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VII

RESUMO

Atraves de ensaios isotérmicos de reducio (950°C) e
com velocidade de aquecimento constante, estuda-se o comporta-
mento do sistema carvao-pelota de minério de ferro (CVRD, tipo
RD) sob o ponto de vista dos graus de reducao e respectivamen-
te graus de metalizacao obtidos.

Os ensaios de redugao foram realizados em reatores es
taticos, aquecidos eletricamente num forno vertical.

Foram utilizados, como redutores solidos, os carvdes
de Charqueadas (RS) e de Butia-Recreio (RS), tanto no estado
nao desgaseificado, como no estado desgaseificado e com dife-

re 0 i
ntes relacgoes Cfix/Fetot

Foram tracadas curvas dos graus de reducao e metali-
zagao obtidos contra o tempo, sendo as mesmas analisadas quan-
to: a influencia da natureza do carviao, da presenca de matéria
volatil e da relagdo C Fe, .

S840 Cpo /M8 s

Também foram determinadas constantes de velocidade
da reacao global de redugao no sistema estudado.



VITT

SYNOPSIS

Isothermal experiments of reduction in a heated bed
of iron ore pellets (CVRD type RD) and coal have been carried
out. The holding temperature used was 950°C and the heating
rate was kept constant. The behaviour of the coal-pellet sys-
tem was studied by comparing the degrees of reduction and metal
lization obtained.

The experiments were carried out using static reac-
tors heated by an electrical vertical furnace. As solid reduc-
tors were used the Butia-Recreio coal (RS) and the Charqueadas
coal (RS), as well as theirs respectively chars at different

C Fe ratios.

fix/ tot
Reduction and metallization curves vs. time were
obtained and the influence of the coal nature, the presence of

volatile matters and Cfix/Fe ratio were investigated. Rate

tot
constants of the overall reduction reaction were also determin

ed in the system studied.



I. INTRODUGKO

A escassez de jazidas conhecidas de carvao mineral
coqueificavel e a insuficiéncia de gas natural, somados com 0s
problemas advindos com a crise do petroleo, tornam cada vez
maior a necessidade do Brasil contar com a participacao de re-
cursos proprios para o desenvolvimento de seu setor siderurgi-
Co. Surge, assim, indubitavelmente, o interesse crescente da
aplicacdo dos carvoes nao coqueificaveis, em abundancia no sul
do pais, nos processos de redugao direta com redutor solido.

Atualmente esses carvoes, mais especificamente o car
vio de Charqueadas (RS) e o carvao de Butia-Recreio (RS), veém
sendo empregados como redutores de minério de ferro (pelotas)
pela Agos Finos Piratini, que opera, em sua planta, com 0 pro-
cesso de redugao direta SL/RN.

No presente trabalho, pretende-se estudar, no que
tange a redugao, justamente os carvoes acima citados, quando u
tilizados em determinadas condigoes, como redutores de pelotas
de minério de ferro em ensaios de laboratorio.

Dentre as propriedades do material redutor sélido u-
sado nos processos de reducgao direta, a reatividade desempenha
um papel importante. Ela esta diretamente relacionada com a
produtividade do processo. Diversos trabalhos tém sido feitos
com diferentes tipos de carvoes, como redutores de minério de
ferro, evidenciando a influéncia de usar-se um carvao mais ou
menos reativo durante a redugao. Serbent e Krainerl, por sua
vez, determinaram, através de ensaios realizados num forno ro-
tativo, ser a velocidade de redugao das pelotas influenciada,
essencialmente pela reatividade do material redutor.

Além da reatividade, outro fator que vem sendo estu-
dado € a influéncia da matéria volatil do carvdo nos processos
de reducdo. Rose? constatou serem os volateis responsiveis, em
grande parte, pela decrepitacdo do minério de ferro durante a
etapa de aquecimento da carga em fornos rotativos. Sugerindo ,
inclusive, que os carvoes sejam desgaseificados total ou par-
cialmente, como uma das alternativas para a reducao da quanti-



dade de finos provenientes da degradagao do minério.

Ja outros pesquisadores tem analisado a influéncia
do uso de diferentes relagoes CHx /Fetmt sobre os graus de
redugdo ou metalizagdo do mineério durante a redugio.Chatterjee
e Chakravartys, por exemplo, em seus experimentos em reatores
estaticos, estudaram diversas relagdes em peso de minério-car-
vao, encontrando graus de metalizacao de 41.6%, para uma rela-
Gao 2:1, até 91.0% para a relacao 1:2, apds duas horas de per-

manéncia da mistura minério-carvdo na temperatura de 1000°C.

Com estes fatos em mente, foram fixados para o desen
volvimento do presente estudo, os seguintes objetivos:

a) estudar o comportamento do sistema carvdo-minério
(pelotas), observando-se as influéncias decorrentes no que diz
respeito a redugdo, quando sdo utilizados o carvdo de Butia-
-Recreio e o carvao de Charqueadas, tanto no estado ndo desga-
seificado como no estado desgaseificado.

b) verificar a influéncia de pequenas variacdes da

relacgao Cfix/Pe na redugao, usando-se os dois carvoes ante-

tot
riormente citados.

c) analisar as propriedades dos volateis, no que se
refere a sua capacidade redutora e influéncia no sistema, nas
Condigoes de ensaio.



II. PARTE TEGRICA
1. REDUTORES SOLIDOS UTILIZADOS NA REDUGAO DIRETA

Normalmente sdao utilizados nos processos de redugao
direta aqueles carvoes que n3o possuem propriedades coqueifi-
cantes e, portanto, sem aplicacao na siderurgia classica, co-
mandada pelo alto forno.

Diversos trabalhosl’z’4

que tém sido executados, uti
lizando misturas de carvdo e minério de ferro, mostram que e-
xiste uma influéncia acentuada dos tipos de carvoes sobre a re
ducao. Chatterjee e Chakravarty3 ilustram esse efeito, em ex-
perimentos realizados a nivel de laboratorio, com cinco dife-
rentes tipos de carvoes nao coqueificaveis. Os ensaios  foram
feitos em reatores estaticos aquecidos eletricamente e, manti-
das as mesmas condigoes experimentais, os graus de metaliza -

gao encontrados variaram desde 93,7% atée 61,0%.

Torna-se, assim, interessante, que antes de estudar-
-se a redugdo do minério de ferro pelos redutores carboniferos,
se faca um estudo da matéria prima carvio.

1.1. Seqliéncia de carbonificacdo (incarbonizacdo) do carvao

As diferengas existentes entre os mais diversos ti -
pos de carvoes, em termos de propriedades fisicas, quimicas e
petrograficas, devem-se ao fato de estes serem originados a
partir das mais diferentes substancias vegetais iniciais, as-
sim como de condigoes de carbonificagdo distintas, tais como:
tempo, temperatura, pressdao, acesso de ar, reacdes quimicas e
bioquimicas, condigGes geoldgicas, etc...

0 processo de carbonificagao de um carvao pode ser
dividido em quatro fases®:

Formagao de turfa;

Formagao de lignito;

Formagao de carvao mineral;



- Transformagao de antracito em grafite.

A tabela 1 nos dd uma idéia da alteracao da analise
elementar e do teor de matérias volateis dos carvoes em dife-
rentes estagios de carbonificacao. Pode-se observar que quanto
maior € o grau de carbonificagdao de um carvao, ele se torna
mais rico em carbono perdendo, no entanto, em H, O, N e maté-

rias volateis.

A primeira fase de carbonificagao, a transformacgao

de turfa em lignito, esta condicionada, principalmente, por
3 a5 2
processos bioquimicos®.

Nas fases subseqlientes, prosseguem as reagdes ja i-
niciadas na primeira etapa de carbonificacao e devido ao abai-
xamento e soterramento das camadas de carvao a maiores profun-
didades, com o aumento de pressao e da temperatura (gradiente
geotérmico), tem-se um aumento do teor de C e uma reducio dos
teores de O, H e das matérias volateis pela emissdo de gases
Pobres ou isentos de carbonos.

Os carvoes coqueificaveis sao, principalmente, 0s
carvoes betuminosos com 19-28% de matérias volateis em base se
ca e sem cinzas e alguns outros, situados imediatamente acima
e abaixo destes, na escala das matérias volateis.

Os carvoes minerados no Rio Grande do Sul, e que fo-
ram classificados quanto aos seus graus de carbonificagdo, in-
cluem-se todos no grupo dos sub-betuminosos e sem propriedades

*
coqueificantes[ J.

1.2. O comportamento dos volateis do carvao durante a desga-
seificacao

Os objetivos deste trabalho estao relacionados com o
fato de que os carvoes utilizados sejam empregados como reduto

(*) A afirmagao ndo se refere aos carvies da Bacia do Gravatadi
8 Morungava, que estao atualmente sendo estudados.



res, tendo sofrido ou nao um tratamento térmico preliminar de
desgaseificacdo. Desse modo, tornou-se de interesse saber como
se comportam os volateis do carvao, durante a desgaseificacgao,
e que influéncia eles podem exercer sobre os processos de redu

¢ao dos oxidos de ferro.

A principio pode-se dizer que os mecanismos de desga
seificacao, além de serem complexos, nao sao ainda totalmente
conhecidos. Nem o € a influéncia dos volateis sobre a reducao

dos 6xidos de ferro2’B.

Segundo Hanbabay, a desgaseificacdao compoe-se deduas
fases, que se distinguem pela sua natureza e pelos intervalos
de temperatura em que se processam. A emissdo de matérias vola
teis, até cerca de 350°C, pode ser chamada de desgaseificagao
"dessorssiva" e a emissdo a partir de 350°C de desgaseificacao
pirolitica.

Quando um carvao € aquecido, libera inicialmente a
agua superficial em temperaturas até em torno de 100°C. A agua
ligada aos capilares do carvdo € evaporada em temperaturas até
cerca de 200°C. Apds a evaporacdo da agua, tem-se, durante a
desgaseificacao 'dessorssiva, uma dessorcdao de gases formados
durante as reagoes de carbonificacdo e retidas adsorsivamente
nos poros e canais do carvao. Estes gases consistem, principal
mente, em hidrocarbonetos saturados, tais como: CH4 . C2H6 ,
C3H8 e C4H10 , além disso, em carvoes menos carbonificados |,
em CO, e CO 2,

Sob o ponto de vista de redugao, os gases gerados
nessa primeira fase nao possuem interesse nenhum, pois nao cau
Sam eliminacdo siginificativa de oxigénio ja que o nivel de
temperatura € muito baixo.

Na segunda fase, tem-se o que se chama de desgaseifi
cagdo propriamente dita: nela processam-se as reacoes de pird-
lise ou decomposicdo térmica da substancia carbonosa. Este &
um processo irreversivel e que leva a uma alteracdo quimica dos
carvoes desgaseificados. A desgaseificacao dos carvées inicia,
geralmente, em torno de 300-350°C com a liberacdo de CO e o,
seguindo com os hidrocarbonetos superiores, que vio diminuindo

k]



o seu numero de atomos de carbono com o aumento de temperatura.
A partir de cerca de 400°C ganha em importancia a formagdo do
metano, enquanto que a formacao de o, ja esta praticamente
concluida. A liberagao de H2 torna-se importante em temperatu-
ras acima de 500°C, quando a formagao de hidrocarbonetos  com
mais de 2 atomos de C esta praticamente concluida®. 0s mecanis
mos de formagdo variam de um gas para outro e tém sido objeto
de intensa investigacao.

Jintgen e van Heek7. por exemplo, atribuem a forma-
cao dos gases a ativacgdo térmica da substancia carbonosa, onde
as moléculas ativadas tém a energia de oscilacao concentrada a
uma determinada ligacgdo e, através de mecanismos de radical, os
produtos da desgaseificacao se formam.

Ja, Kriger e Briicker’ explicam esta formagdo atraveés
de dissociagoes de atomos e moléculas, respectivamente grupos
de moléculas, com simultanea transposicdo das ligacdes na mole
cula residual da substancia carbonosa.

Os diferentes possiveis mecanismos de dissociagao, as
sim como a grande diversidade de reacoes que se efetuam duran-
te a pirdlise, podem ser compreendidos face a enorme complexi-
dade da substancia do carvdo que, além de ser macro e microsco
picamente heterogénea, compoe-se de macerais e microlitotipos
com propriedades fisicas, quimicas e mecanicas distintas. E ,
como se isso ndo bastasse, a complexidade dos fenomenos € ain-
da aumentada pela formagdo dos produtos condensaveis que cons-
tituem o alcatrao e que, por sua vez, podem sofrer decomposi -
¢do térmica com formagdao de gases complicando, ainda mais, 0
quadro de reagoes que se processam durante a desgaseificacgao.

' A quantidade e a composicao dos gases formados no de
correr da desgaseificacao dependem, ainda, de diversos fatores
como: velocidade de aquecimento, grau de carbonificacao do car
vao, do tratamento preliminar do carvao, tempo de contato en-
tre os produtos, granulometria, etc... Segundo Roscz, em Ccres
centes velocidades de aquecimento, os processos de desgaseifi-

cagao se deslocam em direcao a temperaturas mais elevadas.



A dependéncia dos gases formados, durante a pirélise,
do grau de carbonificagao do carvao, € evidenciada, aqui, atra
vés de curvas de desgaseificagao, obtidas por Rosez. com car-
voes europeus de crescentes graus de carbonificagao.

As referidas curvas, bem como as percentagens de ma-
téria volatil em base seca e sem cinzas (b.s.s.c.), dos car-
voes utilizados, podem ser observadas nas figuras 1, 2 e 3, e
na tabela 2.

Pela comparagao entre as curvas, pode-se verificar
que a compelxidade dos gases formados durante a desgaseifica -
¢cao torna-se menor a medida em que aumenta o grau de carbonifi
cagao. Fato que reforga o conceito de que, quanto mais carboni
ficado € um carvao, mais homogénea € a sua substancia carbono-
sa.

Ainda pela analise das curvas, pode-se constatar, em
termos de agentes redutores (CO, Hz) formados, que com o aumen
to do grau de carbonificagao do carvao aumenta a quantidade de
H, formada mas, por outro lado, sao os carvoes menos carbonifi
cados que apresentam maiores quantidades de CO. A formacao de
Hz inicia-se por volta dos 450-500°C e, acima de SOOOC, esta
sempre sob a parte descendente da cruva de desgaseificacao.

Logo, € durante a desgaseificacdo pirolitica que se
criam condigoes redutoras, pelo menos em termos qualitativos ,
condigoes estas que estao ligadas diretamente ao tipo de car-
vao a ser desgaseificado.

1.3. A reatividade do carvao - Reacao de Bondounard

A reatividade de um carvao pode ser definida como sen
do a velocidade de reagao do carbono fixo (Cfix] do mesmo, quan
do em presenga de um agente gaseificante sob determinadas con-

digcoes de temperatura, pressio, etc...28

. Isto €, quanto mais
reativo for um carvao, maior sera o volume de gas gerado na u-

nidade de tempo, mantidas as mesmas condicGes experimentais.



Muitos estudos tem sido desenvolvidos sobre a reati-
vidade dos diversos tipos de carvoes, na presenca de diferen-
tes agentes gaseificantes (CO2 g 02 , ar, vapor d'agua), tan-

to no que se refere aos seus aspectos tedoricos, como  prati-
coslﬂ.l3,l4

Em relagdo a redugao direta de minério de ferro com
redutor s6lido, € de particular interesse a reatividade do car
vao frente ao CO2 que se forma durante a reducgao, fato que es-
ta diretamente relacionado com a produtividade do equipamento.

11,12 i&n utilizado métodos espe

Trabalhos feitos nesse sentido
cificos de determinagao da reatividade de carvdes, onde o co,
€ usado, no sistema, com uma vazao constante e a reatividade
calculada, em fungao dos gases formados pela reacao do carbono
fixo do carvdo com o agente gaseificante. Todavia, neste traba
lho, a reatividade do carvao refere-se a reatividade efetiva
do mesmo na mistura carvao-pelota, sendo esta reatividade de-

terminada em fungao dos graus de reducao (% Red) das pelotas.

A gaseificagao do carvao, pelo C02 , se da pela cha-
mada reagao de Boudouard.

C + C02 = 2C0 A H= +38,4 Kcal
(s) (g) (g)

A reagao de Boudouard € uma reagao heterogénea e nu-
merosos sao os problemas encontrados na tentativa de explicar
seu mecanismo. Fenomenos de difusao, transferéncia de calor,
condigoes de fluxo dos gases, por exemplo, complicam a cinéti-

ca de reagao, dificultando, assim, o seu perfeito entendimen-
13
to™",

De uma maneira geral, em reacoes heterogéneas entre

um s6lido e um gas, as seguintes etapas podem ser verifica-
9,14
das™’" " ":

a) transporte do reagente da fase gasosa até a inter
face s6lido-gas;

b) transporte do reagente através dos poros do sdli-
do;



c) adsorcdo do reagente sobre a superficie ativa do
solido;
d) reacao quimica entre o reagente adsorvido e 0 so-

lido, formando produtos adsorvidos;
e) dessorgao dos produtos adsorvidos;

f) transporte dos produtos até a interface solido-
-gas;

g) transporte dos produtos da interface solido-gas
para a fase gasosa.

A cinética da reagao de Boudouard pode ser controla-
da por uma ou mais das etapas prescritas acima. No caso de ser
a etapa quimica (etapas c, d, e) a determinante da velocidade

18’17, a oxidagdo do carbono se da em toda a

do processo global
extensao do grao de carvao, ja que a concentracao de co, € a
mesma, tanto no interior dos poros, como na superficie externa
dos graos e na fase gasosa. Todavia, quando for a difusao atra
vés dos poros (etapas b, f) a etapa determinante, a oxidacao
do carbono se da de fora para dentro do grao de carvao, pois
sendo a reagao quimica muito rapida, tem-se um empobrecimento
de CO, , formando-se um gradiente de concentragao, do gas rea-
gente, decrescente para o interior do grao. Quando o carbono do
grao € consumido, de fora para dentro, forma-se uma camada ex-
terna rica em estéreis, que vai ficando cada vez mais espessa,
podendo, assim, dificultar a difusdo e retardar a reagao quimi
ca.

Wicke e Heddenls'16

coques metallrgicos, mostraram que para temperaturas inferio-

, em seus estudos com grafite e

res a 1100°C € a reagdo quimica na interface a etapa determi -
nante da cinética do processo global; ja para temperaturas mais
elevadas, 1100-1300°C, a difusao através dos poros passa a co-
mandar o processo e, acima de 1300°C, seria a difusdo atraves
da camada limite que passaria a desempenhar este papel.

Chama-se atencao, aqui, para o fato de que quando
sao utilizados carvoes menos carbonificados, ou mesmo os seus
respectivos 'chars" (material granular, ndo aglomerado, prove-
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niente da pir6lise de carvoes nao coqueificaveis), os limites
de temperatura encontrados por Wicke e Heddcnls'ls, para o gra
fite e coques metalurgicos, nao sejam os mesmos, ja que as e-
nergias de ativagdo sao menores para carvoes de menor grau de
carbonificagao. Assim sendo, segundo Leisters, é razoavel su-
por-se que até 900-950°C seja, a principio, a reagdo quimica
na interface a etapa determinante da velocidade da reagao de
Boudouard, em carvoes menos carbonificados.

Para que se pudesse fazer um estudo mais profundo so
bre a cinética da reagao C + Co, = 2C0 , e determinar-se quais
as etapas que comandam a reacdo global, seriam necessarias con
dicoes experimentais bem definidas e controladas, fazendo-se,
portanto, um estudo especifico sobre o quadro cinético. Um es-
tudo deste tipo foge ao alcance e ao objetivo do presente tra-
balho, porquanto este analisa o sistema carvao-pelota em seu
conjunto, isto €, a redugao do minério pelo carvao como reacio
global. Desta maneira, o quadro cinético se complica devido,
também, as reagoes de redugdo dos 6xidos de ferro durante a re
dugcao das pelotas.

Em relagao ao grau de carbonificacao do carvao (Rank),
citado anteriormente, sabe-se que quanto mais carbonificado for
um carvao, menor sera a sua reatividade. Isto €, os lignitos,
por exemplo, sao muito mais reativos que os antracitos. Este
fato esta diretamente relacionado com a estrutura da substan-
cia carbonosa: quanto mais carbonificada ela for, maior sera a
sua ordenacdo atomica, homogeneidade, estabilidade e, conse-
quentemente, menor tendera a ser sua reatividade.

Da mesma maneira, a energia de ativagao da reagao de
Boudouard para carvoes menos carbonificado deve ser bem menor
do que aquela dos carvoes de maior grau de carbonificagdo ou
do grafite. Dahme e Junkerlﬂ, por exemplo, encontraram, sob as
mesmas condigoes experimentais, valores para a energia de ati-
vagao de grafite para eletrodos na ordem de 70 Kcal/mol, ja pa
ra coques metalurgicos os valores situaram-se na faixa de 47 a
55 Kcal/mol.
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A desgaseificacdo de carvoes ao abrigo do ar € outro
fator que altera a reatividade dos mesmos. Quanto maior for a
temperatura do tratamento térmico de desgaseificagd@o e maior o
tempo de permanéncia nessa temperatura, menor tendera a ser a
reatividade do 'char" ou coque obtido. Davis e Fielder'® ilus-
tram esse efeito da desgaseificagao, a partir de cinco diferen
tes carvoes americanos coqueificados em diversas temperaturas.
Durante a pirdolise, paralelamente com a eliminagdo dos vola-
teis de carvdo, a estrutura de substancia carbonosa se altera,
tendendo a uma maior ordenagao atomica, cujo limite tedrico se
ria o grafite, obtendo-se um 'char" ou coque (dependendo do ti
po de carvao) menos reativo.

Com relacao aos teores de matérias volateis, viu-se
que os volateis de um carvao diminuem a medida que aumenta o
grau de carbonificagao do mesmo. Portanto, a reatividade de um
carvao diminui com a diminuicdo do teor de volateis. Todavia,
nao existe uma relacao bem definida da influencia do teor de

matéria volatil sobre a reatividade do coque ou ''char'. As ra-
zoes, segundo Reynolds e Daviszg. estao relacionadas ao fato
de que, tanto a reatividade como os volateis, dependem da tem-
peratura de preparagao do coque ou ''char", dificultando, as-
sim, que se obtenha um paralelismo entre estas duas caracterfg
ticas. Por outra parte, afirmam que as matérias volateis podem
influir sobre a reatividade porque a desvolatilizacao modifica

a superficie de contato entre o CO2 e o carbono do carvao.

A superficie de contato entre o agente gaseificante
e o carbono do carvao €, por sua vez, influenciada pela porosi
dade do mesmo. Portanto, a porosidade também exerce influéncia
Sobre a reatividade. Os carvoes possuem uma estrutura micro-
cristalina com uma porosidade mais ou menos acentuada e que du
rante a carbonificacao e a gaseificacdo se altera. Um aumento
na porosidade proporciona um aumento na superficie de contato
do carvio com o gis reagente, porém, conforme frisa Guérin’,
sO essa condigao nao basta para que se tenha um aumento da rea
tividade, porque € necessario que haja sitios ativos (carbono
nao grafitizado) para que a reagao se efetue. Contudo, de uma
maneira geral, a reatividade dos carvoes tende a crescer com o
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aumento da porosidade.

A influéncia das cinzas do carvao sobre sua reativi-
dade € outro fator que tem sido estudadot?» 21222, Dependendo
da quantidade, da composigao e da maneira de como se encontra
distribuida na substdncia carbonosa, a matéria mineral pode a-
gir de tres maneiraSZI: como matéria inerte, como catalizadora
da grafitizacao e como catalizadora da reagao de Boudouard. Se
poderia ainda acrescentar uma quarta maneira. Seriam 0s casos
em que a oxidacdo do carbono, do carvao, se da de fora para
dentro, formando-se, externamente, uma camada rica em cinzas.
O aumento dessa camada podera, se ela for pouco porosa, difi-
cultar a difusao do agente gaseificante, retardando, assim, a
reacao de gaseificagao. Nestes casos, e naqueles em que as cin
zas exercem agao catalizadora sobre a grafitizagao, o carvao
tem a sua reatividade diminuida. Quando a matéria mineral atua
como catalizadora da reagao de Boudouard, o carvao tera, evi-

dentemente, a sua reatividade aumentada em relacao ao ’JZ

-

Como se pode observar, a reatividade de um carvao e
influenciada por um somatdorio muito grande de variaveis que a-
tuam simultaneamente, caracterizando, portanto, a complexidade
dos fenomenos que podem ocorrer durante as reacocs de gaseifi-
cagao do carvao.

2. A REDUGAO DO MINERIO DE FERRO (PELOTAS) COM REDUTOR SOLIDO

A reducao dos oxidos de ferro, em presenca de agen-
tes redutores solidos, € estudada a partir das condigoes de e-
quilibrio do sistema Fe - O - C . Este sistema é representado
pelo diagrama oxidagao-redugdo, também conhecido por diagrama
de Baur-Glissner (figura 4). No diagrama se tem representado
o equilibrio entre os oxidos de ferro, o equilibrio de  Boud-
ouard e as misturas CO/CO2 correspondentes.

Para que se tenha uma reducao dos oxidos de ferro,

- - 0 s - ~
ate ferro metalico (Fe ), no sistema minério de ferro-carviao,
determinadas condigoes termodinamicas devem ser obedecidas. Es

sa reducao so € possivel em temperaturas superiores a, aproxi-
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madamente, 710°C para p(CO) + p(CO,) = 1 atm. Por exemplo, a
800°C a reacdo de Boudouard encontra seu estado de equilibrio
no ponto "b" e a reagao FeO + CO = Fe + CO, no ponto "
diagrama fig. 4). Como se pode observar, o ponto "b'" esta a es

a" (vide

querda do ponto "a'", portanto, a medida que a reagao de Boud-
ouard tende para o equilibrio, tem-se a redugao de FeD ~ Fe®
e, conseqlientemente, a mistura CO/CO2 vai se estabelecer entre
os pontos '"b" e "a" até que FeO ou C desaparecam. Se  existir
um excesso de C , FeO desaparece formando Fe° , € o equilibrio
é estabelecido no ponto "b" pela reagao de Boudouard. Por ou-
tro lado, se existir um excesso de FeO, todo o carbono é consu

"n 1

mido e o equilibrio € estabelecido no ponto "a" da curva para

a reacgao de redugao do FeO 23,

Pelo que foi exposto, verifica-se que a agao conjun-
ta das reagoes que se efetuam durante a redugao do minério de
ferro € dada, por um lado, pela posicao de equilibrio entre o
carbono e a mistura gasosa CO/CO2 (Boudouard) e, por outro la-
do, pelo equilibrio dos oxidos de ferro.

Todavia, a termodinamica permite afirmacoes no que
se refere as condigoes de equilibrio do sistema considerado;
ela nada informa sobre a velocidade com que este equilibrio €
atingido e nem como se processa uma reagao até chegar ao seu
estado de equilibrio. Dai, a importancia de consideracoes so-
bre a cinética das reagoes que se efetuam durante a reducao.Os
aspectos termodinamicos (diagrama oxidagao-reducao) sao neces-
sarios, mas nao suficientes.

2.1. A reducao dos 6xidos de ferro pelo carbono

Quando uma mistura de minério de ferro (pelotas) e

carvao € aquecida, a redugdo dos oxidos de ferro s

e processa,
24,25,34

essencialmente, segundo as seguintes reacoes

F + C = F

(s)

+ CO (1)

e 0 )
xyl’.EiJ (g)

e 0. _
x5 1)[51
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—CO + Fe O = F co, (2)

e O
x"(y-1) 4 (g)

Cco + C = 2C0 (3)
(g) (s) (g)

onde x =1, 2ou3 quando y =1, 3 ou 4 .

A reagao de '"redugao direta" (1) produz CO que, por
sua vez, atua como redutor do oxido de ferro, gerando CO2 se-
gundo a reagao (2). O CO2 formado reage com o C, regenerando o
CO (3). O monoxido de carbono regenerado, pela reagao de Boud-
ouard, volta a reagir com o oxido de ferro dando, assim, pros-
seguimento a redugdo, conforme o esquema apresentado para as
reagbes (2) e (3).

Como pode-se observar, a redugdo dos o6xidos de ferro
pelo carbono se efetua, praticamente, através da fase gasosa .
A reagao no estado solido (1), entre o carbono e o oxido, esta
condicionada ao fato de que exista um continuo contato antre
Os mesmos, contato este que nao pode ser mantido durante o cur
so da redugao, devido a formagdo de um filme metalico pelos
produtos da reagao. Entretanto, a reagao da '"redugao direta' de
sempenha um papel importante, devido ser ela que provoca o ar-

ranque de todo o proce55023'25’27.

Baldwin24, em seus estudos sobre a redugaoc de miné -
rio de ferro (Itabira) com coque, em diferentes temperaturas de
redugao, mostra que a redugao ocorre quase que exclusivamente
pelas reagoes gasosas, sendo a contribuicao das reacoes no es-
tado s6lido muito pequena, podendo ser desprezada. Os resulta-
dos obtidos por Baldwin também mostram que a velocidade das
reacoes foram extremamente baixas em 800 e 900°C. Entretanto,
em temperaturas mais elevadas, apos uma velocidade de redugao
lenta no inicio, ocorre uma aceleracao da redugao a qual pode
ser atribuida ao desencadeamento da redugao por meio do CO ge-
rado pela reagao de Boudouard. Este fato evidencia a importan
cia desta reagao para o progresso da redugao.
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15,27 4. mbém obtiveram resultados si-

Kohl e Marincek
milares na redugao de wustita com pos de grafite entre as tem-
peraturas de 1050 e 1200°C. Até aproximadamente 5% de grau de
reducao, a velocidade foi baixa (correspondendo, provavelmente,
a reducao por meio de reacdo de redugao direta (1) ), para a
partir de entdo, sofrer uma aceleragao acentuada (corresponden
do a redugao por meio da fase gasosa, CO e CO2 , resultante das
reacdes (2) (3) ). A aceleragao € também motivada pelo efeito
catalitico do ferro metalico, proveniente de reducao, sobre a
reagao de Boudouard.

Sob o ponto de vista pratico, pode-se concluir que,
ce uma mistura de minério e carvdo (ou coque, ou 'char") € a-
quecida, as reagoes de reducao se processam, sendo o minério
reduzido pelo CO e o carvao consumido pelo CO, produzido duran
te a redugdo do minério.

2.2. Possibilidades da reducao de minério de ferro (pelotas)

pelos volateis do carvao

Conforme as explanagoes feitas no item 1.2., viu-se
que a composigao dos gases que se formam durante a desgaseifi-
cagao do carvao, abaixo de = 500°C, ndo é adequada para que se
tenha uma redugao em vista do alto teor de H,0 , CO, e hidro-
carbonetos. Todavia, com o inicio da formacao de hidrogénio, a
cima de 450-500°C‘ e a presenca de CO, formam-se condigoes re-
dutoras crescentes com o aumento da temperatura e que podem con
tribuir para uma redugdo parcial do minério.

Com o inicio das reagdes de gaseificagao do carviao ,
os gases formados terao um efeito redutor cada vez mais acentua
do. Rdsez, em seus estudos sobre a influencia dos volateis na
degradacdo dos minérios de ferro em forno rotativo, e em cujo
trabalho esse item esta baseado, verificou, através da analise
qualitativa e quantitativa dos gases formados durante a desga-
seificacao do carvao, que seria possivel uma reducdo total ate
magnetita, porém nio até wustita ou Fe’ em virtude das quanti-
dades formadas de gases redutores. A qualidade dos gases permi
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. . ~ T - 0
tiria uma reducao do minerio ate mesmo a Fe .

Dependendo de uma série de fatores, tais como a ve-
locidade de aquecimento da mistura carvao-pelota, o tratamento
preliminar do carvao e o seu grau de carbonificacao, o efeito
redutor causado pela matéria volatil pode ser mais ou menos a-
centuado.

2.3. Aspectos cinéticos da reducao dos Oxidos de ferro

No item 2.1, ja foram feitas algumas consideragoes |,
de ordem cinética, sobre a redugao dos 6xidos de ferro, no ca-
so em que uma mistura de minério e carvdao € aquecida. Verifi-
cou-se que a reacao de '"redugdao direta', FeO + C = Fe + CO, a-
1ém de ser lenta, € limitada pelos pontos de contato entre o
carbono e o o0xido a reduzir, podendo ser considerada como des-
prezivel a sua participagao na reducao. Assim sendo, a reducao
dos oOxidos de ferro se processa por meio das reagOes gasosas,
nas quais o CO reduz o oxido de ferro, e o COZ produzido reage
com o C do carvao, regenerando o CO, segundo o esquema apresen
tado, anteriormente, para as reacoes (2) e (3).

Pretende-se, neste item, dar uma indicacao dos feno-
menos que ocorrem durante a redugao dos oxidos de ferro e de
sua complexidade.

A cinética dos oxidos de ferro tem sido extensivamen
te estudada e diversos mecanismos de redugao tem sido propos-

tos por vdrios pesquisadores?®-29:30.31

. Fatores,tals como tem
peratura, pressao, tempo de redugao, difusao no estado solido,
difusao dos gases redutores e dos produzidos durante a redu-
¢ao, granulometria e morfologia dos 6xidos a reduzir, velocida
de dos gases em relagdo a superficie oxido-gds e etc..., in-

fluem sobre a cin€tica da redugao dificultando o seu perfeito
entendimento.

Todos os mecanismos de reducao dos oxidos de ferro ,
que tem sido estudados, estdo baseados no esquema topoquimico .
Nele, tem-se um nlUcleo de hematita (FeZOS) circundado por cama
das concéntricas de magnetita (Fe304), wustita (FeQ) e ferro



17

25,30 ) wustita s6 & estavel

metalico (Fe®), respectivamente
em temperaturas acima de 570°C. Em temperaturas inferiores ela
pode decompor-se eutetoidicamente em ferro metilico e magneti-
ta, segundo a reagao 4Fe0 -+ Fe + Fe304 , dependendo das con

digoes de resfriamento?®,

Durante a redugao da hematita pelo CO (ou pelo H,) ,
tem-se, assim, a formacao de quatro possiveis frentes de rea-
coes de interfaces, sendo que as seguintes reacoes interfa-
ciais podem ocorrer:

1) reagao na interface gas-ferro;
2) reacao na interface ferro-wustita;
3) reacao na interface wustita-magnetita;

4) reacao na interface magnetita-hematita.

De acordo com o mecanismo proposto por Edstromza, 0

gas redutor difunde atraves da camada de ferro ate a interface
ferro-wustita e reduz a wustita a ferro metalico.

FeO + CO = Fe + CO2
(s) (g) (s) (g)

Entretanto, a magnetita e a hematita sao reduzidas a
wustita e magnetita, respectivamente, por difusao no estado so-
lido de ions ferrosos e elétrons. Isto e, os ions ferrosos e
os eletrons difundem atraves da camada de wustita atée a inter-
face wustita-magnetita e tambem difundem atraves de camada de
magnetita ate a interface magnetita-hematita, de modo que as
reagoes envolvidas podem ser assim escritas:

Fe304 + Fe't + 2¢ + 4Fe0 (na interface wustita-mag

netita);

4Fe203 + Fe't 4 2e- 3Fe.504 (na interface magneti-

ta-hematita).

Segundo este mecanismo, o oxigenio e removido do oxi
do e transferido para a fase gasosa, somente através da inter-
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face ferro-wustita. Ja, no mecanismo proposto por McKewanzg, 0
oxigenio e removido pelo agente redutor simultaneamente em to-
das as interfaces. Assim sendo, o gas redutor difunde nao so
atraves da camada de ferro, mas tambem atraves das camadas de
oxidos subseqlientes formadas durante a reducao. O mesmo aconte
cendo com os gases produzidos pelas reacoes de reducao.

Para que se possa esclarecer o mecanismo de reducgao,
deve-se conhecer a constituigao quimica e fisica do minerio a
reduzir, assim como manter as condigoes experimentais sobre ri
goroso controle. Em relagao a etapa controladora do processo
de reducao dos oxidos de ferro, ainda se encontram divergen-
cias na literatura no que diz respeito de ser a difusao atra-
vés da camada reagida ou, ainda, a reacao quimica na interface,
a etapa mais lenta. Renesch et 31.32, em seus estudos sobre a
cinética de reducdo da hematita entre 680-1025°C, com misturas
de CO e CO2 , encontraram que a redugao da hematita ate wusti-
ta e controlada pelos processos de difusao, enquanto que a re-
dugao da wustita para ferro e controlada tanto pela reagao qui

mica como pela difusao.

Spitzer, Manning e Philbrooksa, por sua vez, desen -
volveram um modelo matematico no qual sugerem que a reducao
dos oxidos de ferro seja de controle cinetico misto, isto &,to
dos os tres mecanismos basicos mencionados contribuem, conjun-

tamente, para a cinetica do processo.

Em resumo, e de uma maneira geral, pode-se dizer que
a redugao de minério de ferro, tanto pelo monoxido de <carbono
como pelo hidrogénio, processa-se segundo uma série de etapas
sucessivas:

1) Difusao do monoxido de carbono, respectivamente hi
drogenio através da camada limite aderente de gas;

2) Difusao do agente redutor atraves dos poros do mi
nerio a reduzir;

3) Reagao quimica (reacao na interface);

4) Difusao do dioxido de carbono e respectivamente do
vapor d'agua produzidos durante a reducdo atraves dos poOTros;
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5) Difusao dos gases produzidos atraves da camada 1i
mite aderente de gas.

Paralelamente a essas etapas ocorrem fenomenos de nu
cleagao e crescimento de cristais e difusdao no estado solido.



II1. PARTE EXPERIMENTAL

1. APARELHAGEM - DESCRIGAO

A aparelhagem utilizada esta representada esquemati-
camente na figura 5.

1.1. Forno vertical, elétrico, até 1000°C

Para a execugao dos experimentos foi projetado e cons
truido um forno vertical de aquecimento eletrico.

0 forno possui um formato cilindrico sendo sua carca
¢a confeccionada de chapas de ago e revestido internamente de
material refratario e isolante. O aquecimento e feito por meio
de resistencias metalicas, convenientemente dimensionadas e lo
calizadas em canaletas verticais ao redor da parede lateral. O
controle de temperatura e feito por meio de um termo-elemen to
de cromel-alumel, ligado a um pirometro indicador, regulador e
programador por meio de cabos de compensagao. O controle da
corrente e voltagem e feito respectivamente por meio de um am-
perimetro e um voltimetro. Os aparelhos e os acessorios do
controle automatico de temperatura, ou seja, pirometro, amperi
metro, voltimetro, todos os fusiveis, todas as chaves contato-
ras magneticas, ou nao, foram devidamente montados e interliga
dos num painel de controle.

Dimensoes - Dados Técnicos

a) Dimensoes Uteis - didmetro 120 mm

altura 450 mm
b) Temperatura Nominal 1000°c
c) Potencia = 4 KW

d) Tensao - circuito de aquecimento - 220V CA
circuito de comando - 220V CA
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e) Frequencia - 60 C/s

f) Tempo de aquecimento - até 950°C - 1h: 15 min

1.2. Reator

0 reator utilizado € bastante simples e pode ser ob-
servado na figura 5. Consiste de um tubo de ago com 300 mm de
comprimento e 35 mm de diametro interno, fechado na extremida-
de inferior e rosqueado na extremidade superior. A tampa pos-
sui trés aberturas: uma para a introdugao do termopar, outra
para a introdugao de Nz e a ultima para a saida dos gases.

Em cada experimento foram colocados, simultaneamente,
trés reatores no forno, acoplados a um dispositivo especial
que os mantivesse verticalmente e eqiiidistantes um do outro
dentro da camara de aquecimento. Desta maneira dispostos, e co
nhecido o perfil térmico do forno, limitou-se a altura da car-
ga em 100 mm, correspondendo a zona de homogeneidade térmica ,
no caso 950°C.

1.3. Sistema de resfriamento da carga

0 sistema de resfriamento consiste, basicamente, de
um tubo de nitrogénio (N,), de um rotametro, de um tripé onde
os reatores foram colocados para o resfrimento ao ar e, final-
mente, de um tanque onde o resfriamento foi feito na agua.

l.4. Frascos lavadores

Foram utilizados dois frascos lavadores, parcialmen-
te cheios de agua, no circuito dos gases provenientes dos rea
tores. As fungoes desses frascos eram as seguintes:

a) eliminar em grande parte o alcatrao advindo das
matérias volateis do carvdo. Dessa maneira, atenuando possiveis
entupimentos das canalizagoes.
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b) evitar problemas de reoxidacao da carga pela en-
trada de ar no sistema, embora os reatores estivessem perfeita
mente vedados e a pressdao do sistema fosse positiva pela gera-
cao dos gases. Com isto eliminou-se a passagem de N, durante os
experimentos, utilizando-se o mesmo somente para o resfriamen-
to.

1.5. Balanca analitica

Para a pesagem da carga, antes e depois dos ensaios,
utilizou-se uma balanga analitica com precisao de 0,1 g.

1.6. Aparelho de Orsat

0 aparelho de Orsat que foi utilizado na analise dos
gases € do tipo tradicional, sendo usado como liquide confinan
te uma solugao de NaCl a 35% e como absorvente para o CO, uma
solucio de KOH a 30%. i

2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Ensaios de reducao

Os ensaios de reducao foram feitos utilizando-se pe-
lotas de minério de ferro, CVRD, do tipo RD. O diametro das
mesmas foi fixado entre 10-127 mm Como redutores solidos foram
utilizados os carvoes de Charqueadas - camada I,F - e Butid-Re
creio{ tanto no estado normal, isto €, ndo tendo sofrido ne-
nhum tratamento térmico preliminar de desgaseificacao, como no
estado desgaseificado. Os carvoes foram sempre utilizados na
faixa granulométrica de 2,00 - 3,36 mm. O diametro das pelotas,
assim como a granulometria dos carvoes, foram escolhidos em fun

¢ao das dimensdes do reator, da altura de carga e da quantida-
de desta.
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Primeiramente, a carga (carvao-pelotas) era pesada
conforme a relacgao Cfix/Fetot desejada e apos colocada no rea-
tor. As relagoes utilizadas foram as seguintes: 0,57 , 0,51 e
0,40 . Relagoes estas que se encontram dentro da faixa daque-
las que vem sendo utilizadas nos processos de redugao diretaem

fornos rotativos.

O carregamento da carga foi feito, de maneira padro-
nizada, em camadas alternadas de carvao e pelotas. Com isto, a
fastou-se qualquer problema de segregagao que pudesse ocorrer
entre os constituintes da carga. Ensaios preliminares mostra-
ram que o fato das pelotas se encontrarem dispostas encima do
carvao, ou embaixo, acarretava graus de redugao completamente
distintos nas mesmas condigoes experimentais.

A altura da carga no reator foi fixada em 100 mm, cor
respondendo a zona de homogeneidade térmica, para 950°C no for
no. Foram feitas medidas da variagao da temperatura ao longo
da carga, encontrando-se que esta variava entre 930°C = 1% e
960°C 1% (as imprecisoes referem-se aos instrumentos de medi
da).

Em cada experimento utilizaram-se trés reatores car-
regados. Os reatores foram introduzidos no forno quando este
se encontrava na temperatura de 600°C ! 1%. Imediatamente acio
nava-se o programador de temperatura, para que o forno tivesse
uma velocidade de aquecimento de 15°C/min, durante o intervalo
de 400-950°C .

A figura 6 mostra as curvas caracteristicas de aque-
cimento do forno e da carga durante a etapa de aquecimento.

Optou-se pela velocidade de aquecimento de 15°C/min
devido. esta, segundo Rosez, emcontrar-se dentro da faixa de ve
locidade utilizada em fornos rotativos de reducao direta em es
cala industrial. Todavia, limitou-se essa velocidade de aqueci
mento s6 ao intervalo 400-950°C, em razdo de ser dentro dessa
faixa de temperatura que os constituintes redutores provenien-

tes dos volateis do carvdo se tornam ativos em termos de redu-

géoz.
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Apos a carga ter atingido a temperatura de  redugao
(950°C), os reatores eram retirados do forno, conforme os tem-
pos de permanéncia desejados, nessa temperatura. Os tempos de
permanéncia variaram dentro de um intervalo de 0-180 min. Po-
rém, os reatores eram retirados em intervalos de, no minimo,
30 minutos na temperatura de redugao, a partir do tempo "0" mi
nutos, isto €, 0 , 30 , 60 , ..., 180 min.

£

Os reatores, apos serem retirados do forno, tiveram
sua carga resfriada mediante passagem de N, , numa vazao de
2 1/min, primeiramente ao ar e depois na agua.

0 resfriamento da carga também foi padronizado para
os ensaios feitos. Os reatores permaneceram 5 minutos ao ar e
15 minutos na agua. A temperatura da carga, apos o resfriamen-
to ao ar, era em torno de 380°C e, apds o periodo de imersdo do
reator na agua, era de = 40°C. Desta maneira, procurou-se evi-
tar que a wustita presente nas pelotas, principalmente em graus
de redugdo nao elevados, sofresse decomposigdo eutetoide, trans
formando-se em ferro metalico e magnetita (4FeQ -+ Fe + Fesod).
Como se sabe, a wustita €, termodinamicamente, instavel abaixo
de 570°C.

Terminado o resfriamento, os reatores eram descarrega
dos e a carga separada em duas fragoes: uma magnética (pelotas)
e a outra ndo magnética (carvdo). As fragGes eram novamente pe

sadas e posteriormente enviadas para analise quimica.

Nos diversos tempos de permanéncia da carga na tempe
ratura de redugao, foram feitos, na maioria dos casos, dois ex
perimentos a fim de se obter a reprodutibilidade dos resulta-
dos obtidos.

2.2. Ensaios de desgaseificacao

Foram submetidos ao tratamento térmico de desgaseifi
cagao, tanto o carvao de Charqueadas como o de Butia-Recreio .

Ambos os carvoes foram utilizados numa granulometria de 2,00 -
3,36 mm.
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Inicialmente, a amostra de carvao, a ser desgaseifi-
cada, era colocada no reator em quantidade correspondente a
100 mm de altura de carga. Em cada ensaio eram utilizados trés

reatores com carga.

Apos serem devidamente fechados, os reatores foram
purgados com N2 numa vazao de 1 1/min , até que os mesmos fos-
sem introduzidos no forno. Experimentos preliminares mostraram
que ndo era necessario a passagem de NZ , durante a desgaseifi
cagao, pois o sistema se encontrava vedado a entrada de ar.

Para a realizagao dos ensaios de desgaseificacao, fo
ram mantidas as mesmas condigoes de temperatura e velocidade
de aquecimento dos ensaios de reducao. Optou-se pelas mesmas
condicoes experimentais usadas nos ensaios de reducao, a fim
de evitar-se influéncias dos parametros experimentais sobre a

reatividade do carvao desgaseificado ou 'char'. Facilitando-se,

" "

portanto, a comparagao entre o carvao normal e ''char'" durante

a redugao das pelotas.

Os reatores permaneceram durante 45 minutos na tempe
ratura de 950°C. Apos este tempo, os reatores eram retirados do
forno e resfriados ao ar e na agua até a temperatura ambiente.
Durante o periodo de resfriamento, a carga dos reatores foi
varrida com N, numa vazac de 2 1/min.

As analises imediatas dos carvoes, apds o tratamento
de desgaseificacgao, encontram-se nas tabelas 6 e 7.



IV. RESULTADOS OBTIDOS
1. GRAUS DE REDUGAO E DE METALIZACAO

Os resultados obtidos durante os ensaios de redugao
com os carvoes nos estados nao desgaseificado (normal) e desga

seificado, nas treés relagoes Cfix/F usadas, foram expres-

e
tot
sos em termos de: grau de redugao (% Red) e grau de metaliza-

cao (% Met).

0 grau de redugdo € a quantidade de oxigénio que foi
removida, durante a redugao dos oxidos de ferro, referida ao o
xigénio total existente antes da reducao das pelotas. Normal -
mente, obtém-se o grau de redugdo em termos percentuais.

No caso presente, os diversos graus de reducao foram
calculados tanto a partir da analise quimica, como pela varia-
¢ao de peso das pelotas. As formulas utilizadas foram as seguin
tes:

a) Via analise quimica das pelotas.

sRed = (Fe® x 0,4286) + (Fe'" x 0,1429)

Fetot x 0,4286

00

onde:
Fe® = a percentagem de ferro metdlico;
++ .
Fe = a percentagem de ferro bivalente;

Fetot = a percentagem de ferro total.

O numerador representa a quantidade de oxigénio que
. 5 = ++
foi removida, em funcdo do Fe® e Fe' .

O denominador relaciona o Fetot com a quantidade ini

cial de oxigénio.
b) Via variacao do peso das pelotas.

3§ Red = —8 P+ 100
Pi x 0,29
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onde:
AP - & a diferenca entre o peso inicial e
o peso final das pelotas, em gramas;
Pi - € o peso inicial das pelotas, em gra-

mas;
0,29 - € o coeficiente de conversao, do peso
inicial das pelotas, no respectivo pe

so de oxigenio inicial.

0 grau de metalizagdo € a quantidade de ferro metali
co (Feo) que se forma, durante a reducao dos oxidos de ferro,
referida ao ferro total (Fe . ) existente nas pelotas. E ex-
presso segundo a seguinte formula:

o]
3 Met = —2F& 4 100

% Fe

1.1. Carvao Butid-Recreio como redutor - Normal e desgaseifi-

cado

Os ensaios de redugdo feitos com o carvac Butia-Re-
creio, no estado normal e como ''char'", na temperatura de 950°C,
foram interrompidos em intervalos de, no minimo, 30 minutos a
partir do tempo em que a carga chega aquela temperatura.

- s e s o

Conhecendo-se as analises quimicas das pelotas (%Fe’,

++ +++
$ Fe , % Fe e § Fetot

foram calculados os diversos graus de redugao e metalizacao pa

) e as variagoes dos pescs das mesmas,

ra os diferentes tempos de permanencia na temperatura de redu-
Gao.

Os resultados obtidos, nas relacgoes Cfixfpetct usa-
das (0,57 , 0,51 e 0,40), encontram-se compilados nas tabelas
8 a 13. Os valores obtidos, nas respectivas tabelas, sdao os va
lores médios, ja que foram feitos, de um modo geral, dois expe
rimentos em cada tempo de permanéncia na temperatura de 950°cC.
As excecgoes estao devidamente assinaladas nas tabelas.

-ﬂ e
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Os graus de reducdao e de metalizagao obtidos foram,
também, plotados contra o tempo. As curvas obtidas podem  ser
observadas nas figuras 7 e 8, respectivamente.

1.2. Carviao Charqueadas como redutor - Normal e desgaseifica-

do

Os ensaios de reducgdo feitos com o carvac de Charquea
das, tanto no estado normal como no desgaseificado, tambem fo-
ram interrompidos em intervalos de, no minimo, 30 minutos a
partir do tempo em que a carga atinge a temperatura de reducao,
isto &, 950°C.

As analises quimicas das pelotas, os graus de redu-
gdo e os graus de metalizagao obtidos, nos diversos tempos de
permanéncia da carga a 950°C e nas relagoes Cfix/Fetct usadas,
encontram-se reunidos nas tabelas 14 a 19. Conformc ja foi di-
to no item anterior, os resultados verificados para os dife -
rentes tempos de permanéncia estdao expressos em termos meédios.

As excecgoes, também, estdo assinaladas nas tahelas.

A partir dos graus de reducao e de metalizacgao encon
trados, foram tragados os respectivos graficos em funcdo do
tempo. As figuras 9 e 10 mostram as curvas obtidas.



V. ANALISE DOS RESULTADOS

1. GRAUS DE REDUCAO (% Red) - INFLUENCIA DA NATUREZA DO CAR-

VAO, DA PRESENGA DE VOLATEIS E DA RELAGAO C_, /Fe, .

1.1. Influéncia da natureza do carvao

1.1.1. Carvao de Butia-Recreio e carvao de Chargueadas - am-
bos nao desgaseificados

A figura 11 mostra as curvas de redugao obtidas,quan
do da utilizacdo desses carvoes como redutores dos oOxidos de
ferro.

Verifica-se, nas diferentes relacgoes Cfix/Pe usa

tot
das, uma queda sensivel no grau de redugao, ao longo do tempo,
quando do uso do carvao de Charqueadas ao invés do le  Butia-

-Recreio.

As diferencas existentes entre os graus de redugao
encontrados devem-se as diferentes reatividades apresentadas pe
lo Cfix destes carvoes na mistura carvao-pelotas de minério de
ferro.

Durante a redugdo das pelotas com redutores solidos
carboniferos ocorrem paralelamente duas reacoes fundamentais
a eliminacao do oxigénio pelo monoxido de carbono (CO) e a ga-
seificacdo do C.y, Por meio do dioxido de carbono (C0,) forma-
do.

Para a velocidade de eliminagao do oxigénio, pode-se
aplicarl:

_ _-do _ -
VD = '——E't—- KO 0] (pCO pCOE]

Sendo "O'" a quantidade de oxigenio existente em  um
tempo t de redugdo, K € a constante de velocidade, pCO € a

pressao parcial existente de mondxido de carbono ¢ pCOE e a
pressao parcial de monoxido de carbono no estado de equilibrio



30

(Diagrama Baur-Gl#ssner).

Como a diminuicao de oxigénio € equivalente ao aumen
to do grau de redugao, pode-se, no caso presente, descrever a
eliminagao de oxigénio como a alteragao do grau de reducao com
o tempo, obtendo-se, assim, que:

AR
At

VR = KO(IOO - R) (pCoO - pCOE) (1)

onde R (%Red) & menor do que 100.

Pela equagao (1) pode-se observar que quanto menor
for o grau de redugdo R e maior a pressao parcial do gas redu-
tor (pCO), maior tendera a ser a velocidade de redugao. Portan
to, no decorrer da redugao das pelotas, a velocidade de redu-
gao varia, tendendo a valores menores com o aumento do grau de
reducao.

As curvas de redugao das pelotas com os carvoes de

Butia-Recreio e Charqueadas evidenciam esse fato.
Para a velocidade de gaseificacao do Cs i dos car-
voes utilizados, pode-se, de maneira analoga a reducgao, apli -

car a seguinte equagao:

d Cfix
Vg ® . o= ® K MC (pCOB - pCO) (2)

dt G

Neste caso, MC equivale a quantidade de carbono pre-

M

sente, referida a quantidade de ferro, em um instante t , K¢
a constante de velocidade, pCO; € a presssao parcial de monoxi
do de carbono para o estado de equilibrio (Boudouard) e pCO

a pressao parcial existente de monoxido de carbono.

oy |

Para o sistema carvao-pelota, em estudo, pode-se as-
sim chamar de velocidade da reagao global de reducido o conjun-
to formado pela velocidade das reagdes de redugao das pelotas
(VR) e pela velocidade das reagoes de gasecificacao do carvao
(VG).
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As curvas obtidas com os carvoes de Butia-Recreio e
Charqueadas expressam a velocidade da reagao global de redu -
cao das pelotas na mistura carvao-pelota.

A velocidade das reagdes de redugao das pelotas  se
traduz numa maior ou menor redutibilidade destas, ou seja, e-
xiste uma relagao direta entre a redutibilidade e a velocidade
das reacgoes de reducdao das pelotas, de tal maneira que, quanto
mais redutivel for um tipo de pelota, maior sera a sua veloci-
dade de redugao, e vice-versa.

A velocidade das reacoes de gaseificacao dos carvoes,
por sua vez, se traduz em uma maior ou menor reatividade des-
tes, onde uma maior reatividade esta relacionada com uma maior
velocidade de gaseificacao dos carvoes, e vice-versa.

No caso presente, utilizou-se um Unico tipo de pelo-
ta com uma redutibilidade caracteristica, o que se variou foi
o tipo de carvao.

Se a velocidade das reacoes de gaseificacao {or mais
rapida que a velocidade das reagoes de reducao, o fato de se u
tilizar um carvao mais ou menos reativo nao deve alterar a ve-
locidade da reacdo global de reducdao das pelotas, ja que, nes-
te caso, o retardamento seria causado pela redugaoc das pelotas
€ nao pela gaseificacdo do carvao. Desta maneira, as curvas de
reducao obtidas, para as mesmas condigdes experimentais, tende
riam a ser iguais.

Mas, as curvas de redugao obtidas com os carvoes em
estudo, sob as mesmas condigoes experimentais, mostram justa -
mente o contrario do exposto acima. A velocidade da reacgio glo
bal de redugao foi maior quando da utilizacao do carvao de Bu-

tia-Recreio. Com o carvdo de Butia-Recreio (€., /Fe. . = 0,57)
obteve-se 90% Red apds, aproximadamente, 90 min na temperatura
de redugao; ja com o carvao de Charqueadas (Ftii— = 0,57), pa-

ra se obter o mesmo grau de reducdo, necessitoliZSe em torno
de 160 min (vide figura 11).

Portanto, se a velocidade da reacao global de redu -
¢ao diminuiu quando da utilizagdo do carvido de Charqueadas, po
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de-se dizer que a velocidade da reagao de gaseificagao deste

foi menor do que a do carvao de Butia-Recreio.

Como a velocidade das reagoes de gaseificagdo esta
diretamente relacionada com o fator reatividade, se a velocida
de de gaseificagao do carvao de Charqueadas foi menor, a sua
reatividade também foi menor do que a do carvao de Butia-Re-

creio.

Pode-se concluir, conforme ja foi dito anteriormente,
que as diferencas existentes entre os graus de reducgao obtidos
se devem as diferentes reatividades do Cfix dos carvoes utili-
zados, sendo que o carvao de Butia-Recreio apresentou-se mais
reativo do que o carvao de Charqueadas.

1.1.2. Carvao de Butia-Recreio e carvao de Charqueadas - am-
bos desgaseificados

Na figura 12, pode-se observar as curvas de redugao
obtidas pelo uso desses carvoes como redutores na mistura car-
vao-pelota.

Nota-se que, nas tres relagoes Cfix/Fero utilizadas,

ocorreu uma queda no grau de reducao ao longo do t;mpo quando
foi usado o carvao de Charqueadas, ao invés do carvio de Butié
-Recreio.

As diferencas verificadas devem-se, também aqui, ao
fato de o CFix desses carvoes ter apresentado diferente reati-

vidade na mistura carvao-pelota.

As razoes para que se possa afirmar que o carvao de
Butia-Recreio tenha sido mais reativo do que o de Charquea -
das durante a reducao, sao as mesmas expostas no item anterior.
Conforme foi visto, a velocidade da reagao global de redugdo &
influenciada decisivamente pela velocidade da reacao de gasei-
ficagao do carvao, respectivamente pela reatividade deste, ja
que as etapas de gaseificacao sao mais lentas do que aquelas
de redugao das pelotas. Isto € valido, pelo menos para  graus
de redugao nao elevados, pois caso contrario a velocidade de

redugao também tende a influenciar significativamente a cinéti
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ca da reagao global.

Embora ambos os carvoes tenham sido submetidos a um
mesmo tratamento termico de desgaseificacao, as diferencas ob-
tidas entre os graus de redugao, ao longo do tempo, diminuiram
em relagao aquelas existentes quando os carvoes foram utiliza-
dos nao desgaseificados. Em outras palavras, os efeitos do tra
tamento térmico foram mais acentuados sobre a reatividade do
carvao de Butia-Recreio. Comparando-se as curvas de redugao, a
qui analisadas, com aquelas do item 1.1.1. (figura 11), pode -
-se observar este fato.

Dependendo das caracteristicas fisicas, quimicas e
petrograficas de um carvao, os efeitos causados por um trata-
mento térmico ao abrigo do ar vao manifestar-se de maneira di-
ferente. Por exemplo, existem carvoes que coqueificam e outros
nao. Ora, os carvoes aqui estudados possuem, pelo menos, carac
teristicas quimicas diferentes, no caso a reatividade e, por -
tanto, e razoavel supor que, quando sumetidos a um mesmo trata
mento térmico, os efeitos deste se manifestem de maneira dife-
rente para um e outro carvao.

Os efeitos causados pela desgaseificacao dos carvoes
agiram no sentido de uma diminuicao de reatividade destes. Di-
minuindo a reatividade do carvao, a velocidade de gaseificacao
também diminui e, por conseguinte, mais baixos potenciais de
reducao se estabelecem no sistema carvao-pelota. Assim sendo,
a velocidade da reacdao global de redugdao e menor quando da uti
lizagao dos carvoes desgaseificados (menos reativos) ao inves
dos mesmos no estado nao desgaseificado (mais reativos).

O fato da reatividade do carbono fixo de um carvao
diminuir devido a um tratamento térmico em atmosfera inerte ja
é bastante conhecido. A estrutura da substdncia carbonosa do
carvao se altera durante a pirdlise, tendendo a uma maior orde
nagao atomica, homogeneidade e estabilidade energética, ocasio
nando, assim, uma perda na capacidade reativa do C_ e, conse-
quentemente, uma diminuigao na velocidade das reaggé; de gasei
ficacao.
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Torna-se importante salientar, como observagao, que
quando sao feitos estudos especificos sobre a reatividade de
carvoes, os diversos métodos utilizados usam os carvoes no es
tado desgaseificado. Depdendendo das condigoes experimentais
em que o tratamento teérmico de desgaseificacao for feito, mui
tas vezes, pode-se encontrar medidas comparativas de reativi-
dade que seriam diferentes daquelas, caso os carvoes fossem u

tilizados nao desgaseificados.

1.2. Influéncia da presenca de volateis

1.2.1. Carvao de Butia-Recreio

A figura 7 mostra as curvas de redugao obtidas pelo
uso do carvao de Butia-Recreio como redutor, ora no estado
nao desgaseificado (normal) e ora no estado desgaseificado
("char").

Como se pode observar, nas diferentes relacoes
CFi /Fetot usadas, os graus de reducdao diminuiram sensivelmen
te, ao longo do tempo, quando foi usado o carvao no estado des
gaseificado.

Quando da analise da influencia da natureza dos car
voes, ja se havia verificado que, como efeito do tratament o
termico de desgaseificacdo ou desvolatilizagao, ohteve-se uma
perda da capacidade reativa do Cfix dos carvoes. Portanto ,
quando se utiliza como redutor ''char' em troca do carvao nor-
mal, a velocidade da reacao global de reducao diminui e, con-
sequentemente, os graus de redugao sao mais baixos para um
mesmo -tempo na temperatura de redugao.

Resta agora que se faga uma analise da influénci a
dos volateis do carvao sobre a reducao das pelotas nos experi
mentos feitos.

Durante o aquecimento da mistura carvao-pelota, até
a temperatura de reducao (950°C), isto &, inicio da contagem

do tempo em que a carga permanece a 950°C (tempo "0" min), cons
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tatou-se que as pelotas ja apresentavam um certo grau de redu-
cao. As curvas de redugao obtidas, pelo uso do carvao de Bu-
tia-Recreio como redutor (figura 7), mostram, no tempo "0" min,
os graus de reducao al constatados. Nota-se que, quando o car-
vao foi usado no estado normal, os graus de reducao foram mais
elevados.

As diferengas existentes entre os graus de reducgao
no tempo '"0" min devem-se, justamente, a acao redutora exerci-
da pelos volateis do carvao de Butia-Recreio, quando este foil
utilizado no estado normal.

Ao atingir-se a temperatura de redugao, no caso do
uso do carvao normal, o grau de redugao das pelotas al obtido
deve-se:

- a redug3ao exercida pelos volateis:

- a redugao exercida pelo monoxido de carbono (CO)
proveniente da reacao de gaseificacgao do carvao (C + CO,= 2CO).

A acao redutora dos volateis se manifesta pela jpre-

senca de H, e CO como constituintes redutores dos gases advin-

Z
dos da desvolatilizacao do carvao.

Ja, quando do uso do carvao no estado desgaseificado,
os graus de redugao das pelotas obtidos no tempo "0'" min de-
vem-se, unicamente, a redugao pelo CO, procedente da reacao de
gaseificacao.

No entanto, as diferengas oriundas do carvao, no que
se refere a reacao de gaseificagao (reatividade), nao devem ter
se revelado ao atingir-se a temperatura de reducgao, pois, esta

reagao € bastante lenta em temperaturas inferiores a 900°C ¢

nao tendo, assim, participagdo extensa na reducio durante a e-
tapa de aquecimento da carga. Alem do que, nao & razoavel su-
por que o curto intervalo de tempo disponivel, entre DDO-QSUJC,
se manifeste de maneira sensivel as diferentes reatividades do
carbono fixo do carvao utilizado porque € ao longo do tempo

que essas diferengas se evidenciam.

Na comparagao entre as curvas de reducao obtidas com
0s carvoes de Butia-Recreio e de Charqueadas desgaseificad o s
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(vide figura 12), os graus de reducao no tempo "0" min sao pra
ticamente identicos, embora a reatividade desses carvoes tenha
sido diferente na mistura carvao-pelota. Tal fato, vem caracte

rizar, de maneira pratica, o que foi dito anteriormente.

Desta maneira, pode-se concluir que as diferencgas e-
xistentes entre os graus de reducao das pelotas no tempo "o
min deveram-se, fundamentalmente, a acgao redutora dos volateis
do carvao de Butia-Recreio durante o aquecimento da carga.

1.2.2. Carvao de Charqueadas

As curvas de redugao obtidas pela utilizacao do car-
vao de Charqueadas como material solido redutor, tanto no seu
estado normal como no desgaseificado, podem ser vistas na figu
ra 9.

Como era de se esperar, os graus de redugao das pelo
tas, ao longo do tempo, foram maiores quando do usc do carvao
normal durante a redugao.

Sabe-se, de discussoes anteriores, que as diferencas
existentes entre os graus de reducao devem-se, principalmente,
a dois motivos:

- um, ao fato da agao redutora dos volateis do car-
vao normal durante o aquecimento da mistura carvao-pelota ate
a temperatura de redugcao (tempo "0'" min).

- o outro, de que quando o carvao sofreu o tratamen-
to térmico de desgaseificagao teve a sua reatividade diminuida
e, portanto, a velocidade de reagao global de redugao também
diminuiu. O efeito redutor, causado pelos constituintes redu-
tores dos volateis (Hz y CO), pode ser observado pela compara-
cao dos graus de redugao obtidos no tempo "0" min das curvas
de reducdo. As razbes sao identicas as apresentadas durante a
analise da influencia dos volateis do carvao de Butia-Recreio.

Cabe, aqui, uma pergunta: a influencia redutora dos
volateis do carvao de Charqueadas foi maior, menor ou semelhan

te aquela exercida pelos volateis de carvao de Butiia-Recreio?
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A resposta e que os volateis, tanto de um como de ou

tro carvao, proporcionaram condicoes redutoras semelhantes.

Pela comparacao entre as curvas de reducao obtidas
quando do uso dos carvoes, no estado nao desgaseificado (vide
figura 11), nota-se que no tempo "0" min os graus de reducao

nao apresentaram, praticamente, diferencas.

Ora, se os graus de redugao nao apresentaram diferen
cas significativas e se a redugao exercida pelo monoxido de
carbono proveniente da reagao de gaseificagao (reagao de Boud-
ouard), alem de ser pequena, foi praticamente a mesma para oS
dois carvoes, entdao os volateis dos carvoes, que efetuaram a
maior parte da redugao, apresentaram condigoes redutoras seme-
lhantes. Tal fato, a principio surpreende, ja que o teor de ma
téria volatil do carvao de Butia-Recreio € maior que o de Char
queadas (vide tabelas 4 e 5) e, portanto, esperava-se encon-
trar graus de redugao maiores, no tempo "0'" min, quando fosse
utilizado o carvao de Butia-Recreio. Todavia, se os graus de
redugao nao apresentaram diferencas significativas, €& razoavel
supor que, embora o carvao de Butia-Recreio tenha um teor maior
de volateis que o de Charqueadas, essa diferenca ndo resida mos
constituintes redutores (CO, HZ) formados. Trabalhos futuros
devem ser feitos, durante a etapa de aquecimento da mistura
carvao-pelota, elucidando, atraves da composicaoc qualitativa e
quantitativa dos volateis, o que foi exposto.

Ainda em relagao ao teor de materia volatil, resta
salientar que o teor de volateis mais elevado do carvao de Bu-
tia-Recreio serve, a priori, como um indicativo deste ter-se a
presentado mais reativo que o de Charqueadas. Conforme foi vis
to na parte teorica (Capitulo II, item 1.1.3.), os volateis de
um carvao diminuem a medida que aumenta o grau de carbonifica
¢ao do carvao e que quanto mais carbonificado for um carvao, me
nos reativo ele sera. Embora ambos os carvdes sejam classifica
dos como sub-betuminosos de alto teor de cinzas e volateis, po
dem eles possuir graus de carbonificacao um pouco distintos ,
sendo o do carvao de Charqueadas superior. Entretanto, estudos
especificos sobre a matéria prima carvio também devem ser fei-
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- - - - -
tos sob o ponto de vista das propriedades fisicas, quimicas e
microscopicas, para que, assim, se possa esclarecer, definiti-
vamente,as razoes da diferenca entre a reatividade desses car-

voes.

Durante a analise da' influencia da natureza dos car-
voes, mais especificamente no item 1.1.2., tinha-se verificado
que o efeito do tratamento termico de desgaseificacao foi mais
acentuado sobre a reatividade do carvao de Butia-Recreio do que
sobre o de Charqueadas. Observando-se as curvas de reducdao ob-
tidas com o carvao de Charqueadas, aqui estudadas, e comparan-
do-se com aquelas obtidas pelo uso do carvao de Butia-Recreio
como redutor (vide figura 7), pode-se, de maneira mais ilustra
tiva, verificar o efeito da desgaseificacao dos carvoes sobre
suas reatividades e, conseqllentemente sobre as respectivas ve-
locidades da reacao global de redugao.

1.3. Influéncia da relacao C

Fix tot

1.3.1. Carvao Butia-Recreio

A figura 7 mostra as curvas de reducao obtidas com o
carvao de Butia-Recreio como redutor e anteriormente analisa -
das, tanto no estado normal como no desgaseificado. Respectiva
mente, pode-se observar tambem a influéncia das diferentes re-
lacoes C”x,’Fetot utilizadas sobre os graus de reducao das pe-
lotas na mistura carvao-pelota.

Nota-se que os graus de redugao aumentaram com O au-

mento da relagao CFiX/Fe usada, independentemente de o car-

ot
vao se encontrar desgasegficado ou nao.

No caso de ter-se utilizado, por exemplo, o carvao em
seu estado normal durante a redugao das pelotas, a capacidade
reativa de seu carbono fixo, em relacao ao CO2 proveniente das
reagoes de redugdo, € a mesma, tanto tendo-se uma maior ou uma
menor quantidade de carvao, na mistura carvao-pelota. Quando

fix/Fetot >
dade de carbono fixo para que a reacao de gaseificaciao se efe-

se aumenta a relagao C 0 que aumenta € a disponibili
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tue, jd que ndo hd falta estequiomeétrica de C., . Portanto, tra
ta-se de um fenomeno de ordem fisica e nao quimica. Ora, com o
aumento da disponibilidade de carbono fixo, tem-se mais conta-
to entre CO, e carvdo e um volume maior de gas redutor (CO)sen
do gerado pela reagao de Boudouard (C + €0, = 2C0). Por conse-
guinte, ha um aumento no potencial de redugao e a velocidade de
redugdo dos oxidos de ferro torna-se mais rapida.

Ja foi visto, em discussoes anteriores, que o fato
de se usar um carvao mais ou menos reativo durante a  reducgao
influi, decisivamente, sobre a velocidade da reacdo global de
reducao das pelotas. Pode-se acrescentar agora que, além da rea
tividade, outro parametro importante que atua sobre a velocida
de de redugdo € a razdo Cgy,/Fe, . com que a mistura carvdo-pe
lota € usada.

E interessante que se observe (vide figura 7) que as
diferengas entre os graus de reducao obtidos nos tempos ini-
ciais sdo minimas porque, sendo a diferenca entre as relagoes
Cfix/Fetot usadas pequenas, os graus de redugao também foram
pequenos. Todavia, a medida que estes aumentam, as diferencas
também aumentam em valor absoluto. Assim sendo, a influéncia
da razao C

s1x/ Fetot
correr do tempo em que a carga permanece na temperatura de re-

se manifesta com maior intensidade no de-

dugao.
1.3.2. Carvao de Charqueadas

As curvas de redugao obtidas com o carvao de Char-

queadas como redutor, nas trés relacées CFix/Fetot estudadas ,

podem ser vistas na figura 9.

Nota-se que, para um mesmo tempo de permanéncia da
mistura carvao-pelota na temperatura de redugao, os graus de
redugao aumentaram com o aumento da relacio Ceyx /Fep + Inde-

pendente do fato de o carvao se encontrar desgaseificado ou
nao. As razoes sao idénticas aquelas expostas no item anterior.

Pelas curvas aqui apresentadas, também se pode cons-

tatar, em funcdo do aumento da razio Ce /Fet que as dife-
X 0

i t*
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rencas entre os graus de redugao obtidos nos tempos iniciais
sao minimas, ja que os graus de redugao sao pequenos e elas au
mentam (em valor absoluto) com o aumento dos graus de reducao.

Conforme ja fora observado, para as relacoes C x,/Fem usadas,

fi t
os efeitos provénientes do aumento destas tornaram-se mais pro
nunciados, em termos dos graus de reducao obtidos, com o de-

correr do tempo de redugao.
2. GRAUS DE METALIZAGCAO (% Met)

As curvas de redugao das pelotas, anteriormente ana-
lisadas, também foram expressas em funcao dos graus de metali-
zagdo obtidos durante a redugao das pelotas na mistura carvao-
pelota.

As figuras 8 e 10 mostram os graus de metalizagao ve
rificados ao longo do tempo, na temperatura de redugao, para
os carvoes de Butia-Recreio e de Charqueadas nos diferentes es

tados em que foram utilizados como redutores.

2.1. Influéncia da natureza do carvao, da presenca de vola-

teis e da relacao Cfix/Fetot

As conclusoes s3o analogas as obtidas no Capitulo V,
item 1. No entanto, cabe aqui que se faca algumas considera-
gOes a respeito da influéncia da presenca dos volateis.

A literatura e bastante escassa a respeito dos efei-
tos redutores provindos dos volateis do carvao. Todavia Rose 2
verificou que as condicOes redutoras estabelecidas pelos vola-
teis, ‘durante a redugao de minérios de ferro em forno tubular
rotativo, eram tais que nao permitiam uma redugdo do minério a
te ferro metalico.

Baseado nos resultados encontrados por Rosez, preten

de-se analisar se durante os experimentos realizados com os car
voes no estado normal os volateis proporcionaram cu nao condi-
¢oes redutoras que permitissem uma redugdo das pelotas até fer
ro metalico.
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Durante o aquecimento da carga, tem-se a liberagao
dos volateis do carvao, cujos constituintes redutores (CO, Hz)
originam determinadas condigoes redutoras, princiﬁalmente. na
faixa de 500-800°C. Dependendo da composicao e da  quantidade
desses constituintes, pode-se obter ou ndo uma reducdo ate fer

ro metalico.

Entretanto, quando a temperatura de aquecimento atin
ge, aproximadamente, 90006, tem-se a efetivacao, em termos ci-
néticos, da reacao de Boudouard elevando, desta maneira, o po-
tencial redutor dos gases formados durante o aquecimento. Quan
do da utilizagao dos carvoes no estado normal como redutores (vi
de figuras 8 e 10), & ao chegar-se no tempo "0" min (950°C) que,
praticamente, tem-se o inicio da formagao de ferro metalico nas
pelotas. Evidencia-se que so0 entao passa a existir um  poten-
cial redutor para tal. Portanto, pode-se concluir que para que
comece a metalizagao das pelotas € necessario que a reagao de
Boudouard passe a agir efetivamente, em termos de redugao por-
que justamente as condigOes redutoras oriundas dos volateis ,
por si so0, nao bastam. Portanto, os resultados aqui obtidos can
cordam, em termos de tendencia, com aqueles verificados por Ro

582.

2.2. Parte inicial das curvas obtidas com os carvoes de Bu-

tia-Recreio e de Charqueadas desgaseificados

Observando-se as curvas de metalizacao obtidas com
os carvoes desgaseificados (figuras 8 e 10), nota-se um atraso
no grau de metalizagao das pelotas no intervalo de 0-30 min,em
que a carga permaneceu na temperatura de 950°C. Esse atraso po
de ser assim explicado:

Pelo diagrama de Baur-Gl#ssner (figura 1), tem-se que
a reacao de Boudouard (C + CO, = 2C0) encontra seu estado de
equilibrio para 950°C no ponto A (2 98%C0). Quanto mais proxi-
ma ela se encontrar desse ponto, maior sera o potencial redu-
tor da mistura CO/CO2 formada.
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Durante o aquecimento da carga até a temperatura de
reducdo, sabe-se que sd a partir de aproximadamente 900°C e
que a reagao de Boudouard passa a se efetuar com "~ velocidade
consideravel, tendendo desta maneira para o equilibrio. Mas, a
medida que a reacdo se da na formacao do agente redutor CO, es
te CO reage com os oxidos de ferro presentes, reduzindo-os e
liberando COz,que. por sua vez, reage com o0 carbono fixo do
carvao formando novamente CO.

Sabe-se,também, que as reacdes de gaseificacao do
carvao sao mais lentas que as de reducao das pelotas e, conse-
quentemente, a reacao de Boudouard e impedida de atingir o seu
estado de equilibrio pelas reagdes de reducdo dos oOxidos de
ferro.

Quando da utilizagao dos carvoes desgaseificados co-
mo redutores, tem-se no tempo "0" min um pequeno grau de redu-
cao das pelotas (= 10%), o que leva a supor a existencia de 0=
xidos de ferro de altos graus de oxidacgao (Fe,0, e Fe40,) e
que ainda nao foram reduzidos.

Construindo-se os graficos das percentagens das fa-
ses presentes durante a reducao das pelotas (vide Anexo) e to-

mando-se, como exemplo, o grafico obtido com o carvao de Bu-

tia-Recreio desgaseificado, na relacgao €.y, /Fe. o= 0,57 (figu-
ra 13), nota-se que, no tempo "0", realmente, as pelotas se en
contram reduzidas, principalmente, até magnetita (= 60,6%), to
davia apresentam uma certa porcentagem (= 24,0%) de hematita que

ainda nao foi reduzida, porquanto nao sofreram a ac¢ao redutora
dos volateis. A partir do tempo "0' min, até o tempo 30 min, o
percentual de magnetita cai para = 20,5%, o de wustita sobe pa
ra = 65,0%, o de hematita chega a 0% e o de ferro metalico a-
tinge = 10,0%.

Ora, durante esse intervalo de tempo, o CO provenien
te da reagcao de Boudouard foi consumido, principalmente, na re
dugao de hematita para magnetita e desta para wustita, provo -
cando assim um retardamento na formacao de ferro metalico, is-
to €, as concentracoes de CO, na mistura C0/CO, (potencial de
reducao) nao permitiram que se obtivesse um grau de metaliza -
¢ao mais elevado.
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Para confirmar o que foi exposto, foi feita a anali-
se dos gases formados, no intervalo de 0-30 min, na temperatu-
ra de reducdo, e os resultados obtidos estdao relacionados na
tabela 20.

Pelo diagrama de Baur-Glidssner (figura 4), ve-se que
o potencial redutor exigido para que se tenha uma reducao ate
Fe®, a 950°C, estd em torno de 70% CO e 303 CO, . De posse dos
resultados da analise gasosa, pode-se verifica; que esse poten
cial so0 e atingido para tempos superiores a = 22 min confirman
do, assim, o que foi anteriormente discutido.

As explicagoes dadas aqui, para o caso do carvao de
Butia-Recreio, sao validas também para o carvao de Charqueadas.
As figuras 14 a 18 mostram os outros graficos das fases presen
tes durante a redugao das pelotas, obtidos quando do wuso dos
carvoes como redutores, nas diferentes relagoes Cfix/Fetot usa
das. Chama-se atencao para a semelhanca do comportamento das
fases nos diferentes graficos, no intervalo 0-30 minutos.

0 que foi discutido neste item esta tambem ilustra-
do atraves de microfotografias de pelotas, obtidas para o caso
em que foi usado o carvao de Butia-Recreio desgaseificado na

0
tas nas figuras 19, 20 e 21.

relagao Cfix/Fet t= 0,57. As superficies polidas podem ser vis

3. A REDUCAO DAS PELOTAS, NA MISTURA CARVAO-PELOTA, COMO UMA
REAGAO DE PRIMEIRA ORDEM

Para a velocidade de eliminacao do oxigenio, no sis-
tema carvao-pelota em estudo, pode-se aplicar:

v = 40

= KO (pCO - pCO.)
o] dt E

onde O e a quantidade de oxigénio existente em um tempo t
K & a constante de velocidade, pCO & a pressido parcial exis-
tente de monoxido de carbono proveniente da reacio de Boudouard
e pCO_ € a pressao parcial de monoxido de carbono no estado
de equilibrio (diagrama de Baur-Gl4ssner).
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Descrevendo-se a eliminacao do oxigenio em fungao do
grau de reducao e considerando-se que a diminuicao da quantida
de de oxigenio corresponde a um aumento do grau de redugao, a

equagao anterior pode ser assim escrita:

vy 8R - K (200-R)(pCO - pCO,)
At

sendo R(= % Red) menor que 100.

Se a velocidade de reducgao (VR) das pelotas na mistu
ra carvao-pelota for inversamente proporcional aos graus de re
dugao obtidos durante a reducgao, poder-se-a dizer que a reacio
de reducao obedece a lei das velocidades para reacoes de pri-
meira ordem. Portanto, fazendo-se’>’>>;
drR
dt

K(100 - R) (1)

ou,

dR

—E2 = gide (2)
(100-R)

integrando-se,

- 1n (100-R) = Kt + I (3)

onde I & a constante de integragao. O valor de I pode ser
calculado na condigao limite de t =0 e R = 0.

Logo,

I

- 1n (100) (4)
Combinando-se as equagdes (3) e (4), obtem-se:
In (100/100-R) = Kt

Plotando-se num grafico 1n (100/100-R) contra o tem
po (t), a partir dos diversos graus de redugiao obtidos com os
carvoes, na mistura carvao-pelota a 950°C, ao longo do tempo
de redugao, pode-se verificar se a reaciao de reducio dos oxi-
dos de ferro obedece ou ndao a lei da velocidade de uma reacao
de primeira ordem.
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Nas tabelas 21, 22 e 23 encontram-se compilados, res
pectivamente para as relagoes Cfixxpetnt 0,57 - 0351 e 0,40 ,
os graus de redugdo, de metalizagao, os tempos de reducao e o0s
1n (100/100-R). Os valores dos graus de reducao e de metaliza-
cao foram obtidos a partir das. respectivas curvas tracadas pa-
ra os diferentes carvoes utilizados como redutores. Os grafi-
cos 1n(100/100-R) vs. t podem ser vistos nas figuras 22, 23

e 24,

A linearidade dos pontos mostra, com baa aproximacao,
que a reducgao dos oxidos de ferro na mistura carvao-pelota a-
presentou-se como uma reacao de primeira ordem. Todavia, pode-
-se observar nos graficos que apos um determinado tempo ocorre,
em alguns casos, um desvio mais ou menos pronunciado da linea-

ridade. Este desvio pode ser assim explicado:

Foi visto que durante a reducao das pelotas, na mis-
tura carvao-pelota, a etapa de gaseificacao do carvao e mais
lenta que aquela de redugdao das pelotas. Dal que se diz que a
reducao e influenciada decisivamente pelo material redutor, ja
que usando-se um carvao mais reativo altera-se a etapa mais
lenta, isto e, a gaseificag3@o do carbono fixo. Entretanto, com
o decorrer da redugao, e portanto com o aumento do grau de re-
dugao, a velocidade de redugao vai tornando-se cada vez mais
baixa podendo, assim, vir a exercer influéncia sobre a cinéti-
ca da reagao global. Os desvios apresentados nos graficos re-
presentam, justamente, o fato de a etapa de reducao comegar a
participar mais intensamente do controle cinético do sistema .

A partir do momento em que a etapa de reducao passa
a atuar de maneira mais intensa na cinetica da reacao global ,
a pCO do sistema comega a aumentar em direcao ao equilibrio de
Boudouard e, portanto, o desvio sera mais ou menos pronunciado,
dependendo da reatividade do carvao e da relacao C, x/Fet :

i ot
Quanto mais reativo for o carbono fixo do carvio, e maior a ra

zao C., /Fe . , o desvio sera mais pronunciado. A figura 21
mostra, por exemplo, que o desvio foi mais pronunciado para o
carvao de Butia-Recreio normal (mais reativo) do que para o}

carvao de Charqueadas normal (menos reativo) e, comparando-se
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os respectivos desvios com aqueles da figura 22, nota-se o efei

to da variagao da relacao C__ /Fe
fix  tot

Observando-se nos graficos os tempos em que 0s pon-
tos comecam a sair da linearidade e comparando-se, nas respec-
tivas tabelas, com os graus de reducdo e de metalizagcao  cor-
respondentes, pode-se verificar que € somente para graus de re
ducao elevados (em torno de 85% Red ou 80% Met) que a etapa de
redugcdo das pelotas passa a exercer influéencia na cinética do
sistema. E por esta razao que em determinados casos os pontos
se mantiveram sempre alinhados ou, em outras palavras, enquan-
to nao foram obtidos graus de redugao suficientes para que a
etapa de reducao se manifestasse significativamente os pontos
nao sairam da linearidade.

Ainda nos graficos apresentados nas figuras 21, 22 e
23, verifica-se que as retas obtidas variam de inclinacao con-
forme o carvdo usado como redutor e a relacao C., /Fe . . As
inclinacOes representam as constantes de velocidade (K) da rea
cao global de redugao e os valores obtidos encontram-se, para
cada caso, nas tabelas 21, 22 e 23. As constantes de velocida-
des servem, nas condigoes estudadas, como uma medida comparati
va da reatividade efetiva dos carvoes durante a reducgao das pe
lotas. As conclusdes verificadas, em funcao da reatividade dos
carvoes, pela comparacao das curvas de reducao obtidas com os
mesmos, estao novamente expressas, aqui, pelos valores das cons
tantes de velocidade.

Foi visto também, em outras discussoes, que a veloci
dade de reducao depende, além da reatividade do carvao, da re-
lacgao Cfix/Fetot; dal a razao dos valores encontrados para as
constantes de velocidade serem diferentes de uma relacao Cfix/
/Fetct.para outra. Entretanto, as diferencas entre as constan-

tes de velocidade para uma mesma relagao Ceyy/Fe mantiveran-

tot

-se constantes, em valor absoluto, ja que o aumento da raz ao

Cfix/Fetot nao altera a reatividade do carbono fixo do carvao.

0 que o aumento da razao Cfi /Fetot altera e a velocidade de
X

redugao, por razoes de ordem fisica, isto e, aumenta-se o con-
tato do CO2 com o carvao e uma maior quantidade de CO € gerada,
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obtendo-se um potencial redutor mais elevado, conforme discus-
soes feitas quando da analise da influencia da relacgdo Coy i/
/Fey,¢ . Ainda, pelos valores das constantes de velocidade en-
contradas, nota-se, quando do uso dos carvoes de Charqueadas
normal e Butia-Recreio desgaseificado como redutores, que eles
sao bastante proximos. Porem, os graus de reducao obtidos com
o carvao de Charqueadas foram superiores aos obtidos com o car
vao de Butia-Recreio. A explicagdo reside no fato de que, quan
do foi usado o carvao de Charqueadas, as pelotas sofreram a a-
cao redutora dos volateis durante o aquecimento da carga e, por
tanto, os graus de redugao obtidos no tempo "0" min foram mais
elevados do que aqueles obtidos com o carvao de Butia-Recreio.
Fica, assim, evidenciado mais uma vez a importancia dos vola-
teis sobre os graus de redugao obtidos nas condicoes de ensaio.

Finalmente, pode-se observar nos graficos 1n (100/
/100-R) vs. t que os pontos obtidos no tempo de reducdao "0'min,
para os carvoes no estado desgaseificado e que também encontram
-se fora da linearidade, servem para reforgar o que foi discu-
tido no Capitulo V, item 2.2.



VI. CONCLUSOES

A partir das discussoes feitas, durante a analise dos

resultados obtidos, as seguintes conclusoes podem ser enumera-

1 - 0 carvao de Butia-Recreio nao desgaseificado apresentou-se

mais reativo que o carvao de Charqueadas também nao desga-
seificado.

Quando desgaseificados, o carvao de Butia-Recreio ainda a-
presentou-se mais reativo que o carvao de Charqueadas. To-
davia, as diferengas existentes entre um e outro carvao, em
termos de reatividade, diminuiram em relagao aquelas veri-
ficadas quando ambos os carvoes foram utilizados no estado
nao desgaseificado.

Os constituintes redutores dos volateis dos carvoes de Bu-
tia-Recreio e Charqueadas proporcionaram condi¢oes reduto-
ras semelhantes e foram os responsaveis pela maior parte
da redugao exercida durante o aquecimento da mistura car-
vao-pelota.

As condigoes redutoras oriundas dos volateis nao permiti-
ram uma redugao das pelotas até ferro metalico durante a e
tapa de aquecimento da mistura carvao-pelota. Porém, a a-
¢ao redutora dos volateis foi marcante sobre os resultados
obtidos.

O aumento da velocidade de reducao das pelotas, pelo aumen

to da razao Cfix /Fetot

nomenos de ordem fisica.

, deveu-se, fundamentalmente, a fe

A reagao global de redugao das pelotas, nas misturas car-
vao-pelota, comportou-se, com boa aproximacao, como uma
reacao de primeira ordem.

A velocidade de redugao das pelotas foi influenciada forte
mente pelo material redutor, isto e, por sua reatividade,
ja que as etapas de gaseificacao do carbono fixo dos car-



49

voes foram mais lentas que aquelas de reducao. No entanto,
a partir de graus de reducao elevados (= 85% Red) as eta-
pas de reducao comegaram a participar mais significativa-
mente do controle cinético da reacao global de redugao.

As constantes de velocidade encontradas, para a reacao glo
bal de redugao, servem como indice comparativo das diferen
tes reatividades apresentadas pelos carvoes nas misturas ca
vao-pelota.



SUGESTOES

Para a continuidade do presente trabalho, encontram
-se formuladas a seguir algumas sugestoes para futuras investi
gagoes. '

1 - Estudar o efeito da variagdo da granulometria do carvao e
também das pelotas, sobre a reacao global de redugao em en
saios realizados com misturas de carvao e pelotas.

2 - Estudar a influéncia de diferentes velocidades de aqueci -
mento da mistura carvao-pelota, sobre o efeito redutor dos
volateis do carvdo, assim como acompanhar a evolugdo da re
ducdo pelos volateis atraveés de ensaios de interrupgao du-
rante o aquecimento.

3 - Analisar a influencia do teor de cinzas do carvao sobre a

cinética da reagao global de reducdo.

4 - Estender os estudos realizados para outros tipos de car-
voes, outras temperaturas e também para outros tipos de pe
lotas.

5 - Com o auxilio da microscopia Otica e eletronica de varredu
ra, estudar a morfologia da reducao das pelotas, quando sao
utilizados carvoes com diferentes reatividades como reduto

res.




ANEXDO

1. CALCULO DAS PERCENTAGENS DAS FASES DE FERRO QUE SE FORMAM
DURANTE A REDUGCAO DAS PELOTAS

1.1. Via difratograma e analise quimica

ApOos os ensaios de redugao realizados para os tem -
pos iniciais (0 e 30 min), parte das pelotas foram enviadas pa-
ra a analise quimica e parte para a analise por difratometria
de raios X. Quando nao era constatado a presenga de hematita
(FeZOS)' o calculo do percentual de fases era feito baseado na
analise quimica. Todavia, existindo a presenga de hematita, nao
€ possivel determinar-se o percentual das fases via analise qui
mica, necessitando-se, para tal, o auxilio da analise difratom§
trica.

A seguir, apresenta-se um exemplo de calculo das per
centagens das fases, no caso em que se utilizou o carvao de Char
queadas desgaseificado.como redutor na relacgao CFix/FetD§= 0,40
e no tempo "0" min, combinando-se os resultados da analise qui-
mica das pelotas reduzidas com o respectivo difratograma.

a) Analise quimica:

o _ -
% Fe 0,5 % Fe, . = 69,6
$ Fe' & = 19,1 4 Red = 9,9
3 Fe''t = 50,0 § Red(peso) = 10,8

b) Resultados obtidos da analise por difratometria de raios X -

Semi-quantitativa:
Magnetita (Pe304) = (+++++) = 5
Hematita (Fe203) = (+4) = 2
Wustita (FeO) = (+) =1
Feu = (+) =1
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referindo-se os resultados da analise difratometrica a uma base
100 de calculo e admitindo-se que o valor de 3,8 de ganga exis-
tente nas pelotas antes da redugao (vide tabela 3) permaneca

constante, cometendo-se assim um pequeno erro, tem-se:

5+ 2+1+1=29

e
100% - 3,8% = 96,2%
logo:
% Fe304 ) 5
96,2% 9
% Fe203 i 2
96,2% 9
% FeO _ 1
96,2 9
% Fe 1
96,2 9
ou
% Fe304 = 53,44
% Fe203 = 21,38
% FeO = 10,69
% Fea = 10,69
% Ganga = 3,80

c) Pela analise quimica tem-se que o % Fe = 0,5 e pelo difra
tograma o % Fe = 10,69. Fazendo-se a correcao e distribuin
do-se o excesso de ferro, proporcionalmente, entre as ou-
tras fases, obtem-se:

10,69 - 0,5 = 10,19 (excesso de Fe)



&3

%Fe 04 + tFe, 0, + %Fe0 = 53,44 + 21,38 + 10,69- = 85,51

3

- excesso de Fe correspondente a magnetita - (M)

% Fe304 : M 53,44 i M
85,51 10,19 85,51 10,19
M=6,37

- excesso de Fe correspondente a hematita - (H)

% FeZO3 ) H 21,38 i H
85,51 10,19 85,51 10,19
H= 2,55

- excesso de Fe correspondente a wustita - (W)

% FeO W 10,69 W
85,51 10,19 85,51 10,19
Ww=1,27

adicionando-se as fases o excesso de ferro correspondente, tem

=58
% Fe304 = 53,44 + 6,37 = 59,81
% F3203 = 21,38 + 2,55 = 23,93
% FeO = 10,69 + 1,27 = 11,99

ou

Fe;0, = 59,81

¥ Fesly

% FeZO3 = 23,93

% FeO = 11,99

% Fe = 0,50
a

$ Ganga = 3,80
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d) Calculando-se a percentagem, em pe€so, de ferro em cada fa-
se e respectivamente o ferro total, obtem-se:

- % Fe na magnetita - (% FeM)
% FeM ) % Fe304
72,40 100
% FeM 59,81
= % FeM = 43,30
72,40 100
- % Fe na hematita - (% Fe”]
$ FeH i % Fezo3
70,00 100
= 9 FeH = 16,75
70,00 100
- % Fe na wustita - (% Few)
% Few : % FeO
77,70 100
¢ Fe 11,99
L % Fe, = 9,32
77.70 100 '

|
oo
e |
]

Il

% Fe,, + % Fe, + % Fe,, + % Fe
N W a

tot 1 H
% Fetst = 43,30 + 16,75 + 9,32 + 0,50
% Fetot = 69,87

e) Comparando-se o valor de % Fe encontrado com aquele ob-

tot
tido via analise quimica e fazendo-se a correcao do primei
ro em relagao ao segundo, de maneira proporcional ao § Fe

existente em cada fase, tem-se:
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% Fe calculado = 69,87
tot
% Fetot via analise qulmica
% FeM calculado = 43,30
43,3 % FeM
corregao: = -
69,87 69,60
% FeH calculado = 16,75
16,575 % FeH
COTrregaon: =
69,87 69,60
% Fey, calculado = 9,32
9,32 % Few
corregao: ==
69,87 69,60
% Fea calculado = 0,50
0,50 % Fe
corregao: = g
69,87 69,60

i

3

69,60 .

Fe

Fe”

W

Fe
c

1]

16,68

0,50

Calculando-se, com os valores obtidos para as percentagens

de ferro em cada fase, os respectivos percentuais em rela-

existente, pode-se obter o grau de

reducao

das pelotas e comparar-se com aquele calculado via analise

gao ao Fetnt
quimica.
Portanto:
44,13
T Tew S 69,60
16,68
T ey T 69,60
9,28
TR e T 69,60
0,50
- % Fe_ =

= 69,60

x 100

x 100

x 100

x 100

of

Fc“

FeII

Fey

Fe
91

61,97

25,96

13,33
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c

150 - (% Few + 4/3 % FeM + 1,5 % Fe”)

% Red = x 100

150

150 - (13,33 + 82,63 + 35,94)

% Red = : p-o 0]

150
$ Red = 12,00

0 % Red obtido via analise quimica e de = 10,00, cometendo-se
assim um erro de = 20%, o qual € aceitavel quando da utiliza -

cao desse metodo.

g) Finalmente, recalculando-se as percentagens das fases em
funcao das respectivas percentagens de ferro, obtem-se:

i % Fe304 i % FeM
100 72,40
$ Fe,O 43,13
— ¢ Fe.0. = 59,57
100 72.40 574
) % Fe203 ) % FeH
100 70,00
% Fe,0, 16,68
—i 2 = % Fe,0, = 23,83
100 70,00 .
) % FeO ) % Few
100 77,70
$ FeO 9,28
= 3 FeO = 11,94

100 77,70
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e, portanto:

ne

% Fe304

% FeZO3 = 23,80

60,00

% FeO = 11,90

% Fe = 0,50
a

$ Ganga = 3,80

1.2. Via analise quimica

S0 foi constatada a presenga de hematita nos casos
em que os carvoes foram utilizados no estado desgaseificado co
mo redutores e, assim mesmo, somente no tempo "0" min. Em to-
dos os outros experimentos, as percentagens de fases foram cal
culadas via analise quimica.

Apresenta-se, aqui, um exemplo de calculo que foi
feito, quando se utilizou o carvao de Butia-Recreio desgaseifi

cado, na relagao Cfix/Fe = 0,57 e no tempo de reducao de

tot
30 min.

a) \Analise quimica das pelotas:

+++

$ Fe® = 8,8 ¢ Fe = 9.9

++

% Fe

56,5 % Fe 75,2

tot

b) Calculo da percentagem de ferro, em cada fase:

- % Fe na magnetita (% FeM)
3 Fe, s Fe''t x 1,5

L}

% PeM 9,9 x 1,5

% FeM = 14,8
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- % Fe puro - (% Fe )
$ Fe = % Fe = 8.8

- % Fe na wustita - (% Few)

= " _ a0
§ Fey = Y Fe . - (% Fey + § Fe°)
% Fe, = 75,2 - (14,8 + 8,8)
% Fey, = 51,6

c) Relacionando-se os valores encontrados com os respectivos

percentuais , em peso, de Fe em cada fase, tem-se:

i % FeM ) % Fe304
72,40 100
14,8 % Fe.,O
I ) % Fe.0, = 20,443
72,40 100 L
) % Few ) % FeO
77,70 100
51,6 % FeO
- 9 FeO0 = 66,41
77,70 100
poertanto:
% Fe304 = 20,44
% FeO = 66,41
{ Fe° = 8,80

considerando-se a % de ganga existente nas pelotas, obtém-se:

% Fe304 + % FeO + % Fe® + ¢ Ganga

20,44 + 66,41 + 8,80 + % Ganga

[}

100

]

100

% Ganga = 4,35%
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e finalmente:

% Fe304 = 20,44
% FeO = 66,41
¢ Fe® = 8,80
% Ganga = 4,35

As tabelas 24 a 29 apresentam os valores das percen-
tagens de fases obtidos, para os diferentes tempos de reducao
a 950°C, com os carvdes de Butid-Recreio e Charqucadas desga -

seificados e nas relagoes Cﬂx/Fetot usadas.

o = I e



TABELAS



TABELA 1

sem cinzas e enxofre).

o ~ ~ . Teor-C Teor-H Teor-0+N

Serie de carbonificacgao Materias volateis (%) (%) (%)
Madeira 80 50 6,0 44
Turfa 65 55 - B0 i a8 - 34
Lignito 60 50 65 - 72 8.0 - 5,3 28 - 21
Carvao sub-betuminoso de
longa chama e altissimo
teor de matéerias volateis 45 40 75 - 80 5.8 = 5,5 19 - 13
Carvac de alto teor de
materias volateis 35 28 80 = B7;5 5,5 = 5,0 10,0 - 7.5
Carvao betuminoso 28 13 87,5 - 89,5 BB = 4,5 748 = 5§
Carvaoc semi-antracitoso 14 10 8pn,5 - 82 4,4 - 4 5 - 4
Antracito 10 g1 4 = 2 4,0
Grafite ] 100 0 0
Tabela 1 - Analise elementar segundo idade, respectivamente, carbonificacao (em base seca,

L8
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TABELA 2

. = Materias volateis .
Jazidas
Tipo de Carvao (4] b.s.s.e. Jazidas
Lignito de baixo > 50 Bohrung Elsdarg
carbono
Carvao betuminoso 28 - 19 F18z Anna
Antracito < 10 Fl18z Wasserbank
Tabela 2 - Carvoes europeus de cregcentes graus de carbo-
nificacao, segundo Rose .
TABELA 3
ANALISE QUIMICA - PELOTAS
Farsn sio, % | Al,0, % g :
total % 2 203 % Ca % Mgd %
67,86 2,08 0,76 0,84 0,10




63

TABELA 4
= ANALISE IMEDIATA - CARVAO BUTIA-RECREIO
C. Fixo Nat.Volétaiﬂ Cinzas Umidade
AIOSYR % b.sJd % b.s % bes. 5
1 40,9 31,8 27,3 6,5
2 40,1 32:5 27 .4 6,3
3 40,1 32,1 27.8 5,1
4 39,7 32,6 277 6,1
MEDIA 40,2 32,25 27,55 6,2
- TABELA 5
ANALISE IMEDIATA - CARVAO CHARQUEADAS
C. Fixo Mat.Volateis| Cinzas Umidade
AMOSTRA %  b.s. 3% b.s. % b.s. %
1 43,4 29,0 274:8 5,2
2 43,0 28,8 28,2 (5 §
3 43,7 28,7 27.6: 5,9
4 = _ - o
MEDIA 43,4 28,8 27.8 5,7
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TABELA 6

ANALISE IMEDIATA - CARVAO BUTIA-RECREIO DESGASEIFICADO

AMASTRA C.%Fixg.saﬁatéVOIéE?iﬁ Cigzashré Umigade
1 61,3 1,7 37,0 1,3
i
2 60,7 1,7 37,6 | 2,1
3 61,9 1,3 36,8 1,4
4 59,8 1,7 38,6 2,8
MEDIA 60,8 1,6 37,5 1,8

Wl

TABELA 7

vl

ANALISE IMEDIATA - CARVAO CHARQUEADAS DESGASEIFICADO

AMOSTRA C-°F1¥° Mat.Volateid Cinzas Umidade
% b.s. % b.s. % b.s %
1 By 7 1,1 37 2 1;7
2 . 61,5 1051 37,4 1,1
3 61,4 1,1 37,5. 1 1,4
4 61,4 1,1 37.5 15
MEDIA 61,5 1,1 37,4 1,4
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TABELA 8

CARVAO BUTIA-RECREID NAO DESGASEIFICADD Cfix/Fetut ¢ Q.57
+ +++ o a % Red
TETﬁ sFe® | %Fe’ %Fe *Fe, . * Met| % Red | (peso)
200 5,0 | 54,8 13,4 | 73,2 6,8 | 31.8 26,0
30 33:4 39.6 » 79'5 42'D 5858 55'5
60 6355 18,1 s 86,6 73,3 80,3 79,2
90 7847 7,3 5,6 89,6 85,6 88, 3 87,9
120 82,1 |tragos - 92,8 89, 2 59, 3 96,0
150 - - - ~ = o .
180 = $ * £ ® ” -
TABELA 9
CARVAO BUTIA-RECREIO NAO DESGASEIFICADO Cfix/Fetnt 0,51
(EMPO 1 2Fe® | sFe”* | aFe***| sFapoyl % met | % Rea | $PEEE)
00 3,0 51,9 18,6 73,5 4,1 27,8 25,8
30 27,7 43,2 9,6 80,5 | 34,4 52,3 51,4
60 49,9 2702 7,5 84,6 | 59,0 59,7 70,5
90 7ol I 8,9 5,9 83,0 | 83,3 86,6 82,0
120 | 83.8 | 2,3 4,3 | 90,5 82,5 | 33,5 | 90,8
150 - - - i - = =
180 - - - - - _ "
TABELA 10
CARVAD BUTIA-RECREIO NAO DESGASEIFICADO CHX/Pet 0,40
2]

o, 0 L) ++ +‘+ o -] (-] 36 Red
¥E¥ﬁ? %Fe %Fe %Fe 4Fetot * Mat| % Red | (pgeg)
00 2,3 41,3 28,6 72,2 3,2 22,2 23,0
30 26,3 44,5 8,9 78,7 33,0 51,8 49,5
60 48,3 29,6 7,9 83,8 55,2 67,0 66,4
G0 67,5 155 5 5,8 88,8 76,0 81,8 77.8
120 81,4 7,5 8.1 82,0 88,4 91,1 87,7
150 - - - - - - -
180 - - - - = = =
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TABELA 11

CARVAO BUTIA-RECREIO DESGASEIFICADD C“x,'Fetot 0,57
(0] LS T+ ¥ =
- % % % % % % %
T%?ﬁ A:) % F e 2F e 'FEtot Hat_—- Red tngg]
00 1,1 24,4 45,8 71,3 1,5 12,89 11,2
30 8,8 56,5 9,8 75,2 Y1, 7 36,7 37,5
60 31.0 36,8 11,8 78,6 38,9 54,3 50,9
== b :
* |
90 44,1 32,3 7,2 83,6 52,7 §5,6 61,4
120 55,3 23,8 7.5 86,6 63,8 73,0 72,8
150 - - - - = = =
180 77,0 | 10,4 4,0 91,4 84,2 | 88,0 87,5
*
Apenas um ensaio de redugac
TABELA 12
CARVAO BUTIA-RECREIO DESGASEIFICADD C“)(/Fue,mt 0,51
TEMP % v % = +++ D) o, PR .
[ming Fe Fe %Fe Fetot » Met| % Red rPESS]
00 0,8 16,4 52,2 69,4 W 9,0 8,8
30 5,5 60,2 9,4 75,1 7,3 34,0 36,0
60 26,5 44,7 . 80,3 33,0 51,8 49,5
®
80 35,8 | 37,8 ; 81,5 43,9 | 59,4 58,2
120 49,0 28,4 7,6 85,0 57,6 58,8 67,4
150 - - - - - - -
180 68,5 15,3 5,3 89,1 76,9 82,6 82,5
&
Apanas um ensaio de redugao
TABEELA 13
CARVAD BUTIA-RECREIO DESGASEIFICADD CH:N/Fet{Jt 0,40
o, [8] o + + e +++ 5, A o, o,
YETE :Fe *Fe xFe ,Fetot > Met > Red prE%;
00 0,9 [ 21,3 | 48,0 70,2 1,2 | 11,4 10,8
30 T 81,4 10,0 75,5 5,4 32,5 35,7
60 21,5 | 42,2 | 13,2 76,8 | 28,0 |46,2 | 44,8
90 33,8 37,5 10,0 81,3 41,8 56,8 54,2
120 43,5 32,2 8,4 84,1 51,7 64,5 65,3
150 - - = = - " g
E3 —s ———ee
180 56,8 22,8 6,6 86,2 65,8 74,7 74,2

*
Apenas um ensaio

de redugao
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TABELA 14
CARVAO CHARQUEADAS NAO DESGASEIFICADO Cﬁx/Fetot + 57
J + + + 4+ + o, e )
2 e 2 % % t % d = R
T%g}ﬁ oFB oFe ‘SFE eFetntj Me Re nggg]
00 2,8 54,9 15,0 72,8 4,0 29,1 28,6
30 24,4 38,2 15,0 77,6 31,4 47,8 48,7
60 45,6 | 24,1 | 12,1 81,8 | 55,7 | 65,5 | 63,0
90" 57,4 | 16,8 | 10,6 84,8 | 87,7 74, 3 68,8
*
120 69,8 8,9 9,2 87,9 79,4 82,7 81,0
®
150 75,3 8,4 5,6 89,3 84,3 87,4 85,2
180 84,0 2,4 5,2 91,6 | 91,7 92,3 93,2
*
Apenas um ensaio de redugao
TABEULA 15
CARVAO CHARQUEADAS NAD DESGASEIFICADD Cfix/Fetot 0,51
EMP %Fe0 | %Fe** | %Fe* 7| % % Met | % Red | % R
Imin e Fe Fe FetDt Me 8 [Pegg]
00 1,2 48,2 23,6 73,0 1,8 23,8 24,1
30 18,5 | 43,0 | 10,0 72+5 |23,9 44,9 45,4
60 34,1 37,2 9,1 80,4 42,4 57, 55,0
90 43,2 26,5 7,1 82,8 50,4 66,3 65,9
. S
120 62,8 18,2 6,2 87,2 72,0 78,0 74,9
*
150 - - - - - - -
180 78,4 8,86 3,1 91,1 87,2 90,3 87,1
K 3
Apenas um ensaio de redugao
TABELA 16
CARVAD CHARQUEADAS NAO DESGASEIFICADO c+,ix/Fet0t 0,40
EMP %Fe- | %Fe** | 3Fe***[ % s 5 >
Imin € Fetot Mgt ¢ Red [ngg]
00 1,6 52,4 19,0 73,0 2;2 26,1 23,9
30 18,0 | 49,5 10,7 78,2 23,0 44,1 44,8
60 32,6 38,4 9,2 80,2 |40,8 56,86 54,4
90* 45,0 | 29,3 8,6 82,9 |54,3 66,1 64,0
- ] o B
120 53,8 23,8 7,0 84,5 63,6 72,9 67,9
150 58,5 20,8 85,2 68,7 78 ;7 74,8
180 74,7 | 10,9 5,2 90,8 |B82,3 | 85,3 83,8

*

Apenas um ensaio de redugao
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TABELA 17
CARVAO CHARQUEADAS DESGASEIFICADD CHX/Fetot 0,57
%Fe" % $Fet** | % % Met | % Red |3%_Red
TREe] | *re” | SFe[Watie%Re, b Met |% Red | }oBad;
<00 0,6 | 24,9 | 44,2 | 69,7 0,9 | 12,8 | 13,4
30 6.2 | 57.4 | 10,1 | 73,7 | 8.4 | 34,4 | 34,7
60 19,5 49,2 8,1 76,8 | 25,4 i 46,7 | 45,5
|
90 . . e - - | . =
¥*
120 40,2 32,6 8,8 81,6 49,3 62,6 59,7
150 - - . - - - "
180 55,0 18,8 10,7 84,5 65,0 72,5 72.5
= Apenas um ensaio de redugéu
TABELA 18
CARVAD CHARQUEADAS DESGASEIFICADD CHX/FetDt : 0,51
EMP %Fa- sFe**|%Fe*** | %F % Met % Red |3% _R
Imin? Fe Fe Fe €t ot e e fPeEg]
00 21,7 47,9 70,3 1,0 11,3 10,8
30 2,0 61,2 1.7 74,9 2.7 30,0 34,4
60 15,0 52,4 9,3 76,7 19,6 42,7 43,2
90 - - - - - - -
120" | 29,4 | 40,6 10,2 80,2 | 38,7 53,0 | 54,8
150 = = = = s = s
180 44,1 31,8 7,1 83,0 53,1 65,9 67,5
"Apanas um ensaio de redugao
TABELA 19
CARVAO CHARQUEADAS DESGASEIFICADD CHX/Fetot 0,40
EMP %Fe’ sFa*t |sFettt | o 5 ” o
Imin Fe Fe Fe -aFetDt Met | % Red rPEEQ]
00 0,5 19,1 50,0 69,6 0,7 9,9 10,8
30 1,8 60,6 11,5 73,9 2,4 29,8 32,9
60 10,7 |55,6 9,8 76,1 14,1 | 38,4 | 42,0
90 - - - - - - -
* — e
120 26,4 44,0 8,9 79,0 33,3 51,8 50,8
150 - - = " T = = — = 3
180 35,5 37,0 9,0 81,5 43,5 58,7 60,7

*

Apenas um ensaio

de reducgao
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TABELA 20

CARVAOD BUTIA-RECREID DESGASEIFICADO
Crix/Fetot =0,57
Composicao dos gases gerados no sistema

t $CO %$CO

min 2

5 56,4 43,6

10 | 59,6 | u0,u

16 B4, 8 35,2

22 69,6 30,4

29 71,8 28,2

35 72,2 27,8

60 73,0 27,0

90 75,4 24,6




TABELA 21

CARVAD BUTIA-RECREID

CARVAD CHARQUEADAS

CARVAD BUTIA-RECREIOD

CARVAD CHARQUEADAS

NAC,K DESGASEIFICADD NAO DESGASEIFICADO | DESGASEIFICADO DESGASEIFICADO
Ceix/Fetot Sy 89 Crix/Feros £287 Coix/Potot s CfliiFatOt 2 52
K 1,7 x 10°° 1/s K 1,0 x 10 2 1/s K 0,9 x 102 1/s K 0.6 x 1072 1/s
mzn *Met | %Red |in(100 ) min %Met | %Red int100 )| |y *Met| %Red|in(100 ) min *Met| %Red|intoo )
0 8 29 | 0,34 0 6 28 | 0,33 0 — 13 | 0,14 0 — 13 | 0,14
30 Ly 57 | 0,84 30 33 47 | 0,63| 30 13 37 | 0,46 30 10 33 | 0,40
60 67 75 | 1,38| 60 52 60 | 0,92 60 38 52 (0,73 60 25 46 | 0,62
69 72 80 | 1,61| 90 67 71 | 1,24| 90 53 63 | 0,99 90 37 | 550,79
75 76 83 | 1,77] 120 79 80 | 1,61| 120 65 72 11,27 | 120 48 62 | 0,97
8l 81 87 | 2,04| 126 81 81 | 1,66| 150 76 80 | 1,61 | 150 58 67 | 1,11
90 85 89 | 2,20 135 83 83 | 1,77| 159 79 82 |1,71 | 180 66 72 1 1527
99 90 93 | 2,66| 141 84 85 | 1,90| 165 80 | 83 {1,77
== !
105 93 | 95 | 2,99 150 i 87 88 2,12| 174 83 | 85 | 1,90
114 E 97 i 97 3,52 ] 156 | 88 89 2,20| 180 84 87 | 2,04
120 : 98 98 | 3,91 168 90 92 2,52
174 92 93 | 2,66
180 95 95 | 2,99

04



TABETLA 22

CARVAD BUTIA-RECREIO CARVAD CHARQUEADAS ' CARVAO BUTIA-RECREIO CARVAD CHARQUEADAS
NAO DESGASEIFICADO NAD DESGASEIFICADO DESGASEIFICADOD DESGASEIFICADD
C.. /F = 0,5 = ) = = :
f1x’" Stot 4 Ceix/Forot D5l Coix/To o 0,51 Conw’ T Opmt 8231
-2 s p— =
K=1,6 x 10 1/3 K = 0,9 x 10 ¢ 1/s K = 0,8 x 10 2 1/s K = 0,5 x 10 2 1/s
t . & t t t
sMet| % % % o) S s ; % % (100 )
e e Red m(:gg_RJ min xMet Red mcl:o ) i %ZMet .Rgdmtlg%cznx min % Met Red IH:O
0 6 26 | 0,30 0 5 26 | 0,30 0 vt 10 | 0,11 0 s 12| 0,13
30 40 53 | 0,75| 30 28 44 | 0,58 30 10 35| 0,43 30 7 32| 0,38
60 62 71 | 1,24] 60 45 55 | o0,80] 60 33 49 | 0,67 60 20 uyu | 0,58
78 73 80 | 1,61 90 60 66 | 1,08/ 90 47 60 | 0,92 90 31 51{ 0,71
8Y 76 82 | 1,71 120 72 75 | 1,39] 120 59 69 | 1,17 ] 120 40 58| 0,87
90 80 84y | 1,83| 135 76 79 | 1,56] 150 69 76 | 1,43 | 150 49 63| 0,99
—
96 | 83 | 87 | 2,04 150 | 80 82 | 1,71] 180 76 82 | 1,71 | 180 56 66| 1,08
s - L
105 { 87| 89| 2,21 156 82 84 | 1,83
- i = =S S {
| |
11 | 90 91 | 2,ul| 185 | 84 86 | 1,97
et s | B L
120 3 93 | 2,66[ 171 ’ 85 87 | 2,04
180 ’ 87 83 | 2,21

1z



TABELA 23

CARVAD BUTIA-RECREID

CARVAO CHARQUEADAS

CARVAD BUTIA-RECREID

CARVAD CHARQUEADAS

NAO DESGASEIFICADD NAO DESGASEIFICADD DESGASEIFICADD DESGASEIF ICADO
Ceix/Feior = 0.40 Cogn/Fopoy = 0.40 Cosx/MOeyy = 0440 Cpyg/Fopop = 0450
K =1,5 x 10 % 1/s K= 0,8 x 10 2 1/s K=0,7 x 10°2 1/s K = 0,4 x 10°2 1/s
t t t t
3 % (00 ) % 3 : %Red|intioo ) % %
T ZMet Red|in llgg_R = Met %“Red tn{lgo ) ke “Met Red ;‘°§.R o Met] dem(_%g_@(;___g
0 3 23 | 0,26 0 3 23 | 0,26 0 —_ 8| 0,08 0 - 8| 0,08
30 3y 50 | 0,69] 30 2y 41 | 0,53 30 7 32 | 0,38 30 M 30| 0,36
60 56 67 | 1,11 60 40 53| 0,75 80 26 46 | 0,62 60 15 40| 0,51
90 7y 80 | 1,61 90 5y 63 | 0,99 g0 40 56 | 0,82 90 25 48| 0,65
96 76 82 | 1,71 120 65 71 | 1,28] 120 51 64 | 1,02 | 120 33 53| 0,75
105 | 82 85 | 1,90 150 7y 77 | 1,u7| 150 61 70| 1,20 | 150 41 57| 0,8u
|
111 85 87 | 2,0u] 180 81 83 | 1,771 180 69 76 | 1,43 | 180 47 60| 0,92
| | ;

120 89| 89| 2,21

Z!l
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TABELA 24
CARVAD BUTIA-RECREIO DESGASEIFICADO Cfix/FetDt 0.,/57
Tgiﬁﬂ %Fe %Fel aFeaﬂ4 sFa2U3 %Ganga
00 1,10 12,12 50,58 24,14 3,80
30 8,80 66,41 20,44 - 4,30
60 31,00 40,00 24,30 - 4,70
90 44,10 36,93 14,91 - | 4,00
120 55,30 25,87 15,47 - 3,40
150 - - - - -
180 77,00 10,80 8,30 - 3,90
TABELA 25
CARVAO BUTIA-RECREIO DESGASEIFICADO Cfix/Fetat 0,51
TETﬁD %Fea %Fel 5F3304 1F3203 %Ganga
00 0,80 11,84 58,25 23,57 4,50
30 5,50 71,43 19,47 - 3,60
90. 35,80 43,63 16,32 - 4,20
120 49,00 31,72 15,73 B 3,50
150 - - - - -
180 68,50 16,28 10,85 - 4,20
TABELA 26
CARVAO BUTIA-RECREIOD DESGASEIFICADD /Fe < 0.40
Fix tot 3
ngﬁo %Fe %*FelD %F9304 %Fezﬂa %Ganga
00 0,90 11,98 59,81 23,86 3,80
30 4,10 72,860 20,75 - 2,50
60 21,50 45,82 21,50 - 5,30
90 33,80 41,85 20,686 - 3,70
150 - - - - -
180 56,80 25,20 13,70 - 4,30
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TABELA 27

CARVAD CHARQUEADAS DESGASEIFICADO Cfix/Fetat 0,57
% % % % %G
T%EED sFe zFel °F9304 FeZD3 Ganga
00 0,60 13,51 67,81 13,57 3,80
30 BIZU 87:44 20;87 e 5.'50
60 19,50 58,12 16,75 o= b 5,80 |
90 - = = = =
120 40,23 36,23 18,26 - 5,30
150 . = . - -
180 54,92 17,41 22,17 - 5,50
TABETLA 28
CARVAD CHARQUEADAS DESGASEIFICADO C“x/FetDt 0,51
T%EED %Fe %Fel %F9304 %FE?Dq %Ganga
00 0,70 12,04 60,12 23,86 3,80
30 2,00 71,24 24,21 - 2,50
60 15,00 61,40 18,30 = _4,30 |
90. - - = & 3 & _ A
120 29,40 45,62 21,186 - 3,80
150 - - - = -
180 44,10 36,42 14,67 - 4,80
TABELA 29
CARVAO CHARQUEADAS DESGASEIFICADOD C /Fe 0,40
y i &3 tQF"_wm“,,_r_
TETﬁU %2Fe %Fel %F9304 %FE2D1_ %Ganga
00 0,50 11,90 60,00 23,80 3,80
30 1,80 70,67 23,80 = 3570
60 10,70 65,23 20,29 - 3,80
90 — - . B
120 26,40 50,93 18,40 - 4,20
150 : : - T
180 35,50 41,85 18,69 - 3,90
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FIGURA 7

Carvao Butia-Recreio nao desgaseificado:
Carvao Butia-Recreio desgaseificado:
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Carvao Butia-Recreio nao desgaseificado:
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Carvao Charqueadas nao desgaseificado:
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Carvao Charqueadas nao desgaseificado:
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Carvao Butia-Recreio nao desgaseificado:
Carvao Chargueadas nao desgaseificado:
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Carvao Butia-Recreio desgaseificado:
Carvao Charqueadas desgaseificado:
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Grafico dos % fases vs t obtidos com carvan:
Charqueddas desgaseificado Cfyyx/Fetgt = 0,57
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Grafico dos % fases vs t obtidos com carvao:
Butia-Recreio desgaseificadoc Csiyx/Fetot % 0,51
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Grafico dos % fases vs t obtidos com carvao
Charqueadas desgaseificado Cfiy/Fetgt = 0,51



92

Yfases

100

80

t.(min)

FIGURA 17
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Grafico 1n (100/100-R) vs t para os carvoes utilizados
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