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RESUMO 

De terminaçõe s da r eatividade de amostras de c a rvão des­

gase i f icado , provenie ntes do forno de r e dução dire t a da Aços 

Finos Piratini, foram feitas para determinar a forma de va­

riação da reatividade ao longo do forno. Procurou- se estabe­

lecer a influê ncia da difusão dos gases e do teor de cinz as 

na cinética d a rea ç ão de Boudouard . Verificou-se que a reati­

vidade express a em relação à massa total de amostra decresce 

no transcurso do p rocesso. 

ABSTRACT 

Reactivity dete rminations of char samples f rom the Aços 

Finos Piratini direct reduction rotary kiln v1ere determine d 

in orden to know how t he reactivity changes along the kiln. 

The role of gas diffusion and ash con t ent on the kinetics of 

Boudoua rd's reaction were studied . It was veri f ied that reac­

tivity expressed by unit weight o f the samp l e decreases du­

ring the process. 
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1 - INTRODUÇÃO 

Nos processos de redução de minério s q ue emp regam o c ar­

vão como redutor , bem como nos p rocess os de gaseificação do 

carvao, a r e ação do gás carbônico com o carbono é de grande 

importância por ser responsável p e la p rodução de monóxido de 

carbono o qual constitui a atmosfe ra r e dutora necessária (1) . 

A reação entre o gás carbônico e o c a rbono e uma reaçao hete­

rogênea conhecida pelo nome de Reação de Boudouard, e que po-

de s e r r eprese ntada por 

_ _ ..,...,.... 2CO 

Tendo em vista o consumo de carbono e a produção de mo­

nóxido de carbono nos processos ante riorme nte referidos, tor-

na- se importante um estudo cinético da r e açao de Boudouard. A 

velocidade da reação de Boudouard para uma determinada amos­

tra de carvão caracteriza aquilo que pas samos a chamar de "rea 

tividade fre nte ao co
2

" ou , neste t rabalho, simp lesmente rea ­

tividade . 

A r e atividade de carvoes e c oques têm sido determinada s , 

em e speci al na Alemanha , através de um método proposto por 

Koppe rs e para o qual várias modi f i cações têm sido sugeridas. 

Basicamente os ensaios de reatividade devem consistir em exe-

cutar a reação de Boudouard isote r micamente e procurar me dir 

a velocidade de reaçao pela análise dos g as e s p roduzidos (2 , 

3) . Os métodos tradicionalment e ut i liz ados na Europa foram 

-ape rfe içoados para carvao .com um t eor de cinzas relativamente 
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-baixo . Considerando que os nossos carvoes apresentam elev~da 

quantidade de cinzas (cerca de 50 %) torna-se necessário um 

estudo dos métodos existentes para determinação da reativida-

de visando adaptá-los as nossas condições . 

A reatividade é um parâmetro i mportante na operaçao de 

um alto forno , de um forno de redução direta ou de um gaseifi-

cador. No primeiro caso , na operação de um alto forno , se re-

quer de um coque uma reatividade baixa pois caso contrário ha-

verá o risco de um consumo excessivo de coque (4). Já nos ou-

tros casos, para o forno de redução direta e pára o gasei fi ­

cador, é requerida uma elevada reatividade visando o rendimen-

to do processo. 

Tais fatos nos levaram ~procurar desenvolver uma técni-

ca de medida de reatividade que pudesse ser adequada aos car-

-voes do Rio Grande do Sul. 

No presente trabalho faremos um estudo cinéti co - da rea-
. 

çao de Boudouard , tendo em vista a sua importância par a o Pro-

cesso de Redução Direta de Minérios de Ferro em Forno Rotati -

vo conforme veremos a seguir . 

1 . 1 - O Processo de Redução Direta e a Reação de Boudouard 

O processo c l ássico de redução de minérios em alto for-

no utiliza o chamado coque metalúrgico q ue é o produto da pi ­

rólis e a alta temperatura e em atmosfera não oxiàa~te de car-

vões do tipo betuminoso e seus vizinhos próximos na série ge-

nética. Para a obtenção do coque sao n e cessários -c ar voes com 

propriedades especiais nó que tange a plasticidade , téor de 

matéria volátil , cinzas e enxôfre . Estes carvões , chamados co-
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queificantes, vao se tornando cada vez mais escassos com o 

crescimento da demanda mundial (1,5). Dos carvoes brasileiros 

atualmente explorados, só o de Santa Catarina se apresenta com 

características coqueificantes , o que nos leva a pensar em ou-

tro processo para redução de minérios , principalmente conside­

rando as grandes jazida~ de carvão não coqueificantes do Rio 

Grande do Sul . 

O processo empregado no Rio Grande do Sul pela Aços Fi -

nos Piratini é um dos chamados processos de redução direta , o~ 

de tudo se passa como se o ferro passasse diretamente do miné 

rio à forma de ferro metálico sem a formação intermediária de 

óxidos. O processo do qual vamos nos ocupar no presente traba-

lho é o processo SL/RN que utiliza forno rotativo e minério p~ 

lotizado para a produção de ferro esponja. 

O processo consiste em introduzir minério, carvão (redu-

tor) e calcário (agente dessulfurante) pela extremidade mais 

elevada do forno . O forno é do tipo rotativo e e aquecido pe­

la combustão dos gases formados pelo _c arbono da carga e pela 

matéria volátil do carvão. Pela outra extremidade do forno 

descarregam-se o ferro esponja , -.i-. 
magne~...1co, e o material na o 

magnético constituído por cinza de carvao, cal o u dolomita 

calcinada contendo sulfetos e carvao desgaseificado empobreci -

do em carbono. Neste trabalho nosso interesse estará voltado 

para o material não magnético descarregado do forno , que sera 

designado por NM . Na extremidade de descarga do forno injeta-

-se parte do carvão necessário ao processo e ar para a combus-

tão parcial do mesmo. Alternativamente se pode utilizar uma 

chama de Óleo ou gás para suprir a demanda térmica nesta posi-
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-çao do forno . Entradas de ar adicionais, dispostas ao longo do 

forno permitem o controle da combustão, do perfil de temperat~ 

~ 

ra e da atmos fera gasosa. Os gases quentes apos atravessarem o 

forno passam por ciclones e são conduzidos para a chaminé . Os 

produtos sólidos passam por um resfriador antes de entrarem 

em contato com a atmosfera. O fe rro esponja é separado por pe-

neiramento e por ap licação de campo magnético . 

Para que uma velocidade de redução suficiente , e portan-

to, um grau de metalização satisfat ório seja alcançado e neces 

sário que a temperatura do material não seja baixa . Esta por 

sua vez e limitada pelo comportamento da mistura que contém 

o componentes que amo lecem entre 1000 e 1060 C , dependendo de 

sua composição (5) . A atmosfera gasosa do forno, onde que imam 

os voláteis do carvão e o monóxido de carbono que evola da caE 

ga , é oxidante em relação a mesma devido a presença de dióxido 

de carbono , água , a r etc. No leito de materiais sólidos e xis-

tem condiçÕes redutoras garantidas pela presença do monóxido 

de carbono e processam-se as seguintes reações : 

Fe 2o3 + CO ~ Fe
3
o

4 
+ co

2 

Fe 3o4 + co ~ FeO + co
2 

F e O + co Fe + co2 

c + co2 
2CO 

A Última das reaçoes apre sentada é a chamada r e açao de 

Boudouard , sendo de grande importância por ser a responsável 

pela regeneração do monóxido de carbono necessário para a re-

dução (5) . 



5 

Além das reaçoes anteriores e da pirÓlise do carvao, ocor 

re , principalmente nas extremidade s d o forno , uma combustão di -

r eta de carbono por oxigênio provenien t e do ar , reação que se 

limita à superfície d a carga sólida. 

Existem no forno duas fases gasosas distintas, embora is-

to possa parecer par adoxal . Uma fas e gasosa é constituída pela 

atmosfera do forno , rica em dióxido de carbono e oxidante em re 

lação a carga. A outra fase gasosa, fis icamente separada da pri 

meira , encontra-se nos vaos da carga e é redutora por ser rica 

em monóxido de carbono. A separação das duas fases é garantida 

pela pressão parcial do monóxido de carbono que se forma pela 

-reaça o de Boudouard e que impede os gases oxidantes de penetra-

rem na carga . 

A temperatura do forno é mais e levada na atmosfera gasosa 

onde se gera o calor . O calor gerado é transmitido ao material 

onde se processam as reações endotérmicas , p redominantemente 

por radiação . 

Pelo exposto é fácil verificar que o monóxido de carbono 

desempenha um importante papel e q ue sendo o mesmo formado pela 

re a ção de Boudouard , esta tem grande interesse no processo . A 

reatividade do carvão face ao dióxido de carbono, ou sej a , a ci 

nética da reação de Boudouard é de fundamental importância para 

o processo de redução direta. 

Os carvões do Rio Grande do Sul sao essencia lmente seme-

lhantes quanto às suas propriedades (1,5) 

a) possu em e levado teor de cinzas, que no carvão saído da 

mina chega a 50 - 55 %; 

b) são de difícil beneficiamento, dando baixo rendimento 
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em produto de baixo teor de cinzas. Quanto a esta ca-

racterística , o carvão da mina do Leão apresenta mo -
~ 

lhores características de lavabilidade que os de Can-

diota e Charqueadas; 

c) possuem e levado teor de matéria volátil , que ultrapas 

sa 40 % da substância carbonosa pura ; 

d) não possuem capacidade aglutinante pois nao amolecem 

durante a pirÓlise ; 

e) seu produto sóli do de desgaseificação ou "char" tem 

boa reatividade e m r elação ao dióxido de carbono; 

f) poss uem baixos teores de enxofre (da ordem de 1%) . 

O elevado teor de cinzas nao se const itui , para o proce~ 

so de redução direta, num p rob lema tão sério quanto o represe~ 

tado para o alto forno pois não há formação de escórias . 

Assim, o processo de redução direta pode usar carvoes 

com até 35 % de cinzas, embora um teor mais baixo fosse melhor . 

A redução direta se adapta bastante bem a redutores de alto te 

o r de c inzas e difÍcil beneficiamento . 

A reatividade do "char" é fator decisivo para o process o 

c onforme já vimos. Quant o maior a r eatividade do char , tanto 

maior a redução do diÓxido de carbono pelo carbono a uma deter 

minada t emperatura . I sso implica em que a temperatura em que o 

processo é realizado possa ser mais baixa. Temperaturas baixas 

não são de todo convenientes por diminuirem a velocidade de re 

ação dos componentes no es tado sólido, que podem conduzir ao 

amolecimento e formação de colagem. A reatividade do r edutor 

influencia as temperaturas vigentes no interior do forno; quan 

to maior o seu va lor mais baixa será a temperatur a do leito em 
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que se processa a redução para urna determinada temperatura da 

atmosfera gasosa. Urna reatividade elevada conduz a um bom aprQ 

veitarnento do carbono da carga , pois permite esgotá-lo até um 

teor residua l baixo , sem prejuízo demasiado da reatividade do 

material. 

Outros aspectos importantes no processo corno o teor de 

enxofre e a natureza da matéria mineral deixam de ser aqui ana 

lisados por fugirem ao objetivo do presente trabalho . 

1 . 2 - Obj etivos 

O objetivo primeiro do presente trabalho é o des envolvi ­

mento de urna técnica de medida da reatividade de carvões de al 

to teor de cinzas que permita um estudo sistemático de carvões 

do Rio Grande do Sul , visando futuras utilizações do mesmo . 

Por outro lado, a fim de não tornar o trabalho excessiva 

mente teórico , procuramos urna aplicação prática paralela ao de 

senvolvimento da técnica de medida . 

Contando com a colaboração da Aços Finos Piratini , fize ­

mos um estudo da variação da reatividade do carvão utilizado 

no processo de redução direta , ao longo do forno rotativo . 

O forno de redução direta é alimentado com carvão , calcá 

rio e minério . No interior do forno o minério de ferro é redu­

zido a ferro metálico que poderá ser então utilizado na produ­

ç ão de aços. A cinéti ca do forno de redução direta é bastante 

complexa devido às inúmeras reações que tem lugar no interior 

do forno . No entanto , o conhecimento da cinética do processo é 

necessário para um perfeito entendimento dos mecanismos que 

afetam o rendi mento da operação. A reatividade do carvão e o 
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estudo de sua v ariação a o longo do forno se constitui numa ten 

tativa de contribu~ção de um melhor conhecimento da cinética 

do processo de redução direta . Foram feitas determinações da 

reatividade do carvão ao longo do forno de redução direta, uti 

lizando amostras retiradas de amestradores existentes ao l ongo 

do mesmo. Procuramos determinar a variação da r eatividade a o 

longo do forno numa tentativa de verificar a influência da mes 

ma no processo através de uma interpretação cinética . Tendo em 

vista que a reação de Boudouard é uma r eação heterogênea, é ne 

cessário decidir se a mesma é determinada pela etapa química 

ou pela etapa de difusão . 

De um modo geral , as seguintes etapas estão envolvidas 

numa r eação heterogênea entre um sólido e um gás (6 , 7,8) . 

a) transporte do reagente da fase gasosa para a interfa-

ce gás-sólido; 

b) transporte do reagente por entre as partículas do so 

lido; 

c) adsorção do reagente nos microporos de sólido; 

d) reação química entre o reagente adsorvido e o sólido 

formando produtos adsorvidos; 

e ) desorção dos produtos adsorvi dos; 

f) transporte dos produtos desde os microporos até a su 

perfíci e exterior; 

g) transporte dos produtos da interface sólido-gás para 

a fase gasosa. 

A cinética das reações carbono- gás podem ser controla-

das por uma ou mais destas etapas. Normalmente a cinética 

controlada pela etapa química (etapas c,d,f) para baixas tem-
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peraturas, controlada pela etapa química e pela difusão a altas 

temperaturas (etapas b , c,d,e , f) e controlada pela difusão fora 

das partículas (etapas a,g) para temperaturas bem elevadas (4, 

6,9,10). 

Após a sua introdução no forno de redução direta, o carb~ 

no vai sendo consumido pela reação de Boudouard e o carvao vai 

perdendo a sua matéria volátil. Segundo W. Peters (4,9,10,11) a 

o 
950 C o processo deve ser comandado pela etapa cinética e nao 

pela difusão . A perda de matéria volátil aumenta a porosidade 

do carvão e o consumo do carbono faz crescer o teor de cinzas . 

A combustão do carvão se dá de fora para dentro do grão , resul-

tando pois a deposição de uma camada de cinza na superfície do 

mesmo. Dependendo da espessura e das propriedades desta camada 

de cinza , pode a mesma vir a dificultar a difusão do dióxido de 

carbono, tornando-a importante na determinação da cinética do 

processo . Sendo elevado o teor de cinzas do carvão empregado , 

somos de opinião que tal hipótese não pode deixar de ser consi-

derada, a despeito da informação de Peters . 

Em nosso estudo vamos pois tentar obter informações sobre 

as variações da reatividade do carbono frente ao dióxido de car 

bono que ocorre ao longo do forno de redução direta, tendo em 

vista os diversos fatores capazes de afetar a cinética da rea-

ção de Boudouard. 
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2 - PARTE TEÓRICA 

2 . 1 - Definição de Reatividade 

Como reatividade de um combustível sólido entende-se a ve 

locidade de reação do mesmo com um agente de gaseificação adi ­

cionado em condições controladas de temperatura e pressao (12). 

A r eatividade depende de variáveis de estado e de catalisadores . 

Os catalisadores podem ser externos ou internos . Catalisadores 

externos são substâncias que adicionadas ao sistema são capazes 

de alterar a velocidade da reação e conseqüentemente a reativi-

dade. Os catalisadores internos são substâncias já existentes 

na amostra e que afetam sua reatividade . Devido a existência de 

catalisadores internos é que ocorrem variações na reativida de 

de carvões de origens diferentes (13,14,15) . A reatividade é de 

terminada mediante uma gaseificação quase isotérmica em leito 

fixo de coque ou carvão desgaseificado , com dióxido de carbono . 

Prefe re-se o co
2 

como agente de desgaseificação por ser de manu 

seio mais fácil que a água, possibilita ndo um controle melhor 

da temperatura (2) . 

Deve-se notar que a reatividade só pode ser determinada 

em carvões desgaseificados (coque ou "char") pois do contrário 

os gases produzidos na desgaseificação impedem a análise da re-

lação co;co
2

, na qual se baseiam os cálculos de reatividade . 

Um carvão ao ser desgaseificado , ou sej a, ao ser aquecido 

o -a temperaturas em torno de 1000 C em atmosfera nao oxidante, p~ 

de dar origem a um coque se suas propriedades assim o permiti-

rem . Caso contrário, a desgaseificação conduzirá a formação de 

um produto designado por "char", que é um carvão desgaseificado 
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sem as propriedades do coque . Os carvões do Rio Grande do Sul, 

por não apresentarem propriedades coqueificantes conduzem, a -

pós a desgaseificação , a formação de um "char" . 

Quando se faz reagir um " char" com o co2 , tem origem a 

reação de Boudouard e os gases que saem do leito de reaçao 

são constituídos por CO proveniente da reação de Boudouard e 

co2 que não tenha reagido. Assim a análise da relação CO/C02 

permite acompanhar a cinética do processo. 

Para caracterizar a reatividade pode ser usada a cons-

tante de velocidade k , determinada com auxílio da equação de 

E . Wicke e K . Hedden (16) . 

- dn c 

dt 
= 

dt 
=k . A . m 

c 

onde A = superfície específica 

me = massa de carbono 

A reação é de primeira ordem em relação ao co 2 e a su­

perfície específica pode ser englobada na constante de veloci 

dade resultando uma constante de velocidade relativa dada por: 

3 -1 -1 k = k . A (em . g . s ) 
m 

A constante de velocidade relativa pode ser determinada 

em função do teor de co2 no gás de saída do reator , conforme 

sera detalhado mais adiante . 

Considerando que k varia com m o tempo, o resultado do 

ensaio pode ser expresso fornecendo k m apos um certo tempo de 

- (p.ex. reaçao 30min . ) ou fornecendo o valor k m para uma dada 

perda de carbono por reação (p. ex . 20%). 
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As formas de expri mir o resultado variam de acor do com o 

Instituto de Pesquisa que faz o ensaio. Apesar de já terem sido 

feitas alg umas tentativas nao se logrou uma padronização dos en 

saios. O importante em cada caso é que os resultados obtidos 

possam ser uti lizados para a finalidade a que se propoem . No ca 

so presente os resultados obtidos serão express os de duas for-

mas distintas , uma atendendo aos interesses cie ntíficos e outra 

-atendendo aos interesses tecnológicos. Por estas razões ser ao 

encontrados nes te trabalho dois valores de reatividade; um dos 

valores é k expresso em relação a unidade de massa de carbono m 

fixo e o outro é km expresso em relação a unidade de massa 

amostra. O segundo valor é o que apresenta maior interesse 

da 

na 

operaçao do forno de redução direta . Utilizaremos a notação R c 

para representar a reatividade , ou seja k , expressa em relação m 

à massa de carbono fixo e ~ para representar a re'ati vidade ex-

pressa em relação a massa total de amostra. Em ambos os casos 

os valores serão fornecidos em cm
3 - 1 -1 

. s . g 

A técnica de realização do ensaio e a forma de exprimir o 

resultado varia de acordo com o autor mas de um modo geral se-

gue o tradicional método de Koppers . Vários autores fornecem 

descrições dos métodos empregados e detalhes sobre a parte ex-

perimental (2,3,10,12,13,14 , 15,16 , 17 e 18). 

2 . 2 - Determinação da Função Perda de t-1assa oor Reação 

A perda de massa por reação que ocorre durante o ensaio 

de reativida de pode ser determinada por um balanço de material 

feito para a reação de Boudouard. Já vimos que a reação de Bou-

douard ocorre segundo : 
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co2 (g ) + c(s) 2 CO ( g) 6 H = 3 8, 2 Kcal. mol-l ( 2 4) 

Supondo que ~ represente a fração molar do co
2 

no gás de 

saída do reator, resulta pela consideração da estequiometri a da 

reação de Boudouard. 

1/2 (1 + x ) co2 + 1/2 (1 - x) c ~ xco
2 

+ (1 - x ) co (I) 

Por outro l a do, a equ~çao dos gases ideais permite calcu-

lar o número de móis de co
2 

em função de outras v a riáveis de es 

tado . 

= 
p 

RT 
( II ) 

A considera ção de gas ideal para o co
2 

é perfeitamente a ­

plicáve l neste caso , uma vez que o co
2 

possui uma pressao críti 

ca de 72 , 9 atm. (23) o que resultará para a temperatura e pres -

são consideradas em um fator de compressibilidade praticamente 

unitário. 

Considerando a pressao constante de 1 atmosfera e a temp~ 

ratura de e nsaio como 25°C ou 298 K, temos 

= 1 

0,082 X 10 3 X 298 

A vazao de co
2 

durante os ensaios é mantida em 

150 3 em . - 1 
. m1n I 

e nestas condições a equaçao (II I) fornece 

6 , 14 X 10-3 -. . -1 = mo1s. m1n 

( I II) 

(IV) 
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Dividindo membro a membro a equação (I) por l/2 (1 + x), 

podemos e screver 

l - X co
2 

+ . c___.... 
1 + X 

2 x . co2 + 2 (l - x ) co 
1+x 1+x 

(V) 

-A equaçao (V) mostra-nos agora que a perda de carbono por 

r eação é dada por 

n = c 
l - X 

l + X 

( - . . -1) mo1s . m1n (VI ) 

E a perda de massa m é obtida facilmente a partir da equa 
c 

ção (VI) multiplicando a mesma pela massa a tômi ca do 

(Me= 12g . mol-1 ) 

carbono 

m 
c 

1 - X 
~ 12 . nco 

l + X 2 

- 1 
(g . min ) 

S ubstituindo nco por seu valor dado em (IV) 
2 

m 
c 

= 7,4 X 10-2 1 - X 

1 + X 

-1 
(g • min ) 

(VI I) 

(VIII ) 

Integrando a equa ção (VIII) para um intervalo de t empoót, 

fic amos com 

10-2 1 - X . Llt (g) m = 7,4 X . c 
1 + X 

( IX) 

função perda de - -e a massa por r eaçao ser a 

n 
t1m m (t) = m - L: o i=l c. 

l 

(X) 

A função perda de massa por reação defi nida por (X) r epre-

senta a massa de carbono presente ao sistema em um tempo ~ quan-
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do se parte de uma massa m . A função perda de massa p or reaçao 
o 

permite que se c alcule a massa de carbono presente ao sistema 

após cada intervalo de t empo ~ t no qual t e nha sido registrada 

uma porcentagem média de x% de co
2 

no gás de saí da do r eator . 

Desta f orma se pode obter o valor de k que é expresso por uni ­m 
d ade de massa de c a rbono presente ao sistema n o mome nto da medi 

da ' ( 17) . 

2 . 3 - Cálculo da Reat ividade Específica 

A reação de Boudouard é uma r eaçao heterogênea que obede -

de a uma cinét ica de primeira ordem . A equação diferen cial cor-

r espondente p ode ser escrit a : 

dn 

dt 
= k m 

. m . C 

dn - 3 -1 onde - = velocidade de r e açao ( em . s ) 
dt 

k = constante de velocidade específica 
m 

t . . d d "" f . 3 - 1 - 1 ou rea lVl a e e specl 1ca : em . g . s 

C = concentração do co
2 

em g . cm - 3 

(XI) 

Consider emos um leito de coque, conforme representado na 

f i gura 1. 



co2 +co 

f 
··,· .. ~ : "- ,; . . . . .. . . . . . . 
·- -· •••• o •• ••••• • •• • -· ·- .. · ............ .. ...... ,., 

- .......... ....... o •• 

• •• o ••••••• • • • , •• • .,. •••• 

• • o .......... ....... 00 • oi •• 

• • o • .... • o • .. • • o • o ••• o 

• •• •• • ... o ••• o •• ... ••• -··· ... 

"'.:: : · .. i ': . ·-. o 

t 

Figura 1 

h=x 

C= Cx 

h=O 

c= c0 
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Vamos designar por c
0 

a concentração do co
2 

na altura h=O 

e por C a concentração a uma certa altura h=x. Seja v a vazao 
X O 

de co
2 

na altura h=O e vx a vazão de co
2 

na altura de h=x. 

Considerando uma secção infinitesimal dx do leito a uma 

altura ~' podemos escrever (12} 

(XII} 

~ 

Por outro lado , a estequiometria da reaçao de Boudouard , 
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permite obter o valor de v em fun ção de v e da concentração 
X O 

----,~~ 2 co 

Lembrando que a concentração de CO é igual a 

que cada 2 moléculas de CO provém de uma molécula de 

de onde se tira 

1 - c jc 
X O v 

X 
-v 

X 2 

2v 
o v = __ __;~-

X 1 + c /c 
X O 

(XIII ) 

(XIV) 

(XV) 

Substituindo o valor de v dado e m (XV) na equaçao (XII) , 
X 

teremos após a diferenciação 

2v 
o 

2v 
o 

2v 
o 

[
(1 + cx/c0 } dcx - cxjcõdcx ] = 

(1 + ex/co } 2 

( 

de + c j<c .de - c /c .de ] 
X XO X XO X 

( l + ex/co J 2 
= 

-k . dm.C m x 

-k .dm.C m x 

-k .dm.C 
m x 

(XVI ) 

-Integrando a equaçao (XVI) ao longo do l eito de coque : 

de 
X 

( l + c jc ) 2c 
X O X 

= -k ~rn dm m 
o 



v 
k = - -º­m 

m 
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(XVII ) 

A equaçao (XVII ) pode ser escrita de uma forma simplifi -

cada fazendo 

_ [-1
1

_-_c-=r.;=-/-c=-0 

+ cL/co 
+ 2 ln Da (XVIII ) 

onde Da é o chama do " número de Dank5hler" 1 adimensional e que 

só depende da concentração do co
2 

nos gases de saída , represe~ 

tada po.r CL . 

k = 
m 

v Da 
o 

m 

onde k = reatividade específica 
m 

(XIX) 

m = mass a de c arbono presente no momento da medida 

v
0 

= volume de co
2 

que penetra no leito de coque . 

Referênci as a este método de determinação da reatividade 

-sao encontradas nos trabalhos de Hedden (2 ) , Dahme e Junker 

(3) 1 Koch e Peters (9) , Masuda (12) 1 Wenze l et . a l . (13,17) 1 

Franke et . al. (14,15), Wicke e Hedden (16 ) entre o utros. Embo 

ra as modificações que possam ser introduzidas n o método , os 

princípios básicos são mantidos em todos os traba lhos . Para fa 

cilitar os cálculos é usual f azer uma tabela com os valores do 

número de Dankõhler em função da p orcentagem de co2 nos gases 

de saída do reator (12) . 
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3 - PARTE EXPERIMENTAL 

3 . 1 - Equip~~ento Utilizado 

Para a preparação das amostras, o carvao era desgaseific~ 

do a 950°C por 2 horas em atmosfera de nitrogênio , utilizando­

-se a r etorta representada na Figura .2 . A reto rta foi construí­

da em aço inox com formato adequado para sua utilização em for­

no vertical . Pela tampa superior da retorta , a qual era firme ­

mente aparafusada , passavam duas canalizações para a circula­

ção de nitrogênio . O nitrogênio , que era utilizado durante a 

des gaseificação , para assegurar uma atmosfera não oxidante , pe­

netrava na retorta pela entrada de gases E e saía da retorta pe 

la saída de gases S . Mantendo a circulação de nitrogênio duran­

te a desgaseificação era poss í vel obt er o "char" destin ado à de 

terminação da reatividade . As dimensões da retorta eram tais 

q ue permiti am a obtenção de 20 a 25 gramas de " char" em cada o­

peraçao . 

A reatividade do carvão desgaseificado (char) ao co2 foi 

determina da segundo o método proposto por Koppers, usan do o e ­

quipamento descrito a seguir . 

A unidade principal do equipamento era constituí da por um 

reator de quartzo que se encontra esquematizado na Figura 3; O 

reator foi construído de forma a conter um leito com cerca de 8 

a 12 gramas de "char", no qual se procurava realizar a reaçao 

de Boudouard de forma quase isotérmica . O reator constava de : 

a) um tubo externo TE (diâmetro = 40mm) , o qual continha 
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Figura 2 - Retorta construída em aço inox, 

usada para a desgaseificação das amostras . 
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Figura 3 - Reator de quartzo usado para a determinação 

de reativida de 1 constituído de; tubos de entrada e saí 

da de gás (E e S) 1 tubo do t e rmopar (T) 1 tubo interno 

(TI) e tubo externo (TE) 

21 
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Th~a entrada lateral para admissão de co
2 

em quantida­

de controladai 

b) um tubo interno TI (diâmetro = 23mm) que possuia um 

fundo perfurado sobre o qual o leito de "char" era 

mantido , sustentado por lã de q uartzo. A lã de qua r t ­

zo e ne cessária qua ndo se pretende trabalhar a 950°C . 

A lã de vidro não pode ser utilizada por formar wn e u 

tético com o quartzo , de ponto de fusão inferior a 

950°C. O tubo interno em sua parte superior continha 

uma saída lateral para os gases de combustão 

(C0
2 

+ CO) 

c) um tubo T (diâme tro = 8mm) o qual continha um termo-

par e ficava imerso no leito de carvão desgaseificado . 

O co
2

, usado para a determinação da reatividade , penetra 

va no reator pelo tubo lateral , conforme indicado na Figura 3 , 

entrando no tubo externo TE onde era pré-aquecido até a tempe -

ratura de reação . O gás pré-aquecido p e netrava pelo fundo do 

tubo interno TI atravessando o leito de "char" onde se proces -

sava a reação de Boudouard. Os gases resultantes da combustão , 

uma mistura de co2 e CO, deixavam o reator pelo t ubo latera l 

de saída , onde podiam ser coletados e analisados . A quantidade 

de amostra utilizada no ensaio ficava limitada pelas dimens ões 

do tubo interno do reator, uma vez que o leito de carvão -na o 

deve exceder 5 a 7 em de altura . A altura do leito se torna 

crítica pelo fato da reação de Boudouard ser endotérmica , o 

que cria um gradiente de temperatura no leito de carvão desga-

seificado . Sendo a altura do leito relativamente pequena e po~ 
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sível , considerar um perfi l linear de temperatura . Nestas condi 

ções , sendo o termopar colocado a meia- altura no leito teremos 

a indicação da temperatura média de realização do e nsaio . O ter 

mopar utilizado fi cava e ncapsulado no tubo de quartzo T e era 

do tipo Cromel-Alumel . 

O reator era colocado em um forno vertical (Figura 4) , 

com potência de 2,8 kW, que se enc arregava de manter o leito a­

quecido à temperatura d e trabalho, ou seja 950°c . o forno pos ­

suia um diâmetro de 10 em e foi construído com uma resistênci a 

conve nientemente dimensionada , que operando a 220V permitia a 

passagem de uma corrente de 12A . 

O controle do forno era fe ito através do termopar que se 

encontrava imerso no leito de carvão desgaseifi c ado . Para o con 

trole da temperatura foi utilizado um controlador Engro modelo 

310 - TR , a coplado a um amperímetro HB O a 15A , ch aves térmicas 

de 15A e um contactor de 16A , de acordo com o esquema apresenta 

do na Figura 5 . 

-O co
2 

utilizado para a reaçao de Boudouard provinha de um 

ci lindro de aço . Uma válvula de redução White-Martins reduzia a 

pressao e o gás era conduzido para um rotâmetro OMEL onde a va 

zão do co
2 

e ra controlada e mantida em 150 ml/min durante os en 

saias . Um outro cilindro com Nitrogênio, dotado de válvula de 

r edução e rotâmetro idênticos era utilizado para manter uma at-

mosfera inerte enquanto o carvão desgaseificado era aquecido a 

950°C. A vazão de nitrogênio no período de aquecimento foi sem-

pre mantida em 150 ml/min . 

Um segundo termopar Cromel- Al umel foi colocado diretamen-
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Figura 4 - Esquema gera l da apare lhagem utilizada 

para a determinação de reatividade , incluindo os 

ci lindros de gás, rotâmetros (R
1 

e R
2
), forno ver 

tical (F) , controlador de temperatura (C . T .), ap~ 

r e lho de Orsat (O) 1 registrador (R . G. ) 1 reator de 

quartzo (R . Q. ) e termopares (T
1 

e T
2
). 
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Fig ura 5 -Esque ma das l i gações elé tricas , mostrando 

o control ador de tempera tura e o registrador de tem-

pe raturas , b e m como os dois termopares utilizados . 
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te no forno , externamente ao reator e na altura do leito do car 

vão desgaseificado para registro da temperatura nesta regi ão . A 

temperatura indicada neste termopar, bem corr.o a indicada pelo 

termopar inte rno foram registradas nlli~ registrador Engro de 4 

canais modelo 800 TC. O registro destas tempera turas permiti a 

detetar qualquer irregularidade de f uncionamento durante os en­

saios . 

Os gases de saída (CO e co
2

) eram conduzidos para um apa­

relho de Orsat, onde era feita a determinação do teor de co2 , o 

que permitia o cálculo da reatividade da amostra ensaiada . O a ­

parelho de Orsat utilizado era do tipo clássico sendo usado co­

mo líquido confinante uma solução de NaCl a 35% e como absorve n 

te para o co
2 

uma solução de KOH a 30%. 

3 . 2 - Amostragem 

As amostras uti lizadas na determinação de reatividade e ­

ram provenientes do forno de redução direta da Aços Finos Fira­

tini , sendo retiradas da carcaça do mesmo , através de amostrado 

res . O forno possui um comprimento total de 50 metros e os amos 

tradores, que são aberturas onde podem ser adaptados recipien­

tes para o recolhimento das amostras , estão assim dispostos 

CÓdigo do amestrador Disposição 

MC2 15 m da boca de alimentação 

MC3 33 m da boca de alimentação 

MC4 44 m da boca de a limentação 

MC5 descarga d o forno (externamente) 
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Par a a retirada das amostras, lliü recipiente amestrador era 

colocado no f orno dur ante a oper ação do mesmo . A fim de conse ­

guir uma amostra represent ativa , o forno e ra deixado girar por 

duas vezes antes que o recipiente de ~~ostragem fosse retirado . 

As amostras retiradas do forno foram separadas magnetic~nente a 

fim de remover o ferro metálico e o minério não reduzido . A par­

te restante, ou sej a , a não magnética , f oi utilizada no prese nte 

trabalho e designada pela sigla NM . Duas granulometrias foram u­

tilizadas para o estudo da r eatividade: 

NMl - maior que 5 mm (de 5 a 12mm) 

NM2 - menor que 5 mm (de 1 a 5 mm) 

A alimentaçã o do forno rotativo de redução direta é feita 

com minério de ferro pelotizado, carvão e calcário . O c alcário , 

conforme já vimos é us a do como agente dess u lfurante . O carbonato 

de cálcio ainda existente , durante o aquecimento, produz co2 de ­

vido à reação ; 

cao + co2 

O co2 pode e ntão interferir nas mediçÕes de r eatividade , 

uma vez que e s t as estão baseadas no teor de co
2 

no gás de saída 

do reator . Por i sto sera necessário p r oceder a ~~a des gaseifica­

ção prévia conforme será visto adiante. 

As amostras são designadas neste trabalho de a cordo com o 

seguinte código ; 

a ) sigla do ame strador: MC2 , MC3 , MC4 ou MC5; 

b) gran ulometria: NMl ou NM2; 
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c) remessa : I , II ou III. 

As três r emessas a que nos referimos correspondem a rcti -

radas de amostras do forno de redução direta feit as nas seguin-

tes datas 

Remessa Data 

I 07/01/77 

II 05/04/77 

III 10/08/77 

3 . 3 - Técnica de Ensaio 

As amostras que foram recebidas da Aços Finos Piratini e -

rw~ submetidas a uma desgaseificação , constituída de um aqueci ­

o mento por 2 horas a 950 C em atmosfera de nitrogênio . A desga-

seificaçã o foi feita em retorta especial , construída em aço 

inox para preservar o reator . A desgaseificação não era efetua­

da no próprio reator devido ao ataque que o quartzo sofre por 

parte dos elementos constituintes da cinza do carvão . Como o 

-nosso carvao apresenta elevado teor de cinz as , o ataque ao 

quartzo e um problema que não pode deixar de s er considerado . A 

retorta utilizada, a qual já nos referimos anteriormente, perm~ 

tia obte r de cada vez cerca de 20 a 25 gramas de carvão desga-

seificado ou " char ". 

As amostras desgaseificadas er~~ submetidas à análise pa-

ra a determinação de : t eor de cinzas , carbono fixo , matéria vo­

látil e umidade . De posse do res ultado da análise era possível 
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calcular a massa de amostra que deveria ser colocada no reator 

para que se tivessem 5,0 gramas de carbono no leito de reação . 

Na prática não é crítica a colocação no reator de exatamente 

5 , 0 gramas de carbono , uma vez que a reatividade é referida a 

unidade de massa . De qualquer forma , é necessário conhecer a 

massa de carbono colocada no reator, o que é possível pelo co­

nhecimento do teor de carbono fixo da amostra utilizada . 

3.4 -Escolha das Condições de Ensaio 

A reação de Boudouard obedece a uma cinética de primeira 

ordem e se constitui numa reação heterogênea do tipo gás-sóli­

do. Em se tratando de uma reação heterogênea , é necessário ana 

lisar o processo a fim de determinar qual a etapa mais impor­

tante para a determinação da velocidade ; se a etapa química ou 

se a etapa de difusão . Trabalhos anteriormente feitos para ou­

tros carvoes indicam que abaixo de 1100°C a etapa quí~ica é a 

mais lenta e é responsáve l pela velocidade do processo (10,20) . 

Acima desta temperatura a etapa química se torna mais rápida 

que a etapa de difusão , sendo esta última a responsável pela 

velocidade do processo. Uma vez que se o nosso interesse se 

prende ao estudo da cinética da reação de Bouãouard , devemos 

trabalhar abaixo de ll00°c . A temperatura escolhida para os e~ 

saios foi de 950°C , o que nos garante que o processo sera co­

mandado pela etapa química , pelo menos e m princípio . 

A granulometria do c arvão utilizado não se constitui num 

parâmetro crítico se o processo for c omandado pela etapa quími 

ca , uma vez que a superfície interna dos grãos é bem mais ele-
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vada que a s upe rfície ext erna. Assim, par a um t amanho de gra o de 

2 
O,lSmm a s uperfície externa é de 0, 04 m / g , enqua n t o que para 

- ; 2 . -graos de l,Smm e de 0,004 m /g . No e n tanto 1sto n a o chega a s er 

significa tivo se conside rarmos que a superfície interna é da or­

dem de 1 m
2
;g . A diferença no caso , considerando a superfície t~ 

2 . 
tal e de 1 , 04 para 1 , 004 m /g . Duas granulome trias foram s e lecio 

nadas para os ensa ios de reatividade, conforme ante riormente ex-

plicado ( 3) . 

A quantidade de material a ser ensaiado fica limitada por 

alguns fatores que devem ser levados e m consideraçã o . Em primei-

ro lugar , as dime nsões do reator são determinantes de tamanho da 

amostra a ser ensaiada . O tubo interno do re ator possui um diâm~ 

tro de 23rnm e a altura do leito de carvão não deve ser excessiva 

para evitar ao máximo as diferenças de temperatura ao longo do 

mesmo e manter o ensaio tão isotérmico quanto possível (3,12) . 

Outro fator a ser conside rado é a comp osição desejável do gás de 

saída do reator. ~ conve niente , para fins de análise, que o gas 

de saída contenha de 50 a 80% de co
2

. Tendo em vista estas condi 

çoes e considerando a va zão de co
2 

ut ilizada , a quantidade de a­

mostra foi estabelecida em 5 , 0 gramas de c a rbono fi xo . De qual-

quer forma, sendo a reatividade expressa por unidade de massa do 

mate rial ensaiada , não de ve se esperar q ue a mes ma seja afetada 

pela quantidade de amostra . 

A va zão de co
2 

utilizada no de correr dos ensaios foi esta­

belecida em função de d ados existentes na lite ratura, dos quais 

falaremos a seguir . 

Os métodos de medida da r e atividade de coq ue ou de "char" 
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variam no que diz respeito às condições que acabamos de anali ­

sar . A título de informação transcreveremos na Tabela 1 as condi 

çoes de ensaio de quatro Institutos de Pesquisa alemães, cujos 

resultados foram cotejados por Peters (lO ). 

Considerando tais condições e levando em conta em especial 

os trabalhos de Franke et . al . (13 , 14,15 , 17) , est abele cemos as 

seguintes condições de ensaio 

Quantidade de amostra : 5 ,O gramas de carbono fixo 

Granulometria : tipos NMl e NM2 (ver explicações anterio­

res) 

Gás reagente : co
2 

Vazão do gás reagente : 150 ml /min 

Temperatura do ensaio : 950°C 

3 . 5 - Reatividades Determinadas 

A seguir são apresentados os resultados das determinações 

de reatividade feitas nas amostras provenientes do forno de redu 

ção direta da Aços Finos Piratini . Em primei ro lugar é apresent~ 

do o resultado das anális es das amostras submetidas a uma desga­

seificação prévia . A tabela apresenta para cada amostra os resul 

tados dos seguintes ensaios expressos em base seca: 

a) teor de cinzas; 

b) teor de carbono fixo ; 

c) matéria volátil; 

d) umidade . 

O valor do teor de carbono fixo permitiu, em cada caso , 

calcular a massa de amostra necessária para que se tivesse no re 
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AMOSTRA 

INSTITUTO 
quantidade granulometria 

(mm) 

Ruhrkohlen-
35 crn3 0,5 - 1,0 

Beratung 

Universitat 
5 g 0 , 4 - 1,0 

Hamburg 

Bergbau-
5 g 1 , 0 - 2, 0 

Forschung 

Phoenix-
50 g 3 , 0 - 5,0 

Rhe inrohr 

.....__. 

Tabela 1 

GÁS REAGENTE 

tipo -vazao 

rnl/rnin 

co2 180 

co2 150 

co
2 

150 

Ar 25 ,2 

TEMPERATURA 

DE ENSAIO 

950 °c 

1050 °C 

•1050 °c 

nao 

isotérmico 

w 
N 
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ator , 5 , 0 gramas de carbono. 

As reatividades determinadas para cada uma das amostras es 

tão relatadas nas tabelas que se seguem . Ao todo sao 24 amostras , 

sendo 8 de cada série de ensaios . As tabelas de resultados apre-

sen tam: 

a) o tempo em minutos da determinação , contado desde b momento 

em que o co
2 

era l igado; 

b) o teor de co
2 

no gás de saída do reator , determinado por ana­

lise em aparelho de Orsat ; 

c ) a massa de carbono exist ente no reato~ , c alcu lada a t ravés da 

função perda de massa por reação. O valor da concentração do 

co2 usado para esse cálculo era o valor médio entre o imedia­

t amente anterior e o determinado , a fim de permitir uma inte -

-graçao da curva usando uma constante de tempo de quinze minu-

t os ; 

d) a variação de massa expressa sob a forma de porcentagem ; 

e) o número de Dank5h ler us ado para o cálcu lo da reativ idade; 

f ) a reatividade Rc' calculada e m função da massa de carbono e­

x istente no reator no momento da medida ; 

g ) a reatividade ~' calculada e m função da massa de amostra e ­

xistente no reator no momento da medida . 
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ANÁLISE IMEDIATA DAS AMOSTRAS DE CARVÃO DESGASEIFICADAS 

Amostra Cinzas Volá teis Carb . Fixo Umida de 

% b . s . % b . s . % b.s . % 

MC2 - NM1- I 44 ,8 1,1 54 , 1 1,5 

MC3 - Nt-1l - I 66 ,9 0 ,7 32 , 4 1,6 

MC4 - NM1-I 68 ,5 0 , 5 31 , 0 1,0 

MC5-NM1 - I 70,8 0 , 9 28,3 0 , 6 

MC2-NM2-I 48 ,6 2,3 49 , 1 0 , 8 

MC3-N.t-12 -I 57 ,6 0, 6 41,8 1, 3 

MC4-NM2 - I 68 , 3 1, 6 30 , 1 1,0 

MC5-NM2-I 71 , 6 1,2 2 7 , 2 0,7 

MC2 - NM1- II 49 , 8 1 , 6 48 , 6 0 , 7 

MC3-NM1-II 64 , 6 1,0 34 , 4 1,2 

MC4 - NM1-II 69 ,9 1,0 29,1 0 , 9 

HC5 - NM1-II 83 , 0 0 , 6 16 , 4 0,8 

MC2-NM2- II 48 ,3 1,5 50 , 2 0, 5 

MC3-NM2 - II 60 , 2 1,3 38,5 0 , 4 

MC4 - NM2-II 68 , 8 1,3 29,9 1, 1 

MC5 - NM2 - II 72 17 0,8 26 ,5 0,7 

MC2 - NM1-III 50 ,0 1,4 48 , 6 0 , 4 

MC3 -NM1- III 58 ,3 1,8 39 ,9 0, 8 

MC4-NM1- III 62 , 7 0,7 36 , 6 0,4 

MC5-NM1-II I 68,0 1,9 30 , 1 0,7 

MC2 - NM2-III 47 , 5 0 , 8 51 , 7 0,6 

MC3 - NM2 - II I 54,8 0,8 44 , 4 0,3 

MC4-NM2-III 61 , 3 1 , 3 37 , 4 0 , 6 

MC5 - N!'12-I II 64 ,1 2,6 33 , 3 0,8 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC2- NM1-I 

Data do ensaio : 8/7/77 

Hassa da amostra : 9 ,2 

Teor d e cinzas (b . s .): 

gramas 

44 f 8 % 

Teor de c arbono fixo (b . s .): 54 ,1 % 

Massa inicia l de carbono : 5 , O gramas 

1-linutos X co m (gramas) 6m % 
2 

15 0,675 4,78 4 , 4 

30 0,675 4 , 57 8 , 6 

45 0,690 4 ,36 12,8 

60 0,700 4 , 16 16 , 8 

75 0,710 3 f 9 7 20 , 6 

90 o 1710 3,78 24 , 4 

105 0,720 3,60 28 ,O 

120 0,690 3,40 32 , 0 

--------------------- ----- -------- ---- ------ --------- -------------- --------

Gás reagente : co2 - ; 3 - 1 Vazao do gas reagente : 150 em . s · 

Temperatura do e nsaio : 9 50 ° C 

Da R c Rl'1 

0,306 0,65 0,35 

0 , 306 0,68 o f 36 

0,232 0 , 54 0 , 28 

0,217 0,53 0, 26 

0,207 0,53 0,26 

0,202 0 , 55 0,26 

o 119 7 0,56 0 ,26 

0 ,20 7 0 , 62 0 , 28 

-

. 

I 

w 
V1 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC3- NM1-I 

Data do ensaio: 6/7/77 

1'1assa da amostra : 15, 4 g ramas 

Teor. de cinzas (b . s . ) : 66 , 9 % 

Teor de carbono fixo (b . s . ) : 32,4 % 

Massa inic ial de carbono : 5 10 gramas 

,---
Minutos X co m (gramas ) .6 m % 

2 

15 0,540 4 167 6 , 6 

30 0 , 580 4 136 12 18 

45 o f 630 4 , O 8 18 14 

60 Of650 3,84 23 12 

75 o f 610 3f59 28 , 2 

90 o , 5 80 3 130 3410 

105 0 , 680 3 105 39,0 

120 o 16 40 2 , 82 43, 6 

.____ --

Gás reagen t e: co2 
Vazão do gás r eauente : 150 

Temperatura do ensaio : 950 

Da R c 

0 , 411 0 , 90 

0 , 381 0 , 89 

0,322 0 180 

Of276 0 , 73 

0 , 288 0,82 

0 1336 l f04 

0,288 0 ,96 

0 1254 0 , 92 

-------- ----··----- --- ---- --

cm 3 . 5 -l 

o c 

RH 

0,28 

O f26 

0,23 

0,20 

0 ,21 

0125 

0 ,22 

Of20 

---·-··----- -- ·-

i 

i 

. 

w 
0'1 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Gás reagente : co2 - ~ 3 - 1 Vazao do gas reage~te : 150 em . s 

Amostra : MC4 - NM1- I 

Data do ensaio: 19/8/77 

Massa da amostra : 13f7 gramas Temperatura do ensaio: 950 °C 

Teor de cinzas (b . s.) : 62f7 % 

Teor de carbono fixo (b . s . ): 36 f 6 % 

Massa inicial de c arbono : 5 f0 gramas 

-
Minutos X co m (gramas) .6. m % Da R c RM 

2 · 

15 Of 740 4f84 3 f2 0,174 Of37 Of13 

30 Of690 4 f 65 7 , 0 Of198 Of43 O fl5 

45 Of690 4 , 45 11,0 0 , 222 0 , 51 0 ,17 

60 Of 710 4 , 25 15 f0 o f 212 0 ,51 Of l7 

75 Of690 4 f 06 l8f8 o f 212 0 , 53 Of l7 

90 0,690 3 , 84 2 3 f 2 Of248 0 , 66 0 , 20 

105 Of7 90 3 f67 26f6 0,174 0,48 Ofl 4 

120 Of 770 3 f 53 29 f 4 Of l48 0 , 43 o , 12 

w 
-...J 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC5 - NM1 - I 

Data do ensaio: 18/7/77 

Massa da amostra: 17 17 gramas 

Teor. de cinzas (b . s . ): 70,8 % 

Teor d e carbono fixo (b . s . ): 28 , 3 % 

Massa inicial de carbono : 5 , O gramas 

Ninutos X co m (gramas) .6. m % 
2 

15 0 , 750 4 , 84 3 , 2 

30 0,700 4,6 7 6,6 

45 0,760 4,49 10 , 2 

60 0,710 4 132 13,6 

75 01740 4 , 15 17,0 

90 0 , 75 0 3 19 8 20,4 

105 0 , 700 3 , 81 23 , 8 

120 01730 3 , 62 27 , 6 

- -- -- ------------- -- -

Gás reagente : co2 - • 3 -1 Vazao do gas r eagente : 150 em . s 

Temperatura do ens aio : 950 °c 

Da R c RH 

0,166 0,35 0 , 10 

0 1188 0 , 41 0,11 

0 , 182 0 , 41 0 , 11 

0,178 0 ,42 0 ,11 

0 , 188 0,46 0 , 11 

0,170 0 , 44 0 , 11 

0,188 0 ,50 o 112 

o, 19 8 0 , 56 o, 12 

------- --- -----

I 

' 

I 

I 

w 
CP 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra: MC2 - NM2-I 

Data do ensaio : 1/4/77 

Massa da amostra : 10 , 2 gramas 

Teor de cinzas (b.s.) : 48 , 6 % 

Teor de carbono fixo (b.s . ) : 49 , 1 % 

Massa inicial de carbono: 5 , 0 gramas 

:--· 

Minutos X co rn (gramas) 6 m% 
2 

15 0,500 4 '63 7,4 

30 0 , 510 4 , 26 14 , 8 

45 0 , 495 3,90 22,0 

60 0 , 530 3,54 29 , 2 

75 0,500 3,18 36 , 4 

90 0 , 525 2 , 83 43 , 4 

105 o' 5 30 2 , 48 ?0,4 

120 o' 610 2 , 18 56 ' 4 

---------·----- -- --·- ------ ---- -·--

Gás reagente : co2 - ; 3 - 1 Vazao do gas r eagente : 150 em . s 

Temperatura do ensaio : 9SO 0 c 

Da R c RM 

0,478 1,05 o ' 50 

0 , 469 1 , 12 0 , 51 

0,478 1,25 0,54 

0,455 1,31 0 , 53 

0,451 1,45 0 ,55 

0 , 455 1 , 64 0, 5 8 

0,427 1 , 75 0 , 57 

0 , 370 1 , 73 0,51 

-

.... 

. 

w 
\.0 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC3-NM2 -I 

Data do ensaio : 7/7/77 

tvlassa da amostra : 12, O gramas 

Teo~ de cinzas (b.s.) : 57,6 % 

Teor de carbono fixo (b.s.): 4118 % 

Massa inicial de carbono: 5,0 gramas 

r--·-·· 
Minutos xco m (gramas) .6m % 

2 

15 0,500 4 , 6 3 7 , 4 

30 0,520 4 , 27 14,6 

45 0 , 530 3 , 92 21 , 6 

60 0 , 660 3,60 28,0 

75 0 156 0 3,33 33 , 4 

90 0,590 3 , O 3 39 ,4 

105 0,660 2,77 44 , 6 

I 120 0,630 2 , 53 49,4 

I 

Gás reagente: co2 
- - 3 -1 Vazao do gas reagente : 150 em . s 

Temperatura do ensaio: 950 °C 

-----·· 
Da R c HM 

0,478 1,05 0,42 

0,460 1 , 09 o 142 

0 , 435 1,13 o 140 

0,403 1,15 o 139 

0 , 313 0,96 o 131 

0 , 361 1 ,22 0,37 

0,296 1 ,O 8 0,31 

0,270 · 1,09 0,29 

.~::. 

o 



rn 
(f) 
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c:o~ 
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ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra: MC4- NH2 - I 

Data do ensaio: 6/4/77 

Massa da amostra : 16 f6 gramas 

Teor de cinzas (b . s . ) : 69 f9 % 

Teor de carbono fixo (b . s . ): 30f 1 % 

Massa inicial de carbono: 5,0 g r amas 

Minutos X co m (gramas ) 6 rn % 
2 

15 Of 465 4 f60 8 f 1 

30 Of470 4 , 19 16 f 1 

45 Of475 3 , 80 24 f 1 

60 0,480 3 , 40 31 f9 

75 0,530 3 f04 39 f2 

90 o' 5 80 2 f 72 45 f6 

105 o fSlO 2 f 40 52 , 1 

120 0, 59 0 2,07 58 , 5 

- -

Gás reagente : C02 
- ~ 3 -1 Vazao do gas reagente : 150 em· . s 

Temperatura do ensaio : 950 °c 

·-----· 
Da R c RM 

I 

' 

) 

Of 544 1 f21 0 , 34 

0 , 534 l f 30 0 , 34 

O f 534 1 f 43 Of35 

Of 515 1 , 54 0 , 35 

Of 478 1 f 60 O f 3.3 

Of 469 . lf 76 O f33 

o ' 403 1,72 0,29 

o f 396 1 , 95 o ' 30 

~ 

t-' 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC5 - NM2- I 

Data do ensaio : 25/4/77 

Nassa d a amostr a : 18 , 4 gramas 

Teor. de cinzas (b . s . ): 71,6 % 

Teor de carbono fixo (b . s . ) : 27,2 % 

Massa i n icial de carbono: 5 ,0 gramas 

r-· 

Minutos X co m (gramas) 6 rn% 
2 

15 0 , 50 0 4 , 6 3 7 , 4 

30 0 , 490 4 , 25 1 5 , 0 

45 0,500 3 , 8 8 22, 4 

60 0 , 560 3 , 54 2 9 ,2 

75 0 , 550 3 , 2 2 3 5 , 6 

90 0,560 2,90 · 42 , 0 

105 0,620 2 , 62 47, 6 

120 0 , 6 40 2,37 52 , 6 

Gás reagent e : co2 - ~ 3 - 1 Vazao do gas reagente : 150 em . s 

Temperat u ra do e nsaio: 95 0 °c 

--i 

Da R R r c '] 

-
0 , 478 1 , 05 0 , 27 

0 , 487 1 , 17 0 , 28 

0 , 487 1,28 0 , 29 

0 , 42 7 1 ,2 3 0 , 26 

0 , 403 1 , 2 8 0 , 25 

0 , 403 1 , 42 0 , 25 

o ' 339 1 , 32 0 , 22 

0,288 1 ,2 4 o , 19 

,:::,. 
N 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC2 - NM1-II 

Data do ensaio : 22/7/77 

Massa da amostra: 15 ,0 gramas 

Teor de cinzas (b . s . ) : 49 18 % 

Teor de carbono fi xo (b . s . ): 48 , 6 % 

Massa inicial de c arbono : 7 , 3 gramas 

r--· 

Minutos X co m (gramas) 6m % 
2 

15 0 , 670 7 , O 7 3 , 0 

30 0 , 640 6 , 84 6 , 2 

45 0,59 0 6 , 58 9,7 

60 0,650 6 , 32 13 , 3 

75 0,560 6 , 04 17 , 1 

90 0,560 5 , 73 21 , 4 

105 0,560 5 ' 42 25,6 

120 0 , 650 5 , 14 29 , 5 

Gis reagente : co2 
Vazilo d o gás r.eugcntc : 150 3 - 1 

Cnt . S 

Temperatura do e n s aio: 950 °c 

-
Da R c RM 

0 , 243 0 , 35 0 ,17 

0 , 260 o , 39 0 ,18 

0,306 0,47 0 ,22 

o , 300 0 , 48 0 , 22 

0 , 322 0 , 54 o ,2 4 

0,381 0,68 0 , 29 

0 , 381 0,72 o 130 

0 , 32 2 o , 6 4 0,26 

' 

.!::> 
w 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC3 - NM1- II 

Data do ensaio : 9/8/77 

~lassa da amostra : 14,5 

Teor. de cinzas (b . s . ) : 

gramas 

6 4,6 % 

Teor de carbono fixo (b . s . ) : 34,4 % 

Massa inicial de carbono : 5 , 0 gramas 

Minutos X co m (gramas) 6. rn % 
2 

15 o , 6 70 4,78 4,4 

30 0,700 4 , 5 7 8,6 

45 0 ,60 0 4,34 13,2 

60 o , 6 30 4 , 07 18,6 

75 0,625 3,82 23 , 6 

90 o ,6 30 3,57 2 8 , 6 

105 0,690 3,34 33 ,2 

120 0,630 3,11 37 ,8 

L__ 

Gás reagente : co2 
- - 3 -1 Vazao do gas reagente : 150 em . s 

Temperatura do ensaio : 950 °c 

-
____ , ___ 

Da R c Rr-1 

-
0 , 243 0,52 0,17 

0,227 0 , 51 o , 16 

0,265 0 , 62 o , 19 

o ,306 0,77 0,23 

o , 2 86 0,76 0,22 

o ,2 86 o , 82 0,22 

0 , 254 0,78 0,20 

0 , 254 0,83 0,20 

,)::. 
,)::. 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amo str a : MC4-NM1-II 

Da t a do ensaio : 29/7/77 

Mass a d a amos t ra : 15,0 gramas 

Teor d e cinzas (b . s.): 69,9 % 

Teor d e c a rbono fixo (b . s.): 29,1 % 

Massa inicial de carbono: 4,37 gramas 

r · 

Minutos X co m (g ramas) 6rn % 
2 

15 0,770 4,23 3,2 

30 0,770 4 'o 8 6,6 

45 0 , 720 3,92 10 ' 3 

60 0 ,760 3,76 14,0 

75 0,760 3,61 17,4 

9 0 0,750 3,45 21 , 1 

105 01 75 0 3,29 24,7 

120 0,700 3,12 2 8,6 

Gás r eag e nte : co2 - ~ 3 - 1 Va zao do gas r eage nte : 150 em . s 

Te mper a tura do ensaio : 9SO 0 c 

----
Da R c Rivl 

I 
I 

0,148 0,36 o I lO 

0,148 0,37 0, 10 

0,16 6 0, 43 Ü 112 

0,17 4 0, 47 0 , 12 

0,157 0,44 0,11 

0 , 162 0,48 o' 12 

0 , 166 0,51 o f 12 

0,187 0 , 61 0,14 

---------- ------ ----

~ 
U1 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC5-NM1- II 

Data do ensaio : 12/7/77 

Massa da amostra : 15,0 gramas 

Teor de cinzas (b . s . ) : 83 , 0 % 

Teor de carbono fixo (b.s.) : 16 , 4 % 

Massa inicial de carbono : 2 ,5 gramas 

I l1inutos X co m (gramas) 6m % 
2 

15 0,790 2 , 33 5 , 3 

30 0,800 2,20 10 , 6 

45 0,800 2,08 15 , 5 

60 0,800 1,96 20 , 3 

75 0,810 1,84 25 , 2 

90 0,790 1 , 72 30 ,1 

105 0,800 1,59 35 , 4 

120 0,800 1 ,4 7 40 , 2 

------ -~--------- ------------- - ------- - ------------~-

Gás reagente: co2 
- - 3 - 1 Vazao do gas reagente: 150 em . s 

Temperatura do ensaio : 950 °c 

Da R c RM I 

0 , 132 0,58 0 , 09 

0 , 128 0 ,6 0 0 , 09 

0 ,125 0 , 61 0,09 

0,125 0,65 0 ,09 

o , 121 0 , 67 0 , 08 

0 , 125 0 , 74 0 , 09 

0,128 0,82 0,09 

o, 125 0,87 0,09 

--1.------------- ---- ---------- -- -- ----------- -------

~ 
0'\ 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC2 - NM2-II 

Data do ensaio : 15/7/77 

Massa da amostra: 15 10 gramas 

Teor. de cinzas (b.s . ) : 4813 % 

Teor de carbono fixo (b.s.): 50 12 % 

Massa inicial de c arbono : 715 gramas 

,--·--· 
Minutos X co m (gramas) 6m % 

2 

15 01490 7 115 510 

30 01460 6 176 10 12 

45 01500 6 131 15 14 

60 0 1520 6100 2013 

75 01490 5 165 25 10 

90 o f 410 5f22 3011 

I 105 0 1495 4181 36 f 1 

120 0 1500 4 144 41 10 

---------- - -- - ----- -------------- ----- ----- --

Gás reagente: co2 
Vaz~o do gás reagente : 150 J - 1 em . s 

Temperatura do ensaio : 950 °c 

Da H 
·-------1 

RH 
I 

c 

-
0 1496 0 171 0135 

0 1524 o 179 0138 

01515 o 182 0 138 

0 1460 0178 0135 

0 1469 0 185 0131 

01575 1112 0146 

0 1570 1 121 0147 

0 1480 1 110 o 141 

,t>. 
-....] 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra ; MC3 - NM2-II 

Data do ensaio; 14/7/77 

Massa da amostr a ; 15,0 gramas 

Teor de cinzas (b . s . ): 60 ,2 % 

Teor de carbono fixo (b . s . ) : 38 ,5 % 

Massa inicial de carbono : 5,8 gramas 

Minutos X co m (gramas) 6 m % 
2 

15 0,500 5,41 6,4 

30 0,520 5,0 5 12 ,6 

45 o ,510 4,70 18 ,7 

60 0,600 4 , 38 2 4,2 

75 0 , 590 4,10 29 , 1 

90 0 , 550 3 , 80 34,2 

105 o ' 6 30 3,51 39 ,3 

120 0 , 66 0 3,2 7 43 , 4 

' ----~-- - - --- --- -- ---- ----------------

Gás reagente: C02 - ~ 3 - 1 Vazao do gas r eagente : 150 em· . s 

Temperatura do ensuio : 950 °c 

Da R c RM 

0,478 0,90 0,33 

0,460 o , 9 3 0 , 33 

0 , 452 0 , 98 0 ,33 

0 , 388 0 , 90 Ü 129 

0 ,336 0 , 84 0 , 26 

0,370 0 ,99 0,29 

0 ,339 0 ,98 0 , 27 

0 , 270 0 , 84 0 , 22 

-

I 

' 

.!::> 
co 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC4-NM2 - II 

Data do ensaio : 21/7/77 

Massa da amostra : 15 1 O grmnas 

Teor. de cinzas (b.s.): 68 18 % 

Teor de carbono fixo (b . s.): 29 1 9 % 

Massa inicial de carbono: 4,5 gramas 

r 

Ninutos X co m (gramas) .6 rn % 
2 

15 o ,6 80 4 , 27 4 , 7 

30 01560 4,01 10,5 

45 0,665 3 , 74 16 , 5 

60 01700 3,53 2112 

75 01700 3134 25 14 

90 01660 3,13 3011 

105 01710 
I_ 2,92 

3418 

120 0 , 740 2,74 38 , 8 

Gás reagente : co2 
- - 3 -1 Vazao do gas reagente : 150 em . s 

Temperatura do ensaio : 950 °c 

- ___ __, 

Da R c Rr1 

0,232 0,55 0116 

0,300 0,76 0,21 

01310 0 , 85 0,22 

01230 0166 0 , 17 

0,212 0165 0116 

0 1232 0176 o' 17 

01227 o 179 0 117 

01188 0 , 70 0114 

I -

.r::. 
~ 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amo s tra : MC5-NM2 - II 

Data d o ensaio : 20/7/77 

Massa da amo s tra : 15 ,0 gramas 

Teor de cinzas (b.s.) : 72,7 % 

Teor de carbono fixo (b . s.): 26,5 % 

Massa inicia l de carbono : 3 , 98 gramas 

,.-

Ninutos X co m (gramas) b. m % 
2 

15 0,730 3 , 81 4,3 

30 0,770 3 , 65 8 ,3 

45 0,755 3 , 50 12 ,1 

60 0 , 75 0 3 , 34 16 ,1 

75 0 , 78 0 3 119 19 18 

90 01730 3104 . 23 16 

105 0, 700 2 185 2814 

120 01720 2166 33 12 

Gás reagente : C02 - ~ 3 - 1 
Vazao do gas r eagente : 15 0 e m . s 

Temperatura do ensaio : 950 °c 

··-
Da R c RM 

. 

0,182 0 , 49 0 , 12 

0,166 0,46 o , 12 

0,155 o , 45 o ,11 

o ,16 4 0150 o' 12 

o 1152 o 149 0111 

01162 0154 Q 112 

o 119 8 0 17 1 o 115 

0 1202 0177 o 115 

Ul 
o 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC2 - NM1- III 

Data do ensaio: 14/9/77 

Massa da amos tra: 10 , 3 gramas 

Teor. de cinzas (b.s .) : 50 ,0 % 

Teor de c arbono fixo (b . s .): 48,6 % 

Massa inicial de carbono : 5,0 grumas 

r-· 

Mi nutos X co m (gramas) óm % 
2 

15 0,720 4,82 3,6 

30 0 168 0 4 , 62 7 16 

45 0 1630 4 139 12 ,2 

60 0,620 4,14 17,2 

75 0 , 660 3, 89 22 ,2 

90 01580 316 3 2 7_, 4 

105 0,620 3,36 32 ,8 

120 0,660 3,11 37 , 8 

--- ----·--- ---- ---·---·-

Gás reagente : co2 - ~ 3 -1 Vaz a o do gas r eagente : 150 em . s 

Temperatura do e nsaio : 95 0 °c 

"" 

Da R c RM 

0 , 193 0 , 41 o , 19 

01212 0 147 o 121 

01260 0 ,60 0 127 

01294 0 172 01 32 

0 ,2 76 0 , 72 0131 

0,300 o., 84 o 134 

0 1332 1 101 0 ,39 

0,276 0191 01 34 

Ul 
I-' 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra: MC3 - NM1- III Gás reagente: C02 
. 1 I - ~ . 3 - 1 Data do ensa1o: 5 9/77 Vazao do gas r eagente : 150 em . s 

Massa da amostra : 10f0 gramas Temperatura do ensuio : 950 °c 
T8or. de cinzas (b . s.): 58 f 8 % 

Teor de carbono fixo (b .s . ) : 58 f 3 % 

Massu inicial de carbono: 5f8 gramas 

- - . --·-· 
Minutos X co m (gramas) 6m% Da R n 

h ,l c 1' 2 
I 

15 Of720 5,65 3 , 1 o f 193 O f35 Of20 

30 o 1710 5 f4 6 6 f3 Of l98 Of37 Of21 

45 Of720 5 f28 9,4 o ,19 8 Of38 0,21 

60 0 ,7 40 5,11 12 ,3 o ,182 o ,36 0 ,20 

75 o f 710 4 , 9 4 15 ,3 0,182 0 ,38 0,20 

90 0 , 750 4 , 76 18,4 o ,182 0 , 39 Of21 

105 0,720 4,59 21 , 3 0,178 o f 40 0 ,21 

120 0,710 4,41 24 , 4 o , 19 8 o , 46 0,24 

- - ---- - -- ------------- -- --- I 

l11 
N 



ENSAIO DE REAT I VIDADE 

Amo stra: MC4 - NM1- III 

Da ta do ens a io: 19/9/77 

Mus s a d a amos ·t r u. : 13 , 7 g r amas 

Teor de ci n zas ( b . s . ) : 62 , 7 % 

Teor de c a rbono fixo (b . s . ): 36 16 % 

Ma s s a inic ia l d e carbono: 5 , O gramas 

r-· 

Mi nutos X co m (gramas) b.m % 
2 

15 0 , 610 4 , 73 5 , 4 

30 0,630 4 , 47 10 , 6 

45 0 , 600 4 , 21 15 , 8 

60 0 , 660 3 , 96 20,8 

75 0,660 3,73 25,4 

90 0 , 590 3 , 47 30 , 6 

1 05 0 , 660 3 , 22 35 , 6 

120 0 , 600 2 , 96 40 , 8 

~-

Gás reag ente : co2 - ~ 3 -1 Vaz a o do ga s r e age nte : 150 em· . s 

Temperat ura do e ns a io : 9 50 °C 

Da R c RM 

0 , 313 0, 67 o 12 4 

0 , 300 0,68 0 , 23 

0 , 307 0 , 74 0 , 2 4 

. 0 , 288 0 , 74 0,23 

0 , 254 0,69 0,21 

0 , 294 0 , 86 0 , 25 

0,294 0 , 93 0,25 

0 , 288 0,99 0,25 

U1 
w 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC5 - NM1-III 

Data do ensaio : 17/9/77 

Massa da amostra: 16 , 6 

Teor. de cinzas (b . s . ): 

gramas 

68 , o % 

Teor de carbono fixo (b . s . ) : 30 , 1 % 

Massa inicial de carbono : 5,0 gramas 

Ninutos X co m (gramas) 6 m % 
2 

15 0,650 4 , 76 4,8 

30 0 , 600 4 , 51 9, 8 

45 0 , 640 4 , 25 15 , 0 

6 0 o, 610 4,01 19 ' 8 

75 0,640 3 , 78 24 , 4 

90 0,580 3 , 51 29 , 8 

105 0,590 3,22 35,6 

12 0 0 , 680 2 , 97 40,6 

Gás reagente : co2 - ~ 3 - 1 Vazao do gas reagente : 150 em .s 

Temperatura do ensaio : 950 °c 

-
Da R c RM 

0,265 0 , 57 0 , 16 

0 ,294 0 , 66 o, 19 

0,300 0,72 0,19 

0 , 294 o ' 75 o, 19 

0 , 294 0 , 79 o, 19 

0 , 313 0 , 91 0 , 21 

0 , 346 1 , 10 0 , 24 

0 ,2 77 0 , 9 5 o' 19 

i 
: , 

I 

I 

' 

' 

! 

U1 
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ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC2 -NM2-III 

Data do ensaio : 8/9/77 

Massa da amostra : 9,7 gramas 

Teor de cinzas (b . s.) : 47 ,5 % 

Teor de carbono fixo (b. s .) : 51,7 % 

Massa inicia l de carbono : 5,0 gramas 

Ninutos X co m (gramas) 6 m % 
2 

15 0,590 4,71 5,8 

30 0 , 540 4 , 41 11,8 

45 0 , 610 4,11 17,8 

60 0,600 3,83 23, 4 

75 0, 52 0 3,52 29 , 6 

90 0, 5 70 3,19 . 36,2 

105 0 , 600 2, 90 42,0 

120 0 , 560 2,6 1 47 , 8 

Gás reagente : co2 - , . 3 - 1 
Vazao do gas reagente : 150 em .s 

Temperatura do ensai o : 950 °c 

- -
Da R c RM 

: 

0 ,339 0,73 0,37 

0,376 0 , 87 0,42 

0 ,361 0,90 0 , 42 

0 ,3 22 0,86 o, 39 

' 0,381 1 , 10 0,47 

0 ,404 1,29 0,52 

0 ,3 46 1,22 0,47 

0 ,352 1,38 0 , 49 

U1 
U1 



ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC3 - NM2 - III 

Data do ensaio: 9/9/77 

Massa da amostra : 11,3 

Teor de cinzas (b .s .) : 

gramas 

54 f 8 % 

Teor de c a rbono fixo (b.s.): 4 4 f 4 ~ 

Massa inicial de carbono : 5, 0 gramas 

Minutos xco m (gramas) .6m % 
2 

15 0,500 4 , 63 7,4 

30 0,520 4,2 7 14, 6 

45 0,600 3 , 96 20,8 

60 0,560 3, 66 26,8 

75 0,520 3,33 33, 4 

9 0 0,500 3,07 38 ,6 

105 0 , 600 2,75 45,0 

120 0 ,600 2,43 51 , 4 

Gis reagente: co2 
Vazão do gás reagente: 150 

3 - 1 
em • s 

Temperatura do ensaio: 950 °C 

Da R c RM 

0,478 1 , 05 0 , 45 

0,460 1,10 0,45 

0 , 381 0 , 98 0,38 

0 , 352 0 , 98 o f 36 

0 , 411 1 , 26 0,44 

0,460 1 , 53· o ' 50 

0,396 1,47 0 , 45 

o f 396 1 , 66 0 , 46 

-

I 

Ul 
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ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC4-NM2-III 

Data do ensaio : 12/9/77 

Nassa ela amostra: 13,4 gramas 

Teor de cinzas (b.s . ): 61 , 3 % 

Teor de carbono fixo (b . s . ) : 37 , 4 % 

Massa inicial de carbono : 5,0 gramas 

r-

Minutos X co m (gramas) 6m % 
2 

15 0 , 500 4 , 63 7,4 

30 0,560 4 , 29 14 , 2 

45 0 , 530 3,96 20 , 8 

60 0,600 3 , 65 27 , 0 

75 o 16 40 3,39 32 , 2 

90 o , 6 40 3 , 15 37 , 0 

105 0,550 2,87 42 , 6 

120 0 , 580 2 , 56 48 , 8 

-- ~~-------- -

Gás reagente: co2 
- ~ 3 - 1 Vazao do gas reagente : 150 em . s 

Temperatura do ensaio : 950 °C 

Da R c RM 

0,478 1,05 0,38 

o, 427 1 , 02 0 , 34 

0,404 1,04 0,33 

0,375 1 , 05 0,32 

o ,300 0,90 0,26 

0,276 0 , 89 o , 2·4 

0,336 1,19 0,30 

0 , 375 1 , 49 0 , 35 

-------------- ------------- -------- -- -

-

V1 
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ENSAIO DE REATIVIDADE 

Amostra : MC5 - NM2 - III 

Data do ensaio: 15/9/77 

Gás reagente: co2 
~ ~ 3 -1 

Vazao do gas reagente: 150 em .s 

Massa da amostra : 15 1 O gramas Temperatura do ensaio: 950 °c 
Teor de cinzas (b . s~): 64 11 % 

Teor de carbono fixo (b . s . ) : 3313 % 

Massa inicial de carbono: 510 gramas 

Minutos X co m (gramas) .6.m % Da R RM c 
2 

15 01590 4 171 5 18 0 1339 0 173 0 120 

30 o 1610 4 144 1112 01332 0176 0123 

45 01605 4116 16 18 0 1323 0179 0123 

60 01700 3,9 3 2114 0 , 265 0169 o 119 

75 01640 3 171 25 18 
. 

0 1243 0167 0118 

90 01700 3 149 3012 01243 0171 0 118 

105 0,710 3 130 34 10 01207 0,64 0116 

120 0 1700 3 110 38 10 0 1207 0168 o 116 

. 

-

Ln 
CX> 
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4 - CONCLUSÕES 

4 . 1- Interpretação dos Resultados 

Analisando os resultados obtidos , de forma individual , 

possível concluir que .o carvão de Charqueadas , utilizado pela 

Aços Finos Piratini , apresenta uma reatividade razoável frente 

ao co2 , que para as amostras de granulometria NM2 fica situada 

entre 0,7 e 1,1 . Para que se possa ter uma idéia mais clara do-

significado desta reatividade, transcrevemos a seguir alguns va 

lores de reatividade obtidos por Wenzel et . al. (17) . Os valo-

- 3 - 1 -1 res sao fornecidos em em . g . s para uma perda de carbono 

de 20% 

MATERIAL REATIVIDADE 

Lignito Renan o 2 , 8 

Lignito Nova Zelândia 4,8 

Coque de carvão de alto 

volátil 0,28 

Coque de -carvao de pedra 0 , 066 

Durante o nosso trabalho , fizemos determinações das reati 

vidades de coque de Santa Catarina com a finalidade de testar o 

método empregado . Os coques analisados apresentavam reativida -

des da ordem de 0,1 a 0,2, portanto bem inferiores ao "char", 

como era de se esperar . 

Uma observação dos resultados obtidos permite concluir 
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que o valor de reatividade R determinado, tende a aumentar com 
c 

o tempo de reação. Isto se deve ao fato de ser a reatividade ex 

pressa em relação a unidade de massa de carbono fixo. Como a di 

minuição da massa de carbono é mais significativa que o aumento 

n o teor de co2 do gás de saída , ocorre este aparente aumento da 

reatividade . Sob o ponto de vista físico , o que deve ocorrer 
, 
e 

uma diminuição da massa de carbono acompanhada por um aumento 

da porosidade d o mat erial , aumentando a area espec ífica respon-

s ável pela cinética do processo , quando este é comandado pela 

etapa química. Os valores de ~ apr esentam o mesmo fenômeno de 

f o rma menos acent uada devi do ao fato de estarem r e lac ionados a 

uma massa maior de material e que portanto s o fre menore s varia-

ç oes r elativas . 

Se procurarmos agora comparar os result ados sob o ponto 

de vista exc lusivamente das granulometrias , t orna- se evidente 

s e m sombra de dú vidas, que as amostras de granulometria menor 

(NM2) apresentam sempre uma reatividade mais elevada que as cor 

respon dentes de granulomet ria maior (NMl) . Em princípio isto 

ve m a contrariar afirmações anteriormente feitas de que a reati 

vidade , para um processo governado pela etapa química , n a o de -

p e nde da granulometri a (3 ). No entanto , nos parece que este as -

p e cto deve ser e xamin ado c om maior cuidado antes de se chegar a 

. uma conclusão defini t iva . Ocorre, na prática, que as amostras 

de granulometria maior , no caso as des ignadas por NMl , apre sen-

tam problemas s érios de amostragem quando se conside ram as l imi 

tações n a turalmente impost as ao tamanho da amostra pelas dimen­

sões do reator . Aparentemente este problema não chegou a afetar 
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o trabal ho, uma vez que a dispers ão d os r esu l tados se situou den 

t r o dos limites e sperados . Quando as amostras de granulometria 

maior eram c olocadas no reator , a acomodação dos graos era t al 

que permitia muitos caminhos preferenciais para os gases de r e a -

ção, diminuindo por certo o tempo de contato destes gases com o 

material reagente . Tal fato, segundo nossa opinião deve ser o 

predominante para explicar a menor reatividade destas amostras . 

Isto poderia se r melhor e sclarecido utilizando-se um reator de 

tamanho maior, que permitisse um ensai o com urna quantidade maior 

de material. 

A fim de comparar os resultados entre si, organizamos dia-

gramas representativos da r eatividade (gráfico 1 e gráfico 2) , 

onde estão apresentados valores de reatividade após 30 minutos 

de reação para cada um dos pontos de amostragem e para c ada uma 

das granulornetrias utilizadas no ensaio. Os gráficos f or am orga-

nizados de acordo com as remessas de amostras para que se pude s -

se ter uma idéia de conjunto dos dados obtidos. 

A observaç ão dos gráficos nos mostra que as reatividades 

expressas em relação a massa de carbono fixo (R ) pouco nos in-c 

formam sobre a variação da reatividade ao longo do f orno de r e du 

ção direta . Por outro lado , as r e atividades exp r e ssas em relação 

à massa total de amostra nos revelam claramente uma diminuição 

da reatividade ao longo do fo rno, de t al f orma que a última amos 

tra (1'1C5) apresenta uma reati vidade igual ou i nferior a metade 

da reatividade da primeira amostra (MC2) . O decréscimo de reati-

vidade era e sperado e diver sos fatore s pre c i s am ser considerados 

para que se possa ofe recer urna exp lica ção para o processo . Em 

primeiro lugar deve ser dito que a rea tividade não é senão o re -

ESCOLA· o:: ENG~;~HARIA 

BIBLIOTECA 
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sultado de um somatório muito grande de variáveis que atuam si ­

multâneamente, dificultando bastante a interpretação do fenôme ­

no. Durante a reação do carbono com o co
2 

ocorrem modificações 

na estrutura do material. O estudo das modificações que ocor rem 

quando a reação é realizada em condições quase ideais , ernpregan 

do bastões de grafite já foi realizado e os resultados sao en­

contrados n~ literatura (19,20 , 22). Em nosso cas o, as variáve is 

a · serern consideradas são bem mais numerosas, urna vez que a r e a ­

ção se dá com um material que além de carbono contém urna quanti 

dade apreciável de cinzas e que está misturado com minério de 

ferro e calcário. 

A observação do gráfico 3, que mostra a variação do teor 

de cinzas das amostras desgaseificadas, indica claramente que o 

aumento é bastante acentuado na porção final do forno, onde o 

teor de cinzas chega a atingir de 70 a 80% contra um valor ini ­

cial situado em torno de 50%. 

Considerando o elevado teor de cinzas é necessário levar 

em conta a influência que a mesma deve exercer sobre a reativi ­

dade . Ocorre que a cinza pode agir de duas maneiras opostas no 

que diz r espeito à reatividade . A composição da cinza é tal que 

seus elementos constituintes (alcalino e alcalino-terrosos) po­

dem agir corno catalisadores da reação de Boudouard , o que viria 

a aume ntar a reatividade específica . Por outro lado , corno a com 

bustão se dá de fora para dentro do mate rial, urna camada de cin 

za irá se depositando na superfície do mesmo enquanto a reaçao 

tem lugar. A camada de cinza depositada irá por certo dificul­

tar a passagem do co
2 

até a superfície d o carbono onde se dá a 

reação. Se esta difusão se tornar mais lenta que a própria rea-
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ção quí~ica, ela p as s a ra a comandar o processo . Não é fácil deci 

dir até que ponto a difus ã o é importante neste cas o, pois isto 

vai depende r e ntre outras coisas, da própria n atureza da cinza e 

de suas proprieda des de pe r meabilidade . Torna-s e e nt ã o importan-

te determinar a tempera tura acima da qual o processo passa a ser 

comandado pela difusão , pois esta temperatura deverá ser difere n 

te da correspondente para um carvão ou coque de baixo t e or de 

cinzas . T a l determinação deverá se constituir em ob j eto de estu-

do para trabalhos posterior es . 

A composiçã o do miné rio e o calcário adicionado também de-

vem influir na reatividade , uma ve z que os elementos presentes 

em ambos devem agir c omo cata lisadores d a r eação de Boudouard . 

Em resumo , concluimos q ue as reatividades relacionadas a 

unidade de massa de c arbono fixo pouco nos informam sobre a va-

ri ação da reatividade a o longo do forno de redução direta . As r~ 

atividades expressas em r e lação a unidade de massa total de amos 

tra presente nos mostram um decréscimo da reatividade ao longo 

do forno . o decréscimo de r eatividade verificado não é constante, 

mas depende es s e ncialmente da data em que as amostras foram r eti 

radas , indicando que a composíç~o do minério ou do c a lcário uti -
I 

lizado devem ter alguma influência sob re a reativi dade . A manei 

ra de operar o forno também deve de alguma f orma afetar os valo-

res de r eatividade, uma vez que irá determinar lli~a maior ou me-

nor queima do carvão , bem como modificações na sua estrutura . 

4. 2 - Possibilidades Futuras 

A continua ção n a tural do p r esente trabalh o é a busca de u -

ma melhor interpreta ç ão par a a reaçao de Boudouard , procurando 
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esclarecer a importância da difusão e a influência que a cinza 

exerce neste proce sso. Para isto será n e cessário executar medi -

das de reatividade a diferentes temperaturas para determinar fa 

tores como a energia de ativação e a entropia de ativação que 

irão permitir esclarecer o papel da difusão na reação . Outro a~ 

pecto a ser considerado é a influência da granulometria n a rea-

tividade , que deverá ser melhor estudada , fazendo-s~ e nsaios de 

diversas amostras do mesmo carvão com granulometrias diferentes . 

Cremos que estas informações serão de grande utilidade n a inte r 

pretação do mecanismo de queima do carbono no forno de redução 

direta. 

O equipamento utilizado nas determinações poderá vir a 

ser melhorado com o emprego de um cromatógrafo de gás em substi 

tuição ao clássico aparelho de Orsat . Durante nossas determina­

çoes , um cromatógrafo de gás chegou a s er utilizado para confir 

mar a composição do gás de saída do reator, o que foi consegui -

do com urna precisão de mais ou menos 1 %. Como grande parte do 

trabalho já havia sido feita , as análises foram concluidas com 

o aparelho de Ors a t . 

Para trabalhos futuros , deixamos aqui registradas as se-

guintes sugestões ; 

a) es tabelecimento de um modelo matemático para o cálculo 

da reatividade, levando em conta a difusão de gases e 

a e tapa química; 

b) comparação das reatividades do carvao saído da mina e 

desgaseificado a diversos níveis. Verificação das modi 

ficações estruturais ocorridas n a desgaseificação . 

c) emprego da microscopi a eletrônica para a determinação 
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d as propriedades da camada de cinza formada sobre a s u 

perfície do carvão . 
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