaste e polimento, o que dificulta e ate mesmo im
pede o polimento, pois os grdos soltos riscam as superficies. Além
disto, os arrancamentos modificam a morfologia da estrutura como um
todo, podendo até descaracteriza-la completamente. Estes problemas
sao particularmente criticos no preparo de pelotas com valores de R

baixos, devido a sua grande porosidade e menor resisténcia.

Para que se obtenha uma boa penetragao da resina nos poros, a
impregnagao a vacuo € o procedimento mais empregado. O procedimento

e/ou equipamento, entretanto, varia principalmente no que diz respei

to as resinas empregadas;g’ 12, 27, 28)

- poliester de cura a frio: polyte + catalizador Mek e acele-
rador de cobalto;

- resinas epoxi;

- resinas acrilicas.

Foram realizadas diversas experiéncias utilizando-se resina -



115

fenolica, acrilico autopolimerizante, Araldite CY e Araldite MY. As
resinas epoxi apresentaram resultados bem mais satisfatorios em to-
das as circunstancias, diferindo pouco entre si. A escolha definiti

va recaiu sobre a Araldite MY por razles técnica ¢ econdmicas:

Apos um conjunto de experiéncias com esta resina definiu-se

um procedimento basico para o embutimento.

As amostras devem ser escolhidas e sua superficie limpa de fi
nos e pos na medida do possivel. As pelotas entdo sao desbastadas
na lixa n® 100 cuidadosamente, para obter-se duas faces planas e pa
ralelas. A eliminagao da espessura auxilia na melhor penetracdo da
resina, entretanto, para alguns casos de resisténcia mecanica muito
baixa, recomenda-se o embutimento sem desbaste e posterior reimpreg

nagao, apos o corte.

As amostras assim preparadas sao colocadas em formas plasti-
cas e a resina cuidadosamente despejada sobre elas. Imediatamente -
as formas sao levadas ao dessecador e aciona-se a bomba de viacuo, -
conforme a figura n® 29. A camara € evacuada lentamente até a resi-
na comecar a ''ferver'. Neste instante abre-se a valvula lentamente,
permitindo a entrada de ar atmosférico, que empurrara a resina mais
profundamente nos poros. Repete-se este ciclo duas ou trés vezes e

por fim deixa-se o material sob vacuo alguns minutos (5 a 10 min.).

o
—

7 | = S

g. 29 - Equipamento utilizado na preraracac

A ) g v 3 Py
“e segoes polidas de pelotas- imprecnana

As amostras sao entao estufadas a 459C até o endurecimento -

completo da resina. Ap0s ser retirado da forma plistica o bloco de
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resina € levado ao corte em disco de diamante, para obter-se uma fa

ce plana de observacao no centro da pelota.

Observacoes: A impregnacdo sem vacuo, com esta resina,pode dar

resultados satisfatorios, desde que nao se proce
da a cura rapida que estufa e que se reimpregne o material durante

as etapas subsequentes, na medida necessaria.

2.3.2 - Lixamento

ApO0s o corte, a superficie exposta € examinada quanto ao pre-
enchimento dos poros com resina. Caso seja muito grande o numero de
poros nao preenchidos, recomenda-se uma reimpregnacao da superficie
com auxilio do vacuo. Como material de reimpregnacao pode-se usar
uma fina camada da propria resina de embutimento (procedendo-se co-
mo uma reimpregnacg@o) ou cola a base de cianoacrilato (Super-Bonder,
por exemplo), esta ultima com a vantagem da secagem muito rapida,

sem a necessidade de vacuo.

O lixamento foi realizado em placa de vidro e disco giratorio
(desbaste mais grosseiro) com o emprego de esmeril oOtico Akrolite -
de diversas granulometrias misturado com agua.

A sequéncia usada neste trabalho foi:

Desbaste grosseiro: po 120 em plataforma rotativa.
Lixamento: em placa de vidro, 220, 600 e 800.

Observagoes: Durante o lixamento deve-se observar a superficie

quanto ao aparecimento de buracos e consequente
necessidade de reimpregnacao.

2.3.3 - Polimento

O polimento pode ser feito utilizando-se p¢ esmeril 1.200 en
politriz com feltro e acabamento com alumira também em feltro; ou

ainda utilizar-se pasta de diamante na sequéncia apropriada. A uti-
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lizagao do diamante no polimento encurta os tempos necessarios e,

em geral, tras resultados melhores.

Durante a etapa de polimento, caso haja necessidade de um re-
forgo de reimpregnagao, 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 - IDENTIFICACAO DOS COMPONENTES

A identificagao dos componentes, para o presente trabalho, 1i
mitou-se aos diferentes oxidos de ferro e a fase metalica (os cons
tituintes da ganga e/ou escoria nao foram investigados): hematita,

magnetita, wustita e ferro metalico.

A hematita (Fezos), hexagonal compacta, possui um brilho mui-

to intenso e caracteristico apresentando-se com cocloragdo branca.

A magnetita (Fesodj, pertencente ao sistema cubico e apresen-

ta-se com uma cor cinza escuro.

A wustita (Fe0Q),também pertencente ao sistema clUbico,apresen-
ta propriedades Oticas muito semelhantes as da magnetita. Sua colo-
ragao também cinza escuro, entretanto seu pode de reflexdo & menor
que o da magnetita.

O ferro metalico apresenta-se com coloragao branca e brilho
metalico caracteristico, sendo facilmente identificdvel das outras
fases.

Em geral, as identificacgoes foram apoiadas por uma série de
procedimentos e informagoes suplemntares de muita importancia, como
por exemplo:

a) observagao das caracteristicas oticas e morfoldgicas

comparacao com fotografias de outros trabalhos: 8. H» 1l. 12,
27, 29, 30),

o5

SO}

b) utilizagao dos resultados das analises quimicas de Raio X
R, GM, distribuicao das fases;

c) a localizacao .da fase em relagao a seccao da pelota e en
relacao as fases vizinhas.

As identificagdes do ferro metalico e hematita n3o apresentanm
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maiores dificultades, podendo inclusive servirem como gula para as
demais identificacoes. No entanto, a diferenciagao entre a Magneti-
ta e a Wustita é bastante dificil, dependendo das circunstancias,pe
lo fato das suas propriedades Oticas muito proximas. Mesmo assim,
grande proveito pode ser tirado do fato de suas capacidades de re-
flex3ao serem diferentes, principalmente em imersao em Oleo. Alguns

autores utilizam-se de ataques quimicos como o HCI, HF e solugao al

coolica de SnCl_ para diferenciagao. Entretanto, este procedimento

apresenta-certoﬁ inconvenientes (como o fato do HF destruir a Wustil
ta) e nem sempre resulta em boa identificacao; como aconteceu no
presente estudo, em que a grande microporosidade dos graos estava -
associada ao fato de,aparentemente,nio se ter anéis bem demarcados

de um e outro constituinte.

Esta dispersao dos constituintes na segao e, principalmente,a
grandé porosidade destes, tornou impossivel a distincao dos mesmos
para a quase totalidade das secoes polidas. Apenas em casos muito .
raros, em que se tenha anormalmente um grao bastante grande e denso
se comparado aos restantes da matriz, foi possivel a clara distingao
entre as capacidades de reflexdo. Isto esta exemplificado na foto-
grafia n® 41 onde a reflexdao mais clara corresponde ao nacleo de

Magnetita e a mais escura a Wustita.
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3 - OBSERVACOES SOBRE O COMPORTAMENTO FISICO DAS PELOTAS DURANTE A
REDUCAO

Durante a realizacao dos diversos ensaios de redugao algumas
caracteristicas fisicas de comportamento das pelotas chamaram a a-
tencdo (inchamento, resisténcia fisica, rachaduras, etc.). Estas ob
servacoes, de resultados paralelos aos ensaios, foram meticulosamen
te registradas e comparadas, nem sempre resultando conclusivas,pela
nao adequacao dos experimentos ao seu estudo - que foge ao escopo -
do presente trabalho. Nao obstante, decidiu-se por uma sucinta apre
sentagdo e discussao destes resultados, tendo em vista a importan-
cia destas caracteristicas e a possibilidade de servirem como refe-

rencia a futuros trabalhos.

3.1 - TRINCAS

A aparencia externa das pelotas modificou-se com o curso da
reducdo a diferentes temperaturas. Ja para graus de reducao peque-
nos, notou-se a formagao de trincas na superficie. Estas trincas,de
diversos tamanhos e profundidades, nao ocorreram quando se reali-
zou apenas aquecimento das pelotas no reator e resfriamento,sem car
vao. Portanto nao se devem a choques termico e/ou rapida saida de
umidade. Estas trincas formadas a baixas temperaturas e para baixos
percentuais de reducao persistem para temperatuas e graus de redu-
cao maiores; devendo ser atribuidas a formagao de Magnetita, pela
modificagao da rede cristalina de hexagonal compacta, da Hematita,
em clbica, o que introduz uma série de tensdes na estrutura da pelo
ta, resultando um afrouxamento da matriz composta pelos graos e 0
aparecimento das trincas anulares e radiais. A.N. Pokhvisnev, A.N.

1)

pelotas hematiticas, quando da sua reducdo por mistura C0/CO,/N, e
& &

Spektor3 encontraram uma diminuicao da resistencia mecanica das
0 aparecimento de trincas, para graus de redugao baixos, da ordem

de 11 a 14%. Atribuiram os autores 3 transformacdo da Hematita em
Magnetita.F.RoseG) também associa a reducao da Hematita em Magneti-
ta a baixas temperaturas, pelos volateis do carvido, com a diminuicao
da resistencia mecanica e geracgdo de finos na reducdo nos fornos ro

tativos.
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Uma idéia da aparéncia destas trincas pode scr obtida pela ob
servagao da macrofotografia n® 42. Cabe fazer referéncia ao fato de
que as pelotas tipo A e B tem um comportamente muito semelhante
quanto a esta formagao de trincas. As pelotas tipo C, entretanto,a-
presentaram menor tendencia a formagdo das trincas. Isto pode ter
relagao com o fato desta pelota ter uma quantidade maior de escoria
na ligagao entre os grdos da matriz, o que poderia, talvez, absor-
ver parcialmente as tensoes formadas. Por outro lado, outros fato-
res tais como basicidade, distribuicao da porosidade inicial, com-
postos formados na escoria durante a queima podem igualmente influir

para este fenomeno.
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3.2 - INCHAMENTO E RESISTENCIA MECANICA

A literatura existente sobre a variacaoc do volume (inchamen-
to das pelotas e de outras propriedades relacionadas € vasta e di-
versificada, apresentando resultados bastante discrepantes, o que
nao & surpreendente devido ao grande numero de varidveis de influén
cia. Em realidade, pode-se admitir a existéncia de uma inter-rela-
¢do entre-a resistencia mecanica e a variagdo de volume, e entre es
tas e o grau de redugdo, as fases presentes, a composigao quimica,
porosidade e estrutura dos poros. Assim sendo, fatores como condi-
¢oes de redugao (temperatura, agente redutor, etc.), propriedades i
niciais da pelota (composigdo quimica, temperatura de queima, poro-

sidade inicial, fases existentes, etc.) afetarao significa

tivamente
6,7,9,12,31,32,33

LV
s = = = 3 34 3 35 »
0s I‘esultadOS de lnChamentO e resistencila.

36)s. -

Dos estudos realizados pelos diversos pesquisadores depreende
-se, para a grande maioria dos casos, a associacac de uma baixa re-
sisténcia com aumento de volume. O complexo mecanismo que leva ao
; - T 33
inchamento pode ser relacionado,principalmente: )
- Anisotropia da velocidade de redugao na transformacao Hema-

tita —= Magnetita

- Interferéncia nos reticulos por ions estranhos (alcalis e
calcio)

-Precipitacao de Ferro, aparecimento de agulhas de Ferro.

Kortmann et ali133’34) fez um estudo sistematico da influen-
cia da quantidade e qualidade da ganga sobre o inchamento (princi-
palmente), perda de resisténcia e degradacdo de pelotas hematiticas
submetidas a redugdo, relacionando o comportamento destas com o

sistema Ca0 - FeOn - SiOZ. Constatou o autor a existencia de uma zo

na critica de inchamento, correspondente a faixa de basicidades bai
xas - relacao CaO.8102 menor que 0,7, para ganga presente em quanti
dades de 0 a 10% em peso. Para a desintegracdoc sob condicdes fraca-
mente redutoras e a baixas temperaturas, comprovou a existéncia de
duas faixas criticas: para relagodes CaO:8102 menores que 0,1 e para
relacoes maiores que 0,8. Aponta também a importancia da temperatu-

ra de queima da pelota e do ensaio de redugdo no comportamento de
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inchamento; sendo tanto maior o inchamento quanto menores a tempera
tura de queima e/ou temperatura do ensaio de reducdo (valores deter
minados para temperaturas de queima de 1.300, 1.100 e 900°C, e tem-
peraturas de redugao 900, 1.000 e 1.100¢°C).

e & - . ooy BB
Com relagao a temperatura de redugao, Schenk™ "’ encontrou va-

lores crescentes do inchamento para temperaturas crescentes (500,700
e 900°C) e com relacao ao Grau de Reducdo, encontrou uma variacgao -
positiva de volume até elevados graus de reducgao (atribuindo esta -
variacao a mudanga Hematita - Magnetita e a formacdao de uma Wustita
porosa), quando se da uma diminuigcdo do volume atingido com crescen
te grau de redugdo (atribuindo a sinterizagdo do ferro). Verificou
também, que o volume dos poros & crescente com o grau de redugao,de
vido a remogdo do oxigénio e a formagdo da Wustita. O espectro de
distribuigao do raio dos poros varia com a temperatura e o grau de
redugao, havendo aumento da tendencia a formacio de macroporos, a
partir de microporos, para temperaturas e graus de reducdo crescen-

tes.
5)

— Magnetita na perda de resisténcia e degradacdo, por efeito da -

Meyer3 apresenta a importancia da transformacao Hematita —-
mudanga do arranjo cristalino e anisotropia de redugdo (velocidade

de redugao maior na direcdo perpendicular ao eixo "C'" na Hematita),

que introduzem variagées de volume, tensdes e trincamentos nos gréos
policristalinos das pelotas. B. Edwards7’9J também apresenta a modi
ficagao Hematita —— Magnetita como responsavel por mudancas estru-
turais de profundo efeito sobre as caracteristicas fisicas. Para di
ferentes temperaturas, encontrou diferencas marcantes na morfologia
da interface la Magnetita; conforme esta nucleic e cresga em varios
lugares ao redor do grao hematitico, encerrando um nicleo desta fa-
se que encolhe com o processo da reducdo - caracteristico para bai-
xas temperaturas; ou ainda, conforme esta reducdc se de em planos

preferenciais, dentro do grdo hematitico, a altas temperaturas. Es-
tas diferengas morfoldgicas estao relacionadas 3as diferengas na po
rosidade (quantitativa e qualitativamente) e as formacdes das trin-
cas inter e transcristalinas, diretamente ligadas ao inchamento e
variagdo de volume. A existéncia de escdria entre os graos também -
influi nestes fenomenos,dando origem a uma melhora nas propriedades

mecanicas para alguns casos.
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Por sua vez, o aparecimento da fase de ferro metalico na redu
¢ao da Wustita, também pode estar associado a variacdo de volume,
conforme sua morfologia, podendo contribuir em larga escala para o

6)

forma de agulhas (Wiskers) na superficie da Wustita em direcao do

: v D . . ~
inchamento. Wenzel et alii identificaram a formacao de ferro com
espaco livre, com o aumento da porosidade da pelota resultando,con-

sequentemente, em grande inchamento.

Durante a execugao dos primeiros ensaios, apos a remogao das
pelotas dos reatores, chamou a atencdo o fato do secu tamanho parecer
maior em alguns casos (apesar de haver alargamento de algumas racha
duras, notou-se um aumento de volume para todas as pelotas do lote,
em geral). Para que se pudesse ter uma idé€ia mais exata desta varia
¢do de volume executaram-se medidas de diametros para algumas pelo-
tas. Assim sendo, para as experiencias escolhidas foram tomadas seis
pelotas e de cada uma delas foram anotados os valores dos trés dia-
metros perpendiculares entre si, antes e ap6s o ensaio. A variagao
do volume durante o ensaio foi determinada com base na comparacao
dos volumes inicial e final médios do lote, calculados a partir da
média dos diametros médios de cada pelota (média dos trés didmetros
perpendiculares). Os valores encontrados podem ser vistos na tabela

nv €0,

Quando se observam os valores encontrados para a pelota tipo
A para diferentes temperaturas, evidencia-se imediatamente a influ-
encia desta sobre os resultados. Para a temperatura de 800°C o in-
chamento € pequeno (bem como o Grau de Reducdo) ao longo do tempo
e deve ser atribuido, principalmente, ao afrouxamento da estrutura
da pelota verificado nas observagfes das secdes polidas, por ocasid
da modificacao da Hematita em Magnetita. S3o fatores a serem leva-
dos em consideracao também, o aparecimento de uma Magnetita e Wusti
ta porosos e a formagao das trincas na superficie (este Gltimo res-
ponsavel por introdugdo de uma imprecisdo na medida de AV). Na redu
Gao da Hematita para a Magnetita (como foi descrito no corpo do tra
balho) nao se verificou caracteristicamente o efeito anisotrépico
do avango da interface, caracteristico para temperaturas clevadas e
que promove grande quebramento dos graos por trincas transcristali-
nas; mas sim o avango de uma interface razoavelmente homogénea que
encerra o niucleo nao reduzido, responsavel pelo aparecimento de trin

camentos radiais esporadicos nos graos. Assim, pela temperatura bai




124

xa, € mais dificil o alivio das tensdes e as trincas entre graos sio
mais comuns. A observacao microscopica sugere também a participacao
dos poros formados na variacao de volume, ndo sO pela sua quantida-
de mas também pelo seu aumento de tamanho. Este crescimento dos mi-
croporos, mais visivel para Grau de Redugdo e temperaturas maiores,
resultam em um seccionamento dos graos com consequente desmanchamen
to da matriz e aumento da quantidade de macroporos (como pode ser

visto nas diversas fotografias apresentadas no trabalho).

Para 900°C os valores indicam uma tendencia ao inchamento nao
s0 maior do que a 800°C como também crescente com o grau de reducdo.
Isto leva a crer que a formagao da Wustita e da fase metalica tam-
bém tem importancia determinante nos valores de inchamento. Com e-
feito, a ja citada influencia da porosidade esta muito associada 3a
formagao e redugdo da Wustita. Paralelamente, as secoes polidas a-
presentaram a formagdo de uma fase metdlica muito porosa e dispersa,
ocorrendo também aparecimento de ferro em microporos dos graos de
Wustita também. Estes indicios, associados aos elevados valores de
inchamento para alto Grau de Metalizagao a 900°C e aos resultados
de outros pesquisadores, levaram a hipdtese da formagdo de ferro na

forma de agulhas.

Da observagao de algumas pelotas no Microscopio Eletrdnico de
Varredura (M.E.V.), ficou evidenciada a grande importancia da forma
¢ao da fase metalica, nos vdores obtidos para o inchamento, pela
constatagao do crescimento de ferro na forma de Whiskers, na super-
ficie de grdos de Wustita, muito porosos, em quantidades crescentes
quanto mais junto a periferia da pelota (vide fotografias n®s 43,44,
45 e 46). Estas pelotas apresentaram um aspecto mais esponjoso (ave

ludado e macio que as reduzidas em temperaturas menores.

Para as experieéncias de de 1.000 e 1.050°C, principalmente,ob
servou-se para Graus de Metalizagao elevados, um aparente "endureci

- . e 109
mento" da superficie, quando comparadas as de 900°C. Paralelamente,

w

comecaram a aparecer pelotas grudadas entre si nas cargas dos reato-
res (fortemente ligadas para 1.050°C) e os valores de inchamento di
minuiram. As observagOes microscopicas das secoes polidas, por sua
vez, mostraram um arredondamento das superficies dos graos da fase
periférica de ferro metalico evidenciando sinterizacao.A observagao

da secgao preparada em duas pelotas coladas apresenta uma sinteriza
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cao perfeita das duas coroas de ferro. Esta sinterizagao do ferro -
metalico, ja encontrada por outros pesquisadores anteriormente, fi-
cou perfeitamente determinada com a realizagao de ensaios mais pro-
longados nestas temperaturas (2 h/1000°C e 2 h/1050°C), sendo res-

ponsavel por uma diminuicao dos valores de inchamento.

Quando se analisam os valores obtidos para o inchamento das
pelotas B e C em diferentes temperaturas, apesar da dispersao dos
resultados as tendéncias descritas com relagdo a temperatura se man

tém, para cada uma delas.

No que diz respeito as diferengas entre os tres tipos de pelo
tas, chamou a atengdo, em especial, o comportamento da pelota tipo
C, que apresentou uma frequéncia de inchamentos anormais com perda
de resistencia mecanica muito maior que para as pelotas tipo A e B.
Isto se identifica pelos indices mais elevados de AV (%) conforme a
tabela n® 20.

Estes inchamentos anormais apresentaram-se¢ como variagoes po-
sitivas de volume, da ordem de mais de 40% (até mesmos valores supe
riores a 100%), associadas a uma aparencia esponjosa e resisténcia
mecanica desprezivel - esfarelando-se entre os dedos e gerando fi-
nos el profusdo sob uma leve pressdo. A menor tendéncia ao apareci-
mento de rachas e o aumento de volume das pelotas C esta exemplifi-
cado na fotografia n® 34, Nesta, as marcas visiveis na superficie -
da pelota maior sao originarias da pressao exercida pelo inchamento
contra as particulas de carvdo, associada as caracteristicas de bai
xa rigidez. Com efeito, estas pelotas muitas vezes apresentaram-se
incrustradas destes graos e/ou de outras pelotas que incharam me-

nos, exemplificado na fotografia n® 47.

Os resultados obtidos nao foram, entretanto, suficientes pa-

ra a determinacao da origem deste comportamento discrepante para oS

tres tipos. Do ponto de vista da basicidade e quantidade de ganga

(tabela n® 2), a pelota C € a que apresentaria melhores caracteris-
ticas para que o inchamento fosse minimo, de acordo com os resulta-
dos publicados por Kortmann33’34). Isto sugere, pelo menos em parte,
a nao participagdo ou pequena influéncia dos mecanismos propostos -
por este nos inchamentos aqui verificados. Entretanto, deve-se ter

em mente o fato de que as pelotas utilizadas nao foram produzidas -

em laboratorio e que valores discrepantes (como foram encontrados)
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para os inchamentos de um mesmo lote podem ser atribuidos a hetero-
geneidade de propriedade iniciais. Assim, os maiores inchamentos re
gistrados para pelotas tipo C podem estar relacionados a uma maior

heterogeneidade de composicdo quimica, temperatura de queima, etc.

A formacao de ferro, por sua vez, parece ter papel fundamen-
tal na ocorrencia destes inchamentos; nao s0 por cstarem associados
a elevados Graus de Metalizagao, como tambem pelos resultados obti-
dos no M.E.V.:

- Os inchamentos anormais apresentaram- como pelotas extrema
mente porosas, resultado da formagao de uma fase metalica de ferro
na forma de pequenas agulhas ramificadas e entrelacadas em numero
elevadissimo e homogeneamente espalhadas em todas as direcdes, dan-
do a impressao visual de uma "densa floresta'. A observaciao de um
espécime com carvdo encravado na superficie pelota C revelou que o
efeito de "afundamento” do grao € devido a um envolvimento parcial
deste por uma rede de Whiskers de ferro entrelacados - vide foto-

grafias n®s 48 e 49,

I&
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TABELA N¢ 3

RESULTADOS PARA A REDUCAO DA PELOTA TIPO A, a 750°C

i Analise Quimica - % Peso da Amostra Distribuicdo Fe, . TOS oxidos-% Peso R (%) ]
Pela H
E (min) Fe° Fe *7 Fet Y Fe z FeZO3 Fe304 FeO Fe®=GM | Amnalise Pelas‘ 4
to Quimica |Pesagens
I o 2,8 | 11,0 55,4 | 69,5 |48,5 | 47,5 0 4,0 9,3 | 6.5 4§
: (35,5 (16) (0) ¢
i 120 1::2 53,9 18,4 Yo - 37,6 60,8 1.6 26,0 {281 é
i

‘- -

240 1,5 | 61,0 11,3 | 73,8 - | 2508 | 5.0 2,0 | 20,6 32,3 [t

82T



TABELA N°¢ 4

RESULTADOS PARA A REDUCKO DA PELOTA TIPO A, a 800°C

= M
5 + . _ e : N . % %
Tempo Analise Quimica - % Peso da Amostra ’Distribuigao A Fet . 105 0x1dosi, . R(%)
2 - S8 AnB?las Pelos
(min) Fe© Fe*t Fe*t** Fe Fe.0, | Fe,0 FeO Fe®=aM e
5 0,6 31,7 38,0 70,3 - 81,1 18,1 , 15,8 13,7
0,6 2857 40,8 70,1 - 87,3 1159 5 14,5 14,9
1,0 56,3 15,6 72,9 - 32,1 66,5 s AT | 28,4
&Y 0,8 | 59,2 25 | 725 - | 25,9 550 | 12 28,3 | 29,3
120 4,1 61,3 9,6 75,0 - 19,2 75,5 5.5 2.7 350
Zd 61,2 10,1 74,0 - 20,5 75,9 3,6 31,2 33,1
180 10...3 55;5 2 75,15 - 18,9 67,4 15,7 38,3 40..5
' 8,1 56,3 10,8 75,2 . v 67,7 |10,8 530 36,0
240 11,8 54 o5 955 7o 8 - 18,8 65,0 0450 50 5 42,8
8.3 56,9 9.9 , 9 - 19,8 69,4 10,8 36,1 S8.:.5
- 15,8 51,2 .8 76,8 - 19,1 60,3 | 20,6 42,8 | 42,4
. 14,4 52,9 9,2 76, - 18.0 6572 18,8 41,9 41,9
180 14657 51 ;8 BT 772 N 16,9 61,5 21, 44 .0 45,3
18,3 49,7 9,4 77.4 = 18,2 58.2 |23, 45,0 | 44,5
"2

62T



TABELA N° 5

RESULTADOS PARA A REDUGCAO DA PELOTA TIPO A, a 850°C

Analise Quimica - % Peso da Amostra

Distribuigao Fe,

ot

nos Oxidos-% Peso

Pela

Fe

o

+++

ke

Feiot

FeZO3

Fe304

FeO

Feo_.=_GM

Analise
Oulmica

Pelas

Pesagens

a4 b

70,9

2540

5,3

19,4

0eT



TABELA N° 6

RESULTADOS PARA A REDUCAO DA PELOTA TIPO A, a 900°C

Tempo WMnalise Quimica - % Peso da Amostra Distribuicao Fetot nos Oxidos-% Peso R(5)
(min) o o v Aﬁ%igi SR
Fe Fe Fe Feqqt Fe203 P6304 FeO Fe = Quim;cgg Pesos
0,70 55,6 16,9 . T - 34,6 64,4 1.0 26,3 29,7
0 1516 52,0 19,6 72 ;B - 40,4 58,0 1,6 25 .4 28,3
1.4 57,1 15,0 Loy - 30,6 bf,.5o 1,9 27,8 27,6
c 43 .0
30 15,9 51,4 9,4 76,7 - 18,4 60,9 20.7 43,0 48.0
60 37,3 36,0 8,3 81,6 - 15:3 39.0 45.7 60,4 574
36, 7 35,3 9,8 81,8 - 18,0 37 5 44,9 50,3 B b
36,4 34,5 5.0 80,5 - 17.9 36.9 45 .2 S48 8.3
90 48,7 28,9 7, 2 84,8 - L2, 7 29,8 57,4 68,8 6?’1
68,4
584 18,1 O 7 86,2 - 16,9 5,4 67,7 74,7 75 .0
120

585 19,4 , 4 86 .3 - 146 1.7 .6 67,8 T5:8 76,9
86,3
180 74,0 161 R 4.5 90,2 - 7,5 10,5 82,0 86,3 84 0

L
240 | 84,0 5 3,6 | 92,8 - 5,8 3,7 | 90,5 | 92,4 | 937
94,0

A

st



TABELA N°¢ 7

RESULTADOS PARA A REDUGCAO DA PELOTA TIPO A, a 950°C

| Tempo [Analise Quimica - % Peso da Amostra  [Distribuigdo Fe, ¢ 1OS oxidos-% Peso R (%) l
Pela Pelas |

(min) | pe® Fe'm | F'TT | Fe Fe,0, | Fe0 FeO | Fe®=qq [Analise

e Lot A 34 Quimica [Pesagens &
0 3.2 57,3 13,1 73,6 - 26,7 69,0 4,3 30,3 52:% |
i oo 54,2 | 22,4 7,5 | 84,1 - 13,4 | 22,2 | 64,4 | 73,3 | 73,4
120 828 | 441 Bk 90,2 - 638 2,5 91,2 89,7 | 91,5

AR



TABELA N¢ 8

' RESULTADOS PARA A REDUCAO DA PELOTA TIPO A, a 1.000°C

e _ s ok e T 8
Tempo |Analise Quimica - % Peso da Amostra | Distribuigdo Fe tot 1OS Oxidos-% Peso R (%)

(min) Ba® Fe' ' Fe''T | E Fe.0 Fe.0 FeO Fe®=M Ang?%ggs potos
e e e etot 82 3 e3 1 e e = Qui'micas Pesos
41 .2
0 14,56 524 10,0 77,0 - 19.5 61,5 19,0 41,7 42 3
77,3
30 63,8 18,9 5,4 88,1 = 9,2 18,4 72 .4 79,5 _
84,7 5.5 2.3 92,5 2 3.5 5.5 90,8 93,0 91,2
il 84.6 5,7 2.1 | 92.4 . 3,4 50 | 91.6 | 93.6 | 91,7
97,8

90 088 0,7 0,2 94 ,4 @ 0,3 0,6 99,0 99,3 -
| 97 .7
150 03 g 0,7 0,1 | 94 - 0,1 0 99 | 99,4 97 8
180 04,5 | 1.0 0.1 95 .6 - 0.1 1.0 98.9 99 .2 98 .2

SR

£€T



TABELA N° 9

RESULTADOS PARA A REDUCAO DA PELOTA TIPO A, a 1.050 °C

Analises Quimicas-% Peso da Amostra {Distribuicdo Fe, . MOS oxidos-% Peso

Pela

Fe.0 Fe .0 FeO |Fe®=M | anilise

o ++ +++ .
e
tot 23 34 Ouimica.

Fe Fe Fe

et | Slgt | gl 4 3.0 16,3 40,7 43.0] 58,4

1,90 | 91,3
2,65

05,505

el



TABELA N°¢ 10

ANALISE IMEDIATA PARA A REDUCAC
PELOTA 'A" A DIFERENTES TEMPERATURAS

DA

(bs) o

12,4

8.9
. 36,1 4,6 5G.3
39.2 4.5 56.53
39,0 3,3 57,7

6 0 3 L] .
800 39 s ? 3 5 l 5 [ 2
39.6 3.0 57,4
120 1 40,9 2.8 | 56.3
240 41,1 2,8 56,1
41,5 peg 55,8
0 41,0 29 56,1
455 %3 55.4
900 30 41,9 2,3 55,8
60 47,0 1,7 51,3
0 43,5 4,5 52,0
| 1000

30 48,1 3,7 48,2

135



TABELA N¢ 11

DETERMINACAO DA ORDEM DE REACAOQ

::i i Tempo ) R 2n(100-R) anR ou
- (interpo| g ou
i (o : do nas en [0 ] sn AR/At
o] @in) B
curvas)
0 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
Ly 90 68,0 72,0 54532 - 1,322
S
(e
ol 120 76,0 81,5 2,918 - 17696
180 87 90,0 2 5302 - 2,302
240 93
0 41,7 60 3.69 + 0
o ;
= 30 78 5 84,9 2,72 - 0,82
=
. 60 91,5 94,5 1,70 ~ 1,61
|
90 97.5




TABELA N°¢ 12

ANALISE DOS PRODUTOS GASOSOS DA REDUCAQ

800°C 1.000°C
Tempo| COZ |Coleta o2 %oleta
(min) % (min) ¢ min)
20 |38,8 0,75 23,8 10,25
| 27 36,0 E 20,0 | 0,25
i 30 35,4 | 1,0 E 20.0 |
i 40 '35,2 |1,25 20,6 | 0,25
i 50 [33,0 |1,25 | 20,8
i 65°132,2 |1,5 | | 20,5 §0,5
80 30,4 (2,0 | 20,3
100 30,4 {2,25 | 95 | 28,8 60 | 19,2 0,75
| ; e
L 120 |30,8 |3,00 | 110 | 28,9 1,0 70 17,0 | B
140 |30,5 (3,75 | 130 | 28,9 | 1,25
{ 160 |30,8 |3,75 | 145 | 29,0
180 (31,2 (4,0 J 160 | 28,9 | 3,0
200 {30,8 4,25 f170 | 28,9 | 3,5
220 [32,2 14,0 |190 | 28,4 !
250 |32,5 |5,5 | 210 | 28,013,5 l
285 130,8 8,75 | 220 | 27,4
230 | 27,9
240 | 20,8 E

137



TABELA N°¢ 14

COMPARACAO PARA A REDUGAO DAS PELOTAS TIPO "A'", "B" e "C'; a 800°C

Analise Quimica - % Peso da Amostra

Distribuigao Feto

t

nos oxidos-% Peso

0 ++ +t+
Fe Fe Fe Fetot

F6203

Fe304

Fe®:GM

Pela
Analise
Ouimica

Pelas

Pesaggns

10,3 9,3 75,3
8,1 15,2

18,9
21455

15,7
10,8

38,3
55,7

40,4
36,0

74,8

21,3

14,4

45,6
40,7

11,

-
8

BET



Analises Quimicas - % Peso Amostra

TABELA N° 15

RESULTADOS PARA A REDUCAO DA PELOTA TIPO B, A 900°C

nos oxidos-% Peso

Tempo Distribuigao Fey o
Pela
- 0 ++ +++ e Pelos
. Fe Fe - Fe Fe o Analise
; (min) tot F6203 FeSO4 FeO Fe =M Outnica I
'f; 28,0
E 0 2,5 53,3 17,0 72,8 - 35,0 61,6 3.4 27,8
! 28,0
é 60 34,1 32,8 12,6 79,5 - 23,8 33,2 43,0 56,7 56,8
38,3 36,7 5,5 80,5 . 10,2 42,2 | 47,6 62,5 57,9
" ; B 77,2
120 59,5 20,8 6,6 86,7 - 11.:4 20,2 68,4 76,4
1 73,0
| 79,9 7.3 3,2 91,0 . 5,3 6,9 87,8 90,7 90,5 |
£l I 82,4 | B, 2 3,4

6T



TABELA N¢ 16

RESULTADOS PARA A REDUCAO DA PELOTA TIPO C, a 900°C

Analises Quimicas - % Peso da Amostra

Distribuigao Fe b

t

nos oxidos-% Peso

R (

)

++

Fe

Fe

+t

Fe ot

Fe

2

0

3

Fe3(}4

FeO

Fe0=(}-1

Pela
Analise

Ouimica

54,6

i |

af 1

6Z;7

oY



TABELA N¢ 17

RESULTADOS PARA A REDUCAO DA PELOTA TIPO B, a 1.000°C

Analise Quimica - % Peso da Amostra

Distribuigao Feto

t

nos Oxidos-% Peso

R (%)

Fe°

++

Fe

Fe

+++

Fe, .

Fezqi

F6304

FeO

Fe®= QM

Pela
Analise

(1imica

Pelas

Pesggens .

182

49,0

8,4

AT

20,7

42,2

40,2
39,7

76,4
78,8

18 A¢



TABELA N° 18

RESULTADOS PARA A REDUGAO DA PELOTA TIPO C, a 1.000°C

Analise Quimica -% Peso da Amostra

Distribuicao do Fet

ot

nos dxidos-

Pesc
Q

il

R (%)

Feo

e

Fe

Fe

+et

Feiot

FeZO3

Fe304

FeO

Fethﬂ

Pgla
Analise
Ouimica

Pelas

15,5

72,9

16,8

21,3

43,8

84,1

[AAS



TABELA N° 19

RESULTADOS PARA A REDUGAO DA PELOTA A, EMPREGANDO-SE UM PERFIL LENTO DE AQUECIMENTO

m*
Tempo Analise QuiImica - % Peso da Amostra |Distribuigdo de Fe, . nos oxidos - R (%)
5.Poso Pela
min. 0 ++ e+ = Pelos
( )| Fe Fe Fe Fe. .. |Fe,0z Fe,0, FeO FeO—gy énu%}égg Pesos
140 S <A | 36,52 70 .8 - 76,9 19,7 3,4 1805 17,4
180 9,9 50,0 14,2 74,2 - 28,7 58,0 13,3 35,8 Syt
240 44,35 30,5 8,15 83,0 - 14,7 31.,9 53,4 657 B¥.a
280 73,90 | (3 [ 4,4 89,4 - 7,4 9,9 82,7 86,8 855
.000 510 91,00 . 0,8 i 93,7 - 1,3 1,6 97,1 96,7 56,0
340 Qw‘UU! 1,0 0,5 94,5 . 0,8 0,8 98,4 98,75 98,2
S T ﬁ % W_U+ " i
| E l

€T



TABELA N¢ 20

INCHAMENTO: VARIACAO DO VOLUME MEDIO
DO LOTE DE SEIS PELOTAS.

§ T Tempo AV (%)
(°C) |(min.) pPelota A Pelota B [Pelota C I
9,8 729 15.3
150 12,8 16,9 18,2
800 | 240 11,7
8,8
360 12,8
2242
30 12,0
16,5 37,9
900 60 36,8* 521
32.7
180
28.3 =
53,8 38.2% 53,6
240 } 3675 | 142 | 383
19,5 164
{ 30 24,7 | 14-1 49 .4
1000 2 :
15,4 LS 2750
o0 19.5 21.7
26,4
50 24,9
1050 =
120 18’2

o, .

*Obs.: Nos dois casos a elevagao da me
dia deveu-se a um unico caso de
inchamento anormal no lote, da
ordem de 150%.

- (%) aV= Volume inicial - Volume final

Volume inicial

100.
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APENDICE D%

- FOTOGRAFIAS -



FOTO N? 1 - Pelota A no ini
clio da reducao a
Nucleo claro hematitico.
Banda externa escura de Mag
netita e Wustita.

Ampliacao: 3,5 x

FOTO N? 2 - Pelota A. Redu
gao a 7509C (t=0). Interfa
ce Hematita (claro) - Mag
netita (acinzentado).

(200 x).

FOTO N? 3 - Pelota A. Redu
¢ao a 7509C (t=0). Magneti-
ta penetrando em nucleo He-
matitico ao longo de uma

fissura: (200 %)=

FOTO N? 4 - Pelota A - redu
gao a 7509C (t = 0). Na -
cleo Hematitico (claro) re
sidual em grao Magnetitico

(cinza) . (500 x)



FOTO N? 5 - Pelota A. Redu
¢ao a 7509C (t = 0). Fissu
ragao do grao na transfor-
macao Hematita Magnetita.
M.E.V. (1000 x)

FOTO N¢ 6 - Pelota A. Sem
redugac. Arranjo dos graos
da pelota, evidenciando cs

‘poros. M.E.V. (200 x)

FOTO N9 7 - Pelota A, sem
redugao. Graos Hematiticos
M.E.V. ( 500 x).

FOTO N? 8 - Pelota A. Re
duzida durante 4 h a
7509C. Matriz de Magneti
ta e Wustita. 200 x
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FOTO N? 9 - Pelota A. Re
dugao a 8009C (t = 0).
Matriz Magnetitica-Wusti
tica. Homogénea na segao.
( 200 x)

FOTO N9 10 -

Pelota A. Reducao a 8009C
(t = 2h). Semi-centro da
segcao. Matriz Magnetitica
-Wustitica (escura) com
formagao de ferro metali
co (branco) ( 200 x)

FOTO N? 11 - Detalhe da
foto n? 10, mostrando o
crescimento de ferro jun

to ao macroporo. (500x).

FOTO N9 12 - Pelota A. Re
dugao a 8009C (t = 6h).

Periferia e inicio da =zo
na de transicao. Ferro (
branco) e Wustita (cinza)

ilhas de Wustita - Topogqui

mismo de grao. 200 x




FOTO N9 13 - Pelota A.
Reducao a 8009C (t = 6h).
Nicleo da secao polida
mostrando a existéncia
do ferro metalico disse

‘minado na matriz. (200 x).

FOTO N? 14 - Pelota A.
Redugao a 9009C (t = 1lh).
Periferia da segao mos-
trando F&®e zona de tran

sicao. (200 x).

FOTO N@® 15 - Pelota A.
redugdo a 9009C (t = 3h).
Periferia, evidenciando

o aumento de camada exter

na de E&?. (200 x).

FOTO N? 16 - Pelota A.

Redugac a 9009C. (t = 3h).
Campo situado no semi-cen
tro - fim da zona de tran

sigao.
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FOTO N¢ 17 - Pelota A.

Redugao a 10009C. (t = 1lh).
Aparencia topoguimica da
se¢do. Banda clara, Fe®;
escura, Magnetita e Wus-

tita. Ampliacao 2,5 x

FOTO N¢ 18 - Pelota A.
Redugao a 10509C. (t = 0).
Aparencia topoquimica da
secaoc. Banda clara, Fe® ;
escura, Magnetita e Wusti

ta. Ampliagao 2 x

FOTO N9 19 - Pelota A.
Redugac a 10009C. (t = 1h).
Periferia - formagao de

Fe®. ( 200 x ).

FOTO N¢ 20 - Pelota A.
Redugao a 10009C. (t = 1lh).
Semi-centro. Zona de tran
sicao composta de Wustita

e Ferro ( 200 x)



FOTO N9 21 - Pelota A.
Redugao a 10009C. (t = 1h).
NGcleo. ‘atriz Magnetitica
- Wustitica de graos poro

SOs.

FOTC N9 22 - Pelota A.
Redugao a 10509C. (30min).
Periferia. Crescimento dos
grios de Fe® por sinteriza
cao ( 200 x ).

FOTO N® 23 - Pelota A.
Redugao a 10509C. (t = 1h)
Regiao de sinterizacdo da

superficie de duas pelotas
(B0 ) .

FOTO N9 24 - Macrofotogra
fia da segao polida da fo
to n? 23. Ampliacao 2 x
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 FOTO N?25 - Pelota nao re

duzida tipo C.Matriz de
graos hematiticos.(Claro).

Macroporos (escuro) 50x

FOTO N926 - Idem 25.
(200x).

FOTO N927 - Pelota nao re
dinzida tipo B.Graos hema-
titicos (claro).Macropo-

ros (escuro) (50x).

"FOTC N928 - Idem 27.
(200x)

e e e i s



FOT0O N929 - Pelota nao re L2

duzida tipo A.Graos hema-
titicos (claro).Macroporos

(escuro) (50x).

-FOTO N930 - Idem 29.
(200x)

‘FOTO N?31 - Pelota C.Redu
gao a 8009C (t=3h).Matriz
de Magnetita e Wustita
(cinza).Macro e microporos

(preto).

'FOTO N? 32 - Pelotas nao
reduzidas utilizadas nos

ensaios.
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FOTO N2 33 - Aparencia ca
racteristica das Pelotas
A e B,quando reduzidas.(
Redugao a 9009C - t=2h).

FOTO N2 34 - Aparencia ca
racteristica da Pelota C,
quando reduzida.Observou-
se menor rachamento e maior
inchamento. (Redugao a 39009C
t=2h).

FOTO N¢ 35 - Pelota A.Re-
dugdo ao longo do perfil
lento de aquecimento (se-
gao 5.4%).Temperatura de
7509C.Matriz Magnetitica

(cinza). (200x).

I .



FOTO N? 36 - Idem 35,para
temperatura de 9509C.Peri
feria.Ferro metalico(bran
co) com ilhas de Wustita

no interior (cinza).(200x)

FOTO N? 37 - Pelota reduzi
da retirada da carge de um
forno rotativo SL/RN.Amos-
trador n92.Matriz de graos
de Hematita e Magnetita (
cinza).Ferro (branco)Poros
(preto) 200x.

FOTO No38 - Idem a 37,pa-
ra o amostrador 3.Zona pe
riférica da pelota - graos
achatados de ferro (branco).
Abaixo:zona de transigao,
com Wustita (cinza).Preto

poros.
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FOTO N? 39 - Pelota amos-
trada na descerga do for-
no rotativo.Detalhe da zo

na periférica,com achata-

.mento dos graos de Fe.

FOTO N? 40 - Detalhe da re
gido central da segdo de u

ma pelota amostrada na sai_

.da do forno rotativo.
Graos de Wustita (cinza)

e ferro (branco).

FOTO N? 41 - pPelota A.Re-
dugio a 900° C (t=1lh),Dife
renga de reflexiao entre
Magnetita(mais clara) e
Wustita(mais escura).Fer-

ro-branco,.lPorosidade-pre-

N ~ I
to,.(500x~imersao em o0leo),
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FOTO N? 42 - Formagao de
trincas profundas na re
dugio da pelota A a 800° C
(t=3h).

FOTO N? 43 -~ Ndcleo . da Pelo
ta A vista ao M.E.V.Redugao
a 900 C (t 3h).Grios de

Wustita porosa com formagao

de Whiskers de Ferro.(410x).

FOTO N°4L - Pelota A,Vista
no M,E.V, com redugao de
3h a 900 C.Y"hiskers de Fer
ro crescendo em grao Husté

tico poroso (850x).
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FOTO N° 45 - Tdem foto Ll
(880x).,

FOTO N? 46 - Pelota C ru .u-

zida a 900" C (t = 2h).Crande

formagao & periferia(850x),

FOTO N° 47 - Macrofotografia
mostrando inchamento anormal
da pelota C a 900°C ¢ 2h de
redugao, Incrustragio de graos
de carvao.,Colagem a outra pe

lota.{8x).
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FOTO N? 48 - Pelota da foto
47 observada ao M.,E,V.Larga
formagao de "agulhas" de Fe
N 3 g . . —~
na superficie, junto ao grao
de carvio incrustrado(parte
escura superior esquerda)

900° C/2h.(100x).

FOTO N¢ 4O - Detalhe des
WVhiskers de Fe da Toto U8
(200x).






