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RESUMDPO

Estudou-se nesse trabalho a influéncia da adigao de 1i
quidos (dgua e alcool etilico) na redugao direta de pelotas
hematiticas com redutor so0lido nas temperaturas de 950,
1000 e 1050°C. Pesquisou-se a influéncia da adigdo  desses
liguidos sobre a velocidade de redugao do minério (através
do grau de redugao) e sobre a variacao de volume ocorrida
nas pelotas durante a redugao (atraves de variagao de dia-

metro e observagoes em microscopio Otico e eletrdnico).

Paralelamente estudou-se a influéncia do teor de cin-
zas do carvao sobre sua reatividade, atraves de testes de
redugao de pelotas com carvoes desgaseificados e nao desga-
seificados e também testes de gaseificacao dos carvoes, to-
dos a 950°cC.

Os ensaios foram realizados em reatores aquecidos por
forno elétrico. Empregaram-se carvoes da mina Butia Recreio
(RS) de 35% de cinzas (desgaseificados) nos testes com adi-
cao de liquidos e carvoes da mina de Leao (RS) lavados, com

diversos teores de cinzas e nao lavados (R.0.M.).

Concluiu-se que a adigao de liquidos aumenta a redugdo

das pelotas e proporciona diminuicao do inchamento.

Verificou-se que utilizando-se carvoes previamente des
gaseificados nao houve consideravel influéncia do teor de
cinzas sobre a reatividade, entretanto com carvao nac des-

gaseificados esta influéncia tornou-se significativa.



ABSTRACT

The influence of addition of liquids (water and
ethylic alcohol) in the direct reduction of haematite
pellets with solid reductor in the temperatures of 950,
1000 and 1050°C has been studied. The influence of the
addition of these liguids upon the reduction velocity
(through the reduction grad) and the volume modification
ocurred on the pellets during the reduction (through
diameter variation and observation with optical and

electronic microscope) .

At the same time the influence of the ash content
on the reactivity, through tests of direct reduction of
pellets with char and coal and also tests of gaseification
all at 950°C.

The test were performed with reactors heated in
electric oven. The used coals were Butia-Recreio (RS)
mine with 35% ashes (tests with liquids addition) and
Leao mine (RS) washed with differents ashes contents
and ROM.

It was concluded that liquid addition increases

the pellets reduction while decreases the swelling.

It was verified that with char there was not
remakable influence of ash content upon reactivity.
Althought with coal this influence turned to be

significant.
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I. INTRODUGAO E OBJETIVOS

1.1. INTRODUCAO

A reducao direta de minério de ferro & uma alternativa
i siderurgia classica que usa o Alto Forno para a redugao
do minério. O redutor empregado no Alto Forno, o cogque, é
praticamente todc importadc e representa uma consideravel
parcela da nossa balanca de pagamentos. Por outro lado, o]
Rio Grande do Sul conta com uma grande reserva de carvao es
timada em 20 bilhoes de toneladas. As jazidas em exploracao
produzem carvao nao coqueificavel. O principal problema dos
carvoes Sul-brasileiros € seu elevado teor de cinzas, junta
mente com o alto custo e baixo rendimento da lavagem. Isto
acarreta problemas tecnologicos e econdmicos, particularmen
te na redugao direta com redutor solido tais como:
- diminuigao do volume Gtil do forno e conseqliente per
da de produtividade;
- aumento do consumo especifico de energia (mais mate-
rial inerte na carga);
- aumento da tendéncia de formagao de aglomeragoes;

- influencia sobre a reatividade do carvao.

A redutibilidade do minério de ferro e a reatividade
do carvao redutor sao parametros importantes no processo,
pois estao relacionados diretamente com a produtividade do
forno. A influéencia da redutibilidade do minério na opera-
cao e performance do forno & ainda ponto de controvérsia (4,
51). Entretanto, a reatividade do carvac tem sido apontada
como principal fator determinante da taxa de reagao glo-
bal (3, 4, 5, 6). O emprego de carvao com alta reatividade

minimiza a formagao de aglomeragoes, porgue guanto mais rea



tivo for o carvao menor & a temperatura e o tempo para se

atingir um determinado grau de metalizagao.

A velocidade de redugao do sistema minério-carvao é 1li
mitada pela etapa de gaseificagao do carvao, efetuada somen
te pelo CO2

gerado por esta gaseificagao & o principal gas redutor em-

proveniente da reducao de oxido de ferro. O CO

pregado na reducao do minério.

Se a oferta de agentes gaseificantes for aumentada, por
exemplo adicionando-se H,0 ou C,H OH (@alcool etilico), mais
gases redutores serao gerados (CO e H2} e maior sera a velo

cidade de reducao.

A adigao desse novo gas redutor ao sistema, o H,, deve

trazer muitas vantagens para o processo, tais como:

- aumento da velocidade de redugao;

- possibilidade de abaixamentc da temperatura dentrodo
forno, com diminuicao da tendéncia de formagao de a-
glomeragoes;

- diminuigcao do inchamento das pelotas na redugao e con
seqliente diminuigao da quantidade de finos (também

com repercussao direta na formagao de anéis).

1.2, OBJETIVOS

E objetivo deste trabalho melhorar a produtividade do
processo de redugao direta com redutor s6lido, aumentando a
velocidade de redugao do minério de ferro e diminuindo a
tendéncia de formagao de aglomeragoes através de um aumento
da disponibilidade de gases redutores. Para isso, decidiu-
-se adicionar alcool etilico e acelerar a velocidade de ga-
seificagao do carvao, adicionando-se um agente gaseificante
extra (agua). Paralelamente, estudou-se a reatividade de um
carvao redutor, através da variag¢ao de seu teor de cinzas,

assunto de grande controversia na literatura.



[1, REVISAO BIBLIOGRAFICA

As matérias primas utilizadas no processo de redugao
direta com redutor sdlido em forno rotativo s3o: carvao nao
coqueificavel, minério de ferro (pelotizado ou granular) e
calcidreo utilizado para dessulfuracao. A redugao se faz no
estado s6lido, sem que haja fusao da carga. O carvao se a-
presenta como uma dupla fungdo: gerar CO através de sua ga-
seificagao e produzir calor necessario para as reagoes de
gaseificagdo e redugdo através da combustao do carbono, dos
volateis e de parte do CO com o ar injetado ao longo do for
ne. Neste processo o CO gerado pela gaseificagao do carvao
€ o agente redutor do 6xido de ferro, enquanto que O Co, re
sultante dessa redugac €& utilizado como agente gaseificante

do carvao.

vV &
€ =* CO2 = 2 CO gaseificacao
|

Fe + CO, redugao

CO + FeO

O produto obtido, o ferro esponja, empregado na etapa
subseqliente em aciaria elétrica, & de alta qualidade em com
paracao com a sucata. Pelo fato de nao conter impurezas nao
ferrosas & muito apropriado para a fabricagao de agos espe-
ciais, além de nao estar sujeito a constantes variacgoes de

pregos do mercado, caracteristicas da sucata.
2.1. Problematica da formagac de aneds e aglomeracgdes
2.1.1. Fatores principais

Nos formos de reducao direta & comum a formagao de en-

crustagoes aderentes a parede, formando uma fina camada pro-



tetora ao refratario. Ao crescer, essa camada pode formar
os chamados "anéis de colagem", que causam transtornos ao
processo e obrigam a interrupcac da campanha para a sua re-
mdééo. Essas aglomeracoes aderentes aos refratarios  dimi-
nuem o espago Util do forno, podendo até bloquea-lo comple-
tamente. Os anéis sao considerados o principal problema 1i
mitante da duracao da campanha de fornos rotativos de redu-

cao direta (1, 2, 3, 4).

Muitos fatores podem afetar a formacao e o crescimento

dos anéis, tais como (3):

- caracteristicas fisico-quimicas, de amolecimento e
decrepitagdo do minério de ferro;

- natureza do redutor usado, particularmente a tempera
tura inicial de fusao das cinzas e reatividade;

- condigoes de transferéncia de calor na zona de redu-
cao do forno;

- parametros de operagao do forno tais como perfil de
ar, rotacao, grau de enchimento e razao Cfix/Fetotal‘

A formacao de aglomerados (1) & causada por fusoes lo-

cais gque unem as particulas sdlidas formando blocos  maio-

res. Dependendo de alguns fatores, as aglomeracoes podem ou

nao aderir & parede refrataria com a possibilidade de forma

cao de anéis.

A temperatura & a causa imediata das fusoes locais. Quan
do misturas eutéticas dos componentes da carga (6xido de fer

ro, Alzo e Si02 das cinzas do carvao e CaO) se formam, po-

de haverBaparecimento de fase liquida, o que desencadeia as
reagoes determinantes do fendomeno. Diagramas de fases des-
ses compostos revelam temperaturas de fusao a partir de
lO?GOC, enquanto que testes de temperaturas de amolecimento

dos aglomerados indicam amolecimento entre 1020 e 1060°c.

Analises dos aglomerados (1) mostraram que s3ao forma-

dos por materiais oriundos de finos menores que 1,0 mm, pois



',.

estes tem grande superficie e tendem a sinterizagao mais fa
cilmente que materiais granulares. Estes finos podem aglu-

tinar e incorporar materiais maiores.

-

Algumas incrustagoes sao causadas também por sinteriza
¢ao do ferro esponja, através de pontes de ferro metalico
devido a excesso de temperatura e baixas relagoes Cfix/FEbot

na zona de descarga do forno (3, 4, 5).

Leister e Formoso (1) concluiram, em seus estudos so-
bre os anéis do forno rotativo, que & a matéria mineral do
carvao, com altos teores de Si0, e Al,O,, que reage com O
FeO e Ca0 da carga causando aglomeragoes. Leister (6) gquan-
do estudou um carvao nao coqueificavel do Rio Grande do Sul
verificou que quando este alcanca altos niveis de conversao
da carbono se degrada facilmente proporcionando alta quan-
tidade de finos, pois @ o carbono que confere a resisténcia

mecanica ao esqueleto de cinzas.

2.1.2. Importancia de se ter um redutor com alta reati

vidade no processo

A reatividade do carvao redutor & um fator muito impor
tante na redugao direta (3, 4, 5, 6). O emprego de carvao
com alta reatividade melhora o rendimento do forno e minimi
za a formagao de aglomeragoes, pois sao menores a temperatu
ra e 0 tempo necessadrios para se atingir um determinado grau
de metalizacao, aumentando a capacidade do forno. Empregan-
do-se menor temperatura, menor & a tendéncia a formagao de
anéis. A diferenca entre as temperaturas do gas e do sdlido
no forno decresce com o aumento da reatividade. Se esta di-
ferengca €& apreciavel, isto significa que a transferéncia de
calor entre os gases e os solidos é pobre, isto &, o calor
ao invés de ser transferido para os s6lidos se concentra
tanto na superficie do leito como nas paredes refratarias,

causando deste modo a fusao e colagem dos materiais.



2.2. Reatividade de carvoes

Reatividade pode ser definida como a velocidade comque
o carbono reage com um agente gaseificante (entre os quais

o 002 = HZO)'

2.2.1. piferengas na gaseificagao com Co, e Hy0
Ingluineia dos agentes gaseigicantes

A reagao do carbono com dioxido de carbono (C02J é ge-
ralmente mais lenta do que a com vapor d'agua a igual con-

centracao de reagentes (7) e temperatura.

Koba e Shiro (8) realizaram estudos de gaseificacao de
diversos coques com misturas CO2 + HZO a 1200°C. A reativi-
dade dos cogues reagidos com H,O foi significantemente maior
do gue com CO2 puro. A reatividade aumentou proporcionalmen
te com o aumento do teor de HZO na mistura a partir de 10%.
Entretanto, reatividade minima foi encontrada com teores de
H

ficagao com H

ZO entre 2-4%. Exames micrograficos mostraram que a gasei-
2O desenvolveu muitos poros no interior do co-
que, enquanto que a reagao com CO2 foi proxima a superficie

produzindo uma face relativamente lisa.

Walker também constatou uma maior reatividade para car

voes gaseificados com H,0 do gue com C02. Uma das razoes pa

ra esta maior reatividage deveria ser o menor tamanho da mo
lécula de H,0 (por conseguinte maior difusibilidade) o que
favoreceria a sua difusao nos microporos dos carvoes. Foi
encontrada uma difusibilidade efetiva de H2-H20 até dez ve-
zes maior do que CO-COo, (9).

Foi realizada uma pesquisa sobre a formagao e estrutu-
ra dos poros em linhitos reagidos com diversos agentes ga-

seificantes (10). A reagao com H,O proporcionou maior area
=



superficial e maior volume de poros do que a reagao com CO?

Davis e Reynolds (1ll) determinaram a reatividade de on
z€ coques reagidos com H,0 e CO, nas temperaturas de 800,
950 e 1100°C. A reatividade com H20 foi maior especialmente
a 800 e 950°C. As duas reagoes se beneficiam com o aumento
da temperatura, porém a reagao de Boudouard (coz) é mais en
dotérmica e deve ser mais favorecida com o aumento da tempe

ratura do que a reagdo com vapor.
Influencia dos produtos da gaseifdcagac

A influéncia dos produtos das reacoes de gaseificagao
(H, e CO) sobre a velocidade de gaseificacao dos carvoes tem

ainda muita controvéersia.

Gaballah . e Szekely (12) verificaram que a taxa de ga-
seificacao do coque aumenta consideravelmente com a adicao
(até 5%) de H,

gere que a gaseificagao por CO

ao gas do Alto Forno. Outra pesquisa (13) su

é retardada pelo H, e que

2 2
a reagao por H,0 é retardada menos pelo H, do que pelo CO.

Turkdogan e Vinters (14) concluiram gque pequenas quan-
tidades de CO retardam muito a gaseificacao de grafite e car
vao vegetal por C02. Explicaram que isto se deve & inibigao
ocasionada pelo CO e H2 que sao adsorvidos quimicamente nos

centros ativos em detrimento do CO2 ou H,O.

2
Solano et alli (15) constataram que o H, age como ini-

bidor na gaseificacao por H,O de "char" (residuo da desga-

2
seificacao nao aglomerado) de baixo rank e tem pouco efei-
to em chars de médio rank. Além disso & um forte acelerador

da gaseificacao de chars produzidos por carvao de alto rank.

McKee (16) demonstrou que © H, pode ser um acelerador
da reagao C-H,O0 quando quantidades apreciaveis de Fe estao

presentes. Quando o Fe ja esta oxidado o H, nao atua mais



como catalisador.

2.2.2. Fatores que influem na reatividade de um carvao
"Rank" (Grau de carbonificagac)

Segundo diversos pesquisadores a reatividade de um car-

vao & inversamente proporcional a seu rank.

Chiu (17) estudou os fatores que afetam a reatividade
de coques produzidos por carvoes de diversas partes do mun-
do. Constatou um aumento da reatividade com o decréscimo do
rank dos coques. Carvoes de maior rank tem maior grau de gra

fitizagao e menor namero de centros ativos.

+ Hippo e Walker (18) fizeram testes de gaseificacao com
carvoes americanos de diversos ranks e acharam que a reati-
vidade decresce com 0 aumento do rank. A maior reatividade
de carvoes de menor rank deve-se, ao menos em parte, a maior
porcentagem de volume de poros na forma de macroporos e a
melhor utilizacao da area superficial de microporos na rea-

¢do.

Gudenau (5) testou varios carvoes (desde o antracito a
té o linhito) na redugao de minério de ferro em forno rota-
tivo. Quanto menor foi o rank do carvao maior a sua reativi
dade, menor a temperatura necessaria para reducao do miné-

rio e maior a produtividade do forno.

Outra possivel causa para a maior reatividade dos 1li-
nhitos (baixo rank) em relacao aos antracitos (alto rank) &
a maior concentragao de elementos catalizadores da gaseifi-

cagao nas cinzas dos linhitos (19).
Porosdidade e area supenficial

A maioria dos pesquisadores concorda que paredes espes

sas, baixa porosidade e pequenas areas superficiais tendem



a conferir baixa reatividade devido a resisténcia a penetra
cao do agente gaseificante no interior do carvao para tempe
raturas maiores que 900°¢ (18, 3, 9). Entrentanto, Chiu (17)
nio encontrou relagao alguma entre a porosidade e a reativi
dade em testes entre 800 e 1100°c. A razao para isso seria,
provavelmente, que o efeito da porosidade nac € tao impor-
tante como outros fatores tais como rank, constituintes das

cinzas entre outros.

Apesar da porosidade conferir um aumento da superficie
de contato do <carvao com o agente gaseificante,uma alta po
rosidade nao implica necessariamente em alta reatividade,
pois & necessario que os sitios ativos (onde ocorre a rea-

¢ao) nao estejam totalmente grafitizados.
v Teon de cinzas

O teor e a constituicao das cinzas & de grande impor-

tancia na reatividade de carvoes e chars.

As cinzas podem agir como inibidoras bloqueando os po-
ros do carvao no curso da reagao, dificultando o contato
do agente gaseificador com as superficies de reagcao. Quando
isso acontece ha uma diminuicao da reatividade com o aumen-

to do teor de cinzas do carvao.

As cinzas podem conter também elementos que atuam como
catalizadores da reagao de gaseificacao. Um grande nimero de
trabalhos tém sido feitos para verificar uma correlagao en-
tre os elementos constituintes das cinzas dos carvoes e a
reatividade. A tabela I mostra os resultados de algumas pes
guisas de adigao de impurezas (principalmente sais e me-
tais) em carvoes e chars, tendo-se em conta sua agao catali

zadora da reacao de gaseificacgao.

Quando Ba e K foram adicionados as cinzas e estas a-
pds misturadas em carvoes do RS (20), nao se observou efei-

to catalitico. Com o decorrer da reacac uma camada de cin-
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zas se interpos entre os catalizadores e a matéria carbono-
sa. Na gaseificacao de carvoes desgaseificados e nao desga-
seificados impregnados com catalizadores os efeitos catali-
ti}os cessaram com um alto grau de conversao (85%), devido

d formagao de uma camada espessa de cinzas.

Walker e colaboradores (21, 22, 18, 3, 15) estudaram O
efeito da remocao da matérial mineral em diversos carvoes
e chars através de desmineralizagao com &cidos. A desminera
lizagdo produziu, em geral, um aumento da area superficial
e do volume dos poros. Para carvoes de alto rank, a retira-
da das cinzas aumentou a reatividade. A influéncia do aumen
to de porosidade sobre a reatividade foi maior do que a in-
fluéncia negativa da retirada de catalizadores. Em carvoes
de baixo rank (especialmente linhitos), a desmineralizacgao
diminuiu muito a reatividade devido a retirada de cataliza-
dores. O aumento da porosidade, neste caso, naoc teve muita

influéncia pois estes carvoes Jja possuiamalta porosidade.

Outros pesquisadores (19) encontraram resultados seme-
lhantes. A remocao das cinzas de linhitos diminuiu a reati-
vidade e gquando essas cinzas foram colocadas em antracitos
houve um aumento da reatividade destes. Nao foi possivel sa
ber se o aumento da reatividade & devido ao abaixamento da
energia de ativacao ou pelo aumento do niimero de sitios ati

Vvos.

Outros mecanismos de catalise sao supostos como uma se

gliéncia de reagoes de redugao, oxidagao e carbonetagao (23).

Marcilio (24) testou varios carvoes sul-brasileiros ndo
coqueificaveis com teores de cinzas entre 20-50%. Com o au-
mento do teor de cinzas foi encontrado um aumento da reati-
vidade tomando por base a massa de carbono reagente, e uma
diminuigao da reatividade considerando-se a massa de carbo-
no restante (este Gltimo foi considerado mais apropriado pa

ra medigao da reatividade).
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Caramao (25) também realizou pesquisas sobre a influén
cia do teor de cinzas na reatividade de diversos carvoes
sul-brasileiros. A reatividade dos chars aumentou com o au-
meq}o do teor de cinzas, considerando-se a massa de carbono
(segundo o autor, melhor parametro para se medir a reativi-
dade), e diminuiu considerando-se a massa total da amostra.
ApOs o consumo de 60% do carbono, a reatividade diminui com
o aumento do teor de cinzas, devido ao blogueio dos poros
pela formacao de uma camada de cinzas, o que dificultou a

difusao dos gases.

Catalisadores Agenta ga= Material ﬂaqﬁﬁatura ReZe
seificante (TC) Bib.

G£D3,IE£D3,£BKDB
MgQD3, nitratos, o- H20 grafite 800-1100 16
xidos, cloretos e
sulfetos de Ba
Carbonatos de Li, K, 002 grafite 23
Na

. carbono
Ti , * _ar

102 Fe CD/'CD2 amorfo 800-1090 29

S e Ses S8 H,0 tracito e 1i | 800-1100 | 19
Si, K, Ti nhito/grafite
K @, coque 800-1200 26
Na, K, Fe, Ca, Mg C02 coque 1050 17
K,CO, GJ/CIJz [ ooque 800-1050 31
K,CO;, KOH, NaCl, KCI, H,0 char de carvio 850-1000 20
LiCl, RoCl, CsCl sub~betutinoso
Ba, K A0 8°0:57%a%887- | #50-1000 | 20
NaCo Q0,, NaCl, | - '
o1 30 K 3¢ 0 CDE  Butia-Fecreio 950 30

CaAc c
' i ) (RS) desgas.
Na, K, Fe, Mg, Ca | H,0,,,H, char de 650, 760, | 28
__!CD+H2/H20 linhitos 790
K, Na; Ca, Fe, Mg i H,0 char de 650-800 22
linhitos

Tabela I: Adigao de catalisadores de gaseificacao em substincias car—
bonosas

Na regugéo de minério de ferro com carbono, o Fe© formando durante a

reducac mbém catalisou a reacao de Boudovard.
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Influéncia de desgasedificacao ¢ do teor de materda
volatik.

Durante a desgaseificacdo, devido a retirada de maté-
ria volatil, ocorre um aumento da area superficial do car-
vao, criagao de novos poros e o crescimento dos existentes
(32, 33, 22). Existe, portanto, uma tendéncia geral de au-
mento da reatividade com o aumento da matéria volatil (tam-
bém porque existe uma dependéncia do teor de volateis com

o rank do carvao).

Temperaturas altas e tempos prolongados de desgaseifi-
cacao diminuem a reatividade do char. Ha um decréscimo da
superficie e volume dos poros e uma diminuigao do nimero de
sitios ativos devido a grafitizagao (17, 33, 10).

Varndiacac da reatividade durante a heagao

A variagao da reatividade no curso da reagao depende
muito do carvac utilizado. Em geral, no inicio da reacgao ha
um aumento da reatividade para a maioria dos carvoes, devi-
do ao consumo de carbono, o que causa aumento da porosidade
e da area superficial. Na parte final da gaseificagao (con-
sumo de carbono > 50%) pode haver uma sinterizacdao da maté-
ria mineral com diminuigao dos poros e aumento da grafitiza

cao com a conseqgliente queda da reatividade (35, 32, ?).

Com carvoes de alta teor de cinzas ainda hd o problema
da formagac da camada de cinzas que causa a diminuicao da

reatividade.

2.3. Ingluencia da adicac de tt, ao gas nedutor CO scbre
a velocidade de neduc¢do

A redugao de oxidos de ferro por H, e por CO & muito
semelhante. Isto &, a redugao acontece em trés estagios aci

o L .
ma de 570°C, exibindo magnetita e wustita ao lado do ferro
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metalico, e em dois estagios abaixo de 570°C sem a formagao
da wustita. Entretanto, existem diferencas de naturezas tér
micas, termodinamicas e cinéticas.entre estes tipos de redu
gao (CO e H,) (36, 37, 38).

2.3.1. Consideragoes térmicas

0 calor das reagoes a 25°C com H, & o seguinte:

o

3 Fe203 + H2 = 2 Fe3O4 + Hzo AH™ = =-2,8 Kcal
Fej0, + Hy = 3 FeO + H0 AE® = +18,5 Kcal
FeO + H2 = Fe + H2 &HO = +5,7 Kcal

: Fey0, + 3H, = 2Fe +3HO AH® = +21,4 Kcal
Para as reagoes com CO:
3 Fezo3 +CO = 2 Fey0, + CO, AH® = -12,6 Kcal
. Fej0, + CO = FeO + CO, AH® = +8,6 Kcal
FeO + CO = Fe + €O, AE® = -4,1 Kcal
Fe,0, + 3C0 = 2 Fe + 3 CO, AH® = -8,1 Keel

Observa-se que, tanto a reagao global quanto a reacao
de redugao da wustita 4 ferro metalico (que constitui a eta
pa mais dificil de redugao), sao endotérmicas quando reali-

zadas com H., e exotermicas com CO. Este fato constitui uma

2
desvantagem, do ponto de vista térmico, da reducao por H2

em relacao a redugao por CO.
2.3.2. Consideragoes termodinadmicas

A diferenga de comportamento termodindmico entre a re-
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dugao por H2 e por CO esta indicada na figura 1 (diagrama

CO +Ho

COz+Ha+COH,0 e

100 " / &
i 1K
&7 s
<< RS
o R RESES
N LRI ke <A
it S P2
N [ X &
> 78
60 A S
40
20 1
0 Lop—

Vé-se que na redugao por CO apenas as condigoes corres
pondentes a area ABH sao redutoras em relacao aos Oxidos de
ferro. Na redugao por H, o campo de condigoes redutoras é
muito mais amplo correspondendo toda a area acima EFG. No-
ta-se que a 82OOC, termodinamicamente, os poderes redutores
do H2 e CO se igualam. Acima dessa temperatura o poder redu
tor do H, € maior que o do CO e abaixo de §20°c & menor. Is
to &, para temperaturas elevadas sao necessarios teores mais
altos de CO do que H, para se conseguir a reducao do oxido
a. ferro metalico. Porém, para temperaturas baixas o H, le

va a vantagem de ser estavel e nao se decompor como o CO.
2.3.3. Consideragoes cinéticas

A cinética da redugao de Oxidos de ferro por ,, CO e
carbono puros tem sido objeto de muitos trabalhos (12, 29,

31, 36, 51). Entretanto, poucas pesquisas tém sido realiza-
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das para estudar a redugao de Oxidos por misturas CO + H,.

" Um dos primeiros pesquisadores a estudar o comportamen
to de Sxidos de ferro na redugao por CO e H, foi Wiberg(52).
O H, mostrou-se como o redutor mais rapido até 75% de grau
de redugao. A partir dai, a taxa de redugao decresceu mais
rapidamente do que com CO. Também o0 tempo para completar a
reducao foi mais longo. A explicagao desse fato experimen
tal reside na formagao de um envelope de ferro continuo na
periferia do graoc de wustita (partindo-se de minério magne-
tita). Pela redugao por CO, o carbono depositado difunde no
ferro até o oxido subjacente (wustita). Ao reagir com o oxi
génio nele contido formam-se gases, a pressao & aumentada, O
casionando a quebra da camada de ferro expondo, assim, a es-
trutura de Oxido ao acesso dos gases redutores.

Edstr8m constatou que a redugac de hematita a 1000°¢ &

mais rapida com H, do que com CO. Ele explicou este fato pe-

la maior difusibiiidade da molécula de H, em relagao a molée-
cula de CO, devido ao menor tamanho da primeira. Dai resul-
ta que o H2 penetra nos poros muito mais rapidamente gque ©
CO e a redugac completa-se em menor tempo. Também foi verifi
cado que uma pequena quantidade de 002 no gas redutor re-
tarda muito a redugao da wustita. H,O tem também o mesmo e-

feito, porém menor que o CO,.

Gaballah et alii (53, 54) pesquisaram a reducao de he-

matita granular pura e aglomerada por misturas CO + H em

2
trés temperaturas: 680, 812 e 950°c. A primeira & uma tempe-

ratura termodinamicamente desfavoravel a redugao por H na

'
qual também a deposicao de carbono & muito importante.2 A
812°C os poderes redutores do CO e H2 se igualam (termodina-
micamente) e a 950°C a redugac por Hy é favorecida. Foi ve-
rificado que a queda da velocidade no decorrer da redugao &
¢ A 680 e 812°C a ve-

a partir desse teor permane

minimizada com o aumento dc teor de H

locidade cresceu ate 25% de H2,

ceu constante. Nessas temperaturas, com altos teores de CO,
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foi constatada deposicao de carbono (fendmeno semelhante
ao verificado por Wibergqg), responsével pela alta velocidade
de redugao encontrada a 812°C com teores de H, entre 10 e
25%. A QSOOC, a adigao de H, ao gas redutor (de 0 a 100%) au
mentou significativamente a velocidade de redugao até que
foi atingido cerca de 80% de grau de redugdo, a partir dai
a adigao de H, nao influiu sobre a velocidade ou até a dimi
nuiu em alguns casos. Gaballah et alli atribuiram este com-
portamento a diversos fatores, tais como: formagao de cama-
da de ferro mais compacta na redugao por H, e diminuicao da
deposicao de carbono, que & favorecida em altas concentra-

coes de CO.

A cinética da reducao de pelotas comerciais de hemati-
ta foi estudada por Szekely et alli (55, 56) nas temperatu-
ras entre 600 e 1200°C com misturas CO + H,. Em todas tempe
raturas foi encontrado um aumento do grau de redugao com O
aumento do teor de H2 na mistura num dado tempo. Quanto a
velocidade de redugao foi verificado a 900°C uma taxa dez
vezes maior com puro H2 do que com puro CO; e valores inter
mediadrios para misturas desses gases. Esta grande diferenca
na- taxa de reag¢ao foi atribuida a maior difusibilida 'e efe-
tiva da molécula de H, em comparagaoc a molécula de CO.

Turkdogan e Vinters (57) também realizaram testes de
redugao com pelotas de hematita sintéticas entre 700 e 1100°%
com misturas de CO + HZ em todas as proporcoes. Encontraram
que quanto maior a temperatura empregada, maior & a influég
cia da adicao de H2 ao gas (CO/CO2 = 9/1). A 800°¢ a redu-
cao com H2 purc levou mais tempo do que com CO puro. Para
temperaturas mais elevadas notou-se uma grande influéncia na
taxa de reacac quando foi adicionado ate 40% de H, no gas
redutor. A partir de 40% o aumento da velocidade de redugao

nao foi muito significativo. A taxa de redugao com H puro

2
foi de cerca de uma ordem de magnitude maior do que com CO
puro. A causa disso foi conferida a area superficial dos po
ros, causada pelo H2 e CO e suas diferentes difusibilidades

efetivas, visto que na reducao de pelotas, pelo menos a par
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tir de 50% de reducao, ha um controle pela difusao gasosa

nos poros da camada de ferro.

. Varios estudos ja foram feitos sobre a injegao de com-

bustiveis extras no Alto Forno, com finalidade de aumentar

o teor de H, no gas redutor. Sakurai et alli (59) pesquisa-

ram o efeiti da adigao do H, no gds de alto forno, atraves
da injecao de carvao em pd com agua, Oleo ou alcatrao nas
temperaturas entre 1100 e 1500°C. O aumento do teor de H,
no gas (entre 1 e 8%) ocasionou um apreciavel aumento da re
dugao, proporcional ao teor de H, no gas, além de outras

vantagens inerentes ac sistema do Alto Forno.

Gaballah e Szekely (12) também pesquisaram astaxas de
redugcao da wustita e de consumo de coque sob condigdes ~ue si
mudavam a cuba de um Alto Forno. Substituindo parte do gas
(constituido de CO e coz) por H, até 25%, foi verificado um
significativo aumento da redugao da wustita e um menor au-
mento do consumo de coque. Estes aumentos foram crescentes
com a temperatura (990 - lDSOOC). A 1050°C observou-se uma
dependéncia linear do grau de reducgao com o teor de H, adi-

cionado. Com 25% de H nesta temperatura, o grau de redu-

2!’
gao foi tres vezes maior do que o obtido sem H,. A 1000°¢ a

influéncia da adigao de H, foi bem menor, comegando a apare

2
cer apenas a partir de 15% de HZ'

A amplitude do aumento da velocidade de redugao em fun

¢ao do teor de H, no gas redutor como foi visto, & diferen-

2
te de um autor a outro, e & funcao das propriedades dos O6xi
dos de ferro, da temperatura e dos métodos experimentais en

tre outros fatores.
2.4. Mudangas estruturadls nas pelotas durante a reducgao

As mudangas estruturais que ocorrem durante a redugao
de pelotas hematiticas de alto teor de ferro tém sido obje-
to de muitas investigagoes (35, 36, 39-43, 46-48, 51-54, 58,

61-78) , com resultados nem sempre concordantes.
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Existem varios fatores que influem na fragilizagao e
conseqlientemente no inchamento durante a redugao de minério
de ferro, visto que um aumento de volume de uma pelota ou
minério ocorre paralelamente & sua degradacao durante a re-
ducao (52, 64). Entre os fatores referentes as condigoes de
reducao tem-se tempo, temperatura e gases redutores, e OS
referentes as propriedades das pelotas de minério de ferro
pode-se destacar: a porosidade inicial, composicgao quimica,

fases existentes e condigoes de queima das pelotas.

2.4.1. Influéncia das propriedades iniciais das

pelotas sobre as mudangas estruturais

O papel da porosidade inicial sobre a degradagao & im-
portante na reducao das pelotas. As pelotas porosas sofrem
reducao uniforme. O enfraquecimento da estrutura, devido a
transformacao de hematita & magnetita, ocorre simultaneamen
te em toda pelota (61). Ja as pelotas densas sofrem uma re-
ducao topoguimica e a fragilizagao se faz por etapas, permi
tindo uma maior solidez no nicleo, garantindo, portanto, mais
resisténcia do que as pelotas porosas (73). Do ponto de vis
ta tedrico, a reducgao miltipla da hematita até ferro & acom
panhada de uma diminuigao de volume (42): 1 cm3 de hematita
compacta corresponde a O,462cm3 de Fe sem poros. Quanto mai
or & a porosidade inicial da pelota maior serda a porosidade
final apdés a redugao. Uma pelota hematitica com 30% de poro
sidade, apds a redugao estara com 50% de poros. E este au-
mento de porosidade que da ao produto obtido o aspecto es-

ponjoso caracteristico (42, 58).

A coeréncia de uma pelota hematitica & assegurada por
dois tipos de ligagOes intergranulares: as liga¢oes do Oxi-
do de ferro, que sao as ligagoes hematiticas e as ligacgoes
de escdria (52). Durante a reducdo a 500°C, as ligagoes de
hematita e de escoria sao muito frageis para resistir as
tensoes induzidas pela anisotropia de reducao da hematita e

pela variagao de volume durante a formagao da magnetita. A
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altas temperaturas (900 a 1100°) as ligagoes hematiticas
s3o também muito frageis. Porém, as de escoria ja sao sufi-
cientemente plasticas para dar uma coeréncia apreciavel ao
agregado cristalino (73). Walter e Carpenter (39) també@m cons
tataram que as escOrias diminuem o inchamento das pelotas
pois aglomeram os graos hematiticos. Ao contrario Rupp =
Gudenau (69) créem que inclusoes de ganga reforcam a crepi-
tacdo do 6xido, por causa da diferenca de dilatagao térmica
entre as fases. A natureza e a quantidade de ligacoes inter
granulares sao correlacionadas, de uma maneira nao muito bem
definida, & basicidade e d& quantidade de ganga de pelotas.
Indices de basicidade (Ca0/Si0,) sao freqglientemente relacio

nadas com resisténcia mecanica e inchamento das pelotas.

Outro importante fator que influencia o inchamento fi-
nal de uma pelota reduzida & a temperatura de queima a gque
€ submetida a pelota crua. Foi constatado que guanto menor
for a temperatura de gueima maior sera o inchamento desta
pelota durante a reducgao, pois maior sera sua porosidade i-
nicial (74, 78).

- 2.4.2. Mudancas estruturais durante a reducgao
Reducao de hematita a wustita

E consenso entre a grande maioria dos pesquisadores (62,
63, 65, 52, 5, 69, 70, 73, 77) que a fragilizacao dos Oxi-
dos de ferro ocorre principalmente na reducao de hematita a
magnetita.

Teoricamente, um decréscimo de volume de 4,9% acompa-
nha a reducao de hematita & magnetita (65), mas na pratica
uma grande expansao & observada, indicandoc que uma conside-
ravel quantidade de espag¢os vazios & criada durante a redu-
¢ao. Esses espagos vazios compreendem: fraturas transgranu-
lares, intergranulares e poros, sendo que a quantidade rela
tiva de cada um depende da temperatura. As causas paraes
sa degradagao sao:
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- anisotropia da velocidade de redugao da hematita(res
ponsavel pela formagao de irregularidades na malha
cristalina, aumento da porosidade e consegliente au-
mento de volume) ;

- transformagao da malha hexagonal da hematita em ma-
lha cibica de faces centradas da magnetita (introdu-

zindo fissuras e um aumento de volume).

A fragilizacao durante a etapa magnetita-wustita & me-
nor do gque na etapa anterior, pois nao ha modificagao da re
de cristalina nem anisotropia de reducao. Tanto a magnetita
quanto a wustita tém malha clbica de face centrada. No en-
tanto, os defeitos da rede cristalina, as fraturas inter e
transgranulares e porosidade elevada ocorridos na etapa he-
matita-magnetita sao integralmente transmitidos durante a

reducao da magnetita até wustita (65, 73).

Ha muita controvérsia quanto ao surgimento ou nao de
trincas durante o aquecimento do minério no reator devido a
chogues térmicos e/ou rapida saida de umidade. Azevedo (51)
rgpetiu o ciclo térmico de seus experimentos sem redutor e
nao constatou nenhum tipo de trincas, o mesmo acontecendo cam
B. Edwards (65). Ja Walker e Carpenter (39) e Turkdogan e
Vinters (40) observaram trincas radiais e circunfereéncias,
que aumentavam com a elevagao da temperatura entre 800 e
1020°c. Supuseram que essas trincas poderiam ter aparecido

no resfriamento.

O inchamento que ocorre nos primeiros instantes da re-
ducao & chamado "inchamento normal". Este aumento de volume
se da até que o ferro metalico comece a surgir. B. Edwards
encontrou na reducao da hematita a magnetita com H, um au-
mento de volume crescente de 16 a 25%, para temperaturas en
tre 800 e 1100°C. Na reducao hematita até wustita observa-
ram a mesma dependéncia da temperatura com o aumento de vo-
lume da etapa anterior, porém com valores de inchamento um
pouco maiores (2%). Walker et alli (39, 63) encontraram va-

lores parecidos aos de Edwards para o inchamento de briquetes,
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de Fe203 reduzidos com CO. Para temperaturas entre 900 e
1100°C o aumento de volume foi entre 15 e 20% até magnetita
e de 20 a 27% na redugdo até wustita. Edstrdn (52) verifi-
cqy mudangas de volume em cubos de hematita reduzidos cam CO/
co,),
netita e wustita, respectivamente. Alguns autores observa-
ram um aumento de volume até 950°C (61, 64), outros até tem

encontrando inchamento de 25 e 35% nas redugdes até mag

peraturas maiores que 1000°¢ (39, 52, 63, 65).

A grande maioria das pesquisas realizadas (39, 40, 42,
52, 58, 61, 63, 64, 65, 68) verificaram que o volume dos po
ros & crescente com o grau de reducao (temperatura e tempo)
e que hd uma tendéncia & formacao de macroporos a partir de
microporos. O espectro de distribuicao do raio dos poros va
ria com a temperatura e com as condigoes de redugao. Wright
(64) constatou que o tamanho médio dos poros e o volume to-
tal dos poros cresce com o aumento da temperatura de redu-
cao (entre 700 e 900°C) e com o perfil de aquecimento. A tem
peraturas menores que 9OOOC, o volume dos poros esta conti-
. do dentro de duas faixas de tamanho de poros. A primeira fai
xa, de poros de 1 um de raio & similar ao observado em pelo
téb nao reduzidas e @ causada pelos vazios interparticula
res das pelotas de Oxido. A segunda faixa, consistindo de
poros menores & causada pelo desenvolvimento de poros nos
graos pela remogao do oxigénio durante a redugao. A tempera
turas maiores gque 9000C, devido a incrivel mobilidade do Fe
durante a reducao, os vazios interparticulas crescem e se
unem com os intersticios das particulas formando grandes po

ros.

- A importancia da composicao quimica do gas redutor se
faz notar no desenvolvimento da degradacao durante a redu-
cao dos Oxidos de ferro. Esta deve-se a maior tensao de di-
fusao do CO, (formado a partir de CO) em relagao ao H,0 (for
mado durante a reducao pelo H2) (77) . Observou-se na redu-
¢ao pelo CO que os poros sac maiores e a degradagao & mais
intensa do que na reducao pelo Hy, O que conduz a um maior

inchamento nos Oxidos de ferro reduzidos com CO (52, 71).
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Turkdogan e Vinters (58) também verificaram que a estrutu-
ra dos poros obtida com CO & mais grosseira do que a obtida
na reducao com H, e justificaram o fato por ser a taxa de

reducao por CO mais lenta do que por HZ'
Reducao de wustita a ferrno metalico

A Gltima fase da redugao (wustita-ferro) nao introduz
qualquer desagregagao ao material. Ao contrario, nesta eta-
pa, ha uma diminuicdo do volume dos Oxidos de ferro reduzi-
dos, devido a reconsolidagéo a quenta da wustita e, princi-
palmente, do ferro metadlico chamada sinterizacao. Ha uma ten
déncia geral de aumento da sinterizacao com o grau de redu-
cao (39, 43, 52, 69, 70, 71).

Rupp e Gudenau (69, 70) encontraram uma diminuigao de
volume de 25% nesta etapa a 9500C. Narita et alli (76) en-
contraram valores similares a Rupp para diminuicao de volu-
me em pelotas hematiticas na reducdo a 910°C com misturas
CO/HZ/Coz, e constataram ainda que essa contratacgao volumé-
trica ocorre a partir de 60 a 70% de grau de redugao. Fuwa
e Ban-ya (71) encontraram uma grande diminuicaoc de volume
em pelotas a partir de IOOODC na redugao com CO. Edstr®8n(52)
entretanto mediu uma contragao de apenas 10% em cubos de he
matita na reducdo a 1000°C com CO. Segundo Wenzel et alli
(5) ha uma maior tendéncia da sinterizacao quando o ferro
cresce de maneira rugosa de que gquando cresce em forma pla-

na e compacta.

O tipo de gas redutor tem fundamental importancia no
inchamento final de pelotas hematiticas. Estudos em micros-
cdpio eletrdnico de varredura (53, 54) mostraram que a redu
cao por H, produz uma camada compacta de ferro, enquanto que
por CO a camada de ferro & menos compacta e fissurada. Rupp
(69) e Gaballah (54) também observaram que a reducao por CO
proveca a formacao de grande fissuras, e que, praticamente,
terminam por quebrar toda a amostra e que por isso, ha um

grande aumento de volume, enguanto que pelo H2 aparecem fis
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suras pequenas. A redugao por H2 ocorre mais rapidamente e
a fase ferro, que tem grande tendencia a sinterizar, apare-
ce em menos tempo do que no caso da redugao por CO. Esta sin
terizacao impede o alargamento das fissuras e provoca uma
diminuicao do volume na fase final. Em outro trabalho (57)
Turkdogan e Vinters, ao final de 130 min de redugao de pelo
tas comerciais com CO(grau de redugao de 90%), encontraram
inchamento de 25%, enquanto que na redugao com H2 apos 30
min (grau de reducao de 100%) nenhuma variagao apreciavel de
volume foi notada. Gaballah, Szekely e Yoon verificaram que,
quanto maior o teor de H2 no gas redutor CO menor foi o in-
chamento das pelotas.

Ha ainda alguma controvérsia sobre a influéncia do po-
der de reducao dos gases redutores sobre a variacao de volu
me de Ooxidos de ferro. Alguns pesquisadores (39, 52, 61, 71)
verificaram que o inchamento & maior na reducao com gas de
alto poder redutor. Outros afirmam que quanto mais fraca for
a mistura gasosa (tanto na redugao por CO gquanto na redugao
por H2) maior sera o aumento de volume obtido pelo minério
na redugao (64, 69, 73).

Durante a reducao de Oxidos de ferro, segue-se ao in-
chamento normal, na etapa final de reducgao (wustita-Fe®) u-
ma ligeira contragao de volume, devido a sinterizagao. Con-
tudo em certas pelotas de minérios hematiticos, este efeito
€ substituido por um aumento violento de volume, chamado in
chamento catastrdfico, que introduz uma grande degradagao
nas pelotas. Este inchamento anormal, que se apresenta como
um aumento de volume de mais de 40% e as vezes maior gque
100%, & causado pela formagao de agulhas de Fe fibroso (Whis

kers) na superficie da wustita durante sua redugao com CO.

Essas agulhas podem ser conceituadas como filamentos mo
nocristalinos de dimensoes muito pequenas (@ < 50 um). Seu
crescimento, provavelmente, & devido a impurezas adsorvidas
na wustita como Cao, Nazo, Kzo, heterogeneidade superficial
da wustita e fase gasosa n3ao uniforme (54, 62, 63, 67, 69-
-TZs 77);
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0 inchamento supoe-se originado da colisao e crescimen
to de uma agulha de ferro sobre um grao adjacente de wusti-
ta que & entao empurrado para o lado.

Dependendo do niimero de nicleos, o ferro reduzido pode
ter uma variedade de formas, desde a de um cogumelo até de

uma agulha (63).

A composicdao quimica dos gases redutores tém grande in

fluéncia na formagao de ferro em agulhas.

Em geral, as agulhas de ferro comegam a aparecer por
volta de 700°C na redugdo por CO. A 900°C elas s3o muito nu
merosas e a partir de 1000°C elas s3o substituidas por fer-
ro em forma mais composta, devido a sua sinterizagao. Adi-
cionando H, ao gas redutor (CO), constataram um favorecimen
to de crescimento de ferro em camadas compactas (62, 67,69,
71) . Somente Gaballah (54) encontrou consideravel formagao

de ferro em agulhas com misturas CO + H2.

Os valores de inchamento encontrados devido d@ presenga
de ferro como agulhas na redugao por CO varia desde 40%(62)
até 300% (71), enquanto na redugac com H, até uma mesma re-
dugcao o aumento do volume nao passa de 25% (71).

Quanto ao poder redutor dos gases reagentes foi consta
tado que a tendéncia de formagao de agulhas de ferro & dimi

nuida com misturas redutoras mais fracas (67, 72).

A influéncia do teor de CaO no minério & muito discuti
da. Alguns pesquisadores encontraram maior formagao de agu-
lhas com teores crescentes de Ca0O (62), outros observaram

O ou K,O.

agulhas sem a presenga de CaO, Na2 5

A suposicao de que todo o inchamento catostrdfico é cau
sado por agulhas de ferro €& ainda muito discutivel. Walker

et alli (6) encontraram inchamento de 130% na redugao de bri
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quete com CO a lOZDOC sem expressiva formacao de agulhas.
Wright, na redugao de pelotas com mistura de 763% H,, 16% CO
+ 8% CO,, observou um aumento de volume de 64% sem presenga
de. agulhas (apenas ferro em forma de nddulos e projegoes) .

Quando graos de wustita estao proximos um do outro, a nu-
cleacao e crescimento de ferro, de qualquer tipo, criara u-
ma cunha que tende a forgar os graos a separar-se. Embora
as agulhas de ferro possam ser um Util indicador de excessi
vo inchamento, a sua auséncia nao & necessariamente indica-

tiva de pequeno aumento de volume.

Também a deposicao de carbono tem sido considerada co-
mo causa da degradacao dos Oxidos de ferro reduzidos pelo
CO (53, 66). Este fator & bastante influenciado pelas condi
¢Oes dos testes. Assim & que, quando alguns pesquisadores en
contram uma relagao entre a fragilizagao de sinteres (devi-
do a reducao anisotrOpica da hematita) reduzidas pelo CO a
temperatura de SOOOC, e a deposicaoc de carbono, outros ex-
plicam o fato pela coincidencia de temperaturas em que es-
ses dois fendmenos sao maximos (77). Na redugao a temperatu
ras mais altas (700 a QSOOc), a deposigao de carbono afeta
de maneira diferenciada a resisténcia dos Oxidos de ferro. O
carbono depositado no grao de ferro reage com a wustita sub
jacente, formando bolhas de gas que quebram a estrutura de
ferro (53). Gaballah observou também que a deposicgao de car
bono passa por um maximo em funcao do teor de H2 (< 25%) na

mistura CO + H, e em fungao da temperatura (temperaturas bai

xas). Turkdogai e Vinters (66) estudaram a deposigéo de car
bono em ferro poroso a partir de mistura CO + H,. Determina
ram que o depdsito de carbono pode consistir de cementita
e grafita. Ha uma expansao acompanhando a formacao de cemen
tita e sua subseqliente decomposicao a ferro e grafita poden
do ser responsavel pela desintegragao e dispersao de ferro
no deposito de carbono. Observaram também gue a presencga de
1l a 2% de H2 em CO aumenta muitas vezes a deposigac de car-
bono. Com o aumento de temperatura (400-1000°C) a deposigao
diminui. Fuwa e Ban-ya (71) verificaram que a deposicao de
carbono nao foi responsadvel pelo inchamento dos minérios tan
to a GOOOC como a lOOOOC.



111, METODOS E MATERIAIS

3.1. Maftendiadis

Em todos os testes foram empregados somente matérias pri

mas nacionais.

Usou-se minério de ferro pelotizado industrialmente (he
matita) , de granulometria entre 11 e 12 mm, cuja analise

quimica consta da tabela II.

O carvao empregado nos ensaios em que se fazia adigao
de liquidos, normalmente usado no forno rotativo de uma in-
distria local, era proveniente da mina Butid-Recreio. Na ta
bela III constam as analises imediatas deste carvao desgasei
ficado e nao desgaseificado. Para se testar a influéncia do
teor de cinzas do carvao sobre a reatividade, utilizaram-se
carvoes da mina de Leao: carvao nao lavado R.0.M (tipo A) e
carvoes lavados industrialmente de aproximadamente 40, 35 e
20% de cinzas (tipo B, C e D, respectivamente). Essas fra-
¢Oes eram provenientes do mesmo carvao, isto &, nao foram ob
tidas através de misturas. Em alguns ensaios realizados com
carvoes desgaseificados utilizaram-se também carvoes tipo E e
F, obtidos por misturas estequiométricas dos carvoes C e D
desgaseificados da seguinte maneira: E = 60% D + 40% C; F =
26% D + 74% C. As analises imediatas desses carvoes constam
da tabela IV. A tabela V mostra as analises imediatas dos
carvoes de Leao depois de desgaseificados. A granulometria
utilizada em todos os carvoes foi de 2-4 mm, obtida por moa

gem e peneiramento desprezando-se os finos abaixo de 2 mm.

Nos testes de injecao de liquidos utilizaram-se agua des
tilada e alcool etilico a 96%.
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Fetot (%) 67,5
S (%) 0,016
Mgo  (8) 0,30
ca0 (%) 0,72
‘SiOZ (%) 1,88
!

Tabela II - Anadlise quimica do minério

de ferro.

|
U Czbs vas Cfix bs
Nao desgaseificado = 32,1 29,6 38,3
I Desgaseificado 1,94 43,5 1,6 54,9

Tabela III - Analise imediata do carvao empregado nos

testes de adicao de liquidos.
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$ U 3 CZ T MV | % Chy e
il A 5,0 53:5 22,5 24,0
B 5,8 38,5 27,9 33,6

5 747 33,7 28,9 37,3 |

D 10,3 19,1 34,8 46 ,1 |

Tabela IV - Analise imediata dos carvoes usados nos ensaios
para verificar a influéncia do teor de cinzas

sobre a reatividade.

$ U 2 CZ . | % MV % cCo,o
A 0,5 67,2 1,3 31,5
B 0,7 53,9 a3 44,8
c 0,6 52,0 1,3 46,7
D 0,8 30,0 ek 68,8
E 0,7 38,8 1,2 60,0
F 0,7 46,3 .2 | 5.5

Tabela V - Analise imediata dos carvoes apds desgaseificacao
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3.2. Equdpamentos

" A maioria dos ensaios foram realizados com equipamen-
- . 3 . -
tos em escala de laboratdrio, muitos dos quais construidos

especialmente para o tipo de teste desejado.
3.2.1. Ensaios em escala de laboratorio
Testes de nedugdo com adigao de £iquidos

Nesses testes utilizou-se um forno vertical resistivo
de 160 mm de diametro interno e 900 mm de altura, com trés
zonas de temperaturas controladas independentemente por fon
tes tiristorizadas. Os reatores empregados eram de ago ino-
xidavel SAE 304 com 48 mm de diametro externo, 2 mm de espes
sura de parede e 800 mm de altura, com tampa rosqueada. In-
seridos na tampa havia trés tubos soldados, cujas fungoes e
ram de permitirem a saida dos produtos gasosos, injecao de

liquidos e colocagao de termopar.

Devido & boa homogeneidade de temperatura conseguida
neste forno, utilizaram-se em cada teste trés reatores dis

postos triangularmente como pode ser visto na Figura 2.

O desenho esquematico e a fotografia dos aparelhos de
injecao utilizados nesses testes se encontram na figura 3.
Eles consistem, basicamente, de um motor com rotagao cons-
tante de 1 RPM em cujo eixo giratOorio associou-se uma haste
rosqueada com uma porca. A esta porca conectou-se um tubo
que a impedindo de girar, avangava ao longo da haste rosquea
da. Na extremidade do tubo havia uma placa que com o avango
comprimia o émbolo de uma seringa cheia de liquido. A vazao
do liquido era fungao do passe da rosca na haste e do diame

tro da seringa.

Os liquidos eram injetados através de um tubo de ago i
noxidavel de 6 mm de didmetro e 900 mm de altura, colocado
no centro ao longo da retorta, com uma Unica abertura no fun

do. A fungao desse tubo era de fazer com que o liquido ti-
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vesse sua passagem forcada até o fundo do reator, vaporizan
do-se, aquecendo-se em uma camara especial e apos reagindo
com-'a carga no seu caminho ascedente. O reator com seus de-

talhes esta na figura 4.

Os produtos gasosos que deixavam o reator, eram obriga
dos a passar por um recipiente com agua, o que a principio

impedia entrada de ar falso no sistema.
Testes com carvoes de difernentes teores de cinzas

Nos testes em quesetestou a influéncia do teor de cin-
zas, usou-se um forno elétrico resistivo vertical com dia-
metro interno de 110 mm e comprimento de 500 mm com 3,6 KW
de poténcia e controle de temperatura tipo liga-desliga. Os
reatores utilizados eram semelhantes aos dos testes com in-
jecao de liquidos, porém com 300 mm de altura. Nesses en-
saios utilizou-se somente um retor por teste, colocado no
eixo central do forno para obtengao de uma melhor reproduti
bilidade dos resultados.

Para os ensaios dindmicos de redugao e de gaseificagao
de carvao, a variacao de peso foi registrada continuamente
aco longo do tempo. A carga era colocada num pegueno reator
de ago inoxidavel SAE 304 com diametro de 48 mm e altura de
110 mm, sem tampa. Nos ensaios de redugﬁo, o reator era sus
penso por um fio conectado a uma célula de carga e esta a u
ma ponte amplificadora onde era feita a leitura de perda de
peso. Este pequeno reator foi colocado dentro de um reator
maior, cujo diametro era aproximadamente igual ao do forno.
O fio de sustentacao do reator menor passava por um orifi-
cio da tampa do reator maior, por onde também fazia-se a ve
dagao com N2. Um esquema deste equipamento esta representa-
do na figura 5.

Nos ensaios dinamicos de gaseificacao o fio de susten-
tagao do reator foi substituido por um tubo central (seme-

lhante ao utilizado para injegdao de liquidos) através do qual
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além de sustentar o reator, se injetava COz.
3.2.2. Ensaios em escala semi-piloto

Foram feitos testes de reducgao no forno Salvis da uni-
dade de redugao direta de uma empresa local, a fim de veri-
ficar-se a influéncia das cinzas na reatividade do carvao em
escala semi-piloto. Este forno, rotativo elétrico horizon-
tal, € usado para simular experimentos do forno rotativo in
dustrial de redugao de minério de ferro. Maiores detalhes

deste forno sao encontrados na literatura (6).

3.3. Metodofogia
*  3.3.1. Testes de reducao com adigao de liquidos
Testes com adigdo de agua

As temperaturas utilizadas para esses ensaios (950, 1000
e :1050°C) sao temperaturas encontradas nos fornos rotativos
de reducao direta na zona de redugao. Essas trés temperatu-
ras combinadas com o tempo de redugao de 100 min, proporcio
nam uma ampla faixa de grau de redugao do minério: desde 60%
até quase 100%.

Empregaram-se vazoes de H,O de 0,04 até 0,5 m{/min duran

te os Gltimos 60 min de reduééo. Para a carga utilizada (1309
de minério e 61 g de carvao), considerando-se que o carbono
presente no inicioc da injeg¢ao (apés 40 min) seja gaseifica-
do 50% pelo CO2 (proveniente da redugao do minério) e 50%
pela H,0 injetada, a quantidade estequiométrica de H,0 se-!

ria de 15 g ou 0,25 m€/min.

Com a possibilidade de utilizacao de um forno de trés
zonas tiristorizado, o qual proporcionava maior zona de tem

peratura constante, pensou-se em dobrar a altura da carga
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(220mm) para que os testes fossem mais representativos (12
série), porém isso causou resultados inesperados que serao
discutidos mais adiante, obrigando a usar novamente a altu-
ra- da carga inicial (22 série). A interpretagao dos resulta
dos dessa série forgaram sua interrupgdo e realizagao de u-
ma 3% série, na qual se injetava N2 durante todo o ensaio.

Testes com adicao de alcool etilico

Até o presente momento ndao se obteve gualquer informa-
cao sobre o emprego de alcool etilico na redugao direta de
minério de ferro. Como & demonstrado nos ensaios basicos (ver
anexo), o alcool nao atua como agente gaseificante do car-
vao. A utilizagcao do dlcool na redugdo direta atualmente nao
é justificavel economicamente, mas seu emprego podera tra-

z€r muitos beneficios tecnoldgicos ao processo.

As condigdes em que foram realizados os testes sao as
a _.-_. .~ =
mesmas da 3. série de adigao de Hzo, porem somente na tempe
o}
ratura de 1000°C.
Por razoes técnicas usou-se, em seguida, uma mistura
de 50% dgua e 50% Alcool, utilizando-se as mesmas condigoes

anteriores.
Controle de temperatura

Como a temperatura é um dos fatores mais importantes
nas reacoes pesquisadas, a medicac e o rigido controle de

temperatura eramfundamentais.

Inicialmente, realizou-se uma exaustiva medigao de tem
peratura do forno de trés zonas, no centro e proximo a pa-
rede, a fim de se obter o melhor perfil através do ajuste
da temperatura das trés zonas. A figura 6 mostra o melhor
perfil conseguido no centro do forno. Proximo a parede a va

riagao de temperatura era mais acentuada. Observa-se na fi-
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gura que entre 40 e 60 cm a variacao de temperatura era de

apenas 4°c. Nesta regiao ficou localizado o reator.

- Medindo-se a tempertura durante o aquecimento no

cen-
tro e no fundo do reator, verificou-se que durante os 100
min de teste, ndao se alcancava um perfil isotérmico. Entao
optou-se por fazer um superaquecimento escalonado. A melhor
combinagao de temperatura e tempo foi a seguinte:
o
Teste a 950 C
T, = T, = 1020°%C, T, = 1000°C de 0 a 16 min
T, =T, = 985°C, Ty = 970°¢ de 16 a 30 min
T, =T, = 950°¢, T, = 930°¢ a partir de 30 min
o]
Testes a 10007°C
. T, =T, =1070%, T, = 1050°¢ de 0 a 16 min
T, = T, = 1035°%c, T, = 1025°C de 16 a 30 min
T, = T, = 1005°, T, = 980°¢ a partir de 30min
o |
Testes a 1050°C
T, =T, = 1100°¢, T, = 1080°¢ de 0 a 16 min
T, = T, = 1075°C, T, = 1055°C de 16 a 30 min
T, = T, = 1050°C, T, = 1030°%C a partir de 30 min
Sendo Tl 5 ou 3 = temperatura nominal da respectiva

zona, numeradas de cima para baixo.

A figura 7 mostra os perfis de temperatura no forno e

no centro da carga para testes feitos a 1000°¢C.

que a agua foi injetada somente aos 40 min de teste,

Observa-se

pois

a partir dai obteve-se um perfil de temperatura mais ou me-

nos isotérmico. Mediu-se também temperaturas no fundo

do



34

reator. A 10 min de teste a diferenca entre a temperatura
- o i o
do fundo e do centro da carga e de 50°C, a 20 min e de 20 °C,
o}
aos ‘30 min baixa para menos de 10 C.
3.3.2. Ensaios com carvoes de diferentes teores de

cinzas
Testes estaticos de nredugac

A fim de se estudar a influéncia que o teor de cinzas
de um carvao exerce sobre a reatividade elaborou-se uma
série de experimentos de redugac de minério de ferro com car
vao. A reatividade dos carvoes era medida de uma forma indi
reta, através do grau de reducao (GR) do minério.

‘ Escolheu-se a temperatura de 950°¢ para todos os tes-
tes, por ser a mais comumente empregada em ensaios de reati

vidade de carvoes e, também, de reducao de minério de ferro.

Na primeira série (M) de testes realizados utilizou-se
carvoes desgaseificados com seis teores de cinzas diferen-
tes. Usou-se inicialmente carvao desgaseificado para evitar
alguma influéncia da matéria volatil e também porque alguns
métodos de ensaios de reatividade recomendam emprego de car

voes desgaseificados. Usou-se a relacao

i
P ot

tivos de reducao direta e também ja utilizado em outras pes

= 0,38 que & um valor encontrato em fornos rota

quisas. Estes testes tiveram durangao de 1lh30min.

Nao se cbservou influéncia muito significativa do teor

de cinzas sobre a reducao do minério. Decidiu-se, entao, di

minuir a disponibilidade de carbono, baixando-se a relacao

fix
Fe

para 0,30 e também aumentar o tempo de teste para 3h
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(série N). Novamente nenhuma tendeéncia nitida foi verifica-

da.

Utilizando-se carvao nao desgaseificado e mantendo-se
os outros parametros, diferencas entre os carvoes de varia-

dos teores de cinzas foram observadas (série 0).

As quantidades de minério e de carvao nao eram as mes-
mas nos testes com diferentes teores de cinzas. Elas esta-
vam fixadas através de dois parametros: altura da carga i-
gual a 110mm (zona de temperatura constante no reator) que

correspondia a 175 cm3, e na relacao Cfix/Fetot

Controle de temperatura
" A temperatura do forno era controlada por um termopar
situado proximo & parede interna numa altura média. No cen-
tro da carga a 6 cm do fundo da retorta foi colocado um ter
mopar de cromel-alumel, conectado através de fio de compen-

sagao a um milivoltimetro digital.

A temperatura do forno era mantida entre 960-970°C.De§
vios muito pronunciados da temperatura da carga eram corri-

gidos no controlador de temperatura do forno.

Foram feitos perfis de temperaturas para todos os tes-

tes com carvoes desgaseificados.
Testes dinamicos de neducgao

Para observar as variagoes de redugao com diversos car
voes, continuamente ao longo de todo o teste, fez-se testes
de redugao dinamicos. Nesses ensaios registrou-se a perda
de peso da carga através de uma célula de carga, acoplada a
uma ponte amplificadora com precisao de 0,1 g. As condigoOes
de testes empregadas foram idénticas as dos testes estati-
cos com carvoes nao desgaseificados. Para poder se fazer u-

ma comparagac entre as curvas, usou-se um fator de correcgao
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para a "massa ativa" dos carvdes, isto &, a matéria volatil
e o carbono fixo, tomando por base o carvao A. Isto possibi
litou a correlacao da perda de peso com a redugao do miné-

rio.
Testes de nedugao em escala semi-piloto

No intuito de confirmar os testes realizados em escala
de laboratorio realizaram-se ensaios em escala semi-piloto no
forno Salvis, mantendo-se as mesmas condicoes dos testes com

carvoes nao desgaseificados.
Testes de nreatividade com C0O,

! Realizaram-se, também, testes dinamicos de medigao "dire
ta" da reatividade de carvoes de diferentes teores de cin-
zas. Adaptou-se o método Koppers de determinagao de reativi
dade de coques as condicoes empregadas nos testes de redu-
gﬁo com carvoes nao desgaseificados. O volume de carvao A,
C e D em cada teste era constante e igual a 153 cm>. As cur
vas foram posteriormente padronizadas em relacac a quantida

de de carbono fixo no carvao A. A vazao de CO., foi de 0,9 £/

2
min.

O controle de temperatura dos testes dinamicos era fei
to por um termopar colocado fora da retorta menor. Atraveés
de testes anteriores, sem mediqéo de peso, calculou-se a tem
peratura real no centro da carga, possibilitando assim uma

comparagao com o termopar externo.
3.3.3. Testes de desgaseificacao

Com o carvao ja moido entre 2-4 mm, carregava-se os rea
tores de acordo com a zona de temperatura constante do for-
no. Com o forno ja "encharcado" eram colocados trés reato-
res. As retortas eram bem vedadas e, devido a pressao positi
va da saida dos volateis, nao havia possibilidade de conta-
to com o ar. Apds 1 h, na temperatura de 9500C, as retortas
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tiradas do forno e, durante 10 min, resfriadas ao ar

sagem de N, e logo apbs resfriadas na agua.
4. Procedimento expedimental
procedimento seguido em todos os testes era o seguin

secagem das matérias primas;

pesagem da carga com precisao de décimo de grama;
carregamento dos reatores: os reatores eram carrega-
dos de tal maneira que a carga ficasse dentro da zo-
na de temperatura mais constante no forno; |
colocagao dos reatores no forno ja aguecido na tempe
ratura desejada;

finalizado o teste, resfriamento dos reatores fora do
forno (com excegao dos testes dinamicos) durante 5
min, e ap0s resfriamento brusco em agua, sempre com
passagem de NZ;

pesagem das fragcoes magnéticas e nao magnéticas;
moagem de amostras dos produtos obtidos na granulome
tria menor gque 60 mesh;

— % i B o ++
analise quimica via umida (Fe , Fe , F ) da fra-

e
tot
¢ao magnética (ferro esponja) e analise imediata (U,

MV, CZ, Cg; ) da fracao nao magnética ("char").

Nos resultados, cada ponto de uma cruva corresponde a

um teste, com excegao das curvas das figuras 10, 11 e 13 on

de foram colocadas as medias dos testes.

Nas curvas referentes aos graus de redugao usou-se uma

média do grau de redugao obtido pela analise quimica e do

obtido

por pesagem, atraveés das seguintes formulas:

Pi = Pf

GR (pesagem) = x 100

onde P,
i

Pe
a

Pi x 0,43 x Fetot

= peso inicial do minério
= peso final do minério reduzido
o0 denominador representa o peso de oxigénio inicial

amostra.
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o ++
GR (andlise) = \Fe  x 0,4286) + (Fe'  x 0,1429) _ 14,

Fetot _ X 0,4286

Em geral, os valores de grau de redugao obtidos por pe

sagem e por analise eram bastante semelhantes.

Nos testes de reducao em que havia adigao de agua, fa-
ziam-se medigoes do didmetro das pelotas de minério antes e
apos os testes. As medigOes eram feitas sobre uma espécie
de calha inclinada graduada. As pelotas eram enfileiradas a
leatoriamente, e o comprimento total medido. Repetia-se cin
Co vezes este procedimento, com o diametro médio das pelo
tas reduzidas obtinha-se o inchamento ocorrido em um teste

através da variacaoc de volume.
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injecGo de gases reativos,inertes e agua
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Fig. 2: Desenho esquematico do equipamento utilizado nos testes de

redugao com adigao de liquidos
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a)
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Fig. 3: Esquema(a) e fotografia(b) do aparelho de injecao de 1li-

quidos.
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Fig. 4: Esquema do reator utilizado nos testes com adicao de 1i-
quidos.
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Fig. 5a: Esquema do equipamento utilizado nos ensaios dinami-
cos



nos

ensaios dinami-



44

a0
E 4
10 3
o
5
IE
! 20 -
-
g
)
(.
2
=3
L
o
85 40 .1___1
zona de localizagdo
da carga do reator
60 {-—-!
80 -
ﬁf‘__'_ T T
1010 1020 1030
T(C)

Fig. 6: Perfil de temperatura ao longo do forno de trés zonas.
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Fig. 7: Perfil de temperatura da carga do reator e do forno ao

longo do teste de redugao com adigao de liguidos.



IV, RESULTADOS

4.1. Testes de nedugdo para verlficar a ingluencia

da adi¢ao de £I{quidos
4.1.1. Testes com adigao de agua

As condicdes em que foram efetuados estes testes estao
tabeladas na tabela VI.

Os resultados, sob forma grafica, podem ser vistos nas
figuras 8, 9, 10 e 11.

Na figura 8 tem-se o grafico grau de redugaoc (GR) em
funcao da vazao (V) para testes feitos com carga de 220 mm
de altura (17 série). Para vazdes maiores que 0,25 m{/minhd
um decréscimo do grau de reducao. No mesmo grafico tem-se o
resultado da 27 série, isto &, testes com carga de 110 mm.
Esta curva mostra uma maxima redugao para vazao de 0,12 m{/
min e uma redugéo para vazao de 0,50 m{/min, menor do gque
sem injecao de agua. Observa-se no eixo das abcissas que as
vazdes da 1% série correspondem ao dobro das vazdes da 23,

porém a relagao vazao/carga se manteve constante.

A figura 9 mostra curvas de grau de redugao em fungao
da vazao para 950, 1000 e 1050°c. Nessas duas primeiras tem
peraturas observa-se que ha um grau de reducao maximo na va
z30 de 0,12 m&/min. A 1050°C o grau de redugao continua cres

cendo até a vazao de 0,25 mf/min.

O grafico do consumo de carbono em funcao da vazao uti
. a - 3 . -
lizado para a 3. série consta na figura 10. Para as tres

temperaturas, quanto maior a vazao maior &€ o consumo de car
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bono. A UBOOC tem-se o mais baixo consumo de carbono enquan

to que entre 10000 e lOSOOC observou-se pouca diferenga no

consumo com a injegao de agua.

A figura 11 apresenta a variagao de volume (inchamento)
das pelotas em fungao da vazao de agua para a 32 série de
testes. Nota-se que em todas as curvas, © inchamento =
maior nos testes em que nao se injetava &gua. Observa-se
também uma tendéncia de diminuigao do inchamento com o au-

mento da vazio principalmente a 1050°C.
4.1.2. Testes com adigao de alcool etilico

A injecao de alcool causou muitos problemas, pois além
de dissolver as colas e vedantes utilizados, desenvolveu al
ta pressao no interior dos reatores, o gue danificou os sis

temas de injegao.

Apesar disso os testes realizados mostraram uma tendeén
cia de aumento do grau de redugao com a injegao de alcool,
sem que para isso houvesse significativo gasto adicional

de carvao na temperatura de 1000°c.
4.1.3. Testes com mistura alcool e agua

Em funcao das dificuldades encontradas com a injecao
de alcool puro, injetaram-se misturas a 50% de alcool e
agua. Com essa mistura nao foram desenvolvidas pressces in-

ternas que danificassem os aparelhos injetores.

As condigoes de realizagao desses testes se encontram
na tabela VII. O grafico grau de redugao em funcao da vazao
consta na figura 12. Na figura 13 esta plotado o grafico de
consumo de carbono versus a vazao empregada. A fim de compa
ragao, foram colocados nesses dois graficos os resultados
obtidos com agua pura a 1000°C. Observa-se que tanto o grau
de redugao guanto o consumo de carbono crescem com a inje-
gao de alcool e agua até a vazao de 0,34ml/min.
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4.2, Testes para verdficar a {nfluencia do teor de cin

zas na nreatividade dos carvoes

4.2.1. Testes estaticos de reducgao

As condigoes desses testes de redugao constam na tabe-
la VIII. Os resultados das trés séries de testes (M, N 2 0)
sao mostrados compactamente na figura 14, a qual mostra o
grau de redugao em fungdo do teor de cinzas dos carvoes em
pregados. Os resultados dos testes com carvoes desgaseifica
dos (série M e N), para melhor comparacao com os da série O,
foram representados no grafico com seus teores de cinzas ori
ginais, isto &, antes de serem desgaseificados. A temperatu
ra utilizada para todos os testes foi sempre de 9500C. Pa-
ra diferentes séeries, isto e, diferentes razoes carbono fi-

xo/ferro total (Cfix/F ) e tempos de ensaio obtém-se di-

®tot . =
ferentes niveis de grau de redugao. Somente na série 0, u-
sando-se carvoes desgaseificados, notou-se uma consideravel
influéncia do teor de cinzas sobre o grau de reducao atin-
gido pelo minério, obtendo-se um minimo grau de reducao cam
carvao pre-lavado B (de aproximadamente 40% de cinzas), cam carvoes
previamente desgaseificados nao foi possivel detectar uma nitida depen

déncia do teor de cinzas scbre o grau de redugio.

4.2.2. Testes dinamicos de redugao

Nesses testes, as condigées sao as mesmas usadas nos tes—
tes estaticos cam carvoes nao desgaseificados (série 0) e também se en
contram na tabela VIII.

Na figura 15 sao mostrados os resultados desses testes de redu-
Gao cam permanente registro de perda de peso (AP). As curvas represen—
tadas sao referidas a um mesmo teor de carbono fixo e de matéria vola-
til (tomando por base o carvao A). Até uma perda de peso de 28 g essas
curvas se confundem. Nesta etapa ocorre desgaseificacao do carvao e re
dugao do minério pelos volateis. Depois de 25 min de teste as curvas
camegam a divergir rapidamente devido a diferenca de reatividade dos
carvoes. O grau de reducao (GR) final das pelotas confirmam a tendén-
cia das curvas. A maior perda de peso ocorreu nos testes cam carvao D
(cam GR de 71%) seguido cam carvao A (GR de 68%) e por Gltimo cam car-
vao € (GR de 65%)
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4.2.3. Testes de redugao em escala semi-piloto

A tabela IX mostra o grau de redugao atingido nos tes
tes realizados no forno rotativo Salvis. As condigoes dos
testes foram as mesmas da série O. Esses resultados mostram
que os carvoes pré-lavados C e B apresentam menor reativida
de que o carvao nao lavado A e o carvao D, confirmando a
tendéncia dos testes realizados em escala de laboratorios

com esses carvoes.
4.2.4. Testes dinamicos de gaseificacao

A fim de se verificar a influéencia do teor de cinzas
sobre a reatividade do carvao através de uma medigao direta,
sem a ocorréncia da reagao paralela(redugac do minério) ,rea
lizaram-se testes dinamicos de gaseificacao dos carvoes com
CO,. As condigcoes de execucao desses testes estao na tabela
X. Os resultados, expressos como curvas de variagao de peso
(AP) em funcao do tempo, constam na figura 16. Utilizou-se
o mesmo volume de carga em todos os testes, por isso as cur
vas sao corrigidas por fatores que levam em conta as dife-
rentes quantidades de carbono fixo dos carvoes. No inicio
dos testes houve uma rapida perda de peso correspondente a
desgaseificagao. O carvao C foi o menos reativo con uma
perda relativa de carbono de 58%, enquanto que os carvoes
A e D tiveram um consumo de carbono de 71 e 7% respectiva-

mente.

12 série 22 série 32 série
Carvao utilizado Desgaseificado |Desgaseificado (Desgaseificado
Cps /P ¢ 0,38 0,38 0,38
T (°C) 1000 1000 950,1000 e 1050
T (min) 40 + 60 c/inj. 40 + 60 c/inj. 40 + 60 c/inj.
V (ml/min) 0-0,25-0,50-1,0 | 0-0,12-0,25-0, } 0-0,04-0,07

50 0,12-0,25
Altura da carga 220 110 110
(mam)

Periodo de inje| S6 no resfria|So no resfria|Durante todo
¢ao de N2 mento mento o teste

Tabsla vi: Condigbes de execucdo dos testes com injecdo de H,0
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Carvao Utilizado

Desgaseificado

Cfix/Fetot 0,38

T (°c) 1000

T (min) 40 + 60 c/injecao
V(ml/min) 0-0,12-0,25-0,34

Altura da Carga (mm)

110

Periodo de injecao

de N2

Durante todo o teste

Tabela VII: CondigOes de execugao dos testes

com injecao de mistura alcool e

agua 50%.
Carvoes Serie M Serie N Série O | Ensaios Dinamicos
Utilizados A,B,C,D,E,F A,C,D A,B,C,D A,B,C,D
Desgaseificados |Desgaseifica | Nao desga| Nao desgaseifi-
dos seificadeo| cados
L C Tix 0,38 0,30 0,30 0,30
Fetot
Tempo 1 h 30 min 3 h 3 h 3 h

Tabela VIII: Condicoes de execucao dos testes cam carvoes de diferentes
tecres de cinzas a 950°C.
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Tipo de carvao Grau de Redugao
A 70,3%
B 68,5%
C 64,4%
D 69,0%

Tabela IX: Resultados dos testes de redugao

a 950°C

em escala semi-piloto

(forno Salvis)

Carvoes Utilizados

A,C e D nao desgaseificados

Vazao de co,

0,9 1/min

Peso corrigido de
Carbono

33,3 g

Tabela X: Condigoes

de gaseificagao com CO

de execucao dos testes dinamicos

o
9 a 950c.
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4.3, Obsenvacoes de pelotas(dos testes de nedugao com

adicdo de £iquidos) em micrescopio otico de ZLuz

‘nedletida e em microsdcopio eletronico de varre-
dura.

Pretende-se, através de exames em microscopio otico e
eletrdnico, verificar as diferencas morfologicas das fases
presentes nas pelotas reduzidas com e sem a presenga de
H, no gas redutor, assim como também observar as diferen-—
¢as em relacdo d segdo das pelotas e em relagao ds tempera

turas de reducgao.

4.3.1. Observacdes de secoes polidas em microscdpio O

tico

Para o embutimento das secoes polidas utilizou-se A-
raldite MY com o auxilio de vacuo, a fim de se obter uma
melhor penetracao da resina nos poros, procurando evitar

assim o arrancamento de graos durante o lixamento.

As amostras eram colocadas em estufa a SOOC até seu
total endurecimento. Apds, as amostras eram cortadas na
altura do centro das pelotas. A superficie esposta, que de
via estar isenta de vazios, sofria um desbaste preliminar
com lixa e apds um polimento atravées de uma seqliéncia de
pds abrasivos.

Fez-se observacoes de testes realizados nas trés tem-
peraturas (950, 1000 e lDSOOC}, sem injecao de agua e com
injegao nas vazoes de 0,12 e 0,25 ml/min, além de testes

com mistura alcool e agua e também hematita nac reduzida.

As se¢oes polidas das amostras obtidas nos testes u-
sando misturas alcool e agua e as de hematita ficaram com
ma qualidade, isto &, quase nac se pode observar Os graos.
A razao dissoc poderia ser a baixa fluidez e consequentemen
te a ma penetragao do araldite nos poros das pelotas. As
partes escuras e difusas observadas nessas fotos provavel-

mente eram vazios de particulas arrancadas.
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Nessas fotografias, os graos cinzas sao de Wustita ou
magnetita, entretanto, para os graus de redugao obtidos,o
teor de magnetita presente & muito baixo. Os gracs bran-

cos sao de ferro metdlico e as partes escuras sao vazios.

As observagoes que sao feitas a seqguir se referem sO
mente a testes com e sem injegoes de H,0 nas trés tempera

turas.

Para todas as vazoes empregadas e temperaturas, se
observa qgue na periferia da pelota a redugao e completa
(fotos 1,2 e 3). Com a distancia aumentando a margem da
pelota para o centro, o teor de FeO aumenta gradualmente,
(fotos 4,5 e 6).

A 950°C os grdos do interior das pelotas sdo peque-
nos e muito dispersos e s3do constituidos principalmente
de Wustita(4). Nao & possivel se observar diferengas sig-
nificativas entre as pelotas reduzidas sem a presenga de
HZO, com a presenga de HZO e suas diferente vazoes. A ra-
zao disso se deve a pouca diferenga de grau de redugao ob

tidas entre elas nesses testes.

A lOOOOC, no centro das pelotas reduzidas sem adi-
cao de agua aparecem areas de ferro metalico  isoladas.
Nessa regiao as areas de Wustita estao predominando (5).
Ao contrario, na redugao com adicao de 0,12 ml/min de
agua, o teor de ferro no centro das pelotas é bastante
maior do que no caso anterior (7). Nesta regido pode ser
distinguido o comportamento topoquimico de reducao em al
guns graos, isto &, na margem ja se formou ferro, entre-
tanto no centro do grao ainda aparece Wustita. Comparan-
do-se a amostra reduzida com adigao de 0,12 ml/min com
a de 0,25 ml/min de agua nao se cobserva diferenca aprecia

vel, pois o grau de redugao desses dois testes sao muito

parecidos.
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A 1050°C se consegue notar diferencas mais acentua-
das. Os grdos de ferro da zona periférica com injecao de
‘0,25 ml/min (foto 8) (maior reducao obtida) sao maiores
e mais compactos, isto &, estao mais sinterizados do que
os sem injecao de H,O (foto 3). Com vazao de 0,25 ml/min
(foto 9) no centro da pelota, ac contrario do que sem in-
jecao de H,0 (foto 6), nao aparece mais wustita. Isso quer
dizer que a redugao e praticamente completa no centro da

pelota.

Existe em geral, uma diferenca entre as pelotas redu
zidas com (fotos 7 e 9) e sem injecao de agua (fotos 5 e
6) de tal forma que as pelotas reduzidas no primeiro caso
mostram aparentemente uma superficie mais densa dos graos

individuais, especialmente a 1000 e 1050°cC.

Comparando os testes a 950, 1000 e 1050°C entre eles,
pode ser dito (sempre considerando-se gque & o centro das
pelotas que & observado) gue com o aumento da temperatura
de redugao o teor de FeO & decrescente (fotos 4 e 9). A
1050°C observa-se uma grande sinterizacdao dos graos de fer
ro esponja (10), principalmente na margem das pelotas. Qb
serva-se gue 0S graos sao bem mais compactos e maiores

do que a 950°C (1) e bem mais compactos que a 1000°¢ (2).
4.3.2. Observagoes em miscroscopio eletrdnico

Realizaram-se observagoes em microscopio eletrdnico
de varredura (M.E.V.) de pelotas reduzidas a 1000 e 1050°c.
Examinaram-se dois casos extremos quanto ao grau de redu-
¢ao: sem injecao e com injecao de H,O nas vazdoes de 0,12
ml/min para testes a lOOOOC e 0,25 ml/min para testes a
1050°c. Em todas as pelotas foram observadas a  superfi-
cie externa e interna. Para obtencao desta Gltima, as
pelotas foram quebradas atraves de uma cunha sobre as ra-
chaduras. Observa-se na foto 11 a superficie externa de
uma pelota reduzida com suas grandes rachaduras. Foram ti
radas aproximadamente 30 fotos com diversas ampliagoes de

regioes consideradas tipicas e também algumas consideradas
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atipicas. A discussao a seguir & feita sobre as fotos tira

das de regioes tipicas.
Comparagdo entre testes com e sem Lnjegao de H,0:

A 1000°C examinado-se a superficie interna, observa-
se claramente que nos testes em que se injetou HZO' a su-
perficie & compacta e praticamente nao ha presenga de agu-
lhas de ferro(foto 12) ao contrario do que se observa em

testes sem injecao de H,0(foto 13 e 20).

Na foto 14 vé-se uma das poucas areas gue apresentam
algumas agulhas de ferro crescendo a partir de graos de
Wustita, apesar disso, observa-se que o ferro se apresenta
muito mais compacto e em camadas do que O ferro que cresce
sem a presenga de H,.

A lOSOOC, embora a presenca de agulhas de ferro seja
bem menor, constata-se que a superficie interna (sem inje-
cao de Hzo)é mais aspera e heterogénea (foto 15) enquanto
que com a presenca de H,0 ela & mais arredondada e homogé-

nea (foto 16).

2

Considerando-se a superficie externa, observa-se que
a 1050°C os grios das pelotas de testes sem adicao de H,0
(foto 17), sac menores gue Os com injecao de 0,25 ml/min

(foto 18).

Comparacao entrhe supergicie exteana ¢ interna das pe-
Lotas:

A 1050°C, com ou sem injegao de H,0, a superficie ex-
terna @ muito mais homogénea(lisa e compacta) (foto 15) do

que a superficie interna(foto 17).

Essa diferenca fica mais acentuada a 1000°¢, pois nes
sa temperatura a formagcao de Whiskers & maxima na superfi-
cie interna(l3) enquanto que na superficie externa sua for

ma & mais compacta e lisa(19).
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Comparacac entre as tempernaturas de 1000 e 1050%¢

A superficie interna a 1000°C & muito mais heterogénea
e com o ferro predominantemente em forma de agulhas (fotos
13 e 20). A 1050°C as agulhas gue existiam a 1000°c, atra-
vés da difusao tornam-se mais arredondadas e compactas (fo
te 15).

As superficies externas, tanto a 1000°C quanto a 1050°
C sao lisas e compactas(foto 19). Observa-se que a 1050°
C 0S graos sao um pouco maiores e menos porosos que a 1000°
& (fToks 1.7).

Deposdigao de canrbono:

Em algumas fotos(12 e 18) observa-se uma sedimentagao
de pequenas particulas que tornam a superficie dos graos de
ferro mais asperas. A causa disso, provavelmente deve ser
a deposigcao de carbono. Nota-se que essa deposigao ocorre
preferencialmente em pelotas que foram reduzidas com a pre-
senga de Hy.
4.3.3. Testes de redugdao de pd de pelota em microsco-

pio eletrdnico de varredura com dispositivo adi

cional de aquecimento e tratamento com gas

Realizaram-se testes de redugio de pelotas, moidas na
granulometria de 0,03 a 0,06mm, com misturas CO/CO2 a 9/1
e misturas CO/COz/H2 a 8/1/1 na temperatura de 950°. Nes-
ses testes a redugaoc era acompanhada visualmente ao longo
do teste(até lh). Detalhes do equipamento utilizado nesses
ensaios, realizados no exterior, sao encontrados na litera-
tura(70).

Na redugao com CO/CO2 o crescimento de ferro ocorreu
na forma de agulhas, as quais, com o decorrer do tempo soO-
freram arredondamento e compactagao. Ao contrario, nos tes-

tes com presenga de H, no gas redutor houve formacao de fer

2
ro em camada quase continua perfurada por grandes poros, e

asgim sendo, nenhuma destruicac da estrutura via crescimen-
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to de ferro em forma de agulha pode ocorrer. A formagao
de poros e fissuras ocorreram da mesma maneira nos dois

casos.

Com a adigao de H,, houve também uma significativa
deposicao de carbono. Eventualmente esta alta deposigao &
devido ao efeito catalitico do ferro mais rapidamente re-

duzido pela presencga de Hy.
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2
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Fig. 10: Consumo de carbono em fungac da vazao de agua(V) dos tes-
tes da 32 série.

Os pontos das curvas, representam a média dos resultados.
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testes da 32 série.

Os pontos das curvas, representam a media dos resultados.
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Fig. 12: Grau de redugao(GR) em fungdao da vazao(V) dos testes
com injegao da mistura alcool e agua e dos testes
com injegdo de agua a 1000°C.
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Foto n% 4: 9500C
Vv =20
Zona central

500 x

Foto n® 5: 1000°¢C
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Foto n® 6: 1050 C
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Foto n® 7: 1000°C
V=0,12ml/min
Zona central
500 x

Foto ne 8: 1050°C
V=0,25ml/min
Zona periférica
500 x

Foto n? 9: 1050°C
V=0,25ml/min
Zona central
500 x




70

Foto n? 10: 1050°C
V=0,25ml/min
Zona periférica
200 x

Foto n? 11: Superfi-
cie externa de pelota
11 x (M.E.V.)

Foto n® 12: 1000°¢
V=0,12ml/min
Superficie interna
950 x (M.E.V)
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i-n!‘#
> Foto n® 13: 1000°C

v=2~0

Superficie interna

1400 x (M.E.V.)

Foto n? 14: 1000°¢C
Vv=0,12ml/min
Superficie interna
950 x (M.E.V.)

Foto n® 15: 1050°C
V=20
Superficie interna
720 x (M.E.V.)
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Foto n9 16: 1050°C
v=0,25ml/min
Superficie interna
550 x (M.E.V.)

Foto n? 17: 10500C

v=_~0

Superficie externa
980 x (M.E.V.)

Foto n® 18: 1050°¢C
V=0,25ml/min
Superficie externa
920 x (M.E.V.)
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Foto n® 19: 1000°¢C
vVv=20

Superficie externa

1600 x (M.E.V.)

Foto n¢ 20: 1000°C
Vv =20

Superficie interna

1300 x (M.E.V.)




V. DISCUSSAQ

5.1. Testes de neducdao com injecao de fiquidos
5.1.1. Testes com injegao de agua

Nos primeiros testes realizados, chamados prelimina-
res(ver 7.1), naoc se conseguiu boa reprodutibilidade. 0
principal fator responsavel foi o controle deficiente de
temperatura ao longo do teste. Além disso, as duas retor-
tas usadas nao eram mantidas em posicoes extremamente fi-
xas no forno, fazendo variar de um teste para o outro seu

perfil de temperatura.

Nao se conseguiu também um controle preciso da inje-

cao de agua porque essa foi feita manualmente.

Em conseqfiéncia disso, decidiu-se recomecar os tes-
tes com novos equipamentos. Utilizou-se um novo forno de
trés zonas de temperatura cujo controle tiristorizado per
mitiu a repetibilidade das condig¢Oes térmicas nos ensaios;
aperfeigoou-se o sistema de fixagao das retortas, assegu-
rando-se suas posigoes exatas dentro do forno. Construi-
ram-se também maquinas de injegac que garantiram um pre-

ciso controle da vazao durante os testes.

Com a possibilidade de utilizagao do forno de  trés
zonas, © gual proporcionava maior zona de temperatura
constante, tentou-se dobrar a quantidade de carga e con-
sequentemente a vazac, para que os testes fossem mais

representativos. Porém isso causcu heterogeneidade na carga (lé
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série), obrigando a usar novamente a quantidade (altura)
de carga inicial(ZE—1 série). Ainda observou-se grande va-
riagao dos resultados, devido a ocorréncia ou nao de reo
xidagao durante o teste, o gque foi evitado pela injecao

constante de N, a partir da chamada 32 série.

a -
1- Seande:

Nesses testes empregou-se o dobro da carga, isto e,
carga correspondente a uma altura de 220mm. A quantidade
de carga injetada também foi duplicada, passando-se a

usar vazoes de 0,25, 0,50 e 1 ml/min.

Observando-se as pelotas ao final dos ensaios com
diferentes vazoes, notou-se um grande heterogeneidade en
tre elas. Nos testes em que nao se adicionou agua e na-
queles com injecao de 0,25 ml/min, todas as pelotas apre
sentavam ﬁma cor cinza clara. Com vazao de 0,50 ml/min
aproximadamente 1/4 das pelotas estavam escuras, enguan-—
to que com 1,0 ml/min elas passaram a ser metade escuras
(localizadas predominantemente no fundo do reator). Pelo
tas claras tem maior guantidade de ferro metalico e con-

sequentemente maior redugao que pelotas escuras.

A figura 8 mostra que h3a um grau de reducaoc maximo
com adicao de 0,25 ml/min de agua. Com o aumento da va-
zao para 0,50 ml/min e principalmente 1,0 ml/min, o grau
de redugao obtido passa a ser muito inferior ao sem adi-
cao de agua. Este fato se deve, provavelmente, aos aumen
tos da vazao de agua e da carga sem um aumento de  area
de contato vapor/carga. Isto fez com que as camadas do
fundo da carga recebessem grande quantidade de vapor
d'agua, gaseificando rapido, praticamente todo o carvao.
Este carvao pobre em carbono, gerou um gas redutor muito
diluido em H20 O que proporcionou pouca redugao ou até
reoxidagao das pelotas das regides inferiores da carga.
Isto fica evidenciado pela cor escura das pelotas reduzi

das cam a alta vazao de H,0 e pelo carvao reduzido a cinzas (particu
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las brancas) que foram observadas no fundo do reator.

Uma altura excessiva da carga pode causar também pro
"blemas de transferencia de calor no centro da carga. Fo-
ram feitas medigoes de temperatura no centro e no fundo
da carga de altura de 11l0mm(ver em 3.3.1.) encontrando di
ferencgas consideraveis até 30 min de teste. E de se espe-
rar que com uma carga de 220mm essas diferencgas fiquem
maiores ainda, ocasionando um menor grau de redugao  nas

pelotas.
2% Sinie:

Nessa série de testes voltou-se a usar a altura de

110mm.
I ~

Na figura 8 observa-se que a maior reducao obtida,

ocorreu em testes em que se injetou 0,12 ml/min de agua

(equivalente a 0,25 ml/min dos testes da lasérie). Com in-

jecao de 0,25 ml/min ha uma queda do grau de redugao(em re

lagcao a vazao antecedente) poréem & ainda maior do que sem

injecao de agua. Isto ja& ndao ocorre com adicao de 0,50 ml/

min, cujc grau de redugao & pouco menor do que O obtido

sem injecao.

Observando-se as duas curvas (l9 e 22 séries) do mes-
mo grafico,nota-se que sem injecao de agua os valores de
grau de redugao das duas séries estao relativamente proxi-
mos. Mas quando se injeta agua os graus de redugao obtidos
nos testes da 22 série sao consideravelmente maiores que
os da 12 série. Os motivos dessa diferenca ja foram comen-
tados.

Observagoes dos produtos apds os testes mostraram ocor
réncia de pelotas escuras(oxidadas) muitas das quais na par
te superior da carga. Este indicio associado com a ma repe-

tibilidade dos testes sugeriram estar havendo uma reoxida-
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cao durante o teste ou durante o resfriamento causado pe-
la entrada de Agua proveniente dos frascos lavadores (ver
figura 2). Esta agua que & proveniente da saida de gases,
nao sofre o mesmo agquecimento, atingindo a superficie da
carga numa temperatura bem inferior a esta. Contrariamen-
te, a agua que €& injetada passa por um longo tubo através
da retorta aquecendo-se e entrando em contato com a carga

na temperatura desejada (ver figura 4).
3% SEnie:

Nos testes seguintes para cada reator separadamente,
injetou-se N2 a uma vazao constante de 100 ml/min durante
todo o teste e aumentou-se para 1000 ml/min durante o res
friamento ao ar e agua (quando era mais provavel a aspira
¢do de agua devido a contragao dos gases do reator). Com
esse procedimento obteve-se boa reprodutibilidade dos re-

sultados.

Nesses ensaios foram testadas vazoes menores que
0,12 ml/min a fim de se encontrar a vazao que proporcio-
nasse um maximo grau de redugao. A vazao de 0,50 ml/min
nao foi mais empregada devido a baixa reducao com ela ob-
tida.

Comparando-se 0s resultados dos testes a 1000°C (ver
figuras 9 e 8, 22 série), nota-se que realmente havia uma
reoxidagao das cargas das retortas sem injecao de N, ao
longo de todo teste, pois estas apresentaram graus de re-

dugao sempre menores do que as com injecao de Ny.

Observa-se que para temperatura de reducao de 950 e
lOOGOC, existe um maximo de grau de reducao para vazao de
0,12 ml/min. Diferentemente, a 1050°C o grau de redugao

cresce de uma maneira continua até a vazao de 0,25 ml/min.

Para melhor compreensao desses comportamentos, se
fez um estudo do poder redutor (m) dos gases gerados exclu

sivamente na gaseificacao do carbono pela agua nas diver-
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sas vazoes. Fizeram-se relagoes H, + CO gerados na gasei-
ficagéo/HZO nao reagido. Os mdois de H, e CO sdo equivalen
tes cada um, a diferenga entre o consumo de carbono comin
jegao de agua e o consumo de carbono sem injegdao. Os mois
de agua que nac reagiram com o carbono sao iguais a quan-
tidade de agua injetada diminuida da diferenca de consumo

de carbono entre com e sem adigao de agua (ver figura 10).

A razao molar de H, + CO/H,0 (poder redutor real) foi
comparada com o poder redutor tedorico no equilibrio FeO-
Fe na referida temperatura através das seguintes equagoes
(79):

m l-n
m = o
1+e(_ 1901 + 1,077) l+e(2248 - 2,693)
iy T
Sendo:
n=~"P + P /P + P + P 3 B
H2 H20 H2 HEO cO CO2

T = Temperatura absoluta (K)

- Foi feita uma tabela com os valores reais e de equi
librio dos poderes redutores dos gases gerados na gaseifi
cagao adicional do carbono pela injegao de 0,12 e 0,25
ml/min de agua além dos valores relativos ao incremento da
injegao de 0,25 ml/min em relagao a 0,12 ml/min nas tres
temperaturas estudadas (Tabela XI).

Observa-se nessa tabela que a 950°¢ o poder redutor
dos gases obtidos com 0,12 ml/min de agua & superior ao
do equilibrio, resultando num aumento do grau de redugao
com esta vazao (ver figura 9). Comparando-se o incremento
da vazao de 0,25 ml/min com 0,12 ml/min, observa-se que
o gas obtido tem poder redutor menor que o do equilibrio,

responsavel pela queda do grau de redug¢ao com 0,25 ml/min.

A lOOOOC com vazao de 0,12 ml/min obteve-se as con-
digoes mais favoraveis em que praticamente toda agua e

convertida em gases redutores.



m(0-0,12 ml/min)

m(0-0,25 ml/min)

m(0,12 - 0,25 ml/min)

9500C mr = 0,69 myr 0,60 mr = 0,50
me = 0,65 me 0,64 me = 0,64

1000°¢ mr = 0,92 mr = 0,76 mr = 0,53
me = 0,66 me 0,65 me = 0,63

1050°c mr = 0,60 mr = 0,59 mr = 0,58
me = 0,63 me 0,63 me = 0,63

Tabela XI:Poder redutor

]

my

me

pelo H20

(m) dos gases

injetada.

poder redutor real
poder redutor no equilibrio

gerados na gaseificagao

adicional do C

6L
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Na vazao de 0,25 ml/min, também o poder redutor real e
maior que o do equilibrio, porém considerando-se a varia

cao entre 0,12 e 0,25 ml/min, nota-se que o poder redu-

‘tor real é inferior ao do equilibrio, caracterizando uma

diminuicao no grau de redugao.

A 1050°C o poder redutor do gis estd abaixo do va-
lor do equilibrio, nao correspondendo ac grau de redugao
encontrado, o mesmoc ocorre com o gas gerado pela vazao
de 0,25 ml/min de agua. Provavelmente ha um erro experi-
mental num dos testes envolvidos. E impossivel que ©
poder redutor do gas gerado pela adicao de agua seja in-
ferior a do equilibrio, pois a redugao obtida nesse caso
€& praticamente total(96%). Observa-se na figura 10, que
o consumo de carbono a 1050°C sem injecao de H,0 esta
muito alto, comparando-se com as outras temperaturas. Se
o maior valor de consumo de carbono(65%) for desconside-
rado, a média caira e os novos valores de poderes reduto

res serao:

0,64

- com 0,25 ml/min: mreal = 0,68 ; megq = 0,64

- com 0,12 ml/min: mreal 0,77 ; meq

Estes valores sao compativeis com os resultados obtidos.

O fendmeno explicativo para a diminuicao do grau de
redugao com o aumento da vazao de 0,12 para 0,25 ml/min,
nas temperaturas mais baixas, e do aumento a .050°¢ pode
ser exposto da seguinte maneira: em cada sitio ativo do
carvao, sG pode reagir uma molécula de H20 de cada vez.
Se todos os sitios ativos estao ocupados, um aumento da
vazao (ou seja da velocidade dos gases) nao vai fazer com
gue mais moléculas reajam, podendo até em alguns casos,
causar arrancamento das moléculas que ja estavam nos si-
tios ativos, diminuindo assim, a velocidade da reagao.
Com um aumento da temperatura,a reagao quimica, que ocor
re nos sitios ativos, torna-se mais rapida, podendo apro
veitar desta maneira, a maior disponibilidade de agentes
gaseificantes oferecida pelo aumento da vazao, proporcio

nando um gas redutor mais rico.
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Aprovedtamento do Carbono:

A fim de se verificar a. eficiéncia da redugao sem
injecao e com injecao de H20(nas vazoes de 0,12 e 0,25
ml/min), foram calculadas razoes de mdis de oxigénio re
movido do minério por mois de carbono consumido(0/C) pa
ra as trés temperaturas usadas. As curvas com estes va-
lores constam na figura 17. Quanto maior & a razao 0/C
melhor & o aproveitamento de carbono na redugao, ou se-
ja, mais oxigénio & removido do minerio em relagao a um
carbono consumido. Observa-se que sem a adicao de H,0
tem-se um melhor aproveitamento do carbono, especialmen
te a 1000°C. Nesse grafico, observando-se o eixo das or
denadas, pode-se ter uma avaliacao da composicao do gas
formado sem a presenga de H, ou H,O. Quanto maior & a

relagcaoc 0/C, mais CO, & formado e mais completa & a rea

2
géo. Observa-se novamente, gque o valor de 0/C para
1050°C sem injecdo, nao acompanha a tendencia das ou-
tras curvas, provavelmente, como ja foi dito, devido a

um erro experimental no consumo de carbono de um teste.

Com injecao de H,0, quanto maior for a temperatura,
melhor sera o aproveitamento do carbono na reacao, po-
rém nunca & alcancado o valor obtido sem injecao de

&, 2
veitamento de carbono porque todo oxigénio do sistema é

0. Testes sem injecao de H. O sempre dao mellior apro-
proveniente do minério, enquanto que com adigéockaﬂjxhé
consumo adicional de carbono devido a presenga de oxigée

nio que nac provem exclusivamente do minério.
Consumo de enengia caudade pela adicac de H,0:

Uma outra possivel causa para a diminuigaoc do grau
de redugao com o aumento da vazao poderia ser um abai-
xamento da temperatura da carga devido ao consumo de
energia necessaria para vaporizar e aguecer a agua inje
tada até a temperatura desejada. E sabido que a veloci-
dade da reagao de gaseificacao e, consequentemente de
reducao & muito dependente da dispcnibilidade de calor.
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Se a agua fosse adicionada a 25°C de uma vez sd na
carga a 1000°C de um reator sem fonte de aquecimento, a

temperatura baixaria BTOOC.

As temperaturas, no centro da carga, medidas com
ou sem injegac de 0,25 ml/min de agua foram comparadas,
verificando-se que nesses ensaios a injegdo de agua nao
causou abaixamento da temperatura da carga. A razao dis
so foi a farta disponibilidade de energia fornecida pe-
lo forno de 15KW de trés zonas. Injetando-se agua liqui
da numa vazao de 0,25 ml/min, hd um consumo de 270 cal/
min para sua vaporizagao e aguecimento a 1000°C o que
equivale a 0,019 KW. O forno fornece uma poténcia maxi

ma de 15KW, portanto quase 1000 vezes maior.

Uma melhor idéia do consumo de energia para agueci
mento da agua pode ser dada através de sua comparagao
com o consumc de energia para aquecimento da carga e
reagoes quimicas dos testes realizados. A tabela XII.
fornece dados de energia consumida nos testes realizados

em retorta a lOOOOC com vazao de 0,25 ml/min.

Energia requerida para Taxa de energia consumida
(K Cal/min)
Vaporizagao e _
Agquecimento da agua 0,271
Aquecimento da carga
considerando composicao 0.323
aos 40 min(GR= 55% e !
consumo C= 37%)
Aquecimento consideran
A - 0,487
do carga inicial
Reagoes de redugao €
{es ~ 0,488
gaseificacao
Energia fornecida pelo 215
forno

Tabela XII:Energia consumida nos testes de reducao com

injecao de agua.
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Do mesmo modo que se fez comparagac de consumc de
energia em relagao ao aquecimento da agua em testes de
laboratdrio, realizaram-se também comparagoes, da energi
a que seria consumida pelo aguecimento da agua se inje-
tada num forno rotativo industrial de Redugao Direta,
com os dados de requerimento de energia retirados do
balanco energético publicado por R. Rangel(80). A quan-
tidade de agua, injetada no forno rotativo seria de
27,8 1/min (mantendo-se a mesma relagao Cfix/H,0 inici-
al dos testes de laboratdrio com vazao de 0,25 ml/min).
A agua seria injetada a partir da zona 4 (metade do for-
no), onde a temperatura ja ultrapassa os 9500C, pois a

adicao de H., a mistura gasosa redutora & termodinamica-

2
mente desfavoravel a redugao FeO-Fe em temperaturas in
feriores a cerca de 8600C(81). A tabela XIII mostra os

diversos requerimentos de energia no forno rotativo.

Energia consumida em: Energia em Mcal
tFe-Sp

Vaporizacao e _

Aquecimento da agua 234,8
Aquecimento de carga
(total) 296, &
Reducao + gaseificacgao

(total) #3i 3
Perdas (total) 285,8
Aquecimento .carqa . 17.5
(metade do forno) :
Redugao + gaseificagao 562.5
(metade do forno) ;
Perdas

(metade do forno) 153,2

Tabela XIII:Requerimento de energia no forno rotativo in-
dustrial.
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Observa-se que a energia necessaria para aquecer a
agua a 1000°C & menos da metade da energia total consu
mida nas reacoes quimicas, menos da metade da energia
para aquecer toda a carga € um pouco menos que a ener-

gia perdida pelas paredes do forno.
5.1.2. Testes com adicao de mistura alcool e agua

Observando-se os graficos das figuras 12 e 13, no-
ta-se que os testes da série em que se injetou misturas
alcool e agua, obtiveram grau de redugao e consumo de
carbono inferiores aos da série em que se injetou somen
te agua na mesma temperatura, inclusive os testes semin
jecao alguma de liquidos. Esta diferenca € devido a quei
ma de 2 espiras na resisténcia do forno, alterando as-

sim o perfil de temperatura.

Observa-se na figura 12 que as duas curvas de grau
de redugao em funcao da vazao deveriam estar muito pré-
ximas ateée a vazao de 0,12 ml/min, caso nao houvesse o
problema mencionado. A partir dessa vazao, o grau de re
dugao com agua pura come¢ou a decrescer, enquanto que
com alcool e agua, o grau de redugao continuou crescen-
do e atingiria um grau de redugcao superior ao com agua
pura na vazao de 0,25 ml/min. Fendmeno diferente ocorre
com o consumo de carbono (fig. 13). Enquanto ele foi sem
pre crescente com o aumento da vazao de HZO’ nos testes
com mistura agua e alcool o consumo de carbono cresceu

intermitentemente e mais moderadamente.

O alcool, ao contrario da agua, nao & um agente o-
xidante, por isso nao gaseifica o carvao, nao causando
consumo extra de carbono (ver em 7.2). O seu efeito be-
néfico a redugao se deve a um cragqueamento. A altas tempera-
turas e auséncia de ar, 1 mol de C,H OH se transforma emum
mol de CO, 1 de Hy el mol de CH,. Segundo H.Pereira (82)
quando o alcool & aquecido a 950 C na presenca de ar, ha
também a formacgao de H,0, CH, e CO,. Ao mesmo tempo, O
- AS

CH4 gerado reage com H_.O e CO, formando mais CO e H

2 2
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sim foi obtida, a 9500C na presenca de gases oxidantes,
uma formacao de atmosfera fortemente redutora contendo
cerca de 30% de CO e 55% de H, e 10% de CH4 entre outros.
Com o aumento da temperatura e da injecao de gases oxidan

‘tes, ha uma diminuicao do teor de CH4.

Pelo explicado, deduz-se que injetar mistura alcool
e agua é mais interessante tecnicamente e economicamente,

do que se injetar alcool puro.

5.1.3. Variagao de volume ocorrido nos testes com adi

c3o de H,0
Examinando-se o grafico da figura 11, inchamento em
funcao da vazao de H20, vé-se que, sem adigao de agua,quan
to maior a temperatura utilizada, maior foi o aumento de
volume das pelotas obtido e quando agua foi adicionada,hou
ve um decréscimo do aumento de volume para as trés tempera
turas. Nota-se que com pequenas vazoes(0,04-0,07 ml/min) ja
houve uma consideravel diminuigao do inchamento em relacao
aos testes sem presenga de agua. Na temperatura de lOSOOC,
houve a maior diminuigao de inchamento com adigao de agua.
Com vazao maior que 0,07 ml/min, o inchamento passou a

ser menor que o dos testes realizados a 1000°c.

Entretanto, €& preciso comparar valores de inchamento
para um mesmo grau de redugao. Elaborou-se, entao um gra-
fico de inchamento das pelotas em funcao do grau de redu-
cao por elas obtidas(figura 18). Observa-se mais claramen
te neste grafico, que nos testes sem a adicao de agua(V=0)
ha uma tendéncia de aumento do inchamento das pelotas com
o aumento do grau de redugac. Com a adicao de H,0, para
cada temperatura houve um aumento do grau de redugao, po-
rém o inchamento, ao contrario da tendéncia observada sem
adigcao de agua, diminuiu consideravelmente, revelando as-

sim, que a presenga de H, ao gas redutor CO, provoca real

2
mente uma diminuigao no inchamento das pelotas.

Segundo a maioria dos pesquisadores(62, 67, 69, 71),
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na redugao por CO puro, o ferro cresce em forma de protu-

berancias e agulhas. A adig¢ao de H, ao gas redutor CO fa-

2
vorece o crescimento de ferro em camadas mais lisas e com
pactas resultando numa diminuigao do inchamento das pelo-
*tas. As fotos tiradas das pelotas reduzidas na presenca
de H2,
firmaram esta tendéncia de formacao de ferro numa forma

em microscopio eletronico e com agquecimento, con-=

mais compacta e com menos nodulos e agulhas do que no ca-

so da reducaoc com CO puro.

Também, com a adigao de H, ao CO, a fase ferro apare
ce mais rapidamente do que na redugao por CO puro. A sin-
tetizacao que ocorre nesta fase, faz diminuir as fissuras
e as porosidades das pelotas, provocando uma diminuigao
no volume final(54,69). Através das fotos tiradas no mi-
croscdpio dtico, pode-se verificar que a adigao de agua du
rante a redugao das pelotas, causou maior sinterizacao e

compactagao nos graos do que no caso de redugado sem agua.

As fotos tiradas em microscdpio eletrdnico mostraram
uma maior deposig¢ao de carbono nos testes com adigao de
agua. Outros pesquisadores (53, 66, 82), também observa-

ram gque a presenca de H, no gas redutor CO provoca uma

2
maior deposigao de carbono. Porém nestes testes, a deposi
gao de carbono, aparentemente, nao teve influéncia sobre

0 inchamento ocorrido nas pelotas.

5.2. Discussac dos testes de redugac com carvoes de
difernentes fteores de cinzas

Na primeira série de testes(ver figura 14), usando
carvoes desgaseificados(série M)verificou-se um leve au-
mento do grau de reducgao com a diminuicdo do teor de cin-
zas. Na série N esperava-se cbter uma tendéncia mais nitida pa
ra tal, diminuiu-se a disponibilidade de carbono empregan
do-se menor relagao Cfix/Fetot e maior tempo de redugao ,
entretanto esta tendéncia, novamente nao foi verificada.A
unica série que mostra uma variacao mais expressiva de
grau de redugao entre carvoes com diferentes teores de

cinzas & a série 0, na qual se empregaram carvoes nao desga
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seificados. Considerando-se somente os carvoes pré-lava
dos (B;C;D) observa-se que as tendéncias das trés curvas
da figura 14 foram as mesmas. Porém, com carvoes nao des
Qaseificados houve um aumento do grau de reducao com a
diminuicao do teor de cinzas muito mais significativo.Ve
rifica-se também, que o carvao nao lavado A, antes da
desgaseificagao, apresentava reatividade muito superior
de que apds sua desgaseificagao. No estado nao desgasei-

ficado, sua reatividade sd foi menor que a do carvao D.

Tanto os resultados obtidos atraves de testes de re
dugdo em escala semi-piloto como os dos testes de redugao
dinamicos de laboratdrio estao em concordancia com os en
saios estaticos usando carvoes nao desgaseificados (série
0), uma vez que o carvao com 35% de cinzas (c) apresenta
menor reatividade que o carvao bruto (A) e o carvao com
20% de cinzas (D).

Em relagdao aos testes de gaseificagao dos carvoes
com C02 verifica-se que o carvao A e o carvao D mostra-
ram alta reatividade, atingindo um valor de mais de 70%
de consumo de carbono contra 58% de carvao C, resultados
estes coerentes com os dos demais ensaios de redugao

realizados com carvoes nao desgaseificados.

A diferenga observada entre os resultados obtidos
com carvoes pré-lavados antes e apds suas desgaseifica-
coes pode ser explicada da seguintes maneira: guanto mai
or o teor de cinzas de um carvao, maior € a dificuldade
de difusao gasosa nos poros (especialmente se tratando de
carvoes com altos teores de cinzas), pois as cinzas po-
dem agir como inibidores blogueando os poros do carvao
no curso da- reagao, dificultando o contrato do agen-
te gaseificante com os centros ativoes do carvao. A
950°C a difusdo nos poros ja controla a velocidade da ga
seificagao do carvao juntamente com a reacao quimica(6).
Com a desgaseificagao a microestrutura do carvao sofre
variagoes. Observagoes de fotos tiradas em microscdpio e
letronico de varredura (trabalho a ser apresentado no
Congreso da ABM de 1985 por H. Rupp) desses carvoes an-

tes e apos sua desgaseificagdo, mostraram claramente que
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durante a desgaseificagaoc ha um grande aumento da porosida-
de, facilitando a difusao dos gases no interior do carvao,
diminuindo assim, a influéncia do teor de cinzas do carvao
sobre sua reatividade. Porém, os carvoes apOs serem desga-
seificados, perdem a matéria volatil que & responsavel por
20-30% de grau de redugao (50), tornando-se assim menos rea
tivos. Este aumento da porosidade apds a desgaseificagao tam
bém foi constatado através de medigbes da superficie especi
fica realizadas pelo método Blaine (através de penetragaode
ar). Apesar de nao ser o método mais recomendado para essas
medigOes nesses materiais, os resultados mostraram um aumen
to significativo de superficie especifica de 40% e 80% para
carvbes D e A, respectivamente. Vilela (50) também  encon-
trou uma diminuicao da diferenga de reatividade entre car-

voes do Rio Grande do Sul, apds serem desgaseificados.

A fim de serem verificadas as possiveis causas da alta
reatividade do carvao nao lavado de 50% de cinzas (A) em re
lagao aos outros carvoes de menor teor de cinzas, analisa-
ram-se os constituintes petrograficos dos carvao A, C, Dnao
desgaseificados. A tabela XIV apresenta a composigao desses
carvoes em termos de percentagem de vitrinita, exinita, iner
tinita (constituintes da matéria carbonosa) e matéria mine-
ral. Os grupos de macerais reativos do carvao sao a exini-
ta (maior responsavel pela matéria volatil) e a vitrinita
(responsavel pela dilatagao durante a pirOlise em carvoes coqueifica-
veis). A inertinita e a matéria mineral ndo sao constituintes reativos.
Observa-se que cam a retirada das cinzas na lavagem, ha um aumento de
exinita e vitrinita, a inertinita permanece constante e a matéria mine
ral diminui. As variacgoes desses constituintes da matéria carbonosa nao
explicam a alta reatividade do carvao A.

Uma das razoes para a alta reatividade do carvao A nao
desgaseificado pode ser devido a presenga de substancias
que constituem suas cinzas, pois (como pode ser visto
na Tabela XV), considerando as quantidades de carvao pre
sentes nos testes com carvoes nao desgaseificados, o

carvao A possui a maior gquantidades de «cinzas em



MACERAIS MATERIA INORGANICA
Exinita | Vitrinital Inertinita | Argilas | Carbon. | Pirita | Reativos
(%) (%) (%) (%) (%) (%) Inertes
Carvao A
$ Total 5,1 17,3 25,3 49,9 20l 0,9 22%
% Considerando
sO a matéeria 10,7 36,3 53,0 Total = 52,0%
carbonosa Mat. mineral
| Carvao C
$ Total 10,7 43,6 26,2 15;6 3,8 6,1 54%
% Considerando
sO6 a materia 13,3 54,2 32,5 Total = 19,5
carbonosa Mat. mineral
Carvao D
$ Total 14,9 53,9 24,0 6,4 0,7 0,1 69%
% Considerando
sO a materia 16,0 58,1 25,9 Total = 7,2%
carbonosa Mat. mineral

Tabela XIV: Analise petrografica dos carvoes A, C e D.

68
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relacao ao ferro total presente nos ensaios.

Peso em cinzas (g) cinzas,/Fetot
A 44,9 0,66
C 23,7 0,27
D 0 A1 0;J12

Tabela XV - Quantidade de cinzas dos carvoes nao

desgaseificados

Da tabela XIV conclui-se que o carvao A também possui
a maior percentagem de argilas nas cinzas (90%). O princi-
pal constituinte das argilas das cinzas dos carvoes nao la-
vados & a caulinita (6), cuja formula pode ser expressa por
A1203.25102.2H20. Observa-se que a agua € um significativo
constituinte dessas argilas, a qual esta absorvida na forma
de hidroxilas (grupo OH). Estas hidroxilas provavelmente de
vem ser liberada com3H2 e H20. Estes gases seriam oOs respon
saveis pelo alto grau de redugao obtido em testes com car-
vao A. Ensaios destes carvoes em termo-balanca e cromatogra
fo realizados por N. Heck e Rupp num trabalho a ser apresen
tado no Congresso da ABM, detectaram liberacao de agua das
argilas a 540°C. A quantidade de agua proveniente do carvao
A foi cerca de 70% maior que a agua liberada pelos carvoes
C e D. Isto explicaria também a diminuicao de reatividade do

carvao A apds sua prévia desgaseificacgao.

Segundo muitos pesquisadores, as cinzas (especialmente
de carvao de baixo rank) podem conter elementos que catali
zam a reagao de gaseificagao. A remogao dessas cinzas dimi
nuiria a reatividade do carvao. Verificando-se uma analise
das cinzas do carvao realizada por D. Azambuja (83), consta
ta-se que ha presenca de varios elementos que poderiam (se-
gundo a literatura) atuarem como catalisadores da reacao de
gaseificacao, tais como: Fe, Ca, Na, K, Ti, Mg. Nota-se, en
tretanto, que o carvac A desgaseificado nao mais possui al-
ta reatividade. A desgaseificacao poderia causar alteracao nesses ele
mentos, fazendo cam que eles nao mais exercessem acaoc catalitica. Este
assunto entretanto, & de grande controvérsia, visto que, muitos pesqui
sadores contestam que as cinzas acidas dos carvoes sul brasileiros pos
sam influ® ~ataliticamente sobre a reatividade.
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A influéncia da matéria volatil de carvao sobre . a
redugao do minério de ferro ja foi amplamente estudada
(50) . Através dos gases CO e H,, os volateis do carvao
podem reduzir a hematita até wustita. Através da analise
da matéria volatil em base seca sem cinzas (MVbssc) se
verifica que o carvao A possui um mais alto teor de ma-
téria volatil, porém o gue.  interessa € a quantidade
de matéria volatil em relacgao ao ferro total do mineério
utilizado nos ensaios. Estes dois parametros(que cons-

tam da tabela XVI) sao indicadores genéricos de alta rea

tividade.
MVbsSc =
Fetot
A 48,4 0,28
B 45,4 0,25
C 43,6 0,23
D 43,0 0,22

Tabela XVI: Quantidade de materia volatil

nos carvoes nac desgaseificados

Observa-se na tabela que o carvao A possui a maior
relagao MV/Fetot.

Analise qualitativa dos gases liberados pela matéria
volatil desses carvoes, através de aquecimento a 950°C
num perfil semelhante ao encontrado no forno de laborato-
rio foram realizadas no exterior(trabalho a ser divulgado
no Congresso da ABM 1985). A tabela XVII, mostra essas

analises.

H2 CH4 Cco co, HZ + CO (%)
HZKH4H1HC02
A 66,3 14,3 19,3 0 85,6
e 61,6 18,3 17,9 2 1 79,5
D 63.5 18,3 13,4 4,7 16,9

Tabela XVII: Andlise qualitativa dos gases gerados pela ma

téria voladtil dos carvoes ndo desgaseificados
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Observa-se que o poder redutor dos gases liberados
pela matéria volatil de carvao A & superior ao dos ou-

tros carvoes.

Realizaram-se testes de redugao(interrompidos aos
25 min) a fim de se verificar a influéncia dos volateis
desses carvoes na reducao do minério, mas devido & gran
de imprecisao da pesagem e principalmente da analise
gquimica das pelotas com baixos graus de reducao(20-30%)

nao foi possivel detectar diferengas.

Através dos ensaios dinamicos de gaseificagao con-
segue-se determinar a perda de peso dos carvoes, rela-
tivo 3 saida dos volateis. Verifica-se que o carvao A
perdeu 35g referente a matéria volatil enquanto que o0s

carvoes C e D perderam 25 e 28g respectivamente.

Observandb-se as curvas dos resultados dos ensaios
dinamicos de reducao, nao se pode verificar influéncia
da matéria volatil sobre o grau de redugao, pois estas
curvas foram corrigidas em fungao da quantidade da matée
ria volatil e do carbono fixo do carvao A. Porém, refa-
zendo-se as curvas somente com corregao de carbono fixo,
observa-se (aos 30 min) a superioridade obtida com o}
carvao A.

As condigoes de transmissao de calor também pode-
riam influir nos resultados obtidos com carvoes de dife
rentes teores de cinzas, pois a reacao de gaseificacao &
grandemente dependente da disponibilidade de calor. Rea
lizaram-se medigOes de temperatura no interior da carga
com carvao A e D e nenhuma diferenga foi encontrada, de

vido a grande poténgia gerada no forno.

A figura 19, mostra a complexidade do sistema com-
parando-se num balanco de massa a redugao de minério e-
fetuada com carvoes de teores de cinzas situados nos
dois extremos possiveis(com reatividade parecidas) ,usan

do-se o mesmo volume de carga e a mesma relacao Cfix/
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Fetot. Observa-se que para produzir a mesma quantidade
de ferro esponja, O carvao A precisa quase o dobro
(84 x 1,4 = 117g) da massa do carvao D. O aproveitamen
to relativo do carbono fixo do carvao A & melhor, pois o
teor do Cfix baixa de 0,24 a 0,10 contra 0,46 a 0,36
do carvao D. O teor relativamente alto do Cfix final

do carvao D deixa margem a um possivel reaproveitamen-

to.
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Fig. 17: Razao oxigénio removido/carbono consumido para os

= < W s _ a _-_.
testes de reducao com injecao de agua da 3- serie.
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testes de redugao com injecao de agua da 3- serie
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Fig. 19: Balango de massa dos carvoes A e D dos testes de redugao
estaticos com carvoes de diferentes teores de cinzas da

série 0.



VI. CONCLUSOES

Para as condigoes de testes e equipamentos utilizados,

sao validas as seguintes conclusoes:
Quanto a injecac de Liqudidos:

- A partir de 95000, a adicao de H20 proporcionou al-

gum aumento do grau de redugao do minério;

- Existe uma vazao otima de H,0 a qual proporciona um
maximo grau de redugac que & funcao da temperatura;

- A adigao de H,0 causa consumo adicional de carbono, pro
porcional ac aumento da vazao injetada;

- A adigao de H,0, diminui o inchamento das pelotas. O

2
menor inchamento obtido, devido a injecac de H,O se deu na

temperatura de lOSOOC;

- Observagoes em microscOpio Otico e eletrOnico mostra-
ram que a diminuigao do inchamento & devido a forma de cres-

cimento do ferro metalico, que com a presenga de H cresce

2
com menor protuberancia do que na redugao com CO puro, e tam
bém devido a mais rapida sinterizacao, impedindo alargamento
das fissuras;

- 0 efeito mais favoravel, devido a injecao de H,O0, se

2
deu a lOOOOC, com injecao de 0,12 ml/min, obtendo-se o mesmo
grau de redugao que a 1050°C sem injecao de HZO' e, com um

consumc de carbono apenas 5% maior;

- A energia necessaria para a vaporizacdao e agquecimento
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da agua a IOOOOC (considerando-se v = 0,12 ml/min) & aproxi
madamente um quarto da energia requerida para as reacoes de
redugcao e gaseificagac e também um quarto da energia requeri

da para o aquecimento da carga.

- A adicao de agua no sistema minerio ferro mostrou-se

favoravel nos seguintes aspectos:

. aumento da velocidade de reducao das pelotas de miné-
rio;
. menor inchamento as pelotas;

e desfavoravel nos que seguem:

. aumento do consumo de carbono;
. consumo adicional de energia para vaporizagao e aque-

cimento da agua até a temperatura desejada.

- A fim de ser verificada a viabilidade da injegao de a
gua em forno rotativo industrial seria preciso a elaboragao
de um detalhado estudo abrangendo os seguintes aspectos gené
ricos:

. modificagoes causadas nos balancos de massa e ener-

gia;
. mudancas na transmissao de calor;
alem de estudos mais especificos, tais como:

. calculo do abaixamento de temperatura causada pela in

jegac de vapor na zona de reducgao;

.- possibilidade de utilizagao do calor residual dos ga
ses de saida para vaporizagao da agua fora do forno, entre ou
tros fatores inerentes ao processo de reducao direta com re
dutor sOlido em forno rotativo;
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Quante a influencia do teor de cinzas do carvao na sua

neatividade:

- Usando-se carvoes desgaseificados notou-se uma leve
tendéncia de diminuigao do grau de redugao do minério com o

aumento do teor de cinzas dos carvoes;

- Usando-se carvoes nao desgaseificados, o grau de re-
dugao do minério diminui mais acentuadamente com o aumento
do teor de cinzas dos carvoes pré-lavados. O carvac nao la-
vado (de maior teor de cinzas) e nao desgaseificado , consti
tuiu exceqao, possuindo elevada reatividade, tanto na medida
indireta, através do grau de reducac do minério, quanto na

medigao direta, através do consumo de carbono.



VII. ANEXOS

7.1. Testes preliminanes de nedugao com adicao  de

agua

Os primeiros testes de redugao realizados sobre a
influéncia da adigao de H,0 foram considerados prelimina

res devido as razoes ja comentadas em 5.1.

A tabela XVIII mostra as condigoes em que foram fei-

tas a lil e 22 séries desses testes.
Os resultados obtidos constam nas tabelas XIX e XX.

Apesar das condigoes precarias em que se realizam os
testes preliminares e da ma reprodutibilidade dos resul
tados, pode-se observar que nac havia vantagem em injetar
se HZO a temperatura de 850°¢C. (Ver tabela IV). Observa-
se que a injegao de agua nao causou gasto extra de carbo-
no. Disso conclui-se que nac houve praticamente gaseifica
cao do carvao pelo vapor d'agua, ocorrendo preferencial-
mente a oxidagao do ferro esponja a gaseificagao de car-

vao.

Nas temperaturas de 950 e 1050°C os resultados mos-
tram uma tendéncia de aumento do grau de redugao com a
injecao de H,O0. A 950°C constatou-se que para vazoes supe
riores a 0,12 ml/min nao houve aumento de redugao apesar
de haver maior gasto de carbono. A 1050°C observou-se uma
maior diferenca do grau de redugao entre testes com e sem

injecao de H,O. Nessa temperatura, quanto maior a  vazao
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de agua injetada, maior foi a reducao obtida.

12 série - 29 série
1
Carvao Utilizado | Nao desgaseificado Desgaseificado
i 0,43 0,33-0,38-0,43
T (°c) 850, 950, 1000 950, 1050
T (min) 15 + 30 c/injecao H,0 15 + 30 c/injegao H,0
V(ml/min) 0-0, 50-0,25 - 0, 125 | 0,50-0,25-0,125

Tabela XVIII:Condigoes dos testes preliminares (1% e 22 série)

TEMPERATURA | Vazao Grau Red. | Gasto Ceiy | Inchamento
(e ml/min (3) (%) (2)
850 0 36,8 28 -

0,25 35,2 28 =

67,9 34 =

0 67,0 37 -

950 74,3 32 -
0,125 76,0 44 -

0,25 76,4 52 -

0,50 77,2 | 51 =
89,2 5 57 6,2

0 87,5 | 59 5,3
95,3 58 1,0
1050 0,125 95,0 56 27
0,25 90,1 75 13
0,50 97.,3 72

Tabela XIX: Resultados dos testes preliminares (32 série)
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ol [ VAR T
tot
40,6 25,2
0 39,5 26,9
40,4 27,4
9,38 | .13 7| s,d 31,9
0,25 41,3 32,6
0,50 45,7 45,5
42,1 27,1
930 0 46,8 29,6
0,38 43,7 27,2
0,125 45,0 36,6
0,25 47,2 36,4
0,50 44,0 41,1
45,7 -
0 51,2 31,4
49,4 29,0
0,43 | 0,125 47,7 =
0,25 52,0 41,1
0,50 46,3 38,4
, 64,2 51,1
64,1 "
033 |0:125 [%69,5-84,0 56,8
0,25 *80,5-66, 3 %
67,0 35,8
- . T 47,4
0,125 76,8 56,3
0,25 81-88* 65,3
0 75, 4 45,1
0,43 | 5,195 85,6 55,7

Tabela XX:Resultados dos testes preliminares (22 série)

*Dispersao entre pesagem e analise quimica.
7.2.Testes basicos de gaseificacac de carvao

Realizaram-se testes de gaseificacac de carvac a 950°
com CO,, misturas CO,~H,0 e Coz—élcool a 50%. O carvao
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empregado foi Butia-Recreio desgaseificado. Utilizou-se
40g de carbono em cada teste e quantidades estequiomé-
tricas de agentes gaseificantes. O periodo de injecao
‘desses agentes foi de 30 min precedido de 30 min de

agquecimento da carga.

As vazoes empregadas foram as seguintes:

C02 ¢ 1,25 1/min
CO2 + HZO : 0,62 + 0.50 1/min
co, + alcool : 0,62 + 0,50 1/min

Os resultados estao expressos em termos de consumo
de carbono(%):

Gaseificagao por CO,= 45,5%

Gaseificagao por Co, + H,0 = 49,8%

Gaseificagdo por CO, + alcool = 17,8%

Observa-se, que na gaseificagao com mistura CO+H,0,
o consumo de carbono foi quase 10% maior do que com CO2
puro, demonstrando o efeito positivo de adigao de H,0
na gaseificagao de carvao. A adigac de alcool nao causou
acréscimo algum ao consumo de carbono, ao contrario, o
diminuiu. Provavelmente, o dlcool se decompoe em altas
temperaturas em gases como CO e H,, parte dos quais rea-
ge com parte do C02 causando assim um baixo consumo de

carbono.

7.3. Tabelas dos nesultados

Vazao (ml/min) GR(%) Por andlise | GR(%)-Por peso

78,3 79,8

0 7057 76,3
74,0 71,4*%

0,25 77,9 78,4

- 76,3

0,50 69,1 71,1

150 29,1 60,5
62,1 63,4

‘12 _XXEResultados dos testes de reducac c/adicao de H20(19 série)
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Vazao GR (%) GR(%)
(ml/min) Por analise _ Por peso
71;8 74,2
0 69,7 71,8
79,2 79,2
0,125 81,1 84,1
86,1 88,9
0,25 80,7 85,1
80,5 82,7
0,50 ' 70,0 70,7
66,9 673

Tabela XXII:Resultados dos testes de redugao c/adigao de

H20(2§ serie)

Vazac GR (%) por | GR(%) por | Consumo de | Inchamento
(ml/min) | analise peso carbono (%)
64,9 65,3 45,1 -
0 61,4 63,2 42,0 27,6
60,9 61,9 37,8 2357
s 0,07 67,6 68,8 46,0 23,6
66,8 67,6 42,7 -
0125 67,5 68,2 522 24,2
68,5 69,5 47,6 -
025 6355 64,3 54,5 25,6
61,4 63,4 55,2 19,0

Tabela XXTIT:Resultados dos testes de reducao com adicao de
agua (32 série)
a) Testes a 950°C
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Vazao GR (%) GR (%) Consumo de | Inchamento
(ml/min) | por analise | por peso | Carbono (%) (%)
73,0% 78,8 52,1 29,7
80,6 80,3 48,5 34,6
0 74, 8% 81,2 - 35,7
82,1 82,4 52,4 =
80,0 80,5 80 2 =
88,1 87,6 58,5 29,6
0,04 82,9 84,4 58,4 19,5
84,4 84,8 55,9 -
0,07 84,7 86,1 62,0 31,6
81,6 85,8 52 0% 25;6
0,125 90,3 84,3% 64,2 27,9
89,5 89,9 74 ,5% 29,7
84,8 81,7 11 5B 31,0
0,25 88,2 88,5 - 26,0
87,1 85,8 67,3 -
b) Testes a 1000°C
Vazao GR (%) GR(%) Consumo de | Inchamento
(ml/min)| por analise | por peso | Carbono (%) (%)
84,9 86,2 53,7 35,3
0 92,2 88,9 64,8 36,2
90,5 87,7 59,9 33,4
0,07 93,3 94,3 56 .5 =
91,3 91,5 67,0 24,8
0,12 94,6 93,0 66,3 22,6
95,9 94,9 65,5 =
0,25 96,9 97,8 12 5 20,4
94,2 95 L 85,0% 22,1

c) Teste a 10500C
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Vazao GR (%) GR (%) Consumo de Carbono
(ml/min) | por analise | por peso
0 13,7 77,8 42,5
72,6 73,0 44,5
0,12 81,6 83,7 42,4
84!5 86:9 52,8
0,25 84,3 87,7 50,7
85,6 86,6 52,4
0,34 88,3 89,3 57,4
86,4 88,5 54,0

Tabela XXIV: Resultados dos testes

mistura alcool e agua

de redugao com adigao de

Carvao GR(%)por analise GR(%) por peso

50,5 49,8

A
50,2 50,5
46,3% 46,2%*

- 51,3 52,1

2 - 53,0

D 53'9 5435
54,4 55,4

E ® 53,8

Tabela XXV:Resultados dos testes de reducao estaticos, com

carvoes de diversos teores de cinzas da serie

M(carvoes desgaseificados)
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Carvao GR(%) por analise | GR(%) por peso
A 65,0 ' 66,0
66,7 66,8
C 66,8 66,5
65,8 66,2
D 68,2 68,2
64,4 66,0

Tabela XXVI: Resultados dos testes de redugao estati-
cos com carvoes de diversos teores de

cinzas da série N(carvoes desgaseificados)

Carvao GR(%) por analise | GR(%) por peso

A 80,7 80,0
81,6 83,2

B 81,5 TLs 7
74,7 757

c 187 89,2%
79,3 =

D 86,0 84,9
84,6 81,5

Tabela XXVII:Resultados dos testes estaticos de redu-
cac com carvao de diversos teores de cin
zas da série O(carvoes naoc desgaseifica-

dos) .
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Sugestoes para trabalhos futuros

- Realizar testes de redugao com injecao de
agua analisando os gases de saida, para se obter melhor

esclarecimento dos mecanismos ocorridos.

- Testar a 10500C, vazoes mais altas do que
as empregadas neste trabalho, a fim de se verificar um

maximo do grau de redugao.

- Testar a influéncia do teor de cinzas sobre
a reatividade com outros carvoes sulbrasileiros, reali-
zando separagao densimétricas das fracoes em laboratdrio

para evitar a possibilidade de misturas de carvoes.

- Realizar medigoes de porosidade, com equipa
mento apropriado, dos carvoes antes e apds a lavagem e

a desgaseificagao.

- Realizar estudo petrografico, mais aprofun-
dado, das variagoes ocorridas apds a retirada das cinzas

e apo0s a desgaseificacao.
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