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Resumo do Projeto de Graduacgédo apresentado a Escola Politécnica/ UFRJ como parte

dos requisitos necessarios para obten¢do do grau de Engenheiro Metalurgista.

Estudo da Cinética de Autorreducédo dos Oxidos de Ferro: Modelamento Analitico e
Avaliagbes Associadas.

Felipe Vinicius Celestino dos Santos

Marco / 2013

Orientadora: Giselle de Mattos Aradjo

Curso: Engenharia Metallrgica

Tornar a producdo de aco um processo mais econdbmico associado a adequacao a
legislacdo ambiental vigente tem tornado — se uma grande questédo para empresas do
ramo siderurgico. Com isso, varios estudos foram desenvolvidos pela comunidade
cientifica a fim de implementar novas tecnologias, entre essas pode — se citar a dos
aglomerados autorredutores.

O presente trabalho visou estudar a cinética de reducdo desses aglomerados
alterando algumas caracteristicas com intuito de melhorar o desempenho em reducéo.
O estudo foi realizado através de modelamento analitico pertinente, onde foi possivel
obter diversas curvas para analise do efeito no grau de reducdo em que foram
alterados parametros como composicao, diametro de particula e fonte carbonacea.

O estudo analitico com pelotas mistas mostrou que a escolha correta da composi¢éo
pode melhorar o desempenho em reducao.

Para o modelo proposto, conclui — se que o didmetro da particula, a composigcéo e o
uso de fontes carbonaceas com material volatil exerce efeito significativo no grau de

reducéo.

Palavras — chaves: Aglomerados autorredutores, modelo analitico, cinética.
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Abstract of Undergraduate Project presented to POLI/ UFRJ as a partial fulfillment of

the requirements for degree of Engineer.

Kinetics Study of Self — Reducing of Iron Oxides: Analytical Model and Evaluations

Associated.

Felipe Vinicius Celestino dos Santos

March / 2013

Advisor: Giselle de Mattos Araujo

Course: Metallurgical Engineering

Making steel production a more economic process associate the adequacy of the
environmental regulations has become a big issue for companies in the steel industry.
Therewith, several studies has developed by the scientific community to implement
new technologies, among these can quote the self — reducing.

The present work aimed to study the kinetics of reduction in these agglomerates
changing some characteristics in order to improve the performance in reduction.

The study was accomplished through analytical modeling relevant, where it was
possible to obtain several curves to analyze the effect of reducing degree in that were
changed parameters like composition, particle diameter and carbonaceous source.

The analytic study with mixed pellets showed that the correct choice of composition
can improve the performance in reduction.

For the proposed model, it was concluded that the particle diameter, composition and
the use of carbonaceous sources with volatile material exert a significant effect on the

reducing degree.

Key-words: self — reducing agglomerates, Analytical Model, Kinetic

Vii



Pagina

R [ 11 (0o [0 Tor= T TP TP PP PPPPPPPPPRPN 1
2 ReVISA0 BIDOGIATICA .....ooeeie e 3
2.1 Fundamentagao Teorica — CONCEItUAGAD .......c.eeeevvvrireeriiiie e 3
2.2 Sistema Ferro — OXIGENIO ......cccouiiiuiiiiiieeeeiiisiiiiiiie e et e e e e e 4
2.3 Reducao carbotérmica: Autorreducéo no estado SOlidO ..........ccceeveveeriienenn. 4
2.4 Reacdo de BoUdOUAIT .........ccuuuiiiiiiiiiiiiieee ettt 7
2.5 Autorreducéo de pelotas de minério de ferro .......cccveeeeeiiiiiiiiiee e, 9
2.6 Par@metros apliCadosS ........oooiiiiiiiiiiiiee e 14
2.7 EStado 08 AITe ...coooieiiieiiiee i 16

3 DESENVOIVIMENTO.....cceiiieiieeiee e 31
3.1 Desenvolvimento analitico e condi¢cdes de analiSe ..........cccceveeeeiiiiieenneneee 31
3.1.1 Controle pela difusdo na camada reagida ...................oeeeeeeeieeeeieeeene 31

3.1.2 Controle pela reacdo quimica na interface ...............ccccccee e, 35

3.1.3 Modelamento analitico para cinética de autorreducao ...................... 37

3.1.4 Aglomerado autorredutor misto ou diferencial .............cccccvvvviivnennnnn. 38

3.2 MateriaiS € MELOUOS ........coeiiiiiiiiiiiiiie et e 39
3.3 Avaliacdo do modelo em condi¢cbes de autorreducao ...........cccceeeeeeeeeeennennnn. 44

4 ReSUltados € @NALISE ........cccuuiiiiiiiiie e 46
4.1 Cinética de aUIOITEAUGED ........cuvuriiiiiiiiiieiiie e ae s 46
4.1.1 Avaliacdo com a literatura: pelotas homogéneas .............cccccvvvveeennn. 46

4.1.2 Avaliacdo com dados experimentais: pelotas homogéneas ............. 49

4.1.3 Pelotas MISIAS ........ccoiiiiiiiiiiiiie et 52

4.1.4 Avaliacdo da sensibilidade ........cccccceeiiiiiiiiiieieiiie e 53

5 CONCIUSDES ...t e e e e e e e e e 58

Sumario



6 Desenvolvimentos futuros

7 Referéncias Bibliogréficas



Figura 1

Figura 2

Figura 3

Figura 4

Figura 5

Figura 6

Figura 7

Figura 8

Figura 9

Figura 10

Figura 11

Figura 12

Figura 13

Figura 14

Figura 15

Figura 16

LISTA DE FIGURAS

Teor de CO em misturas CO-CO, em equilibrio com o sistema Fe-C-O,
em funcdo da temperatura. (Adaptado de [7 , 9]).

Etapas de autorreducdo. (Adaptado de [1]).

Aglomerado autorredutor. (Adaptado de [10]).

Representacdo das regides reagida e ndo reagida em uma particula de
hematita, em (a) para o modelo com uma interface, e em (b) o modelo de
trés interfaces.

Estagio de ocorréncia dos fendmenos descritos pelo modelo de nucleo

nao reagido.
Forno TECNORED para fuséo redutora. (Adaptado de [1]).

Influéncia da razdo CO/CO, na atmosfera da taxa de reacdo de

gaseificacdo do coque. (Adaptado de [11]).

Efeito dos calores de reacdo na temperatura local. (Adaptado de [13]).

Efeito dos calores de reducdo no grau de reducéo. (Adaptado de [13]).

Efeito da transferéncia de calor por convec¢do no grau de reducéo.
(Adaptado de [13]).

Efeito do valor da condutividade térmica efetiva no grau de reducdo.
(Adaptado de [13]).

Efeito sobre a evolucdo da reducdo. (a) para diferentes tamanhos de
particulas, (b) para diferentes temperaturas e (c) para diferentes fracdes
de hematita/C. (Adaptado de [19]).

Particula de oxido de ferro reduzida com H, a 450 °C: (a) 15% de reducéo,
(b) 32% de redugéo, (c) 52% e (d) ampliagdo da regido reduzida.
(Adaptado de [20]).

Representacéo basica da secao transversal da pelota mista ou diferencial,
composta por regides feitas com diferentes misturas autorredutoras.

Grau de reducéo para diferentes tamanhos de pelotas. Em (a) resultados
do modelo analitico e (b) resultados da literatura. (Adaptado de [26]).

Grau de reducéo para diferentes propor¢des de minério e carvdo. Em (a)
resultados do modelo analitico e (b) resultados da literatura. (Adaptado de
[26]).

Péagina

10

12

13

14

17

20

21

22

23

28

29

39

47

48



Figura 17
Figura 18
Figura 19

Figura 20

Figura 21

Figura 22

Grau de reducéo x tempo para pelota X1 (carvdo de alta fluidez)
Grau de reducéo x tempo para pelota X2 (carvéo de baixa fluidez)
Grau de reducéo x tempo para pelota X3 (carvéo blendado)

Grau de reducao x tempo para pelota X4 (carvao de alta fluidez fino)

Tempos adimensionais para as diferentes misturas que compdem as
pelotas mistas
Grau de reducéo para diferentes fontes carbonaceas, sendo em (a) sem

fator de matéria volatil e em (b) com fator de matéria volatil.

Xi

49

50

50

51

52

56



Tabela |

Tabela Il

Tabela lll

Tabela IV

Tabela V

Tabela VI

Tabela VIl

Tabela VIII

Tabela IX

Tabela X

LISTA DE TABELAS

Distribuicdo granulométrica do pellet-feed

Composicao quimica do pellet-feed

Composicao quimica dos carvdes minerais

Composicao quimica do carvao vegetal

Caracteristicas das misturas usadas para preparar as pelotas homogéneas
Caracteristicas das pelotas mistas

Constantes de equilibrio das reagfes de reducdo. (extraido de [27])

Condicdes experimentais e caracteristicas das pelotas avaliadas por SUN
e LU. (adaptadas de [26]).

Composicao quimica dos combustiveis (Adaptado de [25]).

Influéncia do fator de contribuicdo no combustivel.

Xii

Pagina
40
40
41
41
42
43

44

45

54

55



1. Introducéo

No atual cenario mundial, o minério de ferro é a principal fonte de
matéria prima para a producdo de aco e por isso vem se tornando essencial para as
empresas desse setor tornar esses processos mais econémicos a fim de se manter no

competitivo mercado.

Com isso, novas tecnologias, que buscam uma melhor adequacao a legislacéo

ambiental vigente conjugada a uma maior eficiéncia do processo tém surgido.

Entre essas tecnologias estdo os processos com aglomerados autorredutores,
gue sdo compostos constituidos por uma mistura de 6xido e um agente redutor,

aglutinados devido a a¢do de uma agente aglutinante.

Para esse sistema de aglomerados autorredutores, as reacdes que ocorrem
sdo do tipo solido—solido sequenciada por reacdes do tipo gas-solido e tem a
vantagem de utilizar finos de minério de ferro e residuos sidertrgicos como insumos

do processo, afetando taxas e mecanismos, como por exemplo a cinética de reducéo.

Parametros como temperatura, tipos de fontes ferriferas e carbonacea,
caracteristicas das matérias—primas entre outros € que irdo ditar a forma como o
processo de reducao evolui. Por isso, torna—se necessario entender e tentar otimizar a
cinética de reducdo, levando—se em consideragdo parametros fisicos e

termodinamicos das espécies envolvidas.

O modelo analitico adotado no presente trabalho, tem como finalidade avaliar a
cinética de reducgédo desses aglomerados autorredutores, levando—se em consideragéo
fatores como temperatura, tortuosidade, didmetro da particula que compdem esse

aglomerado, densidade, composi¢do quimica e efeito da matéria volatil.



E importante ressaltar os efeitos que o didmetro da particula, o tipo e
guantidade de fonte carbonacea utilizada, uma vez que podem gerar uma maior
guantidade de CO, devido reactes de gaseificacdo do carbono e o efeito do material
volatil. Todos esses parametros influenciam de forma significativa a cinética de

reducdo desses aglomerados autorredutores.

Dessa forma, o presente trabalho foi estruturado de maneira a abordar
conceitualmente o fenédmeno de autorreducao, seguido pela discussao de trabalhos ja
realizados nessa area. Foi proposto, também, um desenvolvimento analitico em que
foi necesséario fazer uma devida organizacado das equacgfes envolvidas impondo as
condi¢des fundamentais ao modelo adotado. Por ultimo realizou — se a comparacéo
dos dados obtidos com a literatura, assim como aos dados obtidos experimentalmente

e consecutivamente da avaliacdo a sensibilidade do modelo.



2. Revisdao Bibliogréfica

2.1. Fundamentacéao Tedrica — Conceituacao.

O ferro primério é a principal matéria prima para fabricacdo do a¢o, com isso
torna—se necessario uma producdo economicamente equacionalizada visando a
competitividade no mercado siderurgico.

Novas tecnologias tém surgido com o intuito de aumentar a produtividade da
usina siderurgica, aliado a uma maior eficiéncia e a maior adequacdo a legislacéo
ambiental. Entre estas tecnologias a que vem ganhando maior destaque é a dos
processos de aglomerados autorredutores, em que o carvao, que € um agente redutor,
€ adicionado e misturado de forma direta a esse aglomerado [1].

As principais formas para a produ¢do de aglomerados autorredutores sdo a
pelotizacéo e a briquetagem.

A pelotizacdo é um processo de aglomeracdo, em que € utilizado um
tratamento térmico, por meio de discos ou tambores com dimensdes variadas,
convertendo assim uma fracdo ultra—fina de modo a gerar esferas de tamanhos entre
8 e 18mm, denominadas de pelota, e que de acordo com suas caracteristicas,
poderdo ser usadas em alto—fornos ou em reatores de reducao direta [2].

A briquetagem é um processo de aglomeracdo em que particulas finas, por
meio de pressao adequada, podendo ou néo ser utilizado algum tipo de aglomerante,
obtendo—se um produto compacto, mas com forma, tamanho e caracteristicas
mecénicas desejadas [3].

No atual cenario, onde questdes ambientais cada vez mais estdo em foco,
tecnologias emergentes em processos de autorredugdo tornam-se vantajosas por
utilizarem finos de minério de ferro e residuos siderirgicos como insumo do processo.
Aliado a isso, tem-se as altas velocidades de reacdo, fazendo com que esses
processos demandem reatores mais compactos de modo a permitir uma melhor coleta

de residuos contaminantes.



2.2. Sistema Ferro — Oxigénio

O ferro forma com o oxigénio trés éxidos: Fe,O3;, Fe;0, e FeO, denominados

de hematita, magnetita e wiistita, respectivamente.

A hematita (Fe,O3) € o maior estado de oxidacao do ferro e possui 69,94% de
ferro e 30,06% de oxigénio, quando pura. Possui dureza de 6,5 na escala de Mohs,
estrutura cristalina hexagonal compacta (HC), de cor vermelho ocre quando

transformada em p6 e densidade aproximada de 5,3 g/cm®.

A magnetita (Fe3O,) corresponde a 72,36% de ferro e 27,64% de oxigénio,
quando pura. E fortemente magnética, com a coloracéo preta, dureza de 5,5 — 6 na
escala de Mohs, densidade aproximada de 5,1 g/cm® e estrutura cristalina cibica de

face centrada (CFC).

A wistita também apresenta uma estrutura cristalina cibica de face centrada
(CFCQC), sendo instavel a temperaturas abaixo de 560 °C. Seus teores de oxigénio vao
de 51,26% até 54,57%. Na autorreducdo, a mesma é obtida pela reducdo da
magnetita ou oxidacdo do ferro metalico. O FeO em temperatura ambiente, em um

estado metaestavel, pode ser atribuida a um resfriamento brusco.
2.3. Reducdo Carbotérmica: Autorreducdo no Estado
Sélido

O processo de reducdo dos Oxidos de ferro pelo carbono é relatado proceder

via intermediarios gasosos [4] em guase que sua totalidade.

Por esse modelo, os 6xidos de ferro seriam reduzidos pelo gas redutor CO.
Apenas uma fracdo pouco significativa do processo de redugdo ocorreria segundo

uma reacao do tipo sélido—sadlido, ou seja, o 6xido de ferro e o material carbonaceo [5].



Uma vez que o processo ocorre via intermediérios gasosos, a reducao de ferro
pelo CO, através da reacao de gaseificacdo do carbono, ou seja, através da reagéo de

Boudouard , ocorre em trés etapas, para temperaturas acima de 570 °C.

Fe,O; 2 Fe;0, 2 FeO = Fe

Estas trés reacdes, com 0s seus calores de reacgdo a 25 °C, sdo apresentados

a sequir [1]:
3 Fe;03+ CO > 2 Fes04 + CO, AH =-12,636 _ Kcal 1)
FezO,+ CO > 3 FeO + CO;, AH = 8,664 _ Kcal 2)
FeO + CO >Fe + CO, AH =-4,136 _ Kcal 3)

Como a wistita é metaestavel abaixo de 570 °C, a reducdo a baixas

temperaturas ocorrem em apenas dois estagios, conforme a reacao.

Y4 Fe;0,+ CO = 34 Fe + CO», AH =-0,936 _ Kcal 4)

De acordo com as entalpias, as reacdes 1,3 e 4 sdo exotérmicas, enquanto que

a reacdo 2 é endotérmica.

A figura 01 mostra a combinacdo dos diagramas de Choudron e Boudouard,
com as linhas de equilibrio do sistema Fe-C-O e ilustra as regifes de estabilidade dos
Oxidos de ferro de acordo com a temperatura e a presséo parcial de mistura gasosa

(CO + CO,) [6].
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Figura 01. Teor de CO em misturas CO-CO, em equilibrio com o
sistema Fe-C-0O, em funcéo da temperatura. (Adaptado de [7, 9]).

O diagrama de Chaudron fornece as fronteiras de ocorréncia dos Oxidos de
ferro e do ferro metalico, em funcdo da temperatura e do potencial redutor da
atmosfera gasosa [1]. Com isso, a partir de uma dada temperatura, a relacdo CO/CO,
gue é necessaria para a reducdo pode ser definida e consecutivamente determinar 0os

estados possiveis de oxidacao.

A curva da reacdo de Boudouard (CO, + C - 2 CO), em vermelho, que define
0 equilibrio entre o carbono e as fases gasosas CO e CO, também ¢é projetada no

diagrama de Chaudron.

A esquerda da curva de Boudouard, ou seja, para baixas temperaturas, a
reacdo é reversa no sentido de haver decomposicdo do CO em carbono e dioxido de

carbono (CO,), sendo este Ultimo estavel.



Por outro lado, quando se tem maiores temperaturas, ou seja, a direita da
curva de Boudouard, havera reagdo do dioxido de carbono com o carbono e produzira

o monéxido de carbono (CO) que seré estavel nessa faixa de temperatura.

Pelo diagrama, observa—se que para temperaturas, aproximadamente, acima
de 1000 °C a reacao de Boudouard é completa, ou seja, a fase consiste de 100% de

CO.

Entretanto a reducao dos 6xidos ocorre, devido as reacdes 3 e 5 que ocorrem

separadamente e podem ser combinadas, indicando assim a reagao global [1]:

FeO + CO - Fe + CO;, AH =-4,136 — Kcal 3)
CO,+C~>2CO AH =+ 41,220 _Kcal (5)
FeO+C > Fe+CO AH =+ 37,084 _ Kcal (6)

A reacdo 6 € chamada de reducéo direta pelo carbono e a reacéo 3 de reducéo

indireta pelo carbono.

2.4. Reacao de Boudouard

No estudo cinético da reacdo de Boudouard verifica—se que a gaseificacdo do
carbono ocorre segundo as seguintes etapas quimicas e fisicas: difusdo externa e
intra—particular dos gases reagentes e produtos e reacdo quimica com adsorcao e

desorcao nos sitios livres da superficie do carbono [5].

Diferentes faixas de temperaturas ditam o tipo de controle da reacédo. Para
baixas temperaturas, a reacdo de Boudouard é controlada pela velocidade da reacéo
guimica. A temperaturas médias e mais altas, as etapas controladoras sao difusionais,
ou seja, ha difusdo através dos poros das particulas de carbono e a transferéncia de
CO; para a superficie externa das particulas. As temperaturas limites entre estes

regimes irdo depender das variaveis do processo.



A cinética de reacdo de Boudouard € influenciada por fatores como
temperatura, composicdo da atmosfera gasosa, tipo de carvao, a estrutura de poros do
carvao, composicao dos aglomerados, propriedades das matérias primas (reatividade,
condutividade térmica), as condicdbes de pré—aquecimento e as condi¢cdes

experimentais.

Varios modelos cinéticos para a reducao gas—solido de minérios de ferro foram
desenvolvidos, sendo os principais o0 modelo topoquimico e o modelo do nicleo ndo
reagido, segundo os quais a reducdo se da a partir da superficie das particulas para o
centro, sendo que, no modelo topoquimico, as particulas manteriam sua geometria

original [8].

As etapas principais de reducéo dos 6xidos de ferro por um redutor gasoso sao

as seguintes [9].
1) Transporte de CO através dos micro poros da camada de Fe metalico;
2) Adsorcao de CO pelo 6xido;
3) Reacao quimica de reducéo
4) Desorcao de CO, da superficie do 6xido;
5) Transporte de CO, através dos micro poros da camada de Fe metalico;
6) Transporte de CO, pelo gas nos poros da mistura;
7) Adsorcao de CO; pelo C;
8) Reacao de Boudouard,
9) Desorcao de CO da superficie do C;
10) Transporte de CO pelo gas nos poros da mistura;
11) Reducéo direta solido — sélido;

Estas etapas podem ser esquematizadas através da figura 02.



CO: 4) (1) Reducio solido-solido

(2) Difusio de CO atraves da
camada porosa de Fe, ,

(3) Reacio de reducio dos oxidos
Fex(_)y

(4) Difusdo de CO, atraveés da

Co, (3)

Carbono (5)

camada porosa de Fe,,,
(5) Difugdo de CO,

\(i)_—/ (6) Reagio de Boudouard

(7) Difugio de CO

Figura 02. Etapas da Autorreducdo. (Adaptado de [1]).

As principais variaveis que sao consideradas na reducdo de minérios de ferro
por redutor gasoso sdo: temperatura, vazao e composicdo do gas redutor, porosidade
do minério ou aglomerado, granulometria e morfologia do minério, area de contato
entre metal e 6xidos parcialmente reduzidos e difusdo ibnica e gasosa através dos

produtos da reducdo [8].

2.5. Autorreducéo de pelotas de minérios de ferro

A autorreducéo consiste do uso de aglomerados autorredutores, sendo estes
uma mistura de um 6xido e um agente redutor, aglutinados pela acdo de um ligante.
Como trata—se de reducédo para obtencao de ferro, 0 6xido consiste em finos minérios
de ferro ou materiais ferrosos e o agente redutor é um material carbonaceo. Estes
aglomerados, normalmente, estédo sob a forma de pelotas ou briquetes e diferem entre

si pela forma geométrica e método de aglomeracao.



. Carvdo

- Oxido de ferro

Figura 03. Aglomerado autorredutor. (Adaptado de [10]).

De uma forma bem simples, a autorreducéo ira funcionar como uma espécie de
micro—reator de reducdo soélido—gas, sendo que 0O processo inicia-se com as
interacdes entre os Oxidos de ferro e o carbono sdlido, onde consecutivamente
ocorrera a reacado de Boudouard responsavel pela geracdo de CO que alimentara o

avanco da reducao e a partir dai sendo responsavel pelas interacées soélido—gas.

As reacdes ocorridas nesse sistema de aglomerados autorredutores é
considerado como sendo do tipo sélido-sélido, ou seja, entre o ferro e o carbono e

uma sequéncia de reacdes gas — sdlido.

2 Fe,0;+3C >4 Fe +3CO, (7)
CO,+C>2CO (5)
Fe,0;+3 CO > 2Fe +3CO, (8)

Dessa forma, existem alguns fatores que merecem destaque, em relagdo aos

aglomerados autorredutores, entre eles cita—se [10]:

1 — Os aglomerados autorredutores, uma vez constituidos de finos de minério e

carvao, possibilitam o aproveitamento de residuos de baixa granulometria.

2 — A cinética de reducdo é favoravel, pois ha uma grande area superficial

nesses aglomerados;
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3 — A atmosfera é composta basicamente por CO e CO,, 0 que indica uma

pressao parcial de gas redutor no sistema maior.

4 — A etapa cinética de difusdo desses gases do ambiente externo para o

interior € minimizada.

Reacdes que tém sua ocorréncia associada a criagdo de uma interface, ou

seja, obedece a reacdo (8), possuem trés etapas basicas:

1 — Transporte dos reagentes até a interface, por conveccao e difuséo.

2 — Reacdo quimica propriamente dita.

3 — Transporte dos produtos para longe da interface, por difusdo e conveccéo.

Assim sendo, fatores como a area da interface de reacdo e a taxa de

transferéncia de massa ndo podem ser ignoradas.

O modelo de cinética da reacdo abordado no presente trabalho sera o Modelo
do Nucleo ndo Reagido. Dessa forma, a pelota tem a interface com uma geometria
gue acompanha a superficie externa da pelota, sendo no instante inicial a interface
coincidente com a superficie externa da pelota, e no fim do processo quando toda a
massa da pelota foi reduzida a Fe, a superficie se torna um ponto, coincidente com o

centro geométrico da pelota.

O modelo do nucleo nao reagido pode ser esquematizado na figura 4 a seguir.
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Fe

Fe. O,
(a) Reducdo com uma interface (b) Redugéo com 3 interfaces
F6203 - Fe Fe2039 F6304 - FeO - Fe

Figura 04. Representacdo das regides reagidas e ndo — reagidas em uma
particula de hematita, em (a) para o0 modelo de uma interface e em (b) para o

modelo de trés interfaces.
Segundo esse modelo, as reacdes de reducdo envolvem particulas de hematita
e podem ocorrer de duas formas distintas, sendo uma delas a reducdo da hematita a

ferro metalico e a outra constituida por uma transicao sequencial do 6xido inicial para

agueles estados menos oxidado, até que se obtenha o ferro metalico.

As trés etapas de reacBes que tem sua ocorréncia ligada a criacdo de uma

interface, desdobram—se entdo em cinco estagios:
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“ Difusdo do reagente gasoso até a superficie do sélido reagente.

1

Penetragdo e difusdo do gas através da camada sélida reagida até a superficie do nucleo
que nao reagiu.

| Reagdo quimica na interface de separagdo entre as regies reagida e nao reagida.
‘| Difusdao do produto gasoso através da massa reagida até a superficie externa do sélido

“ Difusdo do produto gasoso de volta a massa gasosa em fluxo.

Figura 05 - Estagios de ocorréncia dos fendbmenos descritos pelo modelo de
ndcleo nao reagido

Algumas técnicas que utilizam fornos de cuba estdo disponiveis hoje para o
processamento de aglomerados autorredutores, sendo o produto do mesmo, 0 gusa
liguido. Outra técnica também disponivel é o da esteira rotativa onde o produto final é

semelhante ao DRI.

No Brasil, o processo em forno de cuba utilizado e quem vem ganhando maior
destaque, por constituir uma inovagéo brasileira, € 0 TECNORED, onde existe uma
separacao entre as etapas de reducao e fusdo em setores distintos do processo, como

pode ser analisado na figura 6.
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Aglomerados
(pelotas ou briguetes)

1

< Beagdo de BOUDOUARD (C0, +2= 2C0) no
7 combustivel ¢ evitada econornizando energia.

Combustivel BT

Salido Cuba

Secundaria & energia orinnda da queiia secunddvia do OO na

l Il Supenor cuba supenor € utilizada para o pré-aquecimento e a
redugin da carga aglomerada,
& atrosfera redutora interna da carga, evitaa
< reoxidagio.
Zona

de Fusfip | Conbustiveis adlidos de baixn grau, ine lnindo
sucata de plastico e tivas de preus, podera ser
e utilizados devido abaixa altura da chamme.

& parga & fimdida em atroosfera redutors.
Gueima

Prirmaria Cuba Redugéo final dos didos de ferro residuais e
Inferior escorificagdn da ganga e cinzas ocorremn no estado

Escdnia
Gotas de metal e escoria superaguecen e
acurrnlam-se na cuba inferior.

Figura 06. Forno TECNORED para fuséo redutora. (adaptado de [1]).

Sendo assim, na autorreducgdo, uma vez que os aglomerados ja possuem em
sua mistura 0 material carbonaceo e algum teor de umidade, as reacdes ocorridas
passam a ter um carater em escala micro, ndo dependendo a principio das condicbes
de transferéncia de massa externa, mas do fluxo térmico. Vale ressaltar também que
existe uma dependéncia quimica entre as reacfes de reducdo e de Boudouard, sendo
necessario que haja aporte térmico suficiente para suprir sua elevada endotermicidade
e consecutivamente fazendo com que a reacdo de Boudouard gere CO para a primeira

reacao.
2.6. Parametros aplicados

A difusdo gasosa através da camada reagida é resolvida utilizando—se a Lei de
Fick e a equacgé&o para velocidade de difusdo, obtendo — se dessa forma a equacgéo a

seguir.

dN,_, dC

gas 2 gas

. D
at “| Tar 9)
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As equacgbes de variaveis separaveis sao resolvidas e os limites de integracao
em concordancia com a teoria do nlcleo ndo — reagido, sendo entdo a solucdo para
uma particula de raio R e com raio do nucleo r,, que é definido como a por¢do nao

reagida, é:

1_3(r_nj2 +2(r_nj3 —1
R R) ¢ (10)

Que pode ser expressa em termos da fracao reagida (a):

1-3.1-a)?+2.(1-a)=1 (11)
T

Onde t é o tempo adimensional necessario para a que a particula esteja
totalmente reagida, ou seja, r, = 0 e que € uma medida da cinética de ocorréncia desta

etapa.

A definicdo do mecanismo controlador € dada por 1, que € a transferéncia de

massa nho solido (difusdo) e adotado como sendo o respectivo tempo adimensional.

Para a reacdo quimica na interface, ao aplicar os devidos limites de integracéo
segundo o modelo de nucleo ndo reagido, a solu¢do para uma particula de raio R e

raio de ndcleo r, é:

r, _ l
1‘(5) - 12)

E também pode ser definido em relacao a fragao reduzida (a):

l—(l—a)]/?):% (13)
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Onde t representa o tempo adimensional necessario para se obter 100% da
massa sOlida reduzida, sendo uma medida da cinética também. Com isSS0O, Tgq
representa o tempo adimensional para a etapa da reacdo quimica e seu valor indicara

sua condi¢do ou ndo como controladora da cinética.

2.7. Estado da Arte

S&80 muitos os pesquisadores que estudaram o mecanismo de reducdo do
oxido de ferro por redutor sélido, no qual envolve reacdes e de transferéncia de

massa.

UEDA et al. [11], estudaram o modelo de reacdo do minério de ferro composto
de carbono baseado em um sistema de aglomerados em alto forno, o qual foi proposto
para examinar o comportamento do mesmo e os resultados obtidos comparados aos

valores experimentais de perda de peso do aglomerado.

Esse composto é formado por um fino p6é de coque e minério de ferro e vazios
entre eles, sendo as taxas de reac¢Bes do carbono e minério de ferro uniformes e a
reacao entre a reducao dos dois elementos, ou seja, minério de ferro e gaseificacéo do

coque ocorrem através da fase gasosa nos vazios.

As amostras foram preparadas em formas de pastilhas e inseridas no forno que
estava inicialmente a uma temperatura e foi aumentada até 1000 °C, mantida

constante por 30 minutos para entdo ser aumentada novamente para 1200 °C.

A taxa de gaseificacdo, das particulas com diametro de 45-74 pm nas
temperaturas de 860, 910, 960 e 1010 °C em uma atmosfera de CO/CO,, foi medida e

representada pela figura 7.
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Figura 07. Influéncia da razdo CO/CO;, na
atmosfera da taxa de reacdo de gaseificacdo do
coque. (Adaptado de [11]).

A taxa de gaseificacdo diminui com o aumento da concentracdo de CO e a
existéncia de CO diminui a taxa de reacéo entre carbono e CO,. O efeito é ainda mais

evidenciado a medida que diminui-se a temperatura.

Conforme esperado pelos autores o composto de minério de ferro e carbono
atua como se fosse gerador de gas, uma vez que a reacdo de gaseificacdo do carbono

aumenta o volume de gas.

Além do mais, a gaseificagdo do carbono € a reacdo controladora da reducdo
do composto. Diminuindo a energia de ativacdo da reacdo de gaseificagédo pelo uso de
elementos cataliticos ou carbono ativo como biomassa de carvdo poderia ser efetiva

para melhorar a taxa de reagéo do aglomerado.

Os autores também concluiram que a partir do momento em que ha reducéo do
tamanho das particulas de coque e de minério de ferro hA um aumento na taxa de

reacdo de reducdo, sendo esse efeito mais significativo para as particulas de coque, o
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que indica que a reacdo de gaseificacdo do carbono € a reagdo que controla a cinética

quimica do composto.

SUN e LU [12], construiram um modelo matematico para redu¢do do minério
de ferro em compostos de minério e carvdo, onde modelos mateméticos néo—

isotérmico e ndo—isobérico para reacfes no sistema foi desenvolvido.

Esse modelo inclui uma equacdo de balanco térmico de energia, nove
expressdes cinéticas para reacbes heterogéneas, seis equacdes de balanco de
massa, uma equacgédo da continuidade, uma equagcdo do momento e uma equacao de

estado para gas ideal.

O trabalho consistiu no embasamento de condicOes experimentais de
temperatura do forno de 1200 °C e razdo minério de ferro/carbono 80/20 em peso

percentual.

As 19 equacbes foram resolvidas simultaneamente através de métodos
numeéricos para dar valores de 19 variaveis, sendo elas: temperatura, taxas de
reacdes, composicdo dos solidos, pressao, velocidade do fluxo de gas e concentracao

dos gases.

Os resultados atingidos pelos autores ilustrou que esse modelo matematico,
incluindo os valores de taxas constantes, € capaz de representar o comportamento

experimental observado no trabalho desenvolvido por eles.

Os autores concluiram que nas regides de maior temperatura, a intensidade
das reagdes endotérmicas e a baixa condutividade térmica efetiva da mistura inicial

sdo as causas dos gradientes de temperaturas observados.

Observou—se também a existéncia de uma barreira para a transferéncia de

calor nas regides onde ocorrem as reagfes de Boudouard, pois h4 um grande
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consumo da quantidade de calor, 0 que consecutivamente resultou em um

aquecimento atrasado de regides mais frias no interior.

Ao aumentar em 50% o valor da condutividade térmica, houve
consecutivamente um aumento da temperatura do sistema e da taxa global de
reducdo, possibilitando assim o aumento do fluxo de calor e posteriormente

aumentando a taxa das rea¢fes quimicas..

Além disso, SUN e LU [13], também propuseram uma investigacao tedrica da
cinética e dos mecanismos de reducao dos aglomerados autorredutores e chegaram a
conclusdo que a transferéncia de calor através das camadas do produto e dentro da
mistura de solidos reagentes € a etapa limitante dominante para a taxa global de
reacdo. Isso é devido a baixa condutividade térmica dos meios porosos e a reagao

altamente endotérmica do carbono.

O efeito do consumo de calor pela gaseificacdo do carbono na taxa de
transferéncia de calor e reducdo do oOxido de ferro pode ser avaliado pelo caso
hipotético assumindo que o calor de reacdo de gaseificacdo do carbono seja zero e
pode ser demonstrado através da figura 8 para o caso hipotético, para temperaturas

em diferentes posi¢cdes em funcdo do tempo de reacao.
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Figura 08. Efeito dos calores de reacdo na temperatura
local. (Adaptado de [13]).

Por outro lado, a figura 9, mostra o grau de reducdo de minério de ferro em
diferentes localidades em funcéo do tempo de reagdo para o caso hipotético, através
de linhas pontilhadas. Os resultados computados a partir do modelo proposto
representado pelos resultados experimentais também sao incluidos em linhas sélidas
para comparacdo e que permite concluir que o efeito térmico da gaseificacdo do

carbono (pelo CO, e H,0) tem um forte efeito no interior do sistema de reacéo.
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Figura 09. Efeito dos calores de reducédo no grau de reducéo.
(Adaptado de [13]).

Os autores, ainda estudaram a transferéncia de calor por convecgdo e
conducao. Através da figura 10 que mostra o grau computado da reducdo de minério
de ferro em diferentes localidades em funcéo do tempo de reacdo quando o termo da
conveccao é retirado da equacédo. O mais alto grau de reducéo, € resultado da maior
temperatura local. A conveccao térmica tem um efeito limitado na temperatura do
sistema e portanto na taxa global da reacao. Isso é ocorre pelo fato da quantidade de

gas gerado e a taxa de fluxo de gas ser limitada.
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Figura 10. Efeito da transferéncia de calor por convecc¢éo no grau
de reducéo. (Adaptado de [13]).
Sabendo que a conduc¢do é o mecanismo dominante na transferéncia de calor,
o efeito do aumento arbitrario no valor da condutividade em 50% poderia ser mais
importante. O resultado € mostrado na figura 11 e indica que a taxa de reacfes sao

significativamente aumentada.
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Figura 11. Efeito do valor da condutividade térmica efetiva no
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HUANG e LU [14], estudaram a cinética e mecanismos de reducdo em
misturas de minério de ferro concentrado e carvao pulverizado por aquecimento
indireto através de uma mistura de minério de ferro/carvdo na razao 80/20 em peso

percentual e densidade de 2,1 g/cm?®.

Cadinhos cilindricos feitos de aco inoxidavel, foram inseridos no forno que foi
estabilizado na temperatura de 1200 °C e diferentes tempos de reacao foram pré—

determinados.

Os autores, como era de se esperar, chegaram a conclusédo que 0s gases
gerados nas reacfes quimicas exercem um importante papel na conveccdo de massa

e transferéncia de calor durante a reducéo.

Além disso, a reducdo ndo segue o modelo topoquimico em gréos individuais e
o ferro metdlico, formado na regido de baixa temperatura coexiste com a magnetita e

wiustita.
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Os dados obtidos nesse trabalho sugerem que a cinética no sistema é limitada
pela transferéncia de calor. Isso € baseado na existéncia de um gradiente da
temperatura e o fato das reacdes quimicas serem termicamente ativadas e a

gaseificacao do carbono ser fortemente endotérmica.

Os autores concluiram através de resultados experimentais que uma menor
guantidade de carbono é consumida em regifes de menor temperatura, isso porque as
reacdes de gaseificacdo do carbono sdo mais ativas em regibes de maior temperatura
e menos ativas em regibes de menor temperatura. Dessa forma, 0os gases gerados
pelas reacbes de gaseificacdo do carbono, ou seja, CO e H,, movem—se da regido
mais externa para as regides mais internas, promovendo assim as reac¢fes de reducao

da magnetita e wustita.

NETTO, D'ABREU e CARVALHO [15,16], estudaram e avaliaram as
consequéncias quando ocorre diminuicdo da temperatura, no tipo de pelota, nas
vazbes de gases inertes e CO e no tipo de atmosfera externa. Utilizando nesse estudo
dois tipos de pelotas autorredutoras que possuiam finos de minério de ferro e carvao,

ou coque, em uma faixa de temperatura de 900 a 1200 °C.

Essas pelotas foram previamente preparadas, segundo uma composicdo e
caracteristicas mecéanicas desejadas industrialmente, para entdo ser reduzida e

determinar a partir de analise, a fracdo de perda de massa.

O procedimento consistiu em primeiramente retirar a umidade, materiais
volateis e 4gua ligada, através de um ciclo de aquecimento de 700 °C pelo periodo de

uma hora.

Observou—se nos testes, que houve um aumento das taxas de reagdo ao
aumentar a temperatura, além de um aumento do gradiente térmico entre a periferia e
0 nlcleo das pelotas que pode ser explicado pelo grande didmetro das pelotas, a

presenca de rea¢des muito endotérmicas e 6xidos atuando como refratarios.
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Observou—se também uma queda nas taxas de reacdo com 0 aumento da
vazao de gés inerte, devido a diminuicdo do potencial redutor, uma vez que ocorreu

diluicdo dos gases gerados no interior da pelota.

Os autores concluiram que até a faixa de 1200 °C a reacao de Boudouard era
a etapa controladora da reducéo, onde a partir disso passava a ocorrer um controle
misto. Além disso, pela reacdo de Boudouard ser altamente endotérmica a
transferéncia de calor exerce um importante papel na reducdo sélido—sélido por

intermediario gasoso—gasoso.

HALDER e FRUEHAN [17], estudaram a reducédo de compostos de minério de
ferro e carbono, uma vez que ja se sabe que essa reducdo ocorre através de
intermediarios gasosos e que ocorre através da sequéncia Fe,O; 2> Fe30, 2 FeO
—>Fe. A reducédo da wistita a ferro metalico € mais lento que a reducéo de Fe,O; para

Fe;0,4 e do Fe;0,4 para wistita.

O trabalho consistia na analise das reagbes na cinética do processo de
reducdo da mistura de carvdo e oxido de ferro, sem no entanto ter influéncia das
etapas de transferéncia de calor e massa. Isso foi realizado através de experimentos
da perda de massa e com auxilio de um modelo misto de reacdo, podendo dessa

forma computar os valores das constantes de taxa das reacdes.

A reducdo da wistita por CO € outra possibilidade da taxa de controle do da
cinética quimica em toda a reducéo e a evolugéo da estrutura de poros afeta a reagéo

de reducéo da wustita.

A forma do O6xido de ferro usado incluia graus de reagentes e minério de
hematita brasileiro fornecido pela VALE. Utilizou—se uma atmosfera de argdnio no
forno para realizar a reducéo sob temperatura de 1423K. As amostras utilizadas eram

de pequeno tamanho.
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Os autores concluiram que a constante cinética da oxida¢do do carbono e a
reducdo da wustita obtida experimentalmente indica que em menores temperaturas a
reacdo global é controlada pela oxidagdo do carbono, enquanto que na temperatura
investigada no estudo, tanto a oxidacao do carbono e a reducdo da wiistita se torna

comparavel e portanto o controle da cinética de reacdo quimica juntamente.

Uma vez que foram utilizadas duas fontes diferentes de hematita, sendo uma
hematita artificial e muito porosa e uma hematita cuja ocorréncia € natural. Além disso,
foram utilizados também duas fontes diferentes de carbono, sendo eles o carvéo

vegetal e o carvao betuminoso baixo volatil.

As taxas das constantes da reducdo da wistita sdo fortemente dependentes da
estrutura de poros da wistita, sendo que o modo de preparacdo da mesma exerce
uma influéncia consideravel no desenvolvimento da rede interna de poros. A
distribuicdo de tamanho das particulas pode tornar—se importante quando a area da
superficie externa das particulas é comparavel com a area da superficie interna dos

poros.

Além do mais, devido a alta reatividade do carvao vegetal, uma vez que possui
uma area superficial disponivel maior para que ocorra reacdo, a constante cinética
para gaseificacdo do carbono pelo carvdo mineral foi inferior aos valores encontrados

para o carvao vegetal.

LI e HONG [18], fizeram um modelo cinético ndo isotérmico para redugédo dos
Oxidos de ferro através do mondéxido de carbono (CO) e hidrogénio (H,) por meio de
pelotas comuns. E puderam, através desse modelo, avaliar o efeito da temperatura no

sistema.

Nesse modelo foram consideradas reacfes de reducdo da wiistita pelo CO e

H. e os autores concluiram que a temperatura exerce influencia na taxa de reducéo e
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gue o calor deve ser fornecido aos sitios de reacdo, de forma intermitente, para que

possa ocorrer as reagoes.

O modelo proposto por esses autores, por meio de posicdes diferentes da
amostra, tracou o grau de reducdo em funcédo do tempo e conclui — se que o grau de
reducdo é maior na superficie, uma vez que hd um bom contato entre solido e gas. A
reducdo no centro da amostra é menor, pois ha uma baixa concentracdo do gas

redutor.

RAO [19], através do desenvolvimento de um modelo fisico — quimico, estudou

a cinética de reducao da hematita pelo carbono.

Os parametros avaliados em sua pesquisa foram o efeito da temperatura, o

tamanho da particula de carbono e a razdo hematita/carbono da mistura.

Para a analise foi considerado a reducao dos 6xidos de ferro diretamente pelo
carbono no estado sélido nos pontos de contato entre as particulas deste, utilizando
uma atmosfera inerte de carbono, para avaliar a perda de massa isotérmica para

temperaturas compreendidas entre 850 e 1087 °C.

O autor verificou que essas trés variaveis tem influéncia no sistema, da

seguinte forma:

- Para maiores temperaturas a reducdo ocorre mais rapidamente, uma vez

mantida a proporcao de hematita/carvéo e o tamanho da particula.

- Menores tamanhos de particulas, indica que as reac¢des ocorriam de forma

mais rapida.

- Maiores quantidades de carbono acarretaram em uma cinética de reducao

mais rapida.
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- Para menores razdes hematita/carvao houve favorecimento da cinética de

reducéo, ou seja, a mesma ocorria mais rapidamente.

- A formacdo do CO a partir das particulas de carbono é o passo limitante de

todo processo.

Os resultados observados por RAO pode ser visualizado pelos gréficos da

figura 2 a seguir.
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Figura 12. Efeito sobre a evolu¢cdo da reducdo. (a) para diferentes
tamanhos de particulas, (b) para diferentes temperaturas e (c) para
diferentes fra¢cdes hematita/carbono. (adaptado de [19]).
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SOHN e FRUEHAN [20 - 22] realizaram um estudo para compreender como e
guanto os volateis contidos no carvdo poderiam contribuir para a redug¢do dos 6xidos
de ferro. Para temperaturas entre 350 °C e 600 °C gases leves, como CO, CO,, H,,
CH,4 e C,Hg, séo liberados. Com o auxilio de aparatos termogravimétricos, expos—se
uma camada de 6xido de ferro a fluxos individuais de gases que compdem os volateis
para ser observada as possibilidades de reducao e segundo os resultados, é possivel
observar que o hidrogénio torna-se o redutor prioritario em temperaturas inferiores a
900 °C, uma vez que sua cinética é mais rapida do que a ocorrida com o carbono ou

CO.

z

Na figura 13, é possivel observar a reducdo topoquimica das particulas

individuais.
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Figura 13. Particula de 6xido de ferro reduzida com H, a 450 °C: (a) 15% de
reducéo, (b) 32% e (c) 52%, (d) ampliacdo da regido reduzida. (adaptado de [20]).

Os autores também avaliaram o efeito dos volateis quando os mesmos sao

gerados diretamente do carvdo, fazendo entdo uma sobreposicdo de uma camada de

29



oxido de ferro sobre outra camada de carvao com alto teor de volateis, aguecendo—os
com radiagéo infravermelha. Com isso os autores observaram que através da analise
dos resultados indicaram que os volateis leves séo liberados inicialmente e reagem
com o 6xido de ferro, o que acarretou em uma variagao de 20 a 50% na fracdo de

reducédo devido as volateis.

SAH e DUTTA [23] avaliaram os efeitos de dois diferentes carvoes comerciais
em misturas autorredutoras que foram submetidas a testes de reduc¢do em condicdes

ndo—isotérmicas sob atmosfera inerte de argonio.

O experimento consistiu em aquecer as amostras a partir da temperatura

ambiente até aproximadamente 1100 °C, com taxas de 10 °C/min.

Os autores através da andlise dos resultados, concluiram que:

- O desempenho da reducéo foi prejudicado, independente do tipo de carvao,
guando houve aumento da proporcdo entre Fe e carbono, devido a menor quantidade

de redutor presente e também pela queda na porosidade das pelotas.

- Maiores fracBes reduzidas foram atingidas para o caso do carvdo que
continha em sua composicao inicial maior quantidade de volateis e mantiveram—se
fixas a proporcao de ferro e carbono. Isso deve—se ao fato de haver maior quantidade

de gases gerados durante o processamento (CO e H,).

- A reducéo foi favorecida para maiores porosidades, uma vez que existem

mais interfaces para a reagdo solido—géas no interior da pelota.

NOLDIN JR., D'ABREU et al [24, 25] apresentaram o uso de diferentes tipos de
combustiveis sélidos, como possuindo um grande potencial em processos

TECNORED.
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Por esse processo, diversas fontes de combustiveis, como carvdo, coque
comum, coque de madeira, coque de petréleo entre outros, puros ou combinados de

forma a se ter a otimizag&o do processo em si quanto seus efeitos.

Os autores concluiram que o processo TECNORED possui uma boa
flexibilidade técnico — econdmica e o uso de combustiveis sélidos alternativos como
coque de petrdleo e coque com elevado teor de cinzas tem sido extensivamente

utilizados em plantas pilotos.

Além disso, 0 processo tornou possivel o uso de misturas de diferentes
combustiveis sélidos, residuos da industria siderargica bem como diferentes fontes
carbonaceas, com intuito de se ter uma composicdo adequada para 0 processo com

baixo custo.

SUN e LU [26] realizaram um estudo do modelamento mateméatico da cinética
da reducdo carbotérmica de oOxidos de ferro em pelotas compostas por carvao e
minério, associando a transferéncia de massa e calor, a0 avan¢o quimico do

fendbmeno de autorreducao.

O modelo, utilizando pelotas esféricas, foi validado com base nos resultados da
literatura, de modo a destacar os efeitos do didmetro da pelota, da fracéo

minério/carvao e da condutividade térmica para o avanc¢o da reducéo.

Os autores concluiram também que pelo modelo proposto, devido as
resultados computacionais, foi evidenciado que existe uma dependéncia da eficiéncia

das trocas térmicas para a reducao carbotérmica.
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3. Desenvolvimento

No presente trabalho foram avaliados diferentes parametros para as condicdes
térmicas, na qual os aglomerados autorredutores foram submetidos, a fim de avaliar a

cinética de reducéo, através do modelo do nucleo néo reagido.

3.1. Desenvolvimento analitico e condi¢cdes de analise

3.1.1. Controle pela difusdo na camada reagida

Foi desenvolvido para o caso analitico da cinética de reducédo gas—soélido, uma
vez que ha o envolvimento de etapas de transporte de massa e reacdo quimica

guando ocorre o processo de reducao dos 6xidos de ferro por um gas redutor.

Para tal modelamento, combinou—se a equacdo para a Lei de Fick, que
descreve o fluxo de gas através da camada reagida de forma generalizada e a

equacdo para a velocidade de difuséo, representada pela equacéo abaixo.

dN._, dc.,
- gas=4-7f-f2-Def( gas} (14)

dt dr

Onde:
D¢ difusividade efetiva do reagente gasoso na massa sélida reagida.
r: raio da esfera.

E necessario aplicar o limite de integracdo de acordo com a teoria do modelo

do ndcleo néo reagido, de modo a obter a equagao a seguir.

r r )t
1—3-[ J +2-( j =— (15)
rext rext 2
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E pode ser escrito em termos da fragdo reagida (a):

1-3-(1-a)° +2-(1—a)=£ (16)

Onde:
r,: raio do nucleo, ou seja, por¢do nao reagida.
7. tempo adimensional para uma particula totalmente reagida (r, = 0).

Sendo assim, o termo 7, € definido como um tempo adimensional para o caso
de um processo controlado pela transferéncia de massa no sélido, e definido pela
equacao (17) segundo o modelo de nucleo nado reagido para um processo controlado

pela etapa de difusao.

2
Psslido * Vext

T =
? 6'a'Def'Cgés

(17)

Onde:

p : densidade do sdlido

Fexe. IO inicial

a: coeficiente estequiométrico do sélido reagente
D.:: difusividade efetiva

Cgss: cONcentragdo do gas

7

A porosidade é um parametro que pode ser contabilizado nesse tempo
adimensional, e ir4 influenciar de forma positiva a reducéo, uma vez que cria caminhos

para o gas e consecutivamente facilitando a difusdo até a interface da reacao.

Dessa maneira a equacgao anterior pode ser reescrita da seguinte forma:

_ Psslido * reit ) (1_ ‘90) (18)

6-a-D, -C

D
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Onde &, é a porosidade e ira variar entre 0 e 1 e pode ser definido pela
equacao abaixo (19), extraido de [27].

€,=1-[0,153 *log (ds * f5) + 0,724] (19)

Assim sendo, é necessario levar em consideracdo a tortuosidade que é
definida como a interconectividade existente na massa solida pelos poros, e que ira
avaliar de forma mais coerente a contribuicdo dos poros quando estes atingirem a
condicao ideal que é a de estar totalmente conectados ao longo da massa. Dessa
forma a equacgao pode ser apresentada a seguir, de modo a reduzir a contribuicdo da

porosidade.

_ Psondo‘reit '(1_50 '7)
6'a'Def 'Cgés

b (20)

Sendo a tortuosidade definido como y e ira variar entre O e 1, ou seja, para as
situacbes onde ndo ha conexdo entre 0s poros e a total conexao entre 0S mesmos,

respectivamente.

Por outro lado, podemos reescrever a equacgdo anterior, levando—se em
consideracédo os efeitos termodindmicos, uma vez que é necessario a concentracao de
gas reagente ultrapassar a concentracdo de equilibrio, para que a etapa controladora
de transferéncia de massa por difusdo, caso contrario essa etapa irA continuar e
consecutivamente fard com que a reacdo na interface ndo contribua de forma efetiva

para a evolucao do processo de reducéo.

A equacdo € reescrita entdo, acrescentando o termo Cgss equi, COMO Mostrado a

seqguir.

S psolido'reit'(l_go'7)
" 6-a-D, -(C, —-C

(21)

gas gés,equil)

Dessa forma é possivel substituir a equacédo (21) em (16), de forma a se obter

uma equacao para a fragéo reagida em funcéo do tempo.

6-a- Degféls : (C - Cgés,equil) ) (t) (22)
Psslido * reit '(1_ &y '7)

gés

1-3-1-a) +2-(1-a)=
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Pode — se também combinar as equacgdes (15) e (21) e aplicar a diferenciacéo
implicita para encontrar a equacgéo da evolucao da taxa de reducdo para um processo

controlado pela difuséo na camada reagida.

(23)

drn _ a-R- De%és ’ (Cgés - Cgésequil):l { 1
(r

dt psélido'(l_go 7) n2 -, 'rext)

3.1.2. Controle pelareacao quimica na interface

Aqui também sera considerado o modelamento analitico para a cinética de

reducdo gas—solido.

Para este caso, 0 progresso da reacao quimica ira depender da superficie de
interface do nucleo nao reagido. Dessa forma, a taxa de reacdo pode ser escrita de

uma maneira inicial como:

a ngas b dN 5lid
_ . =— - L |=a-kgy - Cys
4-z-r? [ dt ] 4-z-r? ( dt RQ e (24)

Onde:
b: estequiometria do gas reagente
Kro: constante de velocidade para rea¢éo quimica de primeira ordem

A taxa dNsgigo podera ser reescrita de forma a levar em consideracgdo a taxa de
variagdo do raio do nudcleo e aplicar dessa maneira os limites de integragdo, obtendo —

se a equacao a seguir para a particula de raio R e raio de nucleo r,,.

1- (r—J _ (25)
rext 2
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Que pode ser representado também em funcdo da fragao reduzida (a):
3 t
1-(1-af == (26)

Para esse caso, o termo r também sera um tempo adimensional que ira
mensurar a total reducdo da massa soélida. E novamente, reescreve—se esse termo
dependente dos pardmetros densidade, do raio da pelota, da estequiometria,

concentracdo do gas redutor e da constante de velocidade da rea¢é@o (Kgrog).

Os parametros como tortuosidade, porosidade e o equilibrio quimico discutido
para o caso anterior, serdo levados em consideracdo para o desenvolvimento da
equacao para o controle pela reacdo quimica na interface, de maneira que o termo
relacionado ao tempo adimensional, nesse caso, podera ser reescrito através da

equacédo dada a seguir.

Psstido * Text '(l_go '7)

Tro =
a- kRQ ) (Cgés - Cgés,equil)

(27)

Sendo Kgg ,a constante de velocidade da reacgéo, e sera dependente do tempo
t, da concentracdo do gas no instante t e a concentracao de equilibrio, uma vez que é
necessario a concentracdo de gas reagente ser superior a concentracao de equilibrio
da reacdo de reducdo de Oxido fazendo com que a reacdo aconteca de modo a
contribuir efetivamente. Assim sendo, a equagdo para a constante de velocidade da

reacdo pode ser escrita como:

C,.
ke =}.|n(ﬂJ (28)

gas.equil

Entdo a equacéo para a fracao reduzida pode ser reescrita como:

1—(1—05)’/3:{

a- kRQ '(Cgés _Cgés,equil):|.(t) (29)
Psolido * Text '(1_ €o '7)
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E substituindo (27) em (25), realizando a diferenciacdo implicita, chega—se

entdo a equagéao para a taxa de redugédo, como mostrado a seguir.

dr" — a'(CgéS_Cgés,equil) )
dt {psélido'(l_go'y) (kRQ) (30)

3.1.3. Modelamento analitico para cinética de

autorreducao

Uma vez que esses aglomerados autorredutores possuem uma mistura de
fonte carbonacea e finos de minério de ferro, 0s gases redutores serdao gerados no seu
interior e com isso o fendmeno de difusdo ocorre em uma escala micro dentro dos

poros desses aglomerados.

Para este trabalho, foi levado em consideracdo a condic&o da autorreducdo ser
controlada pelas reacbes quimicas e assumindo a mesma como uma restricdo, de
modo a aplicar a autorreducdo em uma condicdo de controle pela reacdo quimica

ocorrida nas superficies expostas dos graos de minério e matéria carbonacea.

Assim sendo, pode—se escrever a equacdo para a cinética, nesse caso,
assumindo condicdes idealizadas de equilibrio das reacbes de Boudouard e de

reducdo, como mostrado nas equacdes (31) e (32) a sequir.

1-(1-—a)? {

a- kRQ : (Ccl?gtjtg]uil * fcontribui'g'il0 ):| . (t) (31)
Psstido * Vext (1_ o " 7/)

ar,

n—_

a- (CCBguezuil * fcontribui@o)
dt Plsélido * (1_ Eo - 7/) ( RQ) (32)

Como pode ser analisado nas equagtes (31) e (32) foi acrescentado um fator

de contribuicdo. Isso ocorre, pois ndo é apenas o carbono que realiza a reducgéo via
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gaseificacdo do CO, mas também os volateis contidos nas matérias primas nao

coqueificadas.

Entdo esse fator levard& em consideracdo 0s componentes da matéria
carbonacea que irdo contribuir para a evolucdo da reducéo e pode ser representada

pela equacdo a seguir.

_ fontecarbmacea
fcontribuic;?to - Z fredutores (33)

A constante cinética também sera reajustada com o fator de contribuicéo e sera
incidido na concentracéo de equilibrio do gas redutor na temperatura (T) analisada, de
forma a poder mensurar a capacidade da fonte redutora em gerar teores de CO 0 mais
proximo possivel da situacdo ideal. A equacdo para constante cinética é redefinida
entdo como:

(C Tp rocesso R f . )
CO,equilBoud contrib (34)

CTinl’ciored
CO.,equilBoud

Kx -In

1

° ot
Vale ressaltar que a utilizacdo de fontes carbonaceas variadas ir4 impactar a
constante cinética da reacdo de Boudouard e consecutivamente afetar a cinética de
reducdo. Dessa forma, percebe—se que 0 modelo expressa o efeito de duas principais
reacdes ocorridas nesse processo, que é a gaseificacdo do carbono e a reducdo em

Si.
3.1.4. Aglomerado autorredutor misto ou diferencial

Séao aglomerados constituidos por diferentes fontes ferriferas e carbonaceas,
gue utilizam também variados fundentes e aglomerados, e que visam atender

caracteristicas como reatividade e resisténcia mecanica.
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Esses aglomerados sdo propostos como pelotas, adotando—se as mesmas
técnicas e procedimentos para o caso das pelotas comuns. A principal diferenca esta
no fato de possuir duas regides com diferentes misturas, o ndcleo e a casca esférica,

como mostrado na figura 14.

Nucleo Casca
autorredutor autorredutora

Figura 14. Representacado basica da secao transversal da pelota mista ou

diferencial, composta por regibes feitas com diferentes misturas
autorredutoras.

Esse novo aglomerado, envolvendo diferentes fontes carbonaceas, propor¢cdes

de misturas e distribuicbes granulométricas, afetardo fatores como densidade,

condutividade térmica, reatividade e resisténcia mecéanica.

O modelo analitico discutido no item 3.1.2, pode ser utilizado para esse tipo de

aglomerado em funcéo da posicéo ao longo do seu raio.

3.2. Materiais e métodos

Para o presente trabalho, foi realizado inicialmente com a avaliagdo de um

modelo analitico, o qual foi proposto.

Esse modelo é aplicado a partir de dados de referéncia obtidos na literatura e

com resultados experimentais utilizando pelotas autorredutoras comuns.

Em relacé@o as pelotas mistas ou diferenciais foram realizadas andlises teoricas

a cerca da condutividade térmica e da cinética de redu¢do em condi¢fes isotérmicas.
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Foram recebidas amostras de pellet-feed e trés tipos de carvdo, que
respeitaram a proporcao 80/20 de minério de ferro e carvao, respectivamente, para a

confeccéo das pelotas.

A amostra de pellet—feed comercial recebida, foi quarteada e caracterizada
através de peneiramento, por meio de um peneirador automatico - ROTAP. A

distribuicdo granulométrica e a composi¢cao quimica sdo mostradas na tabela | e Il a

seguir.
Tabela I. Distribuicao granulométrica do pellet—feed.
Faixa (mm) (%) (%) finos

0,150 1,82
0,106 4,83
0,075 9,45 10,1
0,053 19,13 20,5
Fundo 64,78 69,4

Tabela Il. Composicéo quimica do pellet—feed.

Fe,O3 FeO SiO, Al,O3 07:10) MgO P LOI

93,8% 1,28% 1,53% 0,42% 0,12% 0,05% 0,072% 2,73%

O carvéo adotas sdo comerciais e possuem trés designacdes diferentes, sendo

eles: puros, blendado e vegetal.

Os carvdes puros sao provenientes de amostragem realizada ainda no navio e
séo divididos em carvao puro de alta fluidez e carvao puro de baixa fluidez.
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O carvao blendado é proveniente da alimentagdo na coqueria de uma grande

usina integrada.

Os carvdes puros e blendados sdo carvdes minerais e tem suas composicoes

guimicas mostradas na tabela llI.

Tabela Ill. Composicéo quimica dos carvdes minerais.

o . Matéri :
Carvao i Cinzas aterias Umidade

volateis

Alta fluidez 56,90% 7,97% 35,13% 0,93%
Baixa fluidez 65,84% 9,52% 23,4% 0,8% 0,44%
Blendado 70,28% 7,82% 21,9% 0,5% 0,8%

Para o0s carvoes puros e blendados realizou-se a moagem por
aproximadamente 40 minutos em moinho de barra e entdo peneirados nas mesmas
faixas do pellet—feed. O carvdo foi acrescentado a mistura obedecendo a

representatividade das faixas do pellet—feed.

O carvao vegetal utilizado por ser muito fino, ndo houve necessidade de
realizar a moagem. Apenas foi realizado o peneiramento de modo a obedecer a
distribuicdo granulométrica utilizada para o pellet—feed, que constitui as faixas de + 75,
+ 53 e - 53um. A composicao quimica do carvao vegetal € mostrada através da tabela

V.

Tabela IV. Composi¢édo quimica do carvao vegetal.

Cinzas Matérias volateis Umidade

72,1% 0,78% 25,3% 1,82%
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As pelotas foram feitas manualmente, sendo constituida por finos de hematita e
fonte de carbono, através do carvao, seguido da adi¢do de aglomerantes, sendo eles o
cimento e o CaO e posteriormente divididas em lotes diferentes que eram constituidos

de amostras homogéneas.

7

O lote de amostra X, é constituido de pelotas homogéneas respeitando a
proporcdo de 80% de pellet feed e 20% de carvao, sendo o primeiro constituido de

65% de hematita e o segundo de 71% de carvao, respectivamente.

As amostras foram confeccionadas respeitando a faixa granulométrica
utilizada para o pellet—feed, ou seja, as faixas de +75, +53 e — 53 um. O Unico caso
em que isso ndo ocorreu, foi na mistura em que se utilizava carvao de alto fluidez fino,
em que a faixa utilizada foi a de -53um. O objetivo disso foi avaliar o efeito do tamanho
médio de particula e haver um maior numero de particulas geradoras de CO dispersas

na matriz.

A tabela V, mostra os quatro tipos de amostras homogéneas que foram

preparadas.

Tabela V. Caracteristicas das misturas usadas para preparar pelotas homogéneas

Lotes de amostras (nomenclatura)

Tipo de carvéao Alta fluidez Baixa fluidez Blendado Alta fluidez fino

Fracdes base 80%Minério - 20% Carvao — (3,5%Cal +10%Cimento)

Composicao

final 70%Minério — 18%Carvao — 3% Cal — 9% Cimento

Diametro médio
de particula 66,5 66,5 66,5 63,5
(um)
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Para as pelotas mistas levou—-se em consideracao as diversas matérias—primas

disponiveis, o que possibilitou a avaliagcdo dos efeitos da variacdo do teor de minério

de ferro e carvao, didametro da particula do carvao e da fonte carbonacea. A tabela VI

ilustra a caracteristica das pelotas mistas para o estudo dos tempos adimensionais.

Lotes de amostras (nomenclatura)

Tabela VI. Caracteristicas das pelotas mistas.

N Sub- . , .
Variacao Interior (nucleo) Exterior (casca)
grupo
%Min. 85%Min. 70%Min.
A ) oMin ~e Al
YoCarvao 15% Carv. Blendado 30% Carv. Blendado
Diametro Bl Carvao blendado fino Carvao blendado
B particula do
carvao B2 Carvao blendado Carvao blendado fino
C1 Carvao de baixa fluidez Carvao de alta fluidez
Fonte N - .
C ) C2 Carvao blendado Carvao de alta fluidez
carbonacea
C3 Carvao vegetal Carvéo de alta fluidez

O procedimento experimental, para reducdo das pelotas redutoras, consistiu

em testar pelotas homogéneas, sob temperatura de 1000 °C em equipamentos

termogravimétricos (TGA), onde foram submetidas as condi¢cbes de aquecimento em

altas taxas seguido da condicdo de encharque isotérmico por um intervalo de 60

minutos. Os resultados obtidos foram em relagéo a perda de massa ao longo do tempo

e que puderam ser convertidas em medidas de fracdo reduzida, para entdo servir de

base para a comparacdo com os resultados analiticos.
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Durante o ensaio a atmosfera do forno foi mantida neutra pelo uso de gas

nitrogénio em uma vazao de 2l/min.

3.3. Avaliacdo do modelo em condi¢des de autorreducao

Primeiramente, para fazer as devidas avaliacbes numéricas, verificou—se

através de trabalho realizado por CASTRO [27], que 0 mesmo adota equacdes

especificas para a constante de equilibrio das reaces de reducdo em fungcédo da

temperatura, como mostrado nas tabelas VII.

Tabela VII. Constantes de equilibrio das reac¢des de reducéo. (extraido de [26]).

Passo

de reducao

Constante de equilibrio

Reducdao pelo CO

Reducéao pelo H;

Fe203 — Fe304

K ja o = XD (7.255 + —32_20)

K reah, = exp(10.32 + %)

4711 8580

FesOs — FeO KM = exp (5.289 - ?j KMY —exp (8.98 - Tj
2879 i 2070

FeO — Fe K g co =exp(—3.127+?) K e, :exp(1.30—?j

SUN e LU [26] em seu artigo, realizaram um modelamento matematico da

cinética de reducgdo carbotérmica de Oxidos de ferro em pellets aglomerados de

minério-carvao e apresentou os efeitos da variagdo de temperatura, didmetro da pelota

e fracdo minério/carvao, realizados em um intervalo de 350 segundos e que podem

ser visualizados na tabela VIII.
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Tabela VIII. Condi¢gbes experimentais e caracteristicas das pelotas avaliadas por SUN
e LU. (adaptadas de [27]).

Composicao - Mat. volateis Cinza

aprox. do
carvao mineral 62,40% 32,57%

Densidade (g/cm?®) Fator de forma da particula

minério carvao minério carvao

4,79 1,37 1,75 1,37

Raio médio da particula (micron)

minério carvao

53,0- 11+ 0,18 (F —923)°
30,7 ' O e | T 3% 300¢

SituacBes analisadas — Variacdes e demais parametros

Diametro da pelota (mm) Temperatura (°C) %Minério e % Carvao

10-14-16-18 1300 — 1400 — 1500 85/15 — 80/20 — 75/25
T=1500°C; Min.=80%; Diam. pelota= 18mm; T=1500°C;
Carvao= 20% Min= 80%; Carvao= 20% Diam. pelota= 18mm

Os autores nao referenciaram a tortuosidade, sendo assim, para o presente

trabalho sera adotado como 1.
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4. Resultados e analise

A apresentagdo e discussdo dos resultados estdo fundamentadas em trés
passos, segundo a aplicagdo do modelo aplicado a autorreducdo. Primeiramente é
realizada uma comparagédo com a literatura, seguida da comparagdo com dados o0s
dados experimentais para pelotas homogéneas, a andlise dos tempos adimensionais
para pelotas mistas e por ultimo é realizado uma avaliagcdo da sensibilidade do

modelo, a partir das variagdes teoricas adotadas.

4.1. Cinética de autorreducao

4.1.1. Avaliagcdo com a literatura: pelotas homogéneas

Primeiramente foram avaliadas as condicbes listadas na tabela VIII, onde
houve variacdo do diametro da pelota e da proporcéo existente entre o minério e o
carvao. As figuras 15 e 16, mostram os resultados obtidos comparando com os

resultados apresentados por SUN e LU [26].

Para o primeiro caso onde houve apenas variacdo no didmetro das pelotas,

manteve—se a simulacdo na temperatura de 1500 °C, como observado na figura 15.
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Figura 15. Grau de reducdo para diferentes didametros de pelotas. Em (@)
resultados do modelo analitico e (b) resultados da literatura. (Adaptado de [26]).

Ao analisar os resultados gerados pela simulagdo, 0s mesmos se mostraram

bem préximo dos resultados mostrados por SUN e LU, uma vez que para menores
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didametros a reducdo carbotérmica se mostra rapida, devido ao menor caminho para a

transferéncia de calor na particula.

Para o caso seguinte, levou—se em consideracdo a diferenca na proporgao

entre 0 minério e o carvao, como pode ser visualizado a seguir.
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Figura 16. Grau de reducgéo para diferentes propor¢des de minério e carvdo Em (a)
resultados do modelo analitico e (b) resultados da literatura. (Adaptado de [26]).
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Para o caso em que utilizou-se diferentes propor¢cdes de minério e de carvao,
o grau de reducéo obtido pela simulacdo do modelo adotado mostrou—se compativel
com os resultados obtidos na literatura, onde para menores teores de carvao o grau de
reducédo é inferior. Por outro lado, os resultados obtidos pelos autores mostram que
para maior teor de carbono o comportamento € inferior aquele mostrado na simulagéo
e isso pode ser explicado pelo carater altamente endotérmico da reacao de Boudouard
gue é mais favorecida para maiores teores de carbono e consecutivamente pode
provocar uma queda local da temperatura, tornando—se mais endotérmica em niveis
térmicos mais elevados. Tal consideracdo nao foi levada em conta no modelo

proposto, por isso o efeito ndo é evidenciado.

4.1.2. Avaliacdo com dados experimentais: pelotas
homogéneas

A seguir sdo mostrados os resultados, experimentais e analiticos, para o

ensaio cinético realizado para as amostras do lote X, através das figuras 17 a 20.

100%

BO%

60% -

Grau de redugio

40% - ——X1-Experimental

——¥1- Analitico

0% -

0%

0 5 10 15 0 25 30 35 40 45
Tempo (min)

Figura 17. Grau de reducéo x tempo para pelota X1 (carvao alta fluidez).
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— X2 - Experimental

10 20 30 40 50 60
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Figura 18. Grau de reducdo x tempo para pelota X2 (carvao de baixa fluidez)
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Figura 19. Grau de reducéo x tempo para pelota X3 (carvao blendado).
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Figura 20. Grau de reducado x tempo para pelota X4 (carvao de alta fluidez fino).

Pela andlise dos gréaficos, percebe—se que as pelotas X1, X2 e X4 tiveram seus
pontos bem ajustados aos resultados analiticos, ao passo que a pelota X3, onde a
fonte era o carvao blendado, teve seus pontos mais dispersos quando comparado ao
resultado analitico. Uma provavel causa disso, € que esse carvao é uma mistura

coqueificAvel de diversos outros carvdes, por isso esse comportamento mais oscilante.

Nas pelotas X1 e X4, que tem a mesma composi¢cdo, mesmo tipo de carvéo e
foram processadas na mesma temperatura, a diferenca entre elas € que em X4 todo o
carvao foi adicionado a mistura em uma granulometria mais fina, abaixo de 53 um.
Com isso h& mais particulas de carvao dispersas ao longo da mistura, que durante os
processos atuardo como pontos de geragéo de CO, facilitando o avanco do processo e

tornando — o mais rapido.
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4.1.3. Pelotas mistas

Em relacdo as pelotas mistas, foram analisados os tempos adimensionais para
as diversas misturas utilizados na avaliacdo analitica, a fim de estudar o
comportamento cinético de cada uma delas. Essa avaliagcdo foi realizada, segundo o
modelo proposto no trabalho, e levou em consideracéo o critério de que para maiores

tempos adimensionais a cinética de reducédo torna—se mais lenta.

A temperatura e o di@metro da pelota mantiveram—se fixos em 1000 °C e
12mm, respectivamente, e variou—se a propor¢cado entre minério e carvao, o diametro
da particula de carvao e a fonte carbonacea. Os resultados sao apresentados a seguir,

pela figura 21.

70

63,29 63,15 6315 63,29 O©%0l 6345 @315 63,45

50

40

30

Tempo adimensional

10 +

Misturas autorredutoras

Figura 21. Tempos adimensionais para as diferentes misturas que compdem
as pelotas mistas.

Os resultados indicam que o lote A, em que houve variagdo na proporcao de
minério e carvao, entre o nlcleo e a parte externa, foi 0 que mais obteve diferengca em

seu comportamento. Isso pode ser explicado pelo fato da casca externa possuir um
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maior teor de carvao, e consecutivamente um maior teor de carbono o que favorece a
geracdo de CO, fazendo com que a cinética seja mais rapida. A amostra C3 mostra
um efeito semelhante, uma vez que seu nucleo, composto por carvao vegetal, tem um

maior teor de carbono fixo e menor teor de cinza.

Por outro lado, o lote de amostra B, onde houve variagdo do didmetro das
particulas de carvao, os tempos adimensionais sdo muito préximos acarretando em
um pequeno efeito sobre a cinética. Assim como para os lotes C1 e C2, onde
diferentes fontes carbonaceas foram utilizadas, a diferenca de composicao nao foi o

bastante para impactar de maneira significativa a cinética.

4.1.4. Avaliacao da sensibilidade

Para a avaliagdo da sensibilidade, levou—se em consideracdo as pelotas
homogéneas, mantendo fixo a temperatura em 1000 °C, a distribuicdo granulométrica
padréo, o didmetro da pelota em 12mm e a proporcédo 80/20 para o minério e carvao,
respectivamente. Foram entdo utilizadas diferentes fontes carbonaceas, segundo

estudo de NOLDIN JR., D'ABREU et al [25].

A composicdo quimica dos diferentes combustiveis utilizados pode ser

visualizado na tabela IX a seguir.
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Tabela IX. Composi¢do quimica dos combustiveis. (Adaptado de [25]).

. Matérias :
Combustivel Crixo . Cinzas
volateis

Coque Metalargico 85,70% 1,80% 12,50% < 1,00%
Coque Metalurgico
com alto teor de 79,00% 1,10% 19,90% < 1,00%
cinza
Carvao Antracitico 50,00% 14,00% 36,00% < 3,00%
Coque de Petioleo | o) ooy 14,52% 1,00% 0,61%
- Argentina
Coque de Petroleo | o7 550, 12,00% 1,00% 0,7%
- Brasil
Madeira 47,00 52,20 0,80 0

O modelo proposto no trabalho foi utilizado, sendo dividido em duas etapas. A
primeira consistiu em fazer a simulacdo apenas substituindo a fonte carbonéacea,
mantendo os demais parametros fixos, e a segunda etapa levou — se em consideracao
um fator de contribuicdo de matéria volatil. O valor utilizado para esse fator foi de 35%,
gue é a média de reducao devido aos volateis, segundo resultados obtidos por SOHN

e FRUEHAN [20-22].
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A tabela X mostra a influéncia no fator de contribuicdo no caso da utilizagéo e

nao utilizacdo do fator de matéria volatil.

Tabela X. Influéncia do fator de contribuicdo no combustivel.

Fator de contribuicéo Fator de contribuicéo
Combustivel sem a parcela de matéria com a parcela de 35% de
volatil matéria volatil

Coque Metalurgico 0,8750 0,8633

Coque Metalurglf:o com 0.8010 0.7938
alto teor de cinza

Carvéo Antracitico 0,6400 0,5490

Coque de Pgtroleo - 0.9900 0.8956

Argentina
Coque de Petréleo - Brasil 0,9900 0,9120
Madeira 0,9920 0,6527
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Sendo assim, os resultados podem ser analisados através da figura 22.
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Figura 22. Grau de reducdo para diferentes fontes carbonaceas, sendo em (a) sem
fator de matéria volatil e em (b) com fator de matéria volatil.

Ao analisar os graficos, percebe — se que no primeiro caso, onde néo é levado

em consideragdo os 35% do fator de matéria volatil, o modelo ndo mostrou — se
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sensivel para os casos do coque de petrdleo brasileiro, do coque de petréleo argentino

e da madeira, uma vez que seus fatores de contribuicdo sdo aproximadamente iguais.

Por outro lado, quando utiliza — se o fator de matéria volatil, percebe — se que a
madeira sofre um grande decréscimo no grau de reducdo, uma vez que esse
combustivel possui um grande teor de matéria volatil, diminuindo assim o fator de
contribuicdo e consecutivamente reduzindo a cinética de reducdo, como pode ser

comparado pelas equacdes (39), (40) e (42).

O coque metalirgico e o coque metalirgico com alto teor de cinza

apresentaram comportamentos semelhantes em ambos os casos.

E por fim, como pode ser visualizado, o carvao antracitico possui 0 menor grau
de reducdo em ambos 0s casos. A explicacdo para tal fato, consiste no menor teor de
carbono fixo, o que significa menor geracdo de CO e consequentemente uma cinética
mais lenta. Isso pode ser comparado aos resultados obtidos por SUN e LU [27], como

mostrado na figura 16 (b).
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5. Conclusdes

Através do modelo analitico apresentado nesse trabalho, importantes
informacdes puderam ser extraidas sobre o comportamento cinético em aglomerados

autorredutores.

Verificou — se que o didmetro da particula sélida do aglomerado autorredutor
afeta de maneira significativa a cinética de reducdo, uma vez que o modelo proposto
mostra que para menores diametros a reducdo carbotérmica ocorre de forma mais

acelerada.

Em uma segunda analise, em relacao ao uso de diferentes proporcdes entre o
minério e o carvao, o0 modelo mostrou — se parcialmente de acordo com a literatura,
uma vez que um menor teor de carbono, implica em um menor grau de reducdo. Para
0 caso onde tinha — se um maior teor de carbono em que a curva, segundo a literatura,

mostrou — se com um grau de reducao ligeiramente inferior.

O modelo analitico quando aplicado as pelotas mistas, obteve um
comportamento mais expressivo nos lotes A e C3, em que sua casca externa e seu
ndcleo, respectivamente, possuiam um maior teor de carbono, de forma que em
ambos 0s casos, 0 tempo adimensional foi menor e consecutivamente a isso, houve

uma cinética de reducado mais rapida.

Percebeu — se também que o fator de matéria volatili € mais sensivel no
decréscimo do grau de reducéo, quando utiliza — se a madeira, uma vez que diminui
seu fator de contribuicdo e consequentemente diminui a cinética de redugéo. Aliado a
isso, tem o fato da madeira possuir um menor teor de carbono fixo, 0 que acarreta a
menor geracdo de CO e tem como consequéncia uma cinética mais lenta. O mesmo

ocorre para o carvao antracitico que possui menor teor de carbono fixo.
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Por fim, conclui — se que o modelo experimental e analitico para o caso das
pelotas homogéneas encontram — se em acordo, devido a seus resultados
concordantes, salvo o caso do carvdo blendado que apresentou pontos experimentais
um pouco mais dispersos, devido a fonte ser proveniente de uma mistura de carvoes

coqueificaveis.
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6. Desenvolvimentos futuros

Alguns aspectos do modelo analitico empregado no presente trabalho

merecem atengao especial para desenvolvimentos futuros:

e Realizacdo de testes experimentais de autorreducdo para as pelotas
mistas, buscando dessa forma resultados que visem validar o modelo

analitico proposto.

e Estudos aprofundados das contribuicbes térmicas e associacdo de um

modelo térmico de conducédo ao modelo da cinética de autorreducao.

e Estudos de outras configuracbes de associacbes nas pelotas mistas,
envolvendo outras fontes carbonéaceas, finos reciclados, e diferentes

aglomerantes.
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