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RESUMO

Este trabalho aborda a auto-redugfio carbotérmica do éxido de ferro
combinado com diferentes materiais carboniceos (grafita, moinha de coque ¢ carvio
vegetal), aglomerados na forma de pelotas. Estas pelotas sdo denominadas auto—
redutoras, ¢ cimento Portland tipo ARI (Alta Resisténcia Inicial) foi utilizado como
aglomerante. A redug3o das pelotas auto—redutoras foi estudada tanto no estado sélido
(empregou-se forno de resisténcia), quanto pela fase liquida utilizando-se um banho
metalico de Fe-C saturado. Pelotas convencionais (sem a presenca de redutor na
composi¢do) também foram utilizadas na redugiio pela fase liquida.

Os resultados indicam que a redugdo das pelotas auto-redutoras no
estado solido, abaixo de 1473K, sofre influéncia do tipo de redutor, quantidade de
aglomerante e da temperatura. Nas temperaturas superiores a 1473K, estes pardmetros
néo influenciam significativamente no processo. Analises microscopicas indicam que a
formagdo do ferro metélico, em pelotas auto—redutoras de 6xido de ferro puro, ocorre na
forma de particulas ao longo de toda a pelota. No caso de pelotas auto—redutoras de
residuos siderargicos, a formagio do ferro metalico ocorre de modo mais pronunciado a
partir das camadas mais externas. O mecanismo controlador da reducdo das pelotas
auto—redutoras, em temperaturas até 1473K, indica ser a reagfio de Boudouard. Acima
de 1473K, o transporte de calor desponta como o possivel mecanismo controlador.

Pelotas convencionais submetidas a redugiio pela fase liquida,
apresentaram longos tempos de reagdo, em temperaturas abaixo de 1711K, devido a
provavel formagfio da wustita sélida, na interface de reaglio entre as pelotas
convencionais ¢ o banho metdlico. Este fenémeno, apresentado pelas pelotas
convencionais, ndo ocorreu com as auto-redutoras. Anilises microscopicas em ensaios
interrompidos a 1623K, indicam que a formagiio do ferro metalico nas pelotas auto—
redutoras submetidas a redugdo pela fase liquida, ocorre similarmente a redugdo no
estado s6lido. As pelotas convencionais sinterizadas possuem elevadas velocidades de
redugfo em temperaturas superiores a 1711K, se comparadas com as aglomeradas a frio.
Contudo, abaixo de 1711K, ambos tipos de pelotas convencionais possuem mesmas
velocidades de redugio. Andlises cinéticas indicam que nas pelotas convencionais

sinterizadas, a etapa controladora ¢ possivelmente a reagio de gaseificagio do carbono



do banho; enquanto que para as aglomeradas a frio, o controle misto. O passo
controlador demonstra ser o transporte de calor, para as pelotas auto-redutoras de 6xido

de ferro puro.



ABSTRACT

The present work deals the carbothermic reduction of iron oxides when
the carbonaceous material and the iron oxide are agglomerated together in the form of
composite peliets. Two different processes of reduction were studied: in the solid state
(by heating the pellets in a resistance furnace) and in the presence of a liquid iron bath.
Also experiments of reduction of conventional pellets in the iron bath were performed
for comparison. The experimental results have shown that up to 1473 K the rate of the
process in the solid state is affected by the type of the carbonaceous material and the
amount of Portland cement used as binder, together with a strong influence of the
temperature. Above 1473 K, the effect of these parameters in the reaction rate is
diminished.  Microscopic analysis has detected the formation of metallic iron
throughout the pellets, when pure iron oxide is used. When pellets containing wastes
from steelplant were tested, it was observed that the formation of metallic iron is more
pronounced at the external layers of the pellets. The controlling mechanism of the
overall reaction was determined to be the reaction of gasification of carbon {Boudouard
reaction) up to 1473 K, and heat transfer above this temperature,

The conventional pellets submitted to reduction by the iron-carbon bath
presented a high reduction time at temperatures below to 1711 K; this fact probably
occurred due to presence of solid wustite af the interface pellet-bath. On the other hand,
carbon-bearing pellets did not presented this behavior. Microscopic analysis showed
that the composite pellets added to the iron-carbon bath presented the formation of iron
particles in a way similar to the observed in the reduction in the electric resistance
furnace. Conventional pellets that have been submitted to sintering at high temperatures
presented higher reaction rates in the iron-bath at temperatures above 1711 X than the
carbon-bearing pellets that were cold bonded, whereas at lower temperatures both
presented similar rates. Kinetic analysis indicated that for sintered conventional peliets
the rate-controlling step is the reaction of gasification of the carbon dissolved in the iron
bath, whereas for conventional cold bonded pellets the reduction is controlled by a

mixed mechanism. For carbon bearing pellets, heat transfer controls the rate.



1.0 - Introdugao

A interpretagdo e caracterizagfo dos fendmenos ligados a redugio dos
oxidos de ferro sdo objetos de estudos ao longo de vérios anos, e estio associadas ao
desenvolvimento dos altos—fornos. Entretanto, somente a partir da segunda metade do
século passado, os maiores avangos tecnolégicos na producio de ferro conhecidos até
hoje, foram alcangados. Atualmente, visando atender tanto as crescentes exigéncias de
mercado, quanto a legislagio ambiental, realizam-se novos estudos para o
aprimoramento das praticas operacionais existentes e para o desenvolvimento de
equipamentos mais modernos, que possibilitem diminuir o custo durante a produgéo do
ferro. Uma vertente destes estudos cientificos esta direcionada para a recuperacio do
ferro contido nos residuos sidertrgicos, que sio gerados durante a fabricacdo do aco.

Alguns aspectos da redugdo dos dxidos de ferro ainda merecem pesquisas
para se aprofundar os conhecimentos, tais como: reducio dos 6xidos de ferro em
temperaturas proximas a de fusfo sem a formagéo da fase liquida; ou entfo, a respeito
da redugfio do oxido de ferro misturado com o proprio redutor, utilizando um banho
metalico ¥ Estes assuntos relacionados sdo ainda objetos de pesquisas que
normalmenie sio realizadas com oOxidos puros, devido as dificuldades naturais de
interpretagdo e caracterizagfo desses resultados. Apods a realizagdo destes estudos, os
mesmos transformam-se em base tedrica quando se estende para aglomerados de
residuos siderurgicos contendo 6xidos de ferro, visando a reciclagem do ferro metalico.
Este procedimento néo se limita apenas a reciclagem do ferro metalico, mas a todos os
metais de interesse econdmico contidos em residuos industriais.

Muitos dos residuos gerados nas diferentes unidades de uma usina
stderurgica integrada, contém oxidos de ferro que s@io passiveis de serem novamente
processados. Alguns destes residuos ja se tornam matérias—primas para as indistrias de
cimento, pavimentagio e etc.. Esta recuperagio do ferro contido nos residuos
sidertrgicos pode ocorrer através de processos metalurgicos como a auto-reducio
carbotérmica e a redugfio em fase liquida. No primeiro caso o produto obtido é o ferro

esponja; ao passo que no segundo caso, € 0 ferro gusa. H4 ainda algumas incognitas

T Neste trabalho o banho metalico consiste em uma liga Fe-C com composigio eutética.
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sobre 0s processos citados, quando utilizados na reciclagem dos residuos sidertrgicos.

Entre elas podemos citar:

1 - Seria melhor recuperar este ferro e utilizdé—lo na prépria usina integrada, ou seria
mais conveniente destinar estes residuos para que fossem processados por
terceiros?

2 — Qual seria a aglomeragdo mais conveniente destes residuos a serem processados: na
forma de pelotas ou briquetes, sinterizados ou ndo?

3 — Quanto a composigdo quimica do aglomerado, seria mais eficiente colocar o redutor
intrinsecamente misturado com o residuo (aglomerado auto—redutor)?

4 — Qual o aglomerante que proporcionaria as caracteristicas mecanicas desejadas aos
aglomerados, tendo em vista os equipamentos de produgio disponiveis, se optasse
por aglomeragio a frio?

5 - Qual a faixa de temperatura seria mais conveniente, durante o processamento dos
residuos, a adigiio de pelotas ou briquetes com uma ou outra caracteristica citada
nos itens 2 a 4, seria a mais conveniente?

6 — E tecnicamente viavel a recupera¢do do ferro em todos os tipos de residuos

sidertirgicos gerados isoladamente ou misturados entre si?

Através de observacgdes realizadas até o presente momento conclui—se
que ainda ndo ha respostas técnicas satisfatorias para todos os citados questionamentos,
uma vez que a caracteristica ideal de aglomeragfo do residuo depende muito do tipo de
equipamento disponivel, ora em uso, ¢ de sua respectiva marcha de operago. Outras
variaveis, além das seis citadas acima podem ser acrescidas de acordo com as
caracteristicas do processo que se quer empregar € do tipo de residuo trabalhado.
Entretanto, as caracteristicas mais gerais a respeito do comportamento de tais materiais
(residuos) durante o seu processamento podem ser obtidos. Primeiramente, deve-se
conhecer as principais variantes do processo utilizando-se somente 6éxidos de ferro ¢
assim, desenvolver os estudos para caracteriza-las, tendo em vista as condic¢des
existentes. Posteriormente, ampliar estas linhas de pesquisas para o conhecimento dos
aspectos termodindmicos e cinéticos da redugio dos aglomerados de residuos
siderurgicos. Através do estudo termodindmico obter-se-iam informagdes a respeito da

possibilidade de ocorréncia ou nfo, de determinadas reagdes quimicas durante o
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processo. Ao passo que em pesquisas cinéticas, seriam fornecidas informagdes uteis a
respeito da velocidade da reaciio bem como das condigbes mais favoraveis para a
obtengédo do ferro.

O desenvolvimento deste trabalho foi feito pela selegdo de alguns dos
parametros citados acima. A forma de aglomera¢o dos materiais utilizados consistiu
na pelotizagdo e os processos de cura foram:

1 - Sinterizagdo {pelotas convencionais),

2 — Aglomeragio a frio (pelotas convencionais e auto—redutoras).

A auto-redugiio carbotérmica em elevadas temperaturas, sem a formag#o
da fase liquida é analisada na forma de pelotas auto-redutoras, tanto de oxido de ferro
puro, quanto de residuos siderurgicos contendo oxidos de ferro. A redugdo pela fase
liquida analisa o processamento tanto de pelotas auto--redutoras, quanto convencionais
(sem adigdo de redutor em sua composigfo quimica). A influéncia de outros pardmetros
também € objeto de estudo. Destacam-se entre eles:

1 — Tipo de redutor;

2 — Quantidade de aglomerante.



2.0 - Objetivos

Os objetivos deste trabalho podem ser assim sumarizados:

1. Analisar os aspectos da redugfio do éxido de ferro na forma de pelotas auto-
redutoras, tanto na auto-redugdo carbotérmica (ensaios termogravimétricos), quanto
na fusfio-redugdo. Analisar, também, a reduco de pelotas convencionais de
hematita pura na fusdo-—reducio;

2. Comparar a redugfo das pelotas auto-redutoras de residuos sideriirgicos contendo
oxidos de ferro na auto—redugdo e fusdo-redugéo;

3. Investigar, através da analise microscopica, a formagéo do ferro metalico nas pelotas
submetidas a redugfio em ambos processos de redugéo;

4. Analisar as influéncias tanto do tipo de redutor quanto da quantidade de aglomerante
na redugo das pelotas, e também da temperatura;

5. Realizar analise cinética da redugio das pelotas contendo oxidos de ferro puro,

submetidas a ensaios termogravimétricos e de fusdo-redugio;

2.1 — Justificativa

Este trabatho tem como linha de pesquisa o estudo dos aspectos cinéticos
envolvidos na obtengdo do ferro empregando tanto a auto—redugio, quanto a fusio—
redugdo de pelotas contendo oxido de ferro puro ou em residuo siderirgico. Na auto—
reducdo o produto consiste em um ferro esponja e na fusdo-redugfio a recuperagéo do
ferro contido nos mais diferentes tipos de pelotas consiste na sua incorporagio ao banho
metalico. Para se alcancar este objetivo foi desenvolvida uma linha de pesquisa,
iniciando--se com materiais puros para melhor caracterizar a recuperacdo do ferro em
condi¢des e temperaturas pré-determinadas. Num estudo mais acurado analisou—se os
fenémenos envolvidos na recuperagdo do ferro metdlico contido nos residuos

produzidos por uma usina sidertirgica integrada. Assim, este trabalho pretende
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contribuir com informagdes a respeito dos fenémenos relacionados com a recuperagdo
do ferro, na forma de pelotas. A caracterizagio de parte destes fendmenos podera
auxiliar nas pesquisas da recuperagdo do ferro, através de outros processos
metaltrgicos, ou quando se pretender recuperar outros metais, que também possuam

interesse econdmico contidos em residuos industriais.



3.0 — Revisao bibliografica

Neste capitulo é apresentada uma andlise a respeito de alguns estudos
relevantes sobre a redugio dos dxidos de ferro, que consiste no suporte tedrico para a
interpretagfio dos resultados obtidos por este trabalho. Nesta revisdo sdo enfatizados os
fatores cinéticos que envolvem a reducfio destes tipos de 6xidos. A reducdo do oxido de
ferro ¢ dividida de acordo com o tipo de processo empregado (ifem 3.1), a saber: auto—
redugiio carbotérmica e redugfio em fase liquida. No item 3.2 discute—se a possivel
influéncia, do cimento Portland tipo ARI (Alta Resisténcia Inicial) utilizado como
aglomerante, na redugéo do oxido de ferro. A revisdo bibliografica ¢ encerrada (item
3.3) com uma abordagem a respeito da atual sttuagfio brasileira sobre a geragdo de

residuos siderurgicos que sdio produzidos pelas usinas durante a fabricagfo do ago.
3.1 — Reacéio do oxido de ferro com o carbono
3.1.1 — Reducio carbotérmica

O processo de reducdio dos oxidos de ferro pelo carbono € relatado
proceder via intermedidrios gasosos’™ em quase que sua totalidade. Através desse
modelo os oxidos de ferro seriam reduzidos pelo gas redutor CO. Apenas uma fragio
pouco significativa do processo de redugdo ocorreria, segundo uma reagéo do tipo
sélido-solido, ou seja, entre o oxido de ferro e o material carbonaceo diretamente®.
Devido a este fato, a maioria dos pesquisadores desprezaram a contribui¢io da reagio
s6lido—solido, quando estes desenvolveram pesquisas sobre a redugio do oxido de ferro
pelo carbono™*?’. O processo, ocorrendo através dos intermedidrios gasosos, significa
que ocorre a reagdo de gaseificagio do carbono (reagfio de Boudouard), e o gis CO
produzido reage com o d0xido de ferro reduzindo—o como mostrado pelo sistema de
reagdes 1. Na pratica, o produto gasoso da redugéo do éxido de ferro constitui—se de
uma mistura gasosa CO — CO,. A propor¢do em que eles sdo formados, depende da
temperatura em que ocorre a reducio. Neste sistema de equagdes 1 pode-se perceber
que o produto gasoso da reagdo do oxido de ferro com o gas CO, torna-se reagente na

reagiio de Boudouard, ou seja, o produto gasoso de uma reagfio € o reagente da outra €
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vice—versa. No anexo I s80 mostrados com mais detalhes, os dados termodindmicos das

reagdes que envolvem a redugdo dos 6xidos de ferro pelo carbono.

3 <Fe,0, > +(CO)=2 <Fe,0, > +(CO,)

<Fe,0, >+(C0)=3 <Fe0>+(CO,) )
<FeO > +(CO)=<Fe>+(CO,)

<C>+(CO,)=2¢CO0)

A figura 1 mostra as linhas de equilibrio do sistema Fe-C-O e ilustra as
regides de estabilidade dos oxidos de ferro de acordo com a temperatura € a pressao
parcial da mistura gasosa (CO + CO,). Através dessa figura, pode—se perceber que 2
reducio dos oxidos de ferro a ferro metalico ocorre por dois diferentes modos, de
acordo com a temperatura empregada. A temperaturas acima de 833K t tem—se 0s
seguintes estagios de redugfo: Fe,0s/Fe;04/FeO/Fe ¢ abaixo desta, as transformagles
Fe,04/Fe;0,/Fe. No caso das temperaturas inferiores a 833K, apesar de o produto final
desejado ser o ferro metélico, a velocidade de reagdo € muito lenta, o que inviabiliza um

projeto comercial.
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Figura 1: Teor de CO em misturas CO—CO, em equilibrio com o sistema Fe- -C-0, em fungéo
da temperatura”.

% Neste trabalho as temperaturas serfio descritas em Kelvin. T(K) = T(°C) + 273
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Além da temperatura que possui grande influéncia na reagdo de
gaseificagiio do carbono (Boudouard) como vastamente descrito na literatura™”*! ha
outros fatores que também atuam acelerando-a ou retardando—a. Elementos tais como:
Fe, Ni, Co puros, ou metais de transi¢io atuam acelerando a taxa de formagéo de gas
CO pela grafita®*. Os carbonatos de metais alcalinos atuam acelerando a reagdo de
Boudouard®??®; assim como o oxido de litio (Li20)5. O efeito catalisador ndo € o
mesmo ao longo de todo o processo, ou seja, a medida que a reagdo avanca para o
estado de equilibrio termodinimico, seu respectivo poder catalitico tende a diminuir
gradativamentem. Um aumento da pressdo parcial do gas CO no sistema pode ocasionar
um retardamento da reagio de gaseificagiio pois este gas pode adsorver—se nos sitios de
reacdio da superficie livre de reagdo. A conseqiéncia € que ocasiona um aumento da
atividade para a dissociagio do gas CO, sobre a superficie do carbono™. A silica (SiO;)

2021 - A presenga da SiO;

atua retardando a reducio carbotérmica dos oxidos de ferro
promove a formagio de silicatos ¢ altera a morfologia ¢ a reatividade quimica da
pelotam’n. Um outro elemento que atua retardando a redugfo carbotérmica dos 6xidos
de ferro é o sulfeto de ferro (FeS)S. Durante a redugdo da pelota contendo FeS ocorre a
formacéio de SO, que compete com o CO; pelos sitios livres na superficie do carbono na
reagdo de gaseificagdo.

Através de analise do sistema de reagdes 1, itustrado pela figura 1, pode-
se perceber que o processo de redugio do oxido de ferro nio possui estequiometria
definida. Os valores dos coeficientes dependem das velocidades das reacdes parciais,
ou seja, da reagdo de redugio do 6xido pelo gas CO e principalmente, da reagdo de
Boudouard (reaciio de gaseificagio do carbono). Quando uma reagéo parcial ¢ a mais
lenta, significa que as outras ocorrem proximo do equilibrio, ¢ a proporgdo entre
CO/CO;, é aquela do equilibrio termodindmico da reagio mais rapida. A continuagdo do
processo de redugio ¢ garantida pela disponibilidade de CO produzido pela reagdo de
Boudouard.

A analise da reduciio carbotérmica ¢ dividida em duas partes distintas de
acordo com o tipo de aquecimento que o Oxido de ferro ¢ submetido: redugdo néo-
isotérmica e isotérmica. Esta analise ¢ feita para verificar se entre estas duas condigdes
térmicas haveria discrepancias significativas de comportamento do 6xido de ferro

durante a sua redugio.



3.1.1.1 — Reducio carbotérmica em condi¢hes nAo—isotérmicas

Os processos metaltrgicos ocorrem, em geral, de maneira nio-
isotérmica. O mérito da realizagdo dos experimentos sob condigio nfio—isotérmica é
torni-lo mais proximo da pratica operacional. Entretanto, na literatura ha poucos
trabalhos disponiveis que enveredaram para uma andlise da redugfo de minério de ferro
em condigdes nio-isotérmica'™®. O problema reside na dificuldade natural de analise,
pois dependendo da taxa de aquecimento utilizada, pode ser dificil ter uma perfeita
interpretagio dos resuitados.

Entre todos os trabalhos pesquisados € de consenso que a redugido de
minério de ferro sofre grande influéncia da taxa de aquecimento em que o material é

1 As taxas de aquecimento utilizadas pelos autores citados sdo aquelas

reduzido

compativeis com as que ocorrem, em sua maioria, nas diferentes partes do alto—formo

industrial, sendo: 2, 5 e 10K/min*®; 5 K/min"® ou 5, 10 ¢ 40K/min®®. As principais
observagdes a respeito da redugio do dxido de ferro feitas sdo as seguintes:

1) O grau maximo de redugio alcangado foi igual e/ou superior a 95%'%7;

2) A redugiio em condigio ndo—isotérmica do minério de ferro foi observada proceder
em duas etapas: a primeira rapida durante o periodo de intensa reagio ¢ uma
segunda lenta quando a reagfio tende ao seu equilibrio™;

3) A diminui¢do do tempo de processamento pode ocorrer de duas maneiras:

3.1) Aumentando a taxa de aquecimento™"?;
3.2) Aumentando a quantidade de redutor posto para reagir com o minério de ferro"’
para uma mesma taxa de aquecimento.
Entretanto, na analise da redugio ndo—isotérmica, hi também pontos de
divergéncias profundas entre os referidos autores. O possivel efeito das matérias
volateis € questiondvel: de um lado, hd relato de que o efeito delas no redutor ¢

I, contrastando com aquele que descreve que as mesmas possuem um

desprezive
importante papel na redugdo'”. Outro ponto critico neste tipo de analise diz respeito ao
possivel mecanismo controlador: uma vertente relaciona a reagdio quimica no primeiro
estagio de reagfo (periodo de intensa reagio) e posteriormente, o transporte de calor™'%,
e a outra, somente a reagiio quimica. A reacfio quimica que os autores se referem ¢ a

reacdo de Boudouard.
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3.1.1.2 — Reduc¢fio carbotérmica em condicdes isotérmicas

A redugdo do 6xido de ferro pelo carbono tem sido muito estudada ao

133-13,20-2852  pMeKewan® analisou a redugio

longo dos anos sob condigdes isotérmicas
do éxido de ferro pelo gas hidrogénio. O trabalho deste autor, publicado na década de
1950, tornou—se referéncia para os pesquisadores de varias partes do mundo. Neste
trabalho ele observou que a reducio do dxido de ferro podia ser descrita por um modelo
de primeira ordem até a temperatura de 1323K. A partir deste trabalho, varios outros
estudos de fatores que podem interferir no processo de redugio do 6xido de ferro foram
realizados, tais como: tipo da matéria-prima, tipo de redutor, se o redutor estd
intrinsecamente misturado (pelotas ou briquetes auto-redutores) com o dxido ou ndo,
temperatura, pressio, tamanho dos grios das particulas, entre outros. Alguns destes
fatores serdo analisados no sub-item seguinte.

Independentemente da condigio térmica em que a reducfio do dxido de

ferro foi realizada (ndio—isotérmica ou isotérmica), observa-se que nfo ha acentuadas

diferencas entre as suas respectivas analises dos resultados.
3.1.1.3 — Fatores que influenciam na redugfo carbotérmica do éxido de ferro

A seguir serdio analisados os principais fatores que podem influenciar na

velocidade de redugio carbotérmica dos oxidos de ferro.
Temperatura

A temperatura € o principal parimetro na analise da reducfio dos 6xidos
de ferro. Esta afirmativa advém da analise dos resultados apresentados pela maioria dos
autores pesquisados, que relatam que o aumento da temperatura acelera a velocidade de

13513202832 Grande parte dos autores citados realizaram seus

reducdo do o6xido de ferro
experimentos até a temperatura maxima de 1423K, e também descreveram que a

redugdo do oxido de ferro pelo carbono ¢ fortemente endotérmica.
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Redutores

Virios estudos foram realizados em relagdo as caracteristicas mais
convenientes que os redutores devem possuir para extrair o maximo de rendimento da
redugio do 6xido de ferro pelo carbono, tais como: redutor mais adequado, quantidade,
granulometria e etc. Os tipos de redutores normalmente mais utilizados no estudo da
redugio carbotérmica do 6xido de ferro sdo: moinha de coque, grafita e carviio vegetal.
O carvio vegetal ¢ apontado como o que permite atingir maiores velocidades de

12 em uma mesma temperatura, se comparado aos demais. O aumento da

reacio
propor¢do molar entre o carbono fixo contido no redutor e o éxido de ferro acima de
trés promove um aumento da taxa de redugﬁos’7’2°’22'32. Desta forma, com excesso de
redutor, todo o éxido de ferro estaria reduzido antes da completa gaseificacio do
carbono em uma dada temperatura de analise’. Entretanto, Agrawal et al’* + relatam
que a utilizagiio de uma quantidade de redutor superior a 15% em peso com relagio ao
material a ser reduzido, causa uma significativa perda das pelotas devido a crepitacéio e
diminui¢&o acentuada da resisténcia a compressio.

A diminuic¢io da granulometria do redutor aumenta a taxa de redugio do
oxido de ferro em uma dada temperatura®. O aumento da temperatura proporciona um

aumento da velocidade da reagio de Boudouard, diminuindo o efeito da diminui¢do da

granulometria do redutor”,
Tamanho da pelota

Alguns estudos baseados na diferenca de temperatura entre o centro ¢ a
periferia das pelotas auto-redutoras, indicaram que aqueilas que possuiam didmetros
menores, tinham uma taxa inicial de reacdo superior aquelas com didmetros maiores;

g . . . 1222426
mantendo as mesmas caracteristicas de composigdo e granulometria de material .
Apos o estagio inicial das reagdes de redugiio das pelotas com didmetros

menores, as velocidades de redugio tenderiam a diminuir, atingindo valores inferiores

T Agrawal et al utilizaram pelotas auto-redutoras constituidas de: minério de ferro, carvio
néo coqueificavel como redutor e dextrina como aglomerante.
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aqueles obtidos com pelotas maiores para o mesmo estigio de reducfio® ¥. Este
fendmeno esti ligado a penetragdo do gés inerte pelos poros da pelota em redugio.
Assim, este gas atua diminuindo as pressdes parciais dos gases CO e CO, no interior da
pelota, interrompendo o progresso das reagdes de reducio.

Neste item foi visto como alguns fatores interferem individualmente na
velocidade de redugio dos oxidos de ferro. Em conjunto com agueles que interferem na
reagdo de gaseificagdo do carbono (visto anteriormente), pode-se chegar & seguinte
analise:

A partir da pesquisa bibliografica levantada percebe—se que ndo ha meio
de utilizar somente os materiais que fornecem os melhores desempenhos durante a
redugdo. Isto ocorre porque a escolha de quais matérias—primas devem ser utilizadas,
estd mais intrinsecamente relacionada com o fator econdmico do que com o
tecnologico. Além do que, outros elementos também podem estar contidos (residuos ou
gangas) mas ndo ha dados disponiveis na literatura e pouquissimas pesquisas foram

realizadas sobre suas respectivas influéncias na redugiio carbotérmica do éxido de ferro.
Egquacdes cinéticas

Na literatura, encontram-se modelos cinéticos que foram desenvolvidos
para descricdo dos fenémenos envolvidos na redugfo de alguns éxidos de interesse
comercial em diferentes processos. Esta descrigio ¢ feita através de equacgdes
matematicas que permitem simular (dentro de uma certa margem de erro) o
comportamento cinético. A tabela 1 mostra algumas equagdes cinéticas que poderiam
ser utilizadas para auxiliar na descrigdo matematica do 6xido de ferro durante a sua
respectiva redugfo. Todas as equagdes cinéticas descritas na tabela 1 (pagina 13)
podem ser aproximadas para a férmula do tipo g(o), equacdo 2 (pagina 14). Através
destas equagdes, ¢ possivel calcular com o auxilio da equagfio de Arrhenius (equagio 3)
o valor de energia de ativagfio aparente que melhor descreva o dado conjunto de

resultados experimentas.

1 Mour&o® utilizou wma atmosfera de gas argbnio no interior do forno para proteger a redugio
do oxido de ferro pelo carbono do efeito da penetragido do ar atmosférico.
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Tabela 1: Equagdes matematicas para auxiliar na
descri¢iio do mecanismo de reagio no
estado solido™.

Tipo Equacﬁﬁ

Parabdlico | N

 Valensi-Barrer b o+ f,')fn(] fr 7
Ginstling-Brounsthein | 7 - (23fr) H fr) |

Jander | /1 (1 jr} j

Anti-Jander | [+ ff‘) ]_J/

Zhuralev et al. | [+ mE Dy

Linear growth B Ir ,

Cilindrico ) J |

Esférico [I-(1-fr)" / i

| Avrami-Erofeev [ —In(l - fr) j

Avrami-Erofeev | [ —In(1-fi ;/
. Avrami-Erofeev | [~ In(l - fr)]"?

Avrami-Erofeev L/ _{;z_(_!_ ) F
‘Mempel-Power | _/__i' B
' Mempel-Power ] i !
Mempel-Power ! M 4‘
'Pnimeira ordem -/ In(1 fr)/
 Uma ordem e meia _ _Z_[ T _

Segunda ordem : [d-f)" -1] :

/7 = Fragéo de reagéo

glo)=—kt 2)
Onde: k: Constante de velocidade de reagio em uma dada temperatura (1/s);
t: Tempo (s).
E
k=k, xe & (3)
Onde: k, : Fator de freqiiéncia;

Ea: Energia de ativagio (J/mol);
R : Constante universal dos gases (J/ mol K);
T : Temperatura (K).

A tabela 2 (pagina 14) relaciona alguns valores de energia de ativagdo
aparente ¢ o mecanismo controlador disponivel na literatura™> 7131520228 15y 5
reagdo de redugdo do éxido de ferro e carbono, encontrados por autores diversos. Um
fato observado nos trabalhos que analisaram cineticamente a redugfo deste éxido pelo
carbono, foi que os valores de energia de ativagdo aparente obtidos entre os autores
foram diferentes entre si. Estes diferentes valores estio possivelmente ligados a

técnica empregada e ao tipo de material utilizado em seus respectivos experimentos.
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Tabela 2: Valores de energia de ativagiio € mecanismo controlador para a reagio
entre o oxido de ferro ¢ o carbono.

3.1.2 - Reduc¢io em fase liquida

Redugfio pela fase liquida é aquela na qual o Oxido do elemento de

interesse reage com o redutor dissolvido em um banho metalico. Quando se utiliza a

redugdo do oxido de ferro pela fase liquida, o banho metalico constitui-—se de uma liga

de ferro—carbono. Esta liga metalica pode ser saturada ou ndo em carbono, dependendo

do tipo de analise que ora esteja sendo efetuada. O carbono contido no banho metatico

€ que atua como o agente redutor do oxido de ferro a ser reduzido. A redugfio dos

oxidos de ferro pela fase liquida neste trabalho ¢ denominada de fusdo-redugdo. Os

processos de fuso-reducdo sdo um grande atrativo para a siderurgia, pois neles ha a

possibilidade de eliminagio da produgdo de coque e a aglomeragio de finos de minério

de ferro para a produgéio do ferro gusa. Qutra versatilidade consiste na possibilidade de

Autor Es (kl/moly | Temperatura (K) | Caracteristicas Ch:?;:;zl;n;
" 2930 |Fe;0;—FeO  |Reagiio de !
Fruehan 334.0 1173 - 1473 LFeO —Fe |Boudouard |
| Mistura de . i
Rao® 301,5 12301360  |hematitacom | Reagdode |
|carbono em po | Boudouard |
125.6 Actma 1273K | Reagio
‘ Boudouard e/ou |
Seaton et al® 238,6 10731473 | Abaixo 1273K | transferéncia de |
| | calor '
'Epem 3 Reagio de
Srinivasane | 416,7:20%red. | 1198 1333 |estagios de Boudouard no
Lahiri’ 285,5: 6(1% red.  redugdio (20, 60 | inicio e redugdo |
36,0: 80% red. e 80% redugdo) | dos 6xidos
Abraham e ‘ 'Reacio
GhOSh13 140,0 1153 -1315 FeO — Fe Boudouard
s 68,95 Estégio inicial |
Wang et al ™ 82,61 1323-1573  |Estagio final | Redugdio 6xido |
(ndo 1sotérmico) 296.0 B [Fey05 - Fe 0 | |
] 5 182,0 Fe,Os a Fe Reagdo quimica
| Ajersch 647.1 1100—1400  TFe 5 Fe [ Difusio
e Pelotas auto - | Reagéo de
Mourdo 183,5a398,5 1123 - 1423 redutoras Boudouard __j
Mourdo ¢ Pelotas auto — J(Reaqﬁo de |
Capocchi® 2266 1173 -1273 | redutoras ~ |Boudouard |
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utilizagio de carviio ndo—coqueificavel e residuos industriais siderargicos (pds e lamas
de alto forno, pos e lamas de aciaria, finos de coque, carepas, etc...) permitindo a
recuperacio do ferro metalico neles contidos™™*,

No intuito de descrever os fendmenos que ocorrem durante a fusio—
redugdio do 6xido de ferro, alguns autores realizaram estudos diversos para caracteriza—
102447 Além da dificuldade natural, devido as elevadas temperaturas que envolvem
este processo, outros fatores como tipo de material, pressdo e as proprias condi¢des
experimentais podem exercer influéncia nos resultados finais. Assim, os experimentos
baseiam-se em alguns pardmetros de operagio tais como: variagdo da

BIIIBALE o sistema, também conhecido como processo PICV (Pressure

pressio
Increase Constant Volume) e volume de CO na saida do reator”™*>*. A partir do
conhecimento, tanto do aumento da pressdo no sistema quanto do volume de gas
gerado, as analises cinéticas podem ser realizadas tanto através do tempo reduzido®,

40,41
(

quanto da taxa de reagdo peso da pelota/tempo de reagdo).

3.1.2.1. — Caracteristica do processo de fusdo—reducio

A dificuldade da realizagdio de um estudo cinético a respeito da fusio-
reducio de pelotas de 6xidos de ferro, ou contendo estes oxidos estio associadas ao fato
de os experimentos ocorrerem em altas temperaturas, o que poderia obstruir uma clara
interpretagdo dos fendmenos que ocorrem>®.

A redugdo de pelotas de FeO e Fe;O; em um banho, contendo uma liga
ferro-carbono saturado iniciou-se na década de 1950 por Dancy™. Este autor observou
que o processo de fusdo-redugfio de ambos os tipos de pelotas seguiam um modelo de
primeira ordem. Posteriormente, algumas caracteristicas interessantes foram observadas
no processo de fusdo-redugio do dxido de ferro:

1) Pelotas de FeO e Fe30, que continham tamanhos idénticos possuiram mesmo tempo
de reagfo para uma mesma temperatura de anélise"z;

2) O oxido de magnésio (MgO) misturado junto com hematita (Fe,03) acarretou em
um retardamento do processo de fusdo-redugdo se comparado com pelotas contendo
somente Fe,0:>%;

3) Alguns experimentos relataram a formagdo de “splashes” em pelotas de minério de

ferro durante a sua respectiva fusfo—redugfo. Estes “splashes” eram compostos de
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6xidos de ferro que ndo haviam sido reduzidos e, subseqiientemente foram
reduzidos pelo carbono contido no cadinho de grafita®’;
4) Quantidades elevadas de enxofre diminuiram a taxa de reagdo de reducio das

pelotas de FeO".
3.1.2.2. — Modelos cinéticos

Na literatura, de um modo geral, nio encontram-se muitas pesquisas a
respeito da formulagdo de modelo cinético, que pudesse descrever o processo de fusfio—
redugio de pelotas contendo oxidos de ferro. A partir de observagdes durante a
realizagio dos experimentos, alguns modelos foram propostos para a descri¢io dos
fenomenos envolvidos®* %47 A seguir é efetuada uma analise nos modelos cinéticos
propostos por Lloyd et al*® e Min & Fruehan®’. Os modelos propostos por estes autores
possuem caracteristicas bastante singulares um do outro, ¢ suas respectivas simulagdes

1%® ocorre a

permeiam as situagdes de operagdo industrial. No modelo de Lloyd et a
redugdo da pelota de hematita pelo contato direto com o banho metalico. Min &
Fruehan?’ simularam a redugo de ferro saturado em carbono na emulsdo formada pela
escoria, contendo 0xido de ferro. Os dados termodindmicos das reagdes descritas
abaixo encontram-se no anexo L

No modelo proposto por Lloyd et al®® ¥ 0 mecanismo controlador do
processo de fusio—redugdo da pelota de hematita depende da concentracio de carbono
contido no banho metalico: se a sua quantidade for superior a 0,2% em peso, ha um
controle misto formado pela difusdo do carbono e a reagio quimica. Se a quantidade for
inferior a 0,2% em peso, o processo ¢ controlado pela difusdo do carbono. A redugédo
da pelota de Fe)Os, no estado sdlido, seguida de descarburagio, sendo 0 passo

controlador do processo; ocorreriam provavelmente as seguintes reages:

< Fe,0, > +{Fe}=3{Fe0} (4)
{FeO} = {Fe}+[O] (5)
[C] + O] = (CO) (6)

+ Lloyd et al®® utilizaram cadinho de alumina nos respectivos experimentos.
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A partir da reagfio de dissociag@io da hematita (reagdio 4) dar-se-iam as
reacdes 5 e 6, respectivamente. Contudo, a redugdo da hematita em elevadas
temperaturas € extremamente rapida e para que ela fosse o passo controlador a sua taxa
de reac8o deveria ser inferior a da wustita. Ao combinar as rea¢fes 5 ¢ 6 estimar—se—ia
que a taxa de reagfio seria proporcional ao produto da atividade da wustita e do carbono
dissolvidos no banho, como descrito pela reagiio 7. Entretanto, a reagdo 7 somente pode
ser o mecanismo controlador na auséncia da resisténcia a0 transporte, pois a atividade
do carbono no banho, aumenta para teores superiores a 0,2% em peso. Este fato,
segundo Elliott, apud Lloyd et al®® limita a reacio 7 ¢ também a 6 como provavel

mecanismo controlador. Outra hip6tese seria a reagéo 8.

{FeO} + [C] = {Fe} + (CO) (7)
{FeO} + (CO) = {Fe} + (COy) (8)

A reacdo 8, sendo o passo controlador do processo, a taxa de reagio ¢
proporcional ao produto da atividade do 6xido de ferro ¢ a pressdo parcial do CO. Esta
reagiio também foi proposta por Min & Fruehan®” +, além da reacfio 9, para descrever os
fendmenos que ocorrem na redugéio do oxido de ferro. Um modelo de controle misto
foi proposto para todo o processo como segue:

1) Transferéncia de massa na fase gasosa através do halo gasoso;
2) Transferéncia de massa na fase liquida da escoria;

3) Dissociagdo do CO; na superficie do metal.
(COy) + [C] =2(CO) 9)

O desenvolvimento de mais pesquisas ainda sdo necessarias para a
consolidagdo do mecanismo cinético para descrever o processo de fusdo-redugio de
pelotas de oxidos de ferro. Através dos trabalhos citados, observa-se que o controle
misto parece ser o mecanismo controlador do processo. Entretanto, 0s passos que

efetivamente podem formar este mecanismo requerem mais estudos. Isto € necessario,

¥ Min & Frughan® observaram que durante a reacio formava-se um halo gasoso ao redor da
gota ¢ apds a redugao, o ferro reduzido depositava—se no fundo do cadinho abaixo da camada
de escoria.
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uma vez que este passo controlador ¢ muito vulneravel as condigdes em que se realizam
os experimentos cinéticos. A tabela 3 faz um resumo dos valores de energia de ativacéo
aparente € mecanismos cinéticos propostos para o processo de fusfio-redugio dos

Oxidos de ferro por alguns autores.

Tabela 3: Valores de energia de ativagiio e 0 mecanismo controlador para o processo de
fusdo—redugio do oxido de ferro.

Ea g Mecanismeo
Autor (k¥/mol) Temperatura (K) | Material controlador
Fe,O
Mourso®™ 119.4 1813-1973 | oo’ Reagdo Direta
35 156,2 1703 — 1878 Fe;04 -
Dancy _
180,5 18732113 FeO - |
113,0 - 1842 Difusfo e reagdo
36 » 2
_MacRae (2_600mran) 1513 - 1723 _ Fe,O5 quimi ca

Difusdo do carbono

Lloyd et al® 234,5 1573 - 1873 Fe205 | ¢ reaciio quimica
146,5 > 1743 Fe,O;

Satoetal® | 1717 > 1743 Fe;O, |Difusdo do carbono
330,8 > 1743 FeO

Murthy e

Elliott 76.2 1473-1923 | Fe;03 e FeO -

3.2 - Aglomeracao a frio

A aglomeragdo a frio ¢ indicada quando o redutor e o material a ser
reduzido sdo misturados formando um composto homogéneo. O 6xido de ferro € o
carbono reagem a partir de 833K, como visto no item 3.1, ¢ devido a esta baixa
temperatura de inicio, a reagfo impede que a sinterizag¢io seja feita, uma vez que ela
normalmente ocorre acima de 1273K (sinteriza¢io do oxido de ferro).

A aglomeragio a frio das pelotas pode ser feita usando—se varios tipos de
materiais, tais como: cal, cimento Portland, escoria de alto forno, etc... Entretanto,
ainda ha poucos estudos sobre as possiveis influéncias de cada um deles na redugio dos
oxidos de ferro; seja auto-redugdio carbotérmica, ou fusdo-redugio. A escolha ¢ a
quantidade do aglomerante introduzida na mistura a ser pelotizada estd diretamente
ligada com a resisténcia 4 compressdo a seco, necessaria em um determinado processo

em questﬁo”"‘s"s".
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A utilizagio de pelotas auto—redutoras empregando cimento como
aglomerante neste departamento, PMT/EPUSP, data de mais de uma década.
Inicialmente as pelotas auto-redutoras eram aglomeradas com cimento Portland
comum?*?, Posteriormente, desenvolveu—se um estudo sobre a utilizagfio de cimento
Portland tipo ARI (alta resisténcia inicial} como aglomerante™.

O tempo de cura a frio estd diretamente ligado ao tipo de material
utilizado como aglomerante, quantidade e resisténcia 4 compressio descjada. A
vantagem da maioria dos aglomerantes pesquisados € que estes permitem que o material
seja curado em contato com o ambiente. Quando se utiliza cal e melago como
aglomerante em pelotas auto—redutoras é observado que teores superiores a 5% de cal
ocasionam uma diminui¢do da resisténcia a compressiio a seco das pelotas®. O teor na
ordem de 4% de dextrina, um composto orginico, na pelota auto—redutora, permite um
tempo de cura de 3 — 4 dias ¢ a resisténcia & compressio de aproximadamente 30
kg/pelota®**. No caso do cimento Portland tipo ARI a resisténcia a compressdo a seco
das pelotas ¢ obtida apos 28 dias de cura em teores a partir de 6% em peso™. A
resisténcia a compressfio da pelotas auto-redutoras aglomeradas com cimento Portland
tipo ART pode chegar a valores de até 50kg/pelota a partir de 8% em peso™. Estes
valores de resisténcia variam dependendo da forma em que se encontra o 6xido de ferro
(minérto ou residuos), tipo e quantidade de redutor ¢ aglomerante utilizados. Neste
trabatho a analise mais detalbada sera direcionada para o cimento Portland tipo ARI a
respeito de seus possiveis efeitos sobre a redugfio tanto carbotérmica, quanto pela

fusdio-reducdo liquida de pelotas contendo 6xidos de ferro.
3.2.1 - Utilizacéo do cimento Portland tipo ARI

Preparagio da mistura

A utihzagfo do cimento como aglomerante ¢ acompanhada da adicdo de
agua para promover a aglomeragio do material e as reagdes de hidratagio que irdo
conferir a devida resisténcia as pelotas. A quantidade adicionada na mistura,
normalmente, ndo deve ultrapassar 20% de umidade, durante a pelotizagio. Ha dois
possiveis mecanismos que promoveriam o aumento da resisténcia mecdnica das pelotas

aglomeradas a frio com este aglomerante [Ruzichov4, apud Mantovani™ |:
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1) Devido a hidratagdo de silicatos;

2) Devido a formagéo de carbonatos.

Durante a reducio

Duas caracteristicas distintas podem influenciar a redugio de pelotas
auto—redutoras contendo cimento como aglomerante. Elas estdio intimamente ligadas
entre si, pois possuem como ponto em comum a dgua de hidratagio.

A primeira, refere-se a perda de resisténcia a compressdo das pelotas na
faixa de temperatura entre 1123 a 1223K. Esta queda da resisténcia esta relacionada
com a quebra da ligagio das moléculas hidratadas que foram formadas durante a cura a

50,52

frio pela hidratagdo do cimento A minimizagdo desse efeito durante a redugéo

carbotérmica é obtida evitando—se a permanéncia das pelotas préximo dessa faixa de
temperatura por longos tempos™ .

A segunda caracteristica refere—se ao efeito direto nas reagGes de reducdo
dos 6xidos de ferro. Durante a redugfio de pelotas auto—redutoras contendo cimento
como aglomerante foi observado um aumento da velocidade global de reagdo em altas
temperaturas que poderia estar relacionada com a agua de hidratagio™. Esta agua de
hidratacfio reagiria com o carbono do redutor formando os gases redutores CO e Ha.
Assim, o Oxido de ferro passaria a reagir com os dois gases redutores formados. As

reagdes 10 ¢ 11 ilustram esta hipotese.

(MO.H,O ) > ( MO ) + n.(H,0) (10)
n. (H,0)+n. (C)— n.(Hy) +n(CO) (11
Onde: MO: Oxido passivel de hidratagdo;

n: Numero de moles.

A reaciio 10 representa a quebra das ligagdes da molécula hidratada. A
reacio 11 representa a reagdo de formagio dos gases redutores. Neste segundo caso
devem ser realizadas mais investigagdes para garantir uma contundente argumentacao.
Isto decorre do fato de que ainda hoje, pouco sc conhece desse efeito na reducio
carbotérmica e & nula a descrigio desse efeito em pelotas submetidas ao processo de

fusdo-reducio.
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Influéncia dos constituintes

A influéneia dos elementos contidos no cimento, tanto no processo de
reducdo carbotérmica, quanto no de fusdo—reducdo ainda nio esta totalmente clara. Nos
itens anteriores foi analisado como os elementos atuam individualmente, na redugdo do
oxido de ferro. Entretanto, no caso do cimento, que é constituido basicamente por
silicatos de célcio e aluminio, € extremamentc dificil quantificar este efeito.
Provavelmente, o ponto de partida € a analise do diagrama ternario do sistema CaO-
Si0,-Al,03 como mostrado na figura 7. Este diagrama mostra a faixa de composi¢ao
onde se situa o cimento Portland ¢ as isotérmas liquidus. A temperatura de fusfio dos
silicatos sdo elevadas na regido onde esta o cimento Portiand. A principio, parece que
estes silicatos ndo participariam das reag0es de redugio dos oxidos de ferro, pois estes

oxidos reduzem—se em temperaturas mais baixas do que aquela onde se encontra 0

cimento.
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Figura 2: Isotérma liquidus do sistema Ca0O-S8iOr-ALO;™.

Apesar de o diagrama ternario dar informagdes de quais elementos sdo
formados na temperatura em que se realizam os experimentos de redugdes carbotermica
e de fusdo-reducdo, ndo ha dados disponiveis sobre como eles poderiam interferir

simultanecamente.  Somente a partir de conhecimento através de experimentos
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especificos ¢ que se poderd descrever sobre esta possivel influéncia, ou ndo, com um
grau maior de confiabilidade. Atraveés desses experimentos pode—se saber se o cimento
Portland tipo ARI atua de um modo geral, como um catalisador ou inibidor, das reagdes

de reduciio dos oxidos de ferro.

3.3 — Residuos siderurgicos

A reciclagem dos residuos sidertrgicos, visando a recuperagio do ferro
neles contidos consiste ainda em um vasto campo de pesquisa dentro da metalurgia. As
pesquisas necessitam ser, tanto de carater tecnoldgico, quanto econdmico para se chegar
ao melhor procedimento de recuperacio do ferro metalico. Esses tipos de trabalhos
trazem consigo um aperfeigoamento ¢ um desenvolvimento tecnologico de novos
processos industriais, diferentes das rotas tradicionais para a producdo de ferro™ ™.
Novas pesquisas estdo surgindo no sentido de analisar e caracterizar a viabilidade
tecnologica da reciclagem de residuos sideriigicos para a recuperagao do ferro® %65,
Contudo, observa-se ainda nesses trabalhos, uma forte tendéncia a caracterizagio dos
tipos de residuos sidertrgicos mais favoraveis em termos de ferro contido.

No caso do Brasil, a geragdo média de residuos pela industria sidertirgica
incluindo escérias é na ordem de 650 quilos/tonelada de ago produzido. Isto implica
que, se considerarmos que a produgdo gira em torno de 26 milhdes de toneladas/ano, a
quantidade de residuos produzidos seria na ordem de 16,9 milhdes de toneladas/ano
(Dados de 1998)*®. Uma parte desta quantidade gerada de residuos siderirgicos poderia
ser novamente reprocessada para a recuperagdo, do ferro metalico. O desenvolvimento
da reciclagem dos residuos sidertirgicos contendo Oxidos de ferro passiveis de
recuperagio sera analisada com relagdo a alguns fendmenos que podem ocorrer durante

a reducdo do oxido de ferro contido nos residuos sidertirgicos.
Fenomenos envolvidos na reciclagem
Alguns residuos siderurgicos contém além do oxido de ferro, materiais

tais como, Cu, Sn, As, Sb e Bi que poderiam se acumular nos equipamentos utilizados

para a reciclagem, além do Zn e Pb, que sdo metais volateis e poderiam ser reoxidados
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no gés de saida®. Devido a este fato, os residuos contendo estes elementos
provavelmente, seriam mais convenientes de serem reciclados em processos
alternativos, e nio na propria usina siderirgica para evitar o problema de recirculagio
dos referidos elementos quimicos®. Os fenémenos ja descritos nos itens anteriores que
influenciam na taxa de redugio do 6xido de ferro também foram observados na
reciclagem de residuos siderirgicos contendo éxidos de ferro, tais como:

1) A recuperagiio do ferro na forma de briquetes auto—redutores contendo residuos foi

controlado pela reagio de Boudouard até 1423K>".

2) O enxofre atua retardando a reagfo de redugdio em quantidades superiores a 0,01%%.

Entretanto, estes sdo os primeiros resultados disponiveis a respeito do
comportamento dos residuos siderirgicos durante a recuperagio do ferro. Qutros
estudos devem ainda ser realizados para ampliar o leque de conhecimentos a respeito

desse assunto.
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4.0 — Materiais, Métodos & Equipamentos

Este capitulo ¢ dividido em quatro itens:
4.1 — Descri¢fio dos materiais envolvidos na fabricacdo e redugiio das pelotas contendo
oxidos de ferro;
4.2 — Métodos de preparacio e caracterizacdo das propriedades fisicas das pelotas;
4.3 —Equipamentos utilizados tanto nos ensaios termogravimétricos quanto nos de
fusdo-reducdo;

4.4 — Procedimento de calculo para a andlise dos resultados.

4.1 — Materiais

Os seguintes materiais foram utilizados na fabricagio das pelotas:
material 2 ser reduzido — dxido de ferro puro e residuos stderurgicos; redutores — grafita,
moinha de coque ¢ carviio vegetal; aglomerante - cimento Portland tipo ARL Gas
argbnio também foi utilizado em todos os tipos de ensaios. Nos ensaios de fusio-
redugdo foram utilizados cadinhos de grafita e banhos metalicos; suas caracteristicas
tambeém estdo descritas neste item. A seguir realiza—se a caracterizagZo de cada um dos

citados materniais.

4.1.1 — Material a ser reduzido

Oxido de ferro

O oxido de ferro utilizado foi a hematita P.A. (FeaO3) com 99.4% de

pureza, marca Vetec. A granulometria deste 6xido de ferro ¢ 80 % < 250 pm.

Residuos siderirgicos

Os residuos siderurgicos utilizados neste trabalho foram fornecidos pela
usina siderdrgica Cosipa (Companhia Siderargica Paulista). Estes residuos foram
coletados nas diferentes unidades envolvidas na produciio do ago. A anélise da

composigdo quimica dos diversos tipos de residuos sidertirgicos contendo 6xidos de
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ferro foram feitas na referida usina e ¢ mostrada na tabela 4. Apods a secagem estes

residuos foram desagregados para a fabricagfio das pelotas.

Tabela 4:  Composigio (% em peso) dos diversos residuos sidertirgicos utilizados.

Elementos | LOGFF | LOGFG I‘(’gil;ni)]d LAF2FF | LAF2FG | PEDGA#2 { PCOLAF2
Fe

(metalico) 18,91 67,15 - il e - -

FeO 5928 25,39 8321 | 457 | - | 4095 | 281
Fe, O3 - — — 57.57 61,35 - 58,70 |
MnO 1,76 024 | 049 0,37 0,35 | 037 | 042

| S10, 1,80 1,63 2.51 8,10 8,78 408 12,29

| AlLO3 0,14 | 0,13 | 1,77 3,27 2,79 1,53 245
CaO 8.71 3,94 0,92 3,25 3,22 31,15 3,57
MgO 1,90 0,85 0,42 1,05 0,92 8,82 1,17
Na,O 0,13 0,03 - — — 2,42 —

K,0 0,14 - — — — 2,07 — B

 H,O 4592 - - ~ - - =]
C 1,11 0,56 7,99 20,75 2208 7,63 18,21 |

P 1 0,06 0,04 2,48 0,59 0,26 0,23 0,05

S 0,09 0,03 0,15 0,48 0,25 0,75 0,33

Pb 0,01 - - - — - B
Zn 0,04 0,01 - - — —
PF/cinzas | 0,033 - - - - - -

/ umidade

Fe total 65,02 86,90 64,72 43 85 4295 31,85 4328
TOTAL | 100,00 | 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Legenda:

LOGFF: Lama do sistema de limpeza de gases primarios; sistema OG — fracfo fina,

LOGFG: Lama do sistema de limpeza de gases primarios; sistema OG — fragéo grossa;
LETRAL: Lama da estagdo de tratamento e recirculagdo de aguas das laminagdes;
(STRA): Sistema de tratamento e recirculagio de aguas;
LAF2FF: Lama do sistema de tratamenio do alto—formo 2 fracdo fina;
LAF2FG: Lama do sistema de tratamento do alto—forno 2 fragio grossa;
PEDGA#2: P6 do sistema de despoeiramento da estagdo de dessulfuragio de gusa da aciaria #2;
PCOLAF2: Pd do coletor do sistema de despoeiramento do alto forno 2.

A técnica de otimizagdo linear foi empregada para obter a proporgdo em

que os residuos sidertrgicos, citados acima, foram misturados entre si. Esta técnica

permite pontua—los de acordo com a quantidade em que cada um destes residuos foram

gerados durante o periodo de fabricago do ago e também considera a capacidade de

reaproveitamento dos mesmos. Alguns estudos foram feitos, para testar este método e

publicados preliminarmente

62-64

. Uma dissertaciio de mestrado esta sendo ora realizada
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(ano 2002) especificamente sobre este método de otimizagfo linear para recuperacdo de
residuos sidertirgicos em parceria com a Companhia Siderurgica Cosipa. A tabela 5

mostra a proporgdo em que os residuos citados na tabela 4 (pagina 27) foram

misturados.

Tabela 5: Propor¢do (% em peso) em que os residuos foram misturados.

Residuo Mistura de residuos 1 Mistura de residuos 2
. LOGFF 46 23
LOGFG B B 11 7
 LETRAL (STRA) 7 7
'LAF2FF 8 } 36
LAF2FG 25 i1
'PEDGA#2 3 4
PCOLAF2 - 12
TOTAL 100 100

4.1.2 — Redutores

Neste trabatho trés tipos de redutores foram utilizados: grafita, moinha

de coque e carvio vegetal. Os trés tipos de redutores foram utilizados com
granulometria 100% < 100 um. Na tabela 6 é mostrada a analise imediata, base seca,

para os trés tipos de redutores usados, feita na usina sidertrgica Cosipa.

Tabela 6: Analise imediata (% em peso) — base seca — carvoes.

Tipo de carvio Crizo Cinzas Matéria Velatil
Grafita 99.30 0,06 0,64
' Moinha de coque 81,81 13,26 4,93
Carvio vegetal 61,65 5,47 32,88

Grafita

Este redutor foi obtido a partir da usinagem de tarugos de grafita
isostatica durante a fabricagio dos cadinhos que seriam utilizados nos experimentos de
fusdo-redugdo. A andlise imediata deste redutor foi feita na sidertrgica Cosipa ¢ 0

resuftado encontrado estd descrito na tabela 6.
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Moinha de coque

A moinha de coque utilizada neste trabaltho foi fornecida pela Cosipa. A
analise imediata deste redutor encontra-se na tabela 6 (pagina 26). A composi¢io
quimica das cinzas contida na moinha de coque, emitida por esta siderirgica, é
mostrada na tabela 7. A quantidade de enxofre contida neste redutor foi de 0,64% em

peso.

Tabela 7: Composi¢do (% em peso) das cinzas — Moinha de coque.
MnQO Si0; ALO; Ca0 MgO
| 1373 38,69 15,46 30,01 2,11

Carvio Vegetal

O carvdo vegetal usado fazia parte do estoque deste departamento
(PMT/EPUSP). Amostras deste carvio foram enviadas a Cosipa para serem analisadas.

O resultado desta analise € mostrado na tabela 6 (pagina 26).
4.1.3 — Aglomerante

O aglomerante utilizado foi o cimento Portland tipo ARI (Alta
Resisténcia Inicial). A composigdo quimica deste cimento ¢ mostrada na tabela 8
abaixo™. A sua granulometria é 100% < 100 um, norma ASTM. A andlise da
granulometria foi efetuada no LCT (Laboratério de Caracterizagio Tecnoldgica)-

PMN/EPUSP.

Tabela 8: Composigio (% em peso) — Cimento Portland tipo ARI™,
Ca0 | Si0;, | ALO; FBEO3 SO, | KO Mﬂ Na120 Ca0 livre | Outros
643 | 1905 ] 492 | 2,78 | 2,63 | 0,73 1 0,55 | 0,04 | 101 | 3,99

4.1.4 — Gas Argonio

O gés argdnio utilizado foi fornecido pela Oxigénio do Brasil S/A tipo

N47. A vazdo deste gas usada em todos os tipos de experimentos neste trabalho foi de 2
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I/min. O grau de pureza deste gas, segundo o fornecedor, é da ordem de 99,997%. As
principais impurezas contidas sfo: HO < 3 ppm; O, < 2 ppm; C,H, < 1 ppm.

Analise Tipica: Ny <40 ppm.

4.1.5 — Cadinho de grafita

Os cadinhos foram fabricados pela usinagem de tarugos de grafita
isostatica de eclevada pureza, fomecida pela Egyper Carbon ¢ possuiram o formato
cilindrico para serem usados nos ensaios de fusdo-reducdo. As dimensdes destes
cadinhos sdo: didmetros — interno = 40mm, externo = 60mm;alturas — interna = 110mm,
externa = 130mm. A utilizagiio deste tipo de cadinho foi para garantir que a
composi¢do quimica do banho se mantivesse saturada em carbono ao longo dos

experimentos.

4.1.6 — Banho metsilico

O material utilizado para formar o banho metalico nos ensaios de fusdo—
redugdo foi ago doce e grafita. A grafita foi obtida pela usinagem dos tarugos, como ja
mencionado nos itens 4.1.2 e 4.1.5 ¢ suas caracteristicas estdo descritas na tabela 6
(pagina 26). O ago doce foi fornecido pelo IPT (Instituto de Pesquisas Tecnologicas) ¢
possuia a seguinte composi¢io quimica: C ~ 0,03%; Mn < 0,03%; Si < 0,03%; P <
0,015%; S < 0,015% e Al = 500ppm.

O peso do banho metalico foi calculado da seguinte forma: inicialmente,
pesou--se ao redor de 300g do ago doce e através de balango de massa, obteve-se a
quantidade de carbono necessaria para que o banho metalico tivesse um teor de carbono
na ordem de 4,3%. O calculo foi feito com base no carbono fixo contido na grafita (ver
tabela 6 — pagina 26) e com aquele jd existente no ago. A homogeneizacio do banho
metélico foi feita utilizando o seguinte procedimento. o ago doce e a grafita foram
colocados dentro do cadinho ¢ este, no interior do forno de indugdio. O forno foi
aquecido até 1823K e manteve-se a esta temperatura por 1200s, para garantir a
homogeneizacdo da composi¢io quimica do banho. A homogeneizagdo do banho

metalico foi conferida através de analise metalografica, realizando-se um corte
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longitudinal no banho; apos o seu resfriamento com a quebra do cadinho que ©
continha. O banho metalico foi cortado em uma maquina de corte cut-off. Assmm,
avaliou-se o tipo a distribuigdo das grafitas em trés regides distintas do banho metalico
(préximo a superficie, meio € préximo ao fundo). Se nessas trés regides ndo houvesse

uma variagio acentuada dos tipos de veios ¢ da distribuigio das grafitas no banho,
poder—se—ia estimar se a homogeneizagio teria sido satisfatoria. As figuras 3 e 4
mostram, respectivamente, esta analise metalografica. A figura 3 mostra 0s veios € a

distribuiciio das grafitas sem o ataque quimico e a figura 4 (pagina 30) apds o ataque

com Nital 2% por 30s.

Figura 3: Distribuigio das graﬁtas no banho metahé,o- sem ataque quimico. (A) Perto da
superficie; (B) Regido central e (C) Proximo ao fundo.
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Figura 4: Distribuicdo das grafitas no banho metélico comtziqe quimico de Nital com 2%.
(A) Perto da superficie; (B) Regido central e (C) Proximo ao fundo.

Através da microscopia Otica, efetuada nas trés regides respectivas do
banho metélico figuras 3 e 4, concluiu-se que a composigdo do banho metélico era de
um ferro fundido cinzento eutético, apresentando grafita do tipo C*%’ Este tipo
caracteriza-se por apresentar as grafitas com veios longos e quase retos, observados na
figura 3 (pagina 29). Na figura 4 observa—se a predominéncia de uma matriz perlitica
nas trés regides mostradas.

Tanto o cadinho de trabalho quanto o banho metalico eram substituidos
cada vez que um outro tipo de pelota seria submetida ao ensaio de fusdo-—redugio.

Assim, o procedimento para a fusdo e homogeneizagdo da composi¢do quimica do

banho metélico eram repetidos.

4.2 — Métodos

As temperaturas nas quais realizaram—se os ensaios foram as seguintes:
1) Ensaios termogravimétricos — de 1473 a 1623K, a variagdo entre as temperaturas de
analise foi de AT = 50K
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2) Ensaios de fusdo-redugdo — de 1523 a 1823K. Na maioria desses experimentos, a
variagdo adotada entre as temperaturas de analise foi de AT = 100K; em alguns

casos também se utilizou a variagiio de AT = 50K.

Neste trabalho foram fabricados dois tipos principais de pelotas:
convencionais e auto-redutoras. Pelotas convencionais nio continham redutores em sua
composi¢io; pelotas auto-redutoras, ao contrario, possuiam redutores.

A homogeneizagio da mistura para todos os tipos de pelotas foi efetuada
em um misturador, marca Turbula, como mostrado na figura 5. A velocidade utilizada
foi de 67 rpm ¢ o tempo de mistura de 2400s. A excegiio do uso deste misturador foram

para as pelotas convencionais constituidas somente de hematita pura.

Figura 5: Vista frontal do misturador Turbula utilizado para homogeneizagio da composigio da
maioria das pelotas.

4.2.1 — Pelotas convencionais

Todos os tipos de pelotas convencionais possuiram 6xido de ferro puro
(Fe203). Dois tipos de pelotas convencionais foram fabricadas:
1) Hematita pura, procedimento: sinterizagio;
2) Hematita pura, procedimento: aglomeragdo a frio com cimento (6,5% e 10,0% em

peso).




— -

e

32

O didmetro médio das pelotas convencionais sinterizadas ficaram ao
redor de 10mm e daquelas aglomeradas a frio 12mm. No caso das pelotas curadas a
frio, apos o éxido de ferro € o aglomerante terem sido misturados no misturador,
adicionava—se 4gua destilada e faziam-se as pelotas manualmente. Transcorridos 28
dias de cura destas pelotas, estas foram colocadas em uma estufa, marca Equilam, por
24 horas, a temperatura de 393K, para remogio da umidade. O percentual de umidade

retirada destas pelotas situou—se ao redor de 1%.

Os procedimentos empregados na fabricagéio das pelotas curadas & quente
(sinterizadas) foram os seguintes: o 6xido de ferro foi misturado com agua destilada, e
as pelotas foram fabricadas manualmente. Decorridos 24 horas de sua fabricacgdo, as
pelotas foram secas em estufa, marca Equilam, por um periodo de 6 horas a uma
temperatura de 393K para remogdo da umidade. A seguir, estas pelotas foram
introduzidas em um forno pogo de resisténcia, marca Lindberg (figura 6), para a
sinterizagfo. Estas pelotas foram aquecidas até a temperatura de 1523K; encharque
nesta temperatura pelo tempo de 1 hora, e resfriamento lento dentro do forno até 298K,
O ciclo %rmico de aquecimento e encharque para a sinterizagio das pelotas
convencionais ¢ mostrado na figura 7 (pagina 33). O processo de sinteriza¢do das
pelotas de hematita utilizado neste trabalho foi semelhante ao empregado por Krishna
Murthy e Elliott™.

Figura 6: Vista frontal do forno pogo para efetuar a sinterizagdo das pelotas de hematita pura.
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Figura 7: Representagaio do ciclo térmico de aquecimento e encharque a 1523K para
sinterizacio das pelotas de hematita pura.

As caracteristicas de todos os tipos de pelotas convencionais feitas para o
desenvolvimento deste trabalho encontram—-se descritas na tabela 9 {pagina 38) no final
do item 4.2.2.2.

4.2.2 — Pelotas auto—redutoras

Todos os tipos de pelotas auto-redutoras foram aglomeradas a frio. Dois
tipos de pelotas auto—redutoras foram fabricadas manualmente e aglomeradas a frio com
6,5% e 10,0% em peso:

1) Pelotas auto-redutoras de hematita pura;

2) Pelotas auto-redutoras de residuos siderirgicos contendo 6xidos de ferro.

O didmetro médio ficou por volta dos 12mm, para os dois citados tipos
de pelotas auto--redutoras. Estas pelotas auto-redutoras possuiram cimento Portland tipo
ARI como aglomerante. A utilizagdo do cimento proporciona que as pelotas sejam

curadas a frio. O tempo de cura a frio foi de 28 dias.

4.2.2.1 — Pelotas auto-redutoras contendo éxido de ferro puro

Foram feitas seis tipos de pelotas auto—redutoras contendo 6xido de ferro

puro. Estes seis tipos referem—se a combinagfio dos trés tipos de redutores utilizados
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com as duas quantidades de cimento Portland tipo ARI usadas como aglomerante.
Neste trabalho utilizou—se a relagiio em peso entre o redutor € o 6xido de ferro igual a 3.
Cada redutor tem uma quantidade diferente de carbono fixo como o descrito na tabela 6.
Se fosse mantida a mesma quantidade de carbono fixo em todos os diversos tipos de
pelotas, as quantidades de redutores seriam muito diferentes entre elas. Itustrando a
questdo tem-se: para composicio baseada na relagiio molar Cg, : Fe20; =3 : 1, tem—se

as seguintes composicdes (em peso):

Tipo de redutor % de redutor (Cs.,) % do oxido de ferro

Grafita 18,47 81,53
Moinha de coque 21,57 78,73
Carvéo vegetal 26,74 73,26

Isto significa que, mantida a mesma granulometria dos redutores, a area
superficial do carvio vegetal € 37,92% maior que a area superficial da grafita e 24,65%
maior que a da moinha de coque. Uma vez que a velocidade de reagiio ¢ fortemente
dependente da area superficial, a comparagdo entre os diversos tipos de redutores seria
prejudicada. Deste modo, resolveu—se manter a 4rea constante, empregando o mesmo
peso de redutor em cada pelota. Deve—se ressaltar que também este procedimento tem
alguns inconvenientes, mostrando que a comparagio entre materiais tdo diferentes como
a moinha de coque, grafita e carvio vegetal nio € tdo trivial.

O percentual de umidade removido das pelotas auto—redutoras de éxido
de ferro puro apos o periodo de cura das mesmas foi ao redor de 1% em peso,
independente de sua composigdo quimica. As informagdes a respeito dos diversos tipos
de pelota auto-redutoras contendo 6xido de ferro puro e ensaios em que foram

utilizadas encontram—se na tabela 9 (pagina 38), no final do item 4.2.2.2.
4.2,2.2 — Pelotas auto—redutoras de residuos sideriirgicos contendo éxidos ferro

A moinha de coque foi o unico redutor utilizado nestes tipos de pelotas
auto-redutoras. A tabela 4 (pagina 25) mostra que os residuos contém varios compostos
e alguns destes 6xidos podem ser reduzidos pelo carbono contido no redutor, ou no
proprio residuo, de acordo com as temperaturas utilizadas neste trabalho (ver diagrama

de Ellingham, anexo I). Algumas consideragdes tiveram que ser feitas para a fabricacio
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destes tipos de pelotas e referem—se basicamente ao procedimento de calculo da

quantidade de redutor.

1} Todo o carbono ja contido nos diferentes tipos de residuos foram considerados como
carbono fixo;

2) A reacdo entre o carbono e o oxigénio formaria apenas o gas CO. Assim, a relagdo

molar entre estes dois reagentes seria igual a 1.

Nota: Também considerou--se que o oxigénio disponivel para reagir com o carbono
pode ser proveniente de outros oxidos (tabela 4), de acordo com a
temperatura do ensaio {ver diagrama de Ellingham, anexo I);

3) No caso dos ensaios efetuados em temperaturas > a 1723K para uma mesma mistura
de residuos, houve a necessidade de adicdo de uma quantidade maior de redutor, uma
vez que os 6xidos de MnO e a SiO, também podem ser reduzidos pelo carbono. Esta

considerag¢do também influenciou no calculo do aglomerante.

Apds 28 dias da cura a frio destas pelotas, estas foram colocadas em uma
estufa, marca Equilam, por 24 horas a uma temperatura de 393K para remogdo da
umidade. O percentual de umidade retirada destas pelotas foi em torno de 3%. As
informagdes a respeito dos diversos tipos de pelota auto-redutoras contendo residuos

sidertirgicos e os ensaios em que foram utilizadas encontram-se na tabela 9 (pagina 38).

4.2.3 — Caracterizacio das pelotas

Neste item sfo descritos os procedimentos adotados para os calculos da
densidade aparente ¢ resisténcia 4 compressiio de todos os tipos de pelotas. Neste
trabalho utilizou—se cinco pelotas de cada tipo para a descricio dos citados parametros.
Os valores obtidos destes parimetros para todos os tipos de pelotas estdo descritos na

tabela 9 (pagina 38) no final deste item.

Diidmetro & Volume médios aparentes

Neste trabatho foi utilizado o volame médio aparente da pelota. Assim,

trés medidas em cada pelota foram tomadas para obtengfio do seu respectivo didmetro
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aparente € calculou—se um valor médio partindo do pressuposto de que ela era uma

estera perfeita.

Densidade média aparente

Os valores de densidade aparente para cada tipo de pelota descrita na
tabela 9 (pagina 38), referem-se a valores médios. O procedimento deste calculo foi o
seguinte: escolhido um determinado tipo de pelota, tomavam—se cinco amostras
aleatérias do lote produzido, pesando-as em uma balanga de precisdo Obaus, e dividia-
se pelo seus respectivos volumes. Por tltimo, obteve—se um valor médio entre aqueles
cinco valores de densidade aparente; admitiu-se entfio, este valor para todo o lote
daquele tipo de pelota. O valor obtido para a densidade média para a pelota de hematita
sinterizada foi de 4,617 g/em® e é da mesma ordem de grandeza daquele obtido por

Krishna Murthy e Elliott™ que foi 4,5 g/cm3.

Resisténcia @ compressio

Ap6s o calculo da densidade média aparente, para um determinado tipo
de pelota, foi reatizado o teste de resisténcia & compressdo. Novamente, cinco medidas
foram tomadas e entdo, calculou-se um valor médio para a resisténcia a compressdo € 0
admitiu, para todo o lote do respectivo tipo de pelota. Os valores obtidos da resisténcia
a compressdo dos diferentes tipos de pelotas encontram-se na tabela 9 (pagina 38).
Somente as pelotas convencionais que foram curadas a quente (sinterizadas) tiveram as
suas resisténcias medidas em uma maquina de ensaio universal Instron de tragfo ¢
compressdio. Todos os demais tipos de pelotas foram ensaiados utilizando-se uma
maquina Dieter, destinada a medir a resisténcia a verde de corpos de prova cilindricos
de areia, que foi adaptada para o uso em pelotas, como pode ser vista na figura 8

(pagina 37).
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Figura 8: Vista frontal da 'mé.quina de ensaio de resisténcia a compressio Dieter.

4.3 — Equipamentos

Este item foi dividido em duas partes, sendo que cada uma delas diz
respeito a um determinado tipo de ensaio utilizado neste trabalho. No item 4.3.1 é
descrito o equipamento utilizado nos ensaios de auto-redugio carbotérmica
(termogravimétricos) ¢ os cuidados tomados durante a sua realizagdo. Ao passo que, no
item 4.3.2, ¢ descrito o conjunto de equipamentos usados nos experimentos de fusio—

redugdo, e suas respectivas caracteristicas de funcionamento.

4.3.1 — Ensaios termogravimétricos

O equipamento utilizado para as analises termogravimétricas constitui-se
de uma balanca digital, forno de resisténcia e controlador digital da temperatura. Todos
os citados equipamentos foram empregados para os analisar a reducdo somente de
pelotas auto-redutoras, com e sem residuos sidertrgicos. A figura 9 (pagina 40) mostra

a representagio esquematica, ¢ a figura 10 (pégina 40) a vista destes equipamentos.
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1 Balanga Eletronica
2 Forno Tubular

3 Suportes e Guias

4 Amostra

5 Tubo de Aco Inox

6 Fio de Cr-Ni

7 Entrada e Saida

de Agua

8 Entrada de Argonio
9 Tampas de Material
Refratario

10 Termopar Tipo R
11 Controlader Digital

Figura 9: Representagdo esquematica do aparato experimental, para o ensaio
termogravimétrico.

Figura 10: Vista do aparato experimental utilizado nos ensaios termogravimétricos.

Um cesto formado por fios de Ni—-Cr contendo a pelota a ser ensaiada foi
conectada na parte inferior da balanga digital de precisdo (Ohaus), através de um fio do
mesmo material do cesto (ver figura 9). Através de um sistema de guias, o forno foi
suspenso e, assim, a pelota permanecia no centro do mesmo durante o experimento. A
balanga de precisdo registrou, a cada instante, a diminui¢do do peso da pelota, na
temperatura previamente determinada. O ensaio terminou quando ndo mais variou o
peso da pelota. Antes das pelotas auto-redutoras serem ensaiadas, estas foram

colocadas novamente em uma estufa por de 1800s a 393K, para remogao da umidade.
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4.3.2 — Ensaios de fusdo—reducio

O equipamento utilizado para os ensaios de fuso-redugdio € formado por
um conjunto de periféricos como segue: formo de indugdo, controlador da poténcia
induzida, torre de refrigeracdo, sistema de aquisicdo de dados, sistema de lavagem e
despoeiramento dos gases, sistema de medi¢io de vazio de gases e transdutor de
pressdo. A figura 11 mostra a representacio esquematica do forno de indugfo ¢ a figura

12 a vista parcial da maioria destes equipamentos.

1. Suporte de fixagdo do fomo; 15 Tubo de grafita;

2. Enfrda de Ar; 13. Tampa supetior de latdo
3. Base de latdo do fomo; .

4. Tubo de sflica fundida: co femo;

5. Tubo refratdrio de sustentacao 13.0.- dufo guia do fermopoar;

13.b. saida dos gases gerados;

do forno; )
6, Manta isolante de grafita; 13.c. visor e entrada das
7. Sucepfor; pelotas; )
8. Cadinho de frabalho: 13.d. dufo de conexdo do
9. Bobina de indugéo; fransautor de pressdio;
10. Termopar; 13.e. duto para leitura com
11. Pogo do Pirdmetro; pirdometro

14, Pelota

Figura 11: Representagio esquematica do forno de inducdo, ensaio de fusfio—reducio.
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Figura 12: Vista do forno de fusdo—reducio e do conjunto de equipamentos auxiliares para o
seu funcionamento. (A): (1) Forno de indugéo; (2) Transformador de voltagem; (3): Controlador
da poténcia (verde — somente a vista lateral); (B): Torre de refrigeragio.

Forno de inducdo, controlador de poténcia e torre de refrigeracdo

O forno de indugio (figura 11 e figura 12 item 1 — pagina 41) constitui—
se de um tubo de sitica fundida que forma sua carcaga. A bobina que fornece a indugio
de corrente ¢ posicionada, externamente, na regiio mediana do tubo de silica. O
isolamento térmico ¢ feito através de uma manta de grafita, posta de modo que dé trés
voltas completas ladeando a parede interna do tubo de silica. O suceptor de grafita
impede que haja agitacio no banho metalico contido no interior do cadinho de trabalho
(figura 11 itens 7 ¢ 8 — pagina 41). Um tijolo de material refratario cilindrico € utilizado
desde a base até a regido da altura média do forno para servir de sustentagfio ao suceptor
¢ por conseguinte ao cadinho de trabalho (figura 11 item 5 — pagina 41).

O sistema de vedagiio ¢ formado por duas tampas de latio chanfradas,
que servem de tampas superior, ¢ inferior além de borracha de vedagdo que se encaixam
nas extremidades do tubo de silica fundida. Na tampa inferior h4 um mecanismo que
permite a entrada de gas argdnio para o interior do forno controlada por um rotimetro
mecénico (figura 11 item 2). Na tampa superior ha varios dutos soldados a ela com
finalidades diversas como descrito na figura 11 itens de 13a até 13e. O termopar
utilizado nos experimentos foi do tipo B (Pt/Pt-Rd 30%).

A torre de refrigeragfio (Danfrio S.A.), figura 12B, resfria a agua que
passa internamente a bobina de indugéo, do controlador da poténcia e também da tampa
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superior do forno. O controlador da poténcia (Inductotherm-figura 12A item 3) possui
como capacidade de geragiio, uma poténcia maxima nominal de 30 kW e uma
freqii€éncia de 10kHz. O transformador (figura 12A item 2) possui a finalidade de
converter a voltagem da linha de 440 em 480 voits para alimentar o controlador de
poténcia. A temperatura no interior do forno ¢ controlada pelo ajuste da poténcia de
saida do controlador de poténcia, e ¢ feita manualmente. Devido ao controle manual da
poténcia € necessario ajustila a cada instante, durante o transcurso do préprio

experimento, para que a temperatura n3o extrapole a margem de erro admitida, que

neste trabalho é de + 5K.

Sistema de aquisicdo de dados

Um microcomputador contendo o software (Labtec) foi acoplado aos
seguintes equipamentos: termopar, medidor digital de vazio de gas e transdutor de
pressdo. Assim, a partir do sinal elétrico enviado por cada um destes equipamentos, o
software convertia~os aos correspondentes valores de temperatura do banho metalico,
vazdo da mistura de gases e pressdo interna do sistema, registrando em arquivos com

informagdes a cada segundo de operagio.
Sistema de lavagem e despoeiramento

Os gases gerados pela reacdo de redugfio da pelota, durante o processo de
fusdio-redugdo, acrescido do gas Ar injetado pela base do forno, formavam uma mistura
gasosa que era conduzida a um sistema de lavagem e despoeiramento. A figura 13
(pagina 44) mostra a representagdo do conjunto de equipamentos que compdem este
sistema. Primeiramente, a mistura gasosa oriunda do interior do forno era injetada em
um kitasato contendo 200ml de agua destilada, para a remogio das particulas mais
pesadas. Em seguida, a mistura gasosa era conduzida a um recipiente contendo silica
gel para remogdo da umidade. Posteriormente, essa mistura gasosa passava em outro
filtro contendo carvdo ativado, e finalmente, no filtro contendo algodéo para remogio de
alguma particula solida que, porventura, ainda estivesse presente. Somente depois dessa

seqiiéncia de limpeza, € que essa mistura gasosa era conduzida aos equipamentos
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destinados a medigdo da vazdo. Esta seqiiéncia de limpeza da mistura gasosa era

realizada para evitar que os equipamentos ficassem entupidos pelas particulas solidas,

prejudicando, assim, a correta leitura da vazio, além de atuar, aumentando a pressio

interna do forno.
Todo o sistema de lavagem e despoeiramento foi vedado para evitar a

para a atmosfera, antes de sua leitura pelo rotAmetro mecanico

perda da mistura gasosa
tal. Um cuidado que houve na montagem do filtro

e pelo medidor de vazédo de gas digi
de algodio foi o de ndo colocar uma quantidade excessiva desse material, pois poderia

impedir a passagem da mistura gasosa, promovendo dessa forma, também um aumento

da pressdo interna do forno, o que afetaria a interpretagio de todos os resultados.

Legenda:

A: Entrada da mistura gasosa oriunda do interior do forno;

B: Saida do gas lavado e quase sem particulas sOlidas para a leitura da vazio,
C: Tanque de agua;

D: Tangue contendo silica gel;

E: Tanque contendo carvio ativado;

F: Filtro de algoddo.

Figura 13: Representagdo esquemética do sistema de lavagem dos gases ¢ despoeiramento.

Sistema de medi¢do de vazdo do gds

O sistema de medigio de vazio de gas ¢ formado por dois rotimetros
mecinicos ¢ um medidor de vazio de gas digital. Antes de ser purgado no forno, a
vazdo de gas argbnio era medida por um rotimetro mecénico, marca Omel, calibrado

para este tipo de gas a 1 atmosfera ¢ 25°C, e tinha como finalidade manté-la em
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aproximadamente 2 I/min. Apds o sistema de lavagem ¢ despoeiramento, a mistura
gasosa oriunda do interior do forno passava por outros dois equipamentos para a
medi¢io da vazio de gas. O primeiro, é um rotdmetro mecinico igual e com as mesmas
caracteristicas do anterior ja citado. O segundo, um medidor de vazio de gas digital,
marca Omega modelo FMA 5609, conectado ao sistema de aquisigio de dados. Apés a
leitura da vazdo por este equipamento, o gas era liberado para o ambiente.

Estes dois altimos equipamentos trabalhavam em série. O motivo de se
ter estes dois equipamentos trabathando em série € que o medidor de vazio de gas nido
continha a calibragdo desejada. Assim, levantou-se uma curva de ajuste entre o
medidor de vazdo de gis digital e o rotdmetro. Desta forma, apds o registro da vazio da
mistura gasosa pelo sistema de aquisi¢iio de dados pelos sinais enviados pelo medidor
digital, corrigia-se esta vazo registrada para o rotimetro mecinico através da equagio

de ajuste que esta descrita na figura 14,

Equagdo de ajuste entre os equipamentos

4,5
4,0 -
3.5 -
3,0
2,5 -
2,0 |
1,5
1,0 1
0.5 -
0,0 & ; . . ‘
05 00 05 10 15 20 25 30 35

Vazdo de gas (I/min) - Medidor digital

|

y =1,.239x +0,1864
R? = 0,9948

Vazdo de gas {I/min) -
Rotametro

Figura 14: Sistema de conversdo entre os valores experimentais descritos pelo medidor de
vazdo de gas digital e o valor real pelo rotimetro.

Transdutor de pressio

O transdutor de pressdo, marca MKS Instruments modelo 121AA-
01000A, foi utilizado para o monitoramento da pressdo no interior do reator, para
garantir a integridade dos ensaios. Este equipamento também permite averiguar o
tempo de reagdio das pelotas, pelo aumento da pressdo interna do sistema. Contudo,
neste trabatho a utilizagdo do transdutor de pressdo limitou—se, apenas, para

salvaguardar os resultados experimentais.
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Controle da Temperatura

Devido a caracteristica fisica do forno de induggo, o termopar posiciona—
s¢ entre o suceptor ¢ o cadinho de trabalho (figura 11 item 13a — pagina 41). Na pratica,
a temperatura registrada pelo termopar naquela regido foi diferente daquela do banho
metalico. A corregdo do valor da temperatura, registrado pelo termopar com relagéio a
do banho metalico, foi feita através de testes preliminares. Nestes testes posicionou—se
outro termopar tipo B (P/Pt-Rd 30%) o mais préximo possivel da superficie do banho
metalico, através do duto central (figura 11 item 13c) e realizou-se a medi¢do da
temperatura, simultaneamente, em ambos termopares, pelo sistema de aquisi¢io de
dados. A tabela 10 mostra as temperaturas registradas por estes dois termopares, € a
figura 15, a equagio utilizada para a corregio dos valores registrados entre o termopar

situado entre o cadinho e o suceptor e aquela real do banho.

Tabela 10: Comparagéo das temperaturas (K) medidas pelo termopar
em dois pontos distintos do forno de indugio.

Temopar Termopar |
{entre o cadinho de (sobre a superficie do banho | AT
trabalho e o suceptor) metilico)
1276 1359 83
1523 1618 95
1623 1711 88
1723 1812 8%
B 1820 1906 86
Ajuste da leitura da temperatura do banho
metalico
1800
& 1600
[
i o 1400
s O
£ = 1200 -
o y = 1,0044x + 82,375
E 1000 - R2 = 0,99%
800 r T
800 1100 1300 1500 1700
Temperatura registrada (oC)

Figura 15: Correlagdio entre as temperaturas registradas pelo termopar instalado entre o cadinho
de trabalho e o suceptor com relagdo aquele situado sobre a superficie do banho metalico.
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4.4 — Procedimento de andlise dos resultados

4.4.1 - Ensaios termogravimétricos

Apenas pelotas auto-redutoras foram utilizadas neste tipo de ensaio. A
reduciio carbotérmica foi analisada desde o instante que a pelota situava—se na regifio
central do interior do forno, até 0 momento em que se observou que o peso da pelota em
reacio nfo variava mais, ou Seja, tornava-se constante em diferentes tempos
registrados. O quanto dessas pelotas reagiram ao longo de suas respectivas redugdes foi

caracterizada utilizando-se a seguinte formula:

M, -M,
ol i 12
i Mx M, t2)
Onde: Jfi# = Fragdio de reacdo;

M; = Peso inicial da pelota (g);
M; = Peso da pelota em um instante t (g);
M = Frago correspondente a perda de peso maxima da pelota.

Nao ha na literatura informagdes disponiveis sobre os parfmetros
cinéticos que regem a redugio carbotérmica do 6xido de ferro que ocorrem em elevadas
temperaturas (> 1473K) pela fase solida. Estes pardmetros sdo fortemente dependentes
do etapa controladora predominante, durante a redugdo do Oxido de ferro em tais
condi¢des. Assim, a fragdo de perda de peso méxima que o éxido de ferro pode ter,
quando submetido a redugfio carbotérmica, é um pardmetro que se tem pouco
conhecimento até os dias de hoje, em tais condigdes de temperatura.

A fragio de perda de peso maxima da pelota contendo hematita e
carbono esta condicionada ao tipo de mecanismo controlador. A figura 16 (pagina 48)
mostra os valores teéricos da fragio de perda de peso maxima, calculados para a
redugdo de hematita pelo carbono por Mourdo? tanto para o controle cinético, sendo a
reacdo de Boudouard, quanto pelas reagbes de reducbes dos 6xidos na faixa de
temperatura entre 1123 e 1373K, ¢ a unidade usada ¢ grama por grama de Fe,O;. Os
resultados experimentais obtidos, neste trabalho, para a redugfio das pelotas auto—
redutoras do tipo PAR1 também foram acrescentados aos dados descritos pelo referido

autor, apos a convers&o para o tipo de unidade relatada.



— e e

48

e Pelotas PAR1 = Boudouard —- Redug5o dos 6xidos—|
0,65

£ .
£ . 080 s
« L *
£Q 055 + * —
-3 = e
‘é '-; 0,50

k-
8045 L AR

(=]
8 = 040 -
[
e 93 tm—rr

1073 1123 1173 1223 1273 1323 1373 1423 1473 1523 1573 1623 1673
Temperatura (K)

Figura 16: Valores de perda de peso méxima obtida experimentalmente para pelotas PAR1
(hematita pura, grafita como redutor e 6,5% em peso de czmento como aglomerante) e valores
tebricos para esta varidvel sendo o controle pelas reagdes de Boudouard e redugfo dos oxidos.

Na figura 16 observa—se que nas mais elevadas temperaturas, os valores
obtidos, experimentaimente para a perda de peso méxima, tiveram pouca variagio. Esta
variagio situou—se entre 0,55 e 0,60 g/g de Fe,O; para as pelotas PARIL. A concluséo a
que se chega da andlise da figura 16, € que se ndio comete um erro grave ao se adotar um
valor da fragio de perda de peso méaxima e utiliza—lo para todas as demais temperaturas
nos ensaios realizados em elevadas temperaturas, uma vez que sua variagdo ¢
considerada pequena.

Independente do procedimento adotado para o calculo da fragdo de
reagio, as caracteristicas dessa varidvel ndo se alterariam em ensaios realizados em
elevadas temperaturas. Neste trabalho, o valor da fragio de perda de peso mdxima ¢
calculada de acordo com a equagdo 13. A tabela 11 (pagina 49) mostra todos os valores
da fragdo de reagdo calculados, experimentalmente, quando ensaiou—se pelotas PAR3
(de 1473 a 1623K). Na seqiiéncia, a tabela 12 (pagina 49)mostra todos os valores da
fragio de perda de peso maxima que foram obtidos experimentalmente, utilizando o
mesmo critério descrito para as pelotas PAR3 na tabela 11 (pagina 49), como também

para os diferentes tipos de pelotas auto-redutoras usadas neste trabalho.

M=—i L (13)

Onde: M = Fragfio de perda de peso maximo da pelota;
M; = Peso inicial da pelota (g);
M; = Peso final (g).
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Tabela 11: Valores experimentais obtidos da fragio de perda de peso maxima
das pelotas auto-redutoras PAR3*.

Temperatura (K) M; (g) M (g) ** M Valor utilizado
1473 1,18 0,64 0,4576 0,4576
1523 1,35 0,77 0.4296
1573 1,10 | 06l 0,4455
1623 L 1,34 0,75 0,4403

% Caracteristica; hematita pura, moinha de coque como redutor € 6,5% em peso de
cimento como aglomerante;
** O valor do peso final refere-se aquele quando tornou—se constante para diferentes

tempos de analise.

Tabela 12: Relaglo dos valores da fragdo de perda de peso maxima
adotados para ¢ clculo da fragio de reagdo de cada tipo de
pelotas auto—redutoras }.

Tipos de pelotas | Temperatura (K) em que se

auto-redutoras obteve maior valor de M Valor de M
PAR1 1473 0, ‘38
PAR? 1523 0,4651
' PAR3 1473 0.4576
| PARS . 1623 04757
PARS 1473 0,4500
| PARG 1473 0,4067
PARR1 3 1623 0,3088
PARR2 1473 0,3155
PARR3 1573 0,3524
PARR4 } 1623 03387
 PARRS 1623 0.3350

T As caracteristicas de composigdo de cada um dos mencionados tipos de
pelotas auto—redutoras encontram—se descritos na tabela 9.

Realizou—se um estudo cinético, apos a descrigdo da fragdo de reagfo,
pelo tempo de processamento de cada tipo de pelota auto-redutora, ao longo das
diversas temperaturas. Este estudo cinético foi efetuado somente com as pelotas auto—
redutoras que continham hematita pura, como elemento a ser reduzido. Néo se estendeu
esta analise as pelotas que possuiam residuos sideriirgicos, uma vez que um estudo deste
porte tornar-se-ia muito vulnerdvel ao tipo e quantidade em que eles tivessem presentes
na composicio da mistura. A equagfo cinética que melhor descreveu os resultados
experimentais obtidos foi uma de primeira ordem, como mostrada pela equagfo 14
(pagina 50). Posteriormente, com o auxilio da equacdo de Arrhenius (equagédo 15 —
pagina 50), calculou—se o valor de energia de ativagéio aparente para cada tipo de pelota

auto-redutora que possuia hematita pura como elemento a ser reduzido.
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in(1-fr)=-kt (14)

Eq
k=k xe & {15})

Onde: Jr = Fragio de reagio;
k = Constante de velocidade de reagdo ¢cm uma dada temperatura (1/s);
t = Tempo (8);
ko, = Fator de freqiiéncia;
Ea = Energia de ativagédo (J/mol);
R = Constante universal dos gases (J/ mol K);
T = Temperatura (K).

4.4.2 — Ensaio de fusido-reducio

Nos ensaios de fusdo-redugdo foram analisados tanto pelotas
convencionais quanto auto--redutoras. Antes de as pelotas serem submetidas aos
ensaios de fusdo-redugio, elas novamente foram para a estufa por um tempo de 1800s a
temperatura de 393K para remogfo de alguma umidade ¢ logo em seguida foram
utilizadas. Assim que a temperatura desejada do banho era alcangada e mantida, abria—
se a valvula do compartimento que continha a pelota e esta caia diretamente sobre a
superficie do banho metalico fundido. Poucos segundos apos seu o contato com o
bartho metalico iniciou-se a liberagio de gas, decorrente das reagdes de reducdo. Nio
fo1 realizado nenhum tipo de andlise da composigdo do gas gerado. A figura 17 (pagina
51) mostra a leitura da vazdo de gas registrada pelo medidor digital, antes e depois do
ensaio de algumas pelotas submetidas ao processo de fusio-reducdo a uma temperatura
de 1812K. Nos ensaios realizados a temperaturas mais batxas, maiores intervalos de

tempos foram requeridos entre uma pelota e a outra.
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Fusio - redugdo

Terperatura de 1812K
Pelotas PC1

Vazio de gas {VYmin)

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s)

Figura 17: Procedimento de leitura da vaziio do gas antes, durante e depois da reagdo de uma
série de pelotas do tipo PC1 (hematita pura sinterizada) submetidas ao processo de fusfio~
redugdo a 1812K. A largura dos respectivos picos correspondem ao tempo de reagdo de cada
uma das pelotas ensaiadas.

A fragfio de reacdo neste tipo de ensaio ndo foi calculada utilizando—se g
mesma férmula descrita para os ensaios termogravimétricos. O procedimento adotado
caracterizou-se pelo calculo da area abaixo da curva registrada pela vazdo dos gases
gerados durante o periodo de reducdio dos diferentes tipos de pelotas. Assim, obteve-se
a fragdo, de reagio ao dividir a area parcial de cada instante de anilise pela area total,
formada pela reacfio da respectiva pelota, como mostrado na equagdo 16. Antes de
efetuar o célculo da 4rea formada pela vazio de gases gerados durante a redugio,
subtraiu—se o valor da vazio de gas Ar, que era purgado no interior do forno, como
mostrado na figura 17. A figura 18 (pagina 52), mostra a 4rea formada durante a
evolugdo gasosa de uma pelota, durante o experimento de fusdo-redugio, ja descontado
0 gas inerte que fora purgado, para diferentes fragdes de reagdo, ilustrando o

procedimento de calculo descrito pela equagdo 16.

; (16)

Onde: J*=Fragdo de reaciio;
Vg = Vazio de gés (I/min),
t, = Tempo parcial de reagdo (s);
t. = Tempo total de reagdo (s),
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Figura 18: Representagdo esquemdtica do calculo da fragdio de reagdo. (A): Area total de reagdo
formada devido a evolugdo do gas gerado por uma pelota. (B) Area parcial destacada apos 5s
de reagdio. (C) Area parcial destacada apos 40s de reagéo.

A figura 18A representa a evolugdo dos gases gerados durante todo o
periodo de reagdo de uma pelota auto—redutora PAR1 (hematita pura, carbono grafite
como redutor e 6,5% de cimento como aglomerante), ensaiada a uma temperatura de

1611K, que apresentou um tempo total de reagdo de 63s. A partir do registro da vazo
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dos gases gerados ao longo do tempo de reagdio calculou-se, por integragio numérica, a
area total formada. Posteriormente, dividiu—se o tempo total de reagdo da pelota em
varios segmentos de analise. Na figura 18B ¢ destacada a representagiio da area descrita
pela evolugdo dos gases, até Ss de reagio da pelota (area representada em verde), que
foi dividida pela drea total. A fraglo reagida para o tempo parcial de 5s de reagiio foi de
0,14044, de acordo com a equagdo 16 (pagina 51). Este procedimento é novamente
ilustrado na figura 18C para 40s de reacio da mesma pelota, (drea representada em

vermelho), e a fracio de reagio calculada foi de 0,88502.

4.4.2.1 — Calcunlos cinéticos

Os cdlculos cinéticos foram realizados em pelotas que continham oxido
de ferro puro. Nestes calculos, foram utilizados dois métodos diferentes, com o intuito
de proporcionar maior confiabilidade na anélise dos resultados. O primeiro método
baseou-se na evolugio gasosa, ou seja, a partir do calculo da fragio de reagio mostrada
pela equacdo 16 (pagina 51). O segundo, baseou~se na velocidade média de reagdo da
pelota.

O primeiro método de calculo cinético, praticamente, ndo difere daquele
realizado na analise dos resultados obtidos pelos ensaios termogravimétricos. A Unica
diferenca, como jia mencionada, situa-se no calculo da fragdo de reagio. Apds a
obten¢do dessa variavel (equaglio 16 — pagina 51) utilizou-se a equagio cinética de
primetra ordem (equaciio 14 — pagina 50) para identificagio das constantes de
velocidades de reagdo a cada temperatura e por ultimo procedeu—se o calculo da energia
de ativacdo aparente pela equaggo de Arrhenius (equagdo 15 — pagina 50).

O segundo procedimento, baseou—se, no calculo da quantidade de moles
de oxigénio que foram fornecidos pela hematita, para reagir com o carbono, durante o
tempo total de reagdo de cada pelota. Quando se efetuou o calculo para todos os tipos
de pelotas que foram aglomeradas com o cimento, admitiu—se que o oxigénio, formando
os diferentes dxidos desse aglomerante, ndo reagiriam com o redutor. Também
admitiu—se que os elementos presentes nas cinzas da moinha de coque nio participariam
do processo de redugdo do 6xido de ferro contido nas pelotas. Uma equagio empirica
(equaglio 17 — pagina 54) foi utilizada para a descrigio da velocidade com que o

oxigénio era removido da pelota.
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V. =kC” 17)

Onde: Vi = Velocidade média de reagéio da espécie 1 (mol/s);
k = Constante de velocidade de velocidade (1/5);

C. = Concentragiio do elemento i (mol);
or =Ordem de reagio.

A dificuldade de utilizagdio direta da equagdo 17 seria estimar um valor
para a ordem de reagdo. Mas, para esta estimativa deveria se conhecer a taxa de reagio,
entretanto, a mesma depende da ordem de reagio. Este impasse foi resolvido,
considerando que a ordem de reagdo n3o variaria com a temperatura. Assim,
combinando a equagio de Arrhenius (equagfio 15 — pagina 50) com a equagiio 17 acima;
poder—se—ia calcular a energia de ativagfo aparente pela inclinagio da curva /n V em

fungio de 7 7.
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5.0 - Resultados & Discussiao

Neste capitulo sio apresentados e discutidos os principais resultados
encontrados para a redugio carbotérmica de pelotas contendo 6xidos de ferro, tanto por
auto-redugdo, quanto por fusio-redugio. Este capitulo ¢ dividido em trés partes: a
primeira (item 5.1) refere-se aos resultados obtidos através de ensaios
termogravimétricos de auto—tedugdo, a segunda (item 5.2), aos de fusdo-reduciio € a
terceira (item 5.3), mostra o cruzamento dos resultados obtidos, tragando—se paralelos
para a redugio carbotérmica por ambos os metodos para as pelotas de mesma
composi¢o quimica. Nas duas primeiras partes, trés diferentes aspectos sdo0 abordados,

respectivamente:

Caracteristicas da pelota durante a redugio;

Anélise micrografica dos produtos de reago;

Descrigéo cinética do processo.

5.1 — Epsaios termogravimétricos

Somente pelotas auto-redutoras foram submetidas a este tipo de ensaio.
As pelotas auto—redutoras do tipo PAR1 (hematita pura, grafita como redutor ¢ 6,5% em
peso de cimento) sdo as tnicas que foram ensaiadas entre a faixa de temperatura de
1223 a 1623K; as demais entre a faixa 1473 a 1623K. A utiliza¢dio das temperaturas
entre a faixa de 1223 a 1423K, para as pelotas PARI, foi feita para validagdo dos
resultados obtidos neste trabalho, pela comparagdo com os disponiveis na literatura. Os

resultados obtidos por este tipo de ensaio é dividido em trés partes distintas:

— Redutibilidade das pelotas;
—  Analise micrografica dos produtos de reagio;

—  Analise cinética da redugfio (somente para pelotas auto-redutoras constituidas de

6xido de ferro puro).
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3.1.1 — Redutibilidade das pelotas

A redutibitidade das pelotas auto-redutoras foi efetuada, através do
calculo da fragdo de reagiio ao longo do tempo de reagdio. A avahiacdo da redugdo
carbotérmica das pelotas do tipo PAR1 (hematita pura, grafita como redutor e 6,5% em
peso de cimento) foi dividido em duas partes: a primeira, entre as temperaturas de 1223
a 1373K ¢ a segunda entre 1423 a 1623K. Esta divisdo foi feita, pois nas temperaturas
mais baixas, registrou—se que o tempo de reago foi muito supertor, se comparado aos
obtidos em temperaturas mais elevadas. A figura 19, mostra como ocorreu o progresso
da redugdo das pelotas auto-redutoras PAR1, em varias temperaturas de estudo, ac

longo do tempo de processamento.
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Figura 19: Redutibilidade das pelotas PAR1 (hematita pura, grafita como redutor e 6,5% em
peso de cimento): (A) de 1223 a 1323K. (B) de 1423 a 1623K.

Através da figura 19, constatou~se que o processo de redugio do éxido

de ferro foi bastante lento até a temperatura de 1323K, ou seja, a redugdo sofreu grande
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influéncia da temperatura. Analisando a figura 19A, verificou-se que para a obtengio
da fracfio de reacdo de 0,6 foi necessario um tempo de aproximadamente 2400s a uma
temperatura de 1223K; ja a 1323K, este tempo foi inferior a 300s. Os mesmos 0,6 de
fracdo de reagfio, foram atingidos em temperaturas acima de 1473K (figura 19B) com
tempos inferiores a 100s. Na figura 19B, observou—se outro fato: na temperatura de
1473K obteve-se a maior fragio de material reagido. Nas temperaturas acima de
1473K, a fragiio de material reagido final foi inferior a obtida nesta temperatura, mesmo
tendo inicialmente reagido mais rapido. Atraves da figura 198 constatou—se que as
reagdes sdo muito rapidas a partir de 1473K. Assim, o efeito da taxa de reagfio ndo ¢ tdo
pronunciado em elevadas temperaturas, quanto aquele descrito na figura 19A. A mesma
tendéncia de redutibilidade em temperaturas acima de 1473K mostrada na figura 19B
para pelotas PAR1, observou-se com todos os outros tipos de pelotas auto—redutoras
contendo hematita pura. As figuras 20 e 21 mostram esta mesma tendéncia para as

pelotas do tipo PAR3 e PARG.
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Figura 20: Redutibilidade das pelotas PAR3 (hematita pura, moinha de coque como redutor e
6,5% em peso de cimento), em varias temperaturas.
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Figura 21: Redutibilidade das pelotas PARG (hematita pura, carvdo vegetal como redutor e
10,0% em peso de cimento), em varias temperaturas.
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A reducgiio dos seis tipos de pelotas auto-redutoras submetidas aos

ensaios termogravimétricos podem assim ser descritas:

1) Nos ensaios realizados em temperaturas a partir de 1473K observou—se que 0s
periodos de intensa reacio de cada um dos tipos de pelotas foram basicamente
iguais, independentemente da temperatura €m que 0COTTEY O ensato.

2) Ngo observou-se inchamento catastrofico, ou crepitagio dos diferenies tipos de

pelotas contendo hematita pura.

A caracterizacio da redugiio das pelotas auto-redutoras de residuos
sidertrgicos contendo dxidos de ferro, também foram descritas através de dois estagios
distintos: o primeiro rapido, (periodo de intensa reagiio) e o segundo, lento quando
tende para o estagio de equilibrio. A figura 22 (pagina 59), mostra a redugéo das
pelotas PARRI. Nesta figura, observou—se que a reduciio desse tipo de pelota fot
semelhante, independente das temperaturas uatilizadas, ndo apresentando grande
discrepancia de redutibilidade entre uma temperatura ¢ outra. Ate aproximadamente a
fracio de 0,6 de material reagido, todas as pelotas reduziram-se semelhantemente
independente da temperatura. Somente apos os 200 segundos de reagiio, € que
praticamente, todas as pelotas atingiram a fragdo ao redor de 0,8, caracterizando o
estagio final (mais lento) do periodo de intensa reagdo dessas pelotas, constatado pela
mudanga de inclinagdo das curvas. A figura 23 (pagina 59) mostra a auto-reducdo
carbotérmica das pelotas PARR4 e, através dela, constatou—sc caracteristicas
semelhantes aquelas descritas para a redugdo das pelotas PARR1. Todos os outros tipos
pelotas auto-redutoras de residuos siderargicos, contendo oxido de ferro, tiveram suas
respectivas redugdes nio diferenciando—se significativamente, daquelas descritas para

as pelotas do tipo PARRI ¢ PARRA4.



59

1,0 |
1 |

o 0,8 | PR
"é —m T=1473K
£ 06 —e—T=1523K
] —a—T=1573K
o 04 |
o | —o—T=1623K
g
£ 02

0.0 ‘ : ;

0 200 400 600 800 1000
Tempo {s)

Figura 22: Reduggo das pelotas PARR1 (mistura de residuos 1, moinha de cogue como redutor €
6,5% em peso de cimento), em varias temperafuras.
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Figura 23: Redugdo das pelotas PARR4 (mistura de residuos 2, moinha de coque como redutor ¢
10,0% em peso de cimento), em varias temperaturas.

Foram observadas algumas particularidades comuns na redugédo
carbotérmica das pelotas auto—redutoras de residuos siderargicos, contendo oxidos de

ferro independente do tipo de mistura utilizados. Estas caracteristicas sfo as seguintes:

1) Todos os tipos de pelotas auto-redutoras de residuos sideriirgicos testadas tiveram

um tempo de intensa reagao ao redor de 200s;
2) Néo houve uma diferenca significativa no comportamento durante a reducdio das

pelotas contendo 6,5 ou 10,0% em peso de cimento, para um mesmo tipo de mistura

de residuos siderargicos.
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5.1.1.1 — Influéncia do tipo de redutor ¢ da quantidade de aglomerante

A analise da influéncia do tipo de redutor foi realizada, utilizando—se as
informagdes sobre a redutibilidade das pelotas auto—redutoras de hematita pura. O efeito
da quantidade de aglomerante na pelota auto-redutora foi analisado, tanto com as de

hematita pura, quanto aquelas de residuos siderargicos, contendo 6xidos de ferro.

Tipo de redutor

A pelota auto-redutora que continha carvio vegetal como redutor, teve
melhor desempenho de redugdo, se comparada as que confinham moinha de coque €
grafita. Através da figura 24, observou—se que, com pouco mais de 100s de reagdo, a
pelota PARS (que possuia carviio vegetal como redutor) ja estava totalmente reduzida, e
as outras, ainda nfio. Nesta figura constatou-se também que a temperatura de 1473K foi
aquela em que se obteve a melhor redugdo, dentro da faixa de andlise (1473 a 1623K),
para todos os tipos de pelotas auto—redutoras que continham 6,5% em peso de cimento ¢

redutores diversos.
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Figura 24: Influéncia do tipo de redutor na redugdo das pelotas auto-redutoras contendo
hematita pura e 6,5% em peso de cimento, utilizando-se de curvas de redutibilidade. Redutores:
PARI: grafita; PAR3: moinha de coque e PARS: carvio vegetal.

A figura 25 (pagina 61), mostra a influéncia do tipo de carvio utilizado
nas pelotas auto-redutoras contendo 10,0% de cimento como aglomerante. No caso

destas pelotas, somente aquelas do tipo PAR4 (hematita pura, moinha de coque como
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redutor € 10,0% em peso de cimento) ndo obtiveram o melhor desempenho de redugio
na temperatura de 1523K como as demais. Um fato importante observado, foi que a
temperatura em que se obteve o melhor desempenho das pelotas auto-redutoras com
10% em peso de cimento, foi superior aquelas que continham 6,5% em peso (possivel
efeito do aglomerante). Na figura 25, observou—se também, que o periodo de intensa

reagdo para pelotas auto-redutoras contendo redutores diversos for praticamente o

mesmao.
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Figura 25: Influéncia do tipo de redutor na redugdo das pelotas auto-redutoras contendo
hematita pura ¢ 10,0% em peso de cimento, utilizando — se curvas de redutibilidade. Redutores:
PAR2: grafita; PAR4: moinha de coque ¢ PARG: carvédo vegetal.

A figura 26 (pagina 62) mostra a reducdo das pelotas auto—redutoras
contendo 6,5% em peso de cimento em duas temperaturas diferentes. Uma tendéncia
que se observou foi que nas maiores temperaturas de analise, menor foi o efeito do tipo
de redutor utilizado em todas as pelotas auto—redutoras. Deste modo, o tipo de redutor
utilizado ndo possuiu influéncia significativa no processo de redugio do Oxido de ferro
em elevadas temperaturas. Este fato pdde ser observado mais nitidamente, nos
experimentos realizados a2 uma temperatura de 1623K (figura 26B). Os periodos de
intensa reagdo destas pelotas foram idénticos, independentemente do tipo de redutor.
Esta analise para as pelotas auto—redutoras contendo 6,5% em peso de cimento também

pode ser estendida para aquelas que continham 10,0% em peso, como se constata na

figura 27 (pagina 62).
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Figura 26: Influéncia da temperatura e do tipo de redutor nas pelotas auto—redutoras contendo
hematita pura ¢ 6,5% em peso de cimento. Redutores —~ PAR1: grafita; PAR3: moinha de coque
e PARS: carvio vegetal: (A) 1523K e (B) 1623K.
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De um modo geral, observou-se que as pelotas auto-redutoras que
continham carvdo vegetal, tiveram melthor redutibilidade durante a redugio nas mais
elevadas temperaturas do que aquelas que continham grafita ¢ moinha de coque,
respectivamente. Outra observacdo, foi que os resultados experimentais concordam
com os relatos encontrados na literatura a respeito da eficiéncia de redugfio do carvio
vegetal, quando utilizado como redutor do 6xido de ferro em relagdo aos demais tipos
de redutores [Fruehan', Mourdo®®], em ensaios realizados a temperaturas inferiores a
deste trabalho. Entretanto, observou—se que a reducgio das pelotas auto-redutoras, em
temperaturas acima de 1523K, o tipo de redutor utilizado passou a ndo ter uma

influéncia significativa na redugdo.

Efeito da quantidade de aglomerante

As figuras 24 (pagina 60) e 25 (pagina 61) ddo bem a indicagfio de como
0 aumento da quantidade de cimento retardou, iigeiramente a reagdo de redugdo do
Oxido de ferro em temperaturas elevadas. Os resultados mostrados nestas duas figuras
contrapdem—se ao que foi discutido na revisfo da literatura (item 3.2); isto &, os
constituintes do cimento ndo influenciariam significativamente na reducio do oxido de
ferro, devido a sua elevada temperatura de fusfo. Provavelmente estes elementos
atuaram direta ou indiretamente bloqueando os sitios de reagdo que promovem as
reagdes de redugio das pelotas auto-redutoras. Isto também pode contribuir para
explicar o porqué das pelotas que continham 10% de cimento, terem atingido os
melhores desempenhos de redugio em temperaturas mais elevadas, do que aquelas que
continham apenas 6,5%, como descrito na figura 25 com relagéio a 24.

A figura 28 (pagina 64), descreve o efeito do aumento da quantidade de
aglomerante nas pelotas com cada um dos diferentes tipos de redutores utilizados. Um
fato comum foi observado nesta figura para as trés situagdes descritas: o aumento da
quantidade de cimento diminutu, ligeiramente, a taxa de reagdo de redugdo das pelotas
auto-redutoras. Este efeito do cimento Portland também foi observado por Nishioka et
al® +. O aumento da quantidade de cimento na pelota acarretou uma menor 4rea de

contato do 6xido de ferro com o respectivos redutores.

¥ Nishioka et al*®, utilizaram pelotas auto—redutoras (minério de ferro, moinha de coque como
redutor e 6 e/ou 16% em peso de cimento como aglomerante).
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Figura 28: Comparagdo do efeito da quantidade de cimento adicionado as pelotas auto~
redutoras através da utilizagdo de curvas de redugfo. (A) Redutor - grafita: PAR1 (6,5% em
peso) e PAR2 (10,0% em peso); (B) Redutor — moinha de coque: PAR3 (6,5% em peso) €
PAR4 (10,0% em peso); (C) Redutor — carvio vegetal: PARS (6,5% em peso) ¢ PARG6 (10,0%

em peso).

Na pratica industrial, esse retardamento verificado na redugéio das pelotas

auto—redutoras ¢ desconsiderado, pois é facilmente absorvido durante a execugdo de
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todo o processo. Assim, as pelotas com 10,0% em peso de cimento como aglomerante
seriam preteridas, ndo devido ao desempenho que proporcionam na auto-redugdo
carbotérmica, mas sim, pela resisténcia mecénica conferida as pelotas (ver tabela 9 —
pagina 38). O mesmo efeito retardatério foi observado com as pelotas auto-redutoras
de residuos siderurgicos contendo dxidos de ferro, quando acrescentou—se uma maior

quantidade desse aglomerante como pode ser observado na figura 29.
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Figura 29: Efeito do aumento da quantidade de aglomerante as pelotas auto—redutoras de
residuos siderirgicos contendo 6xidos de ferro. PARR I{mistura de residuos 1, moinha de coque
como redutor e 6,5% de cimento), PARR2(mistura de residuos 1, moinha de coque como
redutor e 10,0% de cimento), PARR3(mistura de residuos 2, moinha de coque como redutor ¢
6,5% de cimento), PARR4(mistura de residuos 2, moinha de coque como redutor e 10,0% de
cimento).

Através dos resultados descritos nos dois casos relatados na figura 29,
observa-se que o aumento da quantidade de cimento na pelota auto—redutora de residuo

sideriirgico ndo ocasionou uma efetiva reducfio da taxa de redugdo. A reducfio dessas
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pelotas, em ambos os casos, pareceu estar mais influenciada na temperatura em que
ocorreram os respectivos ensaios, € no intimo contato de particulas do redutor com o

éxido de ferro, do que pela quantidade de aglomerante utilizada.

5.1.2 — Analise microestrutural

O surgimento do ferro metalico, oriundo da reagdo entre o 6xido de ferro
¢ o carbono na pelota, ocorreu simultaneamente em vérias regides da amostra, na forma
de particulas, como pode ser observado através da figura 30. A comprovagio da
formagdo das particulas de ferro foi obtida através da analise de EDS nos produtos de
reacdo gerados. Na figura 30, é mostrado o produto de reagfio de uma pelota auto—
redutora do tipo PAR1 obtido em ensaios realizados em duas temperaturas diferentes,
1273 e 1623K respectivamente. O tempo de permanéncia deste tipo de pelota a uma
temperatura de 1273K, foi de 2160s e a 1623K de 420s. Através da figura 30A,
observou—se que houve o surgimento de particulas de ferro, ao longo de todo o produto
de reagdio, no ensaio em que ocorreu a temperatura de 1273K. A temperatura de 1273K
pareceu propiciar a nucleagio de particulas de ferro (figura 30A) ao passo que a redugiio
ocorrendo a 1623K (figura 30B) houve um favorecimento para o coalescimento dessas

particulas.

Figura 30: icroscopia- otica, sem aiaqué quimi
oriundos de pelotas PAR1 (hematita pura, grafita como redutor € 6,5% em peso de cimento
como aglomerante): (A) 1273K; (B) 1623K.
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Através da realizagio da analise no microscépio eletronico de varredura,
(MEV) pode-se certificar que as particulas relatadas na figura 30 sdo formadas por ferro
metalico, oriundo da reagio dos 6xidos de ferro como pode ser visto na figura 31. Nesta
figura ¢ mostrado o produto de reagfio, obtido apés o ensaio realizado a uma
temperatura de 1623K, oriundo de uma pelota auto-redutora do tipo PAR1. A particula
formada possui a forma esférica. No ponto 1, assinalado nesta amostra, realizou-se a
analise de EDS para averiguacio da composigéio da particula, mostrada na figura 32
(pagina 68). Esta técnica somente acusa a presenga do elemento quimico em um
determinado local, ndo fornecendo informagdes se ele estd puro, ou combinado na

forma de algum composto.

. T ; ;.q ;
Figura 31: Uma particula de ferro contida no produto de reagio uma pelota PAR1 (hematita
pura, grafita como redutor e 6,5% em peso de cimento) ensaiada a 1623K. MEYV, elétrons
secundarios.

Através do EDS mostrado na figura 32 (pagina 68) observou-se que esta
particula possui um elevado pico de ferro, e também ¢ registrada a presenca de célcio €
silicio. [Estes dois ultimos elementos foram oriundos do cimento utilizado como
aglomerante. A partir das informacgdes obtidas da microscopia otica ¢ da eletronica de
varredura, deduziu—se que estas particulas sdo compostas por grande quantidade de
ferro metilico. As pelotas auto—redutoras que continham carvio vegetal como redutor,
no caso a PARS ¢ PARG6 também apresentaram o mesmo tipo de estrutura descrito para
as pelotas do tipo PAR1. Provavelmente, devido a maior reatividade do carvio vegetal

em relagio aos demais redutores utilizados neste trabalho. Constatou—se também, que a
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quantidade de particulas de ferro formadas no produto de reagdo, foi maior do que a
ota PAR1 em uma mesma temperatura. O

¢ou a OCorrer em uma

descrita para aquele proveniente de uma pel
fendmeno do surgimento das particulas de ferro metalico come
inferior aquela mencionada para a pelota do tipo PAR1, como no ¢aso das

tal, como pode ser conferido na figura 33.

temperatura

pelotas com carvdo vege

H-RAYS 0 — 20 kel
Live: 1i00s Preset: 1005 Remainings Oz
Real: 1325 24% Dead
B
3,480 keV 8.6 >
{FS= 8K ch 184= 185 cts
MEM1 =

articula metalica, regifio assinalada da amostra na figura 31,

Figura 32: EDS realizado nap
pelota PAR] (hematita pura, grafita como redutor € 6,5% em peso de cimento), ensaiada a
1623K.

flcron s [ LT

gl o\ i s
Figura 33: Formag#o de particulas de ferro metalico esféricas nos produtos de reagdo oriundos
de pelota PARG (hematita pura, carvio vegetal como redutor e 10,0% em peso de cimento)

ensaiada a 1523K, MEV: (A) Elétrons secundarios; (B) Elétrons retroespalhados.
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Na figura 33A, observou-se que a estrutura do produto de reagdo
proveniente de uma pelota PAR6. Nesta figura observa—se o formato esférico das
particulas ¢ houve a sua distribuigio ao longo de todo o produto de reagio. Na figura
33B, observou—se que as particulas formadas tem a coloragdo clara caracteristica de um
material metalico. Na figura 34 € mostrado o mesmo produto de reagio, porém com um
aumento maior. Observou-se que o produto de reagdio ndo era somente formado por um
aglomerado de pasticulas, mas também, bouve um material entre estas particulas de
coloragiio mais escura. Nesta amostra, descrita na figura 34, fez-se analise através de
EDS nos pontos assinalados com 0s nimeros 1 e 2 para averiguagdo da composigao,
tanto das particulas, quanto do material entre elas. Os resultados da analise de EDS
realizados na amostra descrita na figura 34 serfio mostrados na figura 35 (pagina 70).

Figura 34: Particulas de ferro constituiﬁdo 0 produt de reagéio oriundo de peiota PARG
(hematita pura, carvéo vegetal como redutor e 10,0% em peso de cimento como aglomerante),
ensaiada a 1523K; MEV, elétrons retroespalhados.

A partir dos resuitados obtidos pela analise de EDS, realizada na amostra
do produto de reagéo descrita na figura 34, percebeu-se que as particulas formadas
possuiram grande quantidade de ferro metélico, devido ao elevado pico deste elemento
como descrito na figura 35A (pagina 70). Os ouiros elementos também descritos na
analise de EDS foram provenientes do cimento utilizado como aglomerante. O oposto €
mostrado na figura 35B (pagina 70), que s¢ trata de uma escéria, devido ao pequeno
pico, que descreve a presenga de ferro. A grande presenga dos elementos formadores de

escéria sio oriundos do cimento utilizado como aglomerante, na figura 35B.
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cimento}, iocai assinaiado da amosira na figura 34, ensaiada a 1523K. {(A) Ponto 1; (B) Ponto 2.

Um outro tino de estrutura foi ohservada nos produtos de reacéo oriundos
de pelotas auto-redutoras. Fsta estrutura refere—se ao ndo aparecimento de particulas de

ferro no produto de reagfio bastante pronunciado, como o mostrado anteriormente. FEste

fendmeno ocorreu com pelotas auto—redutoras dos tipos: PAR2, PAR3 e PAR4 nas

temperaturas mais elevadas, como pode ser visto na figura 36 (pagina 71). Nesta

amosira pareceu ndo ocorrer a formacdo de particulas esféricas de ferro metalico.

Entretanto, ocorreu uma sinterizacio ao longo de todo o produto de reacdo, durante o

processamento desse tipo de pelota.
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Figura 36: Morfologia do produte de reagéo oriundo de pelota PAR3 (hematita pura, moinha de
coque como redutor € 6,5% em peso de cimento como aglomerante) ensaiada a 1573K, MEV:

(A) Elétrons secundaérios; (B) Elétrons retroespalhados.

A partir da realizagio do EDS no ponto 1, no produto de reagéo oriundo
de uma pelota do tipo PAR3, mostrado na figura 36B ¢ descrito na figura 37 (pagina
72), observa—se os seguintes detalhes: além do pico registrando a presenga do ferro
aparece o pico de basicamente, todos os elementos formadores do cimento, além de
carbono e oxigénio. Devido a temperatura ¢ 4 composicio destas pelotas pode ter
havido uma fusdo incipiente no seu interior, fazendo com que houvesse a diminuigéo da
porosidade e, consequentemente, dos sitios de reagdo. Outra caracteristica foi
observada na redugiio das pelotas PAR2, PAR3 e PAR4 reduzidas ate a temperatura de
1573K: os elementos formadores de escéria, provenientes do cimento ¢ da moinha de
coque, quando este redutor foi utilizado, encontraram-se distribuidos a0 longo de todo o

produto de reagdo e niio tio somente em regides especificas em sua grande maioria.
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Figura 37: EDS, no ponto 1 da pelota PAR3 (hematita pura, moinha de coque como redutor e
6,5% em peso de cimento como aglomerante), mostrada na figura 36B, ensaiada a 1573K.

No caso das pelotas auto-redutoras que continham moinha de coque
como redutor (PAR3 e PAR4) ensaiadas a 1623K, observou-se uma caracteristica
bastante singular, como a mostrada na figura 38 (pagina 73). Na regido central deste
produto de reacdo observou—se uma grande concentragio de particulas também
esféricas. Aparentemente, ocorreu uma fusfic incipiente na regiio central da pelota
PAR3 ensaiada a 1623K. Iguchi ¢ Meng® afirmaram que a formagdo de uma fusdo
incipiente nas pelotas auto—redutoras pode ocorrer devido a intrinseca mistura entre o
oxido de ferro ¢ o redutor, ocasionando uma répida reagio de reducdo e por conta da
diferenca de temperatura existente entre o centro € a camada mais externa da pelota em

reacio.
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Figura 38: Caracteristicas morfoléfica do produto de reagéo formado de uma pelota PAR3
(hematita pura, moinha de coque como redutor ¢ 6,5% em peso de cimento como aglomerante),
ensaiada a 1623K, MEV: (A) Elétrons secundarios e (B) Elétrons retroespalhados.

Estas particulas mostradas na figura 38 possuem um aspecto diferente
daquelas mostradas nas figuras 31 (pagina 67) ¢ 33 (pagina 68), pelotas auto-redutoras
PAR1 e PARS6, respectivamente. Ao realizar a analiss no MEV com elétrons
retroespalhados, figura 38B, observou-se que estas particulas pareciam ndo ser
metalicas, devido a coloragiio escura apresentada. Esta suspeita foi confirmada mediante
analise de EDS nos pontos assinalados na figura 38B ¢ mostrados na figura 39 (pagina
74).

A figura 39A refere—se 4 analise de EDS na particula assinalada com 0
ponto 1, mostrada na figura 38B. Através do EDS, descrito na figura 39A, observou-se
que as particulas escuras descritas na figura 38B continham grande quantidade de
elementos formadores de escéria. Os materiais formadores dessa escéria foram
oriundos, tanto da moinha de coque, quanto do cimento utilizado como aglomerante. A
matriz onde estio estas particulas ndo metalicas, contém ferro, oxigénio e carbono,
figura 39B. Desta forma, essa matriz deve, provavelmente, ser formada por 6xido de
ferro ainda ndo reduzido. Esta hipétese foi levantada uma vez que a andlise no EDS néo
forneceu informagdes sobre a combinagfio dos clementos. Assim, a redugdo desta
pelota nfo se completou integralmente a 1623K; ¢ esta caracteristica pode ser conferida

na figura 20 (pagina 57).
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Figura 39: EDS, no produto de reagéo oriundo de uma pelota PAR3 (hematita pura, moinha de
coque como redutor e 6,5% em peso de cimento), regides assinalas da amostra na figura 38B,

ensaiada a 1623K. em dois locais especificos. (A): Ponfo 1; (B): Ponto 2.

No caso dos produtos de reagdo oriundos de pelotas auto-redutoras de
residuos siderirgicos contendo 6xidos de ferro, como pode ser observado nas figuras 40

e 41, niio houve caracteristicas estruturais diferentes entre si, independente do tipo de

mistura basica utilizada (ver tabelas 4 € 5 — pagina 25 e 26, respectivamente), como

ocorreu com aquelas que continham hematita pura.
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Figura 40: Morfologia do produto de reagiio oriundo de uma p

residuos 1, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento), temperatura de analise
1573K, tempo de reagdo aproximadamente 400s. Microscopia dtica, amosira sem ataque

quimico. Escalas: (A) 0,1 mm e (B) 40 pm.
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Figura 41: Morfologia de um produto de reagdo oriundo de uma pelota PARR3 (mistura de
residuos 2, moinha de coque como redutor ¢ 6,5% em peso de cimento), temperatura de analise
1623K, tempo de reagéo apro - nadamente 350s. Microscopia otica, amostra sem ataque
quimico. Escalas: (A) lmm ¢ (B) 0, lmm.

B

Nas figuras 40 ¢ 41, observa—se a presenga de uma regido branca em
partes distintas do produto de reagéo, ou envolvendo um material mais escuro ao longo
da amostra. [Esta regidio clara em ambas as figuras € caracteristica de materiais
metalicos. Uma morfologia semelhante a estas foi observada por Prakash et al” ao
analisar pelotas auto-redutoras de minério de ferro. Estes autores relataram em seu
trabalho que as partes ¢inzas siio oxidos de ferro ndo reagidos, € as partes brancas sdo
ferro metalico. No caso deste trabatho, estas regides acinzentadas podem ser tanto de
4xidos de outros elementos contidos nos residuos, quanto do proprio 6xido de ferro ndo

reduzido. A reducdo destas pelotas auto-—redutoras ocorreram a partir das suas camadas




76

mais externas para o seu interior. O material reduzido forma um invélucro ao redor do
6xido e isto dificulta a evolugio das reagdes de reduciio, tornando—as mais lentas, pois o
gas redutor terd que difundir—se através dessa camada para reagir com o 6xido. Por sua
vez, o produto gasoso tera que difundir-se no sentido inverso para deixar a pelota. Para
que a pelota auto-redutora contendo residuos, reagisse completamente, tempos mais
longos deveriam ser requeridos para garantir a sua completa reagiio, ou entdo, adicionar
um excesso de redutor. Assim, seria garantido o contato de todas as particulas de 6xido
de ferro com o redutor em pelotas que contém varios elementos como estas de residuos
siderargicos.

Ao submeter os produtos de reagiio ao ataque quimice de Nital 3% por
30s, observou—se que a matoria deles ndo foram atacados. Um exemplo, € o produto de
reacdo oriundo de uma pelota PARR 1 mostrado na figura 42. O redutor colocado nestas
pelotas pode ter sido totalmente consumido, nas reagdes de redugfio, formando assim,
particulas de ferro de baixo carbono. Foi observado o oposto, nas amostras de pelotas
auto—redutoras de residuos siderurgicos PARR3 ¢ PARR4 descritas na figura 43 (pagina
77). Os produtos de reagdo, que sofreram o ataque quimico, apresentaram uma estrutura
com agulhas de cementita originadas, aparentemente, no contorno de griio, apontando
em dire¢do ao seu centro. Somente a quantidade de cimento, é que era diferente nas
pelotas auto-redutoras relacionadas na figura 43. A partir desse fato, observou—se que o
aumento da quantidade de cimento nfio influenciou na redugio e, por conseguinte, na
estrutura morfoldgica dessas pelotas. A quantidade de redutor colocadas nessas pelotas

pareceu ser suficiente para reduzir estas pelotas e ainda carburar o ferro metalico

formado, fato inverso ao descrito para o produto de reagdo mostrado na figura 42.

Figura 42: Morfologia de um produto de reagdio, oriundo de uma pelota PARRI (mistura de
residuos 1, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento), temperatura de analise
1473K, tempo de reacfio superior a 800s. Microscopia dtica, amostra com atague quimico.
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Figura 43: Morfologia dos produtos de reagdo origindrios de pelotas auto—redutoras de residuos
siderurgicos de mesma composigdo de mistura e diferentes quantidades de cimento, temperatura
de andlise 1623K, tempo de reagio aproximadamente 200s, microscopia 6tica com ataque
quimico. (A) PARR3 (mistura de residuo 2, mointha de coque como redutor e 6,5% em peso de
cimento); (B) PARR4 (mistura de residuo 2, moinha de coque como redutor e 10,0% de
cimento).

5.1.3 — Analise cinética

O ultimo aspecto no estudo do processo de auto—redugdo carbotérmica
das pelotas auto—redutoras em elevadas temperaturas, consisie na analise cinética. As
analises precedentes, também tém como objetivo auxiliar no estudo de um possivel
mecanismo predominante, na reagdo de redugio do 6xido de ferro em elevadas
temperaturas, ou s¢ja, acima de 1473K.

A equagdo cinética de primeira ordem (equagdo 14 — pagina 50), foi a
que melhor descreveu os resultados experimentais obtidos, do processo de auto-redugio
carbotérmica das pelotas auto-redutoras. A partir da utilizagdo desta equagio,
calculou—se o valor da constante de velocidade de reagio em cada temperatura e
posteriormente, a energia de ativagdo aparente do processo através da equagiio de
Arrhenius (equagdo 15 — pagina 50). A partir de entdio, foi discutido um possivel
mecanismo cinético predominante no processo. As figuras de 44 a 48 (paginas 78 a 81,
respectivamente) mostram a seqiiéncia de calculos efetuados para obtengfio do valor da
energia de ativagio aparente para as pelotas do tipo PARI e PAR3, para auxiliar na
andlise da etapa controladora do processo de redugio de tais pelotas. Todos os demais
tipos de pelotas auto-redutoras tiveram 0s seus respectivos valores de energia de
ativacdo aparente calculados de modo andlogo ao descrito. No caso das pelotas auto—

redutoras contendo residuos siderirgicos, estes cdiculos ndo foram realizados.
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Os resuitados obtidos de auto—redugio carbotérmica com pelotas auto—
redutoras de residuos siderirgicos nio foram submetidos a um estudo cinético. Um
estudo cinético dessa magnitude nfio seria representativo. Pois seria muito restrito ao
tipo de residuo utilizado ¢ principalmente a propor¢do em que estes seriam misturados
entre si, como o descrito na tabela 5 (pagina 26). Assim, qualquer variagio nas
proporgdes utilizadas desses residuos, ou a colocagio de um outro, a analise Ja ndo seria
considerada representativa para todos os tipos de pelotas auto-redutoras contendo
residuos siderdrgicos. As andlises de reducio e de morfologia das pelotas auto—
redutoras contendo residuos sidertrgicos proporcionam informagdes gerais que podem
servir de base para exploracdes futuras com outros tipos de residuos, o que ndo &
acreditado ocorrer com a andlise cinética.

A figura 44 mostra o procedimento de calculo adotado. A partir dos
resultados experimentais levantados em cada temperatura, ajustou-se uma reta. O
coeficiente angular dessa reta € o proprio valor da constante cinética de velocidade de
redugdo. Nesta figura encontra—se apenas os célculos efetuados entre as temperaturas
de 1473 a 1623K para pelotas auto-redutoras PAR 1.

0 —
L]0y o
£ - N T=1473K|
&2 * 3 ® T=1523K]
-
=3 | S A T=1573K;|
4 ® T=1623K
-5 : .
0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (s)

Figura 44: Método de obtengdo dos valores das constantes cinéticas de velocidade de reagdo
para cada temperatura de anélise, pelota PAR1 (hematita pura, grafita como redutor € 6,5% em
peso de cimento).

As pelotas PAR1 foram ensaiadas a uma temperatura de 1223 a 1623K.
A tabela 13 (pagina 79) mostra os valores das constantes de velocidade de reacdo para
cada temperatura e o valor do coeficiente de correlagdo para as pelotas do tipo PAR] e

PAR3. Nesta tabela 13 estfio inclusos os resultados dos ensaios, envolvendo as pelotas
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PAR3; eles serfio mostrados ¢ discutidos, posteriormente. As pelotas PAR3 foram

ensaiadas a uma temperatura de 1473 a 1623K.

Tabela 13: Valores das constantes de velocidade de reagfo para cada
temperatura de analise para os ensaios termogravimétricos
envolvendo pelotas do tipo PART ¢ PAR3. (PARI: hematita pura,
grafita como redutor € 6,5% em peso de cimento) e (PARS3:
hematita pura, moinha de coque como redutor € 6,5% em peso de

cimento).
Temperatura PARI1 ; PRy -
(K) k (1/s) R Kk (1/s) R’
1223 0,0003 0,9440 | —~ | =
1273 0,0007 0,9418 | -
1323 0,0023 0,9778 - -
131 0,0043 0,9907 — =
1423 0,0071 0,9991 | - - |
1473 0,0156 09900 | 00133 | 09815 |
1523 0,0188 0,9950 0,0160 | 009888
1573 0,0210 0,9883 | 00190 | 09701
1623 0,0221 09012 | 00299 | 09695

Na tabela 13 pode-se observar que os valores das constantes de
velocidade de reagdio aumentam com o aumento da temperatura em que 0COITE O €nsaio.
Isto ocorreu com todas as pelotas auto-redutoras contendo hematita pura. A partir dos
valores das constantes de velocidade, calculou-se o valor da cnergia de ativagdo

aparente para as pelotas PAR 1, através da figura 45.

-4 ..0.

Ink
o))
*

0,00055 0,00065 0,00075 0,00085
UT (1K)

Figura 45: Célculo da energia de ativagfo aparente através da curva Ink X 1I/T, pelota PAR1
(hematita pura, grafita como redutor e 6,5% em peso de cimento como aglomerante).
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A mudanga de inclinagdo da curva In k X 1/T normalmente ¢ relacionada
com a mudanga de mecanismo controlador. A mudanga na inclinagio da curva
mostrada na figura 45 ocorreu na temperatura de 1473K. A energia de ativagiio
aparente foi calculada em duas faixas de temperaturas respectivas, a saber. a primeira
compreendida entre 1223 a 1473K (figura 46A) e de 1473 a 1623K (figura 46 B).

3
4. y =-28257x + 15,045
R2 = 0,9509
5 |
-
z 6
-7
3
9 :
000065 00007 000075 00008 000085
A T (11
37
38 - y =-5563,7x - 0,3536
’ Re = 0,9489
< 39
£ 40
41
42 hd
00006 000062 000064 000066 000068 00007
B 1T (1K)

Figura 46: Calculo da energia de ativagdio aparente, pelota PAR] (hematita pura, grafita como
redutor e 6,5% em peso de cimento). (A): 1223 a 1473K; (B): 1473 a 1623K.

Na regido compreendida entre a faixa de temperatura de 1223 a 1473K
(figura 46A), a energia de ativagfio aparente encontrada foi de 234,93kJ/mol. O valor
de energia de ativagdo aparente encontrado neste trabalho até a temperatura de 1473K,
concorda com a maioria dos trabalhos disponiveis na literatura e descritos na tabela 2
(pagma 14). Este resultado reforga a hipotese de que nesta faixa de temperatura a
reagdo de Boudouard possivelmente consiste na etapa controladora do processo. Na
faixa de temperatura de 1473K a 1623K (figura 46B) a energia de ativagio & de
46,26kJ/mol. Este baixo valor de energia de ativagdo aparente d4 um forte indicio que
0s fendmenos de transporte de calor tornaram-se o passo controlador do processo

reducéic das pelotas PARI.
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A seguir, sio mostrados os calculos cinéticos aplicando-se uma equagao
de primeira ordem (equacdo 14 — pagina 50) nos resultados experimentais, quando
utilizou—se pelotas do tipo PAR3. Neste caso, o ensaio somente foi realizado a altas
temperaturas (1473 a 1623K). A figura 47 descreve o ajuste da equacio cinética de
primeira ordem, através de retas, aos resultados experimentais para cada temperatura de
analise; nos quais se obtiveram os valores das constantes cinéticas, mostrados na tabela

13 (pagina 79).
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Figura 47. Método de obtengiio dos valores das constantes de velocidade de reagéio em cada
temperatura de ensaio, pelota PAR3 (hematita pura, moinha de coque como redutor e 6,5% em
peso de cimento).

A partir das constantes de velocidade de reagfio para temperatura de
ensaio, chegou-se a energia de ativagdo aparente como mostrado pela figura 48. O
valor da energia de ativagdio aparente encontrado para a redugio de pelotas do tipo

PAR3 em altas temperaturas foi de 102,70kJ/mol.

3.4
36 * y=-12352x+ 4,0076
R%=0,9249

38
4,0
4,2
4.4

46
000061 000063 000065 000067  0,00069

4T (1K)

Ink

Figura 48: Célculo da energia de ativagdo aparente, pelota PAR3 (hematita pura, moinha de
coque como vedutor € 6,5% em peso de cimento).
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Ao cruzar as informagdes obtidas pela andlise dos resultados
experimentais para todos os tipos de pelotas auto—redutoras (redutibilidade, micrografia
e energia de ativagio aparente), durante as suas respectivas reducdes (faixa de
temperatura de 1473K a 1623K) , chegaram-—se a algumas hipdteses, descritas a seguir,
que serviram de base para propor que o mecanismo predominante para a reducdo dos
diversos tipos de pelotas auto-redutoras estudadas possivelmente ¢ o transporte de
calor.

Através das figuras 24 a 29 (pagina 60 a pagina 65), quando se analisou o
efeito tanto do tipo de redutor quanto da quantidade de aglomerante, observou—se que
nas temperaturas mais elevadas nenhum desses dois pardmetros tiveram um efeito
significativo na redugiio do oxido de ferro pelo carbono. Assim, nestas figuras, os
periodos de intensa reagfio das pelotas eram quase que sobrepostos, independente das
temperaturas de andlise, as vezes, com uma diferenca pouco significativa. Este fato
reforga a hipotese de que o transporte de calor ¢é o provavel mecanismo predominante no
processo de redugdo das pelotas auto-redutoras em elevadas temperaturas. Segundo Lu
e Huang”' o transporte de calor em elevadas temperaturas ¢ a etapa controladora da
redugio do minério de ferro com material carbonaceo, quando estes elementos sdo
aglomerados juntos.

Os valores mais elevados de energia de ativagdo aparente, descritos na
tabela 14 (pagina 83), para as pelotas auto-redutoras PAR3 (hematita pura, moinha de
coque como redutor € 6,5% em peso de cimento) ¢ PAR4 (hematita pura, moinha de
coque como redutor € 10,0% em peso de cimento), provavelmente, estio ligados a
quantidade de impurezas introduzidas no sistema. Estas impurezas sdo os elementos
contidos na moinha de coque utilizada como redutor, aliada aos constituintes do
cimento usado como aglomerante, que ndo participam das reagdes de reducgdo. Através
da andlise microscopica para as pelotas PAR3 (figuras 36 ¢ 38, paginas 71 ¢ 73) e
PAR4, estas tiveram caracteristicas bastante diversas daquelas observadas para os
demais tipos de pelotas auto—redutoras (figuras 31 e 33, paginas 67 e 68). Isto deve
possivelmente ter influenciado no valor da energia de ativagio aparente para estes dois
tipos de pelotas auto-redutoras. Contudo, acredita-se que este fato ndo tenha

interferido no mecanismo predominante do processo de redugio de tais pelotas,



83

Tabela 14: Resultados dos experimentos cinéticos termogravimétricos para 0s diversos
tipos de pelotas auto-redutoras.

Tips | Temperatura (K) | Ea(ki/mol) | R | Possivel ctapa controladora
12231473 234,93 0,9909 Reagio de Boudouard

PARI 1473-1623 46,26 0,489 Transporte de calor
 PAR2 1523-1623 - 99.76 0,9613 Transporte de calor
PAR3 1473-1623 102,69 0,9249 Transporte de calor
PAR4 | 1473-1623 | 120, 13 | 09269 |  Transporte de calor |
PARS 1473-1623 40,62 0,9141 Transporte de calor
PAR6 |  1473-1623 | 59,04 | 09951 | Transporte de calor |

5.2 — Ensaios de fusdo—reducio

Quase todos os tipos de pelotas descritas na tabela 9 (pagina 38) foram
utilizadas em experimentos de fusio-redugdo, excecdo aquelas do tipo PARR4.
Quando se comparou os resultados obtidos nos ensaios termogravimétricos entre as
pelotas PARRI com PARR2 e PARR3 com PARR4, observou-se que a redugdio das
pelotas que continham 10,0% de cimento nio diferia significativamente daquela com
6,5% desse aglomerante (figura 29 — pagina 65). Desta forma, as pelotas auto—redutoras
do tipo PARR4 nio foram submetidas a0s ensaios de fusdo—reducdo.

Assim que as pelotas entravam em contato com O banho metalico
demoravam poucos segundos para comegarem a reagir. O tempo para iniciar a ignigéo
da reagdo tornava-se menor a medida que os ensaios realizavam-se em temperaturas
maiores para todos os tipos de pelotas ensaiadas. Entretanto, o tempo em que as pelotas
levavam para iniciar a reagdo ndo foi cronometrado.

O inicio da reagio de reducdo de todas as pelotas foi considerado aquele
no qual se registrava uma vazdio de gas de saida superior aquela de entrada. O término
da reagiio de redugio da pelota foi considerado o instante no qual a vazdo do gas de
saida novamente era igual aquela que estava sendo purgada no interior forno. Outra
particularidade observada nestes ensaios, foi a partir do momento em que 08 rotdmetros
voltavam a medir a mesma vazdo de gés (entrada ¢ saida) apos o periodo de reagfio. A
partir deste momento, observava—se na superficie do banho metalico a presenga de um
produto de reagfio quando ndo havia mais a evolugfio gasosa. Este produto de reagdo
incorporava-se ao banho metalico gradativamente. Nas temperaturas mais clevadas

esta incorporaciio era rapida, € em algumas vezes, no se percebeu a formagio desses
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produtos. Tempos mais longos foram requeridos para a completa incorporagio dos
produtos de reagfio ao banho metilico 4 medida que os ensaios ocorriam em
temperaturas mais baixas. Nos ensaios realizados nas temperaturas na faixa de 1451K a
1761K estes tempos chegaram até a 300s para incorporagio dos produtos oriundos de
pelotas tanto do tipo PAR1 quanto PAR2. Nos demais tipos de pelotas nio foi

computado este tempo para ignicdo das reagdes de redugio.

5.2.1 — Redutibilidade das pelotas

A temperatura foi a principal varidvel no processo de fusdo-redugdo de
todos os tipos de pelotas utilizadas. A influéncia da temperatura no processo de fusdio—
reducdo das pelotas ¢ analisada de dois modos distintos: o primeiro, corresponde &
evoluglo gasosa gerada durante a reago ¢ o segundo, através da redugfio das pelotas
utilizando-se curvas de fragio de material reagido, ambas ao longo do periodo de
reagdo de cada pelota. As curvas de redutibilidade das pelotas, utilizando—se a fragiio de
material reagido ao longo do perfodo de reagio sdo derivadas das curvas de evolugdo
gasosa (equago 16 - pagina 51), e permitem uma analise de carater mais exploratério
dos fendmenos envolvidos no processamento de tais pelotas.

Os resultados de cinco tipos de pelotas serdo mostrados, sendo: duas
convencionais (sinterizada e aglomerada a frio) e trés auto—redutoras (uma de hematita
pura ¢ duas de residuos siderurgicos). O anexo II mostra os resultados obtidos dos
diversos tipos de pelotas ensaiadas, nas diferentes temperaturas de analise empregadas.
Nos ensaios de fusdo—redugdo efetuou-se no minimo trés ensaios em cada temperatura
com cada tipo de pelota. Nas tabelas de 15 a 19 (pagina 86 a pagina 88) sdo mostrados
apenas os resultados de um ensaio de fusdo-redugio a cada temperatura de analise para
os cinco tipos de pelotas mencionadas. Os demais encontram—se no anexo II. O peso
das pelotas de todos os tipos utilizados € praticamente constante. Assim sendo, nfo foi
efetuada a andlise da influéncia deste pardmetro no processo de fusio—redugio das

mesmas.
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Evolugdo gasosa

As tabelas de 15 a 19 (pagina 86 a pagina 88) mostram como a
temperatura interfere no tempo de reagdo dos mais diferentes tipos de pelotas. Em
todos 0s casos, conforme aumentou--se a temperatura dos ensaios diminuiu-se o tempo
de processamento das pelotas. As figuras de 49 a 63 (pagina 89 a pagina 93) mostram
as curvas da evolugiio gasosa, oriunda das reagdes de redugfo pelo tempo de
processamento, para trés pelotas descritas nas referidas tabelas de 15 a 19. Nessas
figuras podem-se observar como ocorreu o periodo de intensa reagdo, atraves dos picos
registrados em cada temperatura, logo apds a ignicdo das reagdes de reducgdo. O instante
“zer0”, nessas figuras, corresponde ao momento de inicio da variagio da vazio de gas

de saida, devido aos gases gerados durante a reagdo.

Tanto na tabela 15, quanto na 16 (ambas tabelas na pagina 86) que
descrevem as caracteristicas das pelotas convencionais durante a redugdo (sinterizadas ¢
aglomeradas a frio), Tespectivamente, percebe—se um aumento abrupto do tempo total
de reagio em temperaturas < 1711K. Este fendmeno ocorreu com pelotas
convencionais, que possuiam caracteristicas fisicas totalmente diferentes (PCI, PC2 ¢
PC3), como descrito na tabela 9 (pagina 38). A temperatura de fusdo da wustita situa—
se na faixa de 1644K a 1697K, dependendo de sua estequiometria. Apesar da
temperatura de 1711K estar um pouco acima da temperatura de fusdo da waustita,
acredita- se, devido aos resultados obtidos, que as pelotas convencionais tenham sofrido

influéncia desse oxido de ferro, como pode ser constatado nessas duas tabelas.

A redugdo da wustita ¢ relatada ocorrer mais lentamente do que os outros

;x ~ ~ 37
dxidos de ferro em processos de fusiio-redugiio® .

Nio ha relato na literatura, se
persiste a influéncia da wustita em processo de fusfo-redugdo de pelotas auto—
redutoras. Através dos resultados obtidos, de fusio-redugdo, neste trabalho, acreditou—
se que a wustita teve uma significativa influéncia na redugo das pelotas auto-redutoras
em temperaturas abaixo de 1711K. As figuras 49 (pagina 89), 50 (pagina 89), 52
(pagina 90) e 53 (pagina 90) mostram os longos tempos de reagdo observados para as

pelotas convencionais do tipo PC1 (hematita pura, sinterizada) e PC2 (hematita pura,
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aglomerada a frio com 6,5% em peso de cimento). Nos ensaios com as pelotas
convencionais do tipo PC3 (hematita pura, aglomerada a frio com 10,0% em peso de
cimento) também constatou—se o mesmo fendmeno. Um fato importante que pode
consignar a verdade, é que nestas figuras, a evolugdo gasosa ocasionada das reagdes de
redugiio ocorreram com pouca diferenga em relagéo aquela que foi purgada no interior
do forno e foi quase que continua. Ao passo que, nas temperaturas mais elevadas,

observa-se uma rapida geragio gasosa logo nos primeiros instantes do periodo de

reagdo (figuras 51 — pagina 89; e 54 — pagina 90, respectivamente PC1 ¢ PC2).

Tabela 15: Influéncia da temperatura no processo de fusdio-redugdo de pelotas PC1
(hematita pura e sinterizada).

Peso Diametro Temperatura | mol Oxig. Pelota | Tempo de reacio
& (mm) (K) (x100) (s)

2,11 9,56 1611 3,956 445

2,70 10,10 1661 5,063 250

2,05 9,47 1711 3,844 243

2,22 10,42 1761 4,163 57

3,11 10,87 1812 5,831 55

3,56 11,38 1862 6,675 40

3,61 11,43 1912 6,769 35

Tabela 16: Influéncia da temperatura no processo de fusdo-reducdio de pelotas PC2
(hematita pura ¢ 6,5% em peso de cimento).

Peso Disimetro Temperatura | mol Oxig, pelota | Tempo de reagio
@ {mm) (X (x100) (s)
2,12 13,59 1611 3,7166 312
2,12 13,59 1661 3,7166 264
2,12 13,59 1711 3,7166 176
1,99 12,75 1812 3,4887 50
2,04 13,20 1912 3,5764 44

As tabelas de 17 a 19 (todas na pagina 88) referem—se ao desempenho
das pelotas auto—redutoras. A tabela 17 mostra os resultados encontrados com pelotas
auto-redutoras PAR1 em temperaturas diversas. Algumas outras particularidades dos
ensaios de fusdo—redugiio com pelotas auto—redutoras também pode ser constatado ao se

analisar os dados descritos na tabela 17:
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1} Através dos resultados apresentados, e para todos os outros, envolvendo pelotas
auto-redutoras contendo hematita pura nio se percebeu a influéncia da wustita
solida como o ocorrido para as pelotas convencionais.

2) A diminuiggo do tempo de reagdo nas temperaturas mais elevadas ndo & tdo
acentuado nos ensaios que envolveram as pelotas auto-redutoras, quanto ao
observado com as pelotas convencionais.

3) Em alguns casos, considerando a mesma temperatura de andlise observou-se que
pelotas de mesma composigio quimica que possuiam pesos maiores reagiram mais
rapido do que aquelas de menor peso (esta andlise ¢ melhor observavel nas tabelas
conttdas no anexo II).

4) As caracteristicas apresentadas na tabela 17 para pelotas auto-redutoras PAR1
tenderam a se repetir também com as de hematita pura que tinham mais aglomerante

€ 0 mesmo redutor, PAR2; ou outros redutores (PAR4 e PARS).

As figuras de 55 a 57 (pagina 91) ddo suporte as quatro analises
realizadas.  Estas caracteristicas levantadas, também podem ser conferidas nos
resultados de fracdo de reagdio pelo tempo de reacdio das pelotas PAR1, descritas na

tigura 66 (pagina 96).

No caso das pelotas auto-redutoras de residuos sideriirgicos contendo
oxidos de ferro, a influéncia da temperatura ¢ mais complicada de ser analisada
isoladamente. Através das tabelas 18 (pagina 88) ¢ 19 (pagina 88), podemos observar
que as pelotas tiveram longos tempos de reagdo nas temperaturas mais baixas (<1723K),
assemelhando—se s convencionais. Nestes casos, o fendmeno se deve, provavelmente
20 nao contato das particulas do redutor com os éxidos de ferro na pelota, ou do
carbono dissolvido no banho com algum oxido de ferro proximo a superficie da pelota.
Através das figuras 58 a 63 (paginas 92 e 93) pode—se observar, longos tempos de
reacdo e uma mais baixa evolugfio gasosa gerada durante as reagbes de redugio de
pelotas auto-redutoras de residuos sidertrgicos, do que as registradas para as PAR1

(figuras 55 a 57, pagina 91), em temperaturas proximas.
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Tabela 17 Influéncia da temperatura no processo de fusdo-redugdo de pelotas
PART (hematita pura, grafita como redutor € 6,5% em peso de cimento).

Peso Diimetro Temperatura | mol Oxig, Pelota | Tempo de reacéo
_® {mm) (K) (x160) (s)
1,23 12,62 1561 1,760 62
1,39 13,27 1611 1,989 63
1,17 12,47 1661 1,674 39
1,17 12,47 1711 1,674 34
1,23 12,62 1761 1,760 40
1,28 12,65 1812 1,831 22
1,31 13,00 1862 1,875 20
1,54 14,03 1912 2,204 24
Tabela 18: Influéncia da temperatura no processo de fuséio-redugéo de pelotas
PARR1 (mistura de residuos 1, moinha de coque como redutor ¢
6,5% em peso de cimento).
Peso (g) | Difimetro (mm) | Temperatura (K) Tempo de reaciio (s)
1,94 13,20 1523 306
1,94 13,20 1573 266
1,92 12,91 1623 176
1,76 12,59 1723 93
1,86 12,77 1823 62

Tabela 19: Influéncia da temperatura no processo de fusfio-reducéio de pelotas
PARR3 (mistura de residuos 2, moinha de coque como redutor ¢
6,5% em peso de cimento).

Peso (g) | Didmetro (mm) | Temperatura (K) | Tempo de reacie (s)
2,12 13,05 1573 163
2,03 12,69 1623 141
2,07 12,79 1723 103
2,02 12,68 1823 57
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Figura 49: Evolugdio gasosa gerada durante a fusdo-reducio de uma pelota PC1 (hematita pura e
sinterizada) a 1611K.
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Figura 50: Evolugdo gasosa gerada durante a fusio-reducio de uma pelota PC1 (hematita pura e
sinterizada) a 1762K.
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Figura 51: Evolugio gasosa gerada durante a fusdo-redugio de uma pelota PC1 (hematita pura ¢
sinterizada) a 1912K.
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Figura 52: Evolugio gasosa gerada durante a fusdo-redugdo de uma pelota PC2 (hematita pura ¢ 6,5%

em peso de cimento) a 161 1K.
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Figura 53: Evolugiio gasosa gerada durante a fusdo-redugio de uma pelota PC2 (hematita pura e 6,5%

em peso de cimento)} a 1661K.
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Figura 54: Evolugdo gasosa gerada durante a fusdo—redugdo de uma pelota PC2 (hematita pura e 6,5%

em peso de cimento) a 1912K.
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Figura 55: Evolugdo gasosa gerada durante a fusio—redugiio de uma pelota PAR] (hematita pura, grafita
como reduior e 6,5% em peso de cimento) a 1611K.
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Figura 56: Evolucio gasosa gerada durante a fusfio—redugiio de uma pelota PAR]1 (hematita pura, grafita
como redutor e 6,5% em peso de cimento) a 1762K.
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Figura 57: Evolugio gasosa gerada durante a fusdo—redugdo de uma pelota PAR1 (hematita pura, grafita
como redutor e 6,5% em peso de cimento) a 1912K.
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Figura 58: Evolugio gasosa gerada durante a fusio-reduciio de uma pelota PARR1 (mistura de residuos
1, moinha de coque como redutor € 6,5% em peso de cimento} a 1623K.

Figura 59: EvolugZo gasosa gerada durante a fusfo—redugio de uma pelota PARRI (mistura de residuos
1, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento) a 1723K,
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Figura 60: Evolucdo gasosa gerada durante a fusio—reduciio de uma pelota PARR1 {mistura de residuos
1, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento) a 1823K.
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Figura 61: Evolugio gasosa gerada durante a fusdo-redugdo de uma pelota PARR3 (mistura de residuos
2, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento) a 1623K.
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Figura 62: Evolugfio gasosa gerada durante a fusdo-redu¢do de uma pelota PARR3 (mistura de residuos
2, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento) a 1723K.
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Figura 63: Evolugdo gasosa gerada durante a fusdo-redugdo de uma pelota PARR3 (mistura de residuos
2, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento) a 1823K.
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Fracio de material reagido

Os resultados obtidos com as pelotas e descritos nas tabelas de 15 a 19
(PC1, PC2, PARI, PARRI1 ¢ PARR3) foram utilizados para a analise da redutibilidade
das pelotas. Os demais tipos de pelotas utilizadas neste trabalho tiveram a mesma
tendéncia das pelotas descritas nas figuras de 64 a 68, de acordo com o grupo ao qual
pertenciam (convencional sinterizada e/ou aglomerada a frio, auto—redutora de hematita
pura e/ou de residuo siderargico contendo oxidos de ferro).

A figura 64 mostra a redug@o das pelotas convencionais do tipo PCI
(hematita pura e sinterizada) em diversas temperaturas. Nesta figura percebe—se como
ocorreu a influéncia da wustita sélida na redugo das pelotas convencionais sinterizadas.
A partir da temperatura de 1711K constata-se que os tempos totais de redugdo
tornaram—se quase que o dobro, se comparados com os resultados obtidos em
temperaturas imediatamente superior a esta. Se tomarmos a fra¢io de reagio de 0,6 de
material reagido, a temperatura de 1762K, observa-se que o tempo para atingir esta
fra¢do foi inferior a 40s. Entretanto, este tempo passou para quase 80s a 1711K e mais
de 160s a 1611K. Todos os tempos finais de reagdo nos experimentos realizados em
temperaturas = a 1762K foram na ordem de 40s ou menos. Os pesos e os didmetros das

pelotas utilizadas nesta analise encontram—se na tabela 15.
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Figura 64: Redutibilidade das pelotas do tipo PC1 (hematita pura e sinterizada) nos ensaios de
fusdo—redugio.
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A mesma tendéncia dos resultados apresentados para as pelotas
convencionais curadas a quente (sinterizadas), descrito acima, repetiram-se quando
pelotas convencionais curadas a frio foram ensaiadas. A figura 65 mostra a redugéo das
pelotas convencionais aglomeradas a frio do tipo PC2. Através dessa figura, constata—
se que o tempo total de redugdio deste tipo de pelota foi inferior a 50s nas temperaturas
mais eclevadas, ao passo que nas demais, este tempo mais que trplicou. Se
considerarmos a fracio de reagio de 0,6 observa—se que ela foi atingida a 1711K aos
50s de reacfio; a 1661K o tempo para atingir esta mesma fragio de material saltou para
quase o dobro de tempo.  Apesar de as pelotas convencionais PC2 terem
comportamento semelhante  as PCl, durante a fusdo-redugio, elas possuiam
caracteristicas fisicas totalmente diferentes entre si, como descrito na tabela 9 (pagina
38). A explicagdo para este fendmeno encontrada até o presente momento, ¢ devido a
ocorréneia da waustita sélida nos ensaios ocorridos nas temperaturas mais baixas,
interferindo no processo de fusdo-redugio, como ja fora discutido anteriormente. Os
pesos e os didmetros das pelotas utilizadas nesta analise (figura 65) encontram—se na

tabela 16 (pagina 86).
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Figura 65: Redutibilidade das pelotas do tipo PC2 (hematita pura e 6,5% em peso de cimento)
nos ensaios de fusdo—redugio.

A figura 66 (pagina 96) descreve a redugio de pelotas auto-redutoras do
tipo PAR1. Nesta figura torna-se mais facil perceber como as pelotas auto-redutoras,
quando ensaiadas em temperaturas inferiores a 1711K, nido apresentaram a mesma

influéneia da wustita solida nas pelotas sem redutor. A diferenga de tempo total de



96

reacdo entre elas estd condicionada mais na temperatura em que ocorreu o ensaio, ou
seja, conforme aumenta a temperatura do ensaio, menor é o tempo total de reacfo, como
pode ser conferido nesta figura. Até a fragiio de material reagido de 0,2, praticamente
ndo ha diferenga entre as pelotas ensaiadas, independente da temperatura em que
ocorreu o ensaio. Quando as pelotas atingiram a fragdo de reagio de 0,6, observou—se
também que a diferenga entre a que foi ensaiada em temperatura mais elevada (1912K)
em relagfio aquela ensaiada na mais baixa (1561K), foi ao redor de somente 20s. O
fator também importante, que contribui para este bom desempenho, é o fato de serem
auto-redutoras. Assim, as reagdes de redugiio ndo ocorrem tdo somente a partir do
contato da pelota com o banho metilico saturado em carbono, como no caso das
convencionais. Mas, ha o favorecimento no processo, por ocorrer reducio também no
interior da pelota entre o éxido de ferro e o material carbonaceo. A figura 66 foi
levantada com as informagdes contidas na tabela 17 (pagina 88). As caracteristicas

fisicas das pelotas PAR1 estdo descritas na tabela 9 (pagina 38).
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Figura 66: Redutibilidade das pelotas do tipo PAR1 (hematita pura, grafita como redutor e
6.5% em peso de cimento) nos ensaios de fusdo—redugio.

Nos ensaios realizados com pelotas auto-redutoras de residuos
siderurgicos contendo oxidos de ferro observou-sc em temperaturas mais baixas
(£1623K, figura 67 — pagina 97), longos tempos de reagdo, como aqueles descritos para
pelotas convencionais (figura 64 - pagina 94 e figura 65 — pagina 95). A figura 67
descreve a redugdo das pelotas do tipo PARR1 ao longo do tempo de processamento.

Entretanto, estes longos tempos observados ndo foram devido 4 formagio da wustita
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solida e sim, devido 4 quantidade de escoria contida na prépria pelota. O material
carbonaceo que néo estivesse em contato com os oxidos passiveis de ser reduzidos nas
temperaturas em que ocorreram 0s ensaios, teria que se difundir para o interior da
pelota. Outro caso que poderia ocorrer é que se alguma particula de éxido de ferro
estivesse na regido da superficie, poderia ser reduzida pelo carbono do banho metilico.
Assim, os fendmenos envolvidos na fusio-redugio das pelotas auto-redutoras de
residuos siderfrgicos contendo éxido de ferro tornariam—se ainda mais complexos do
que para as de hematita pura. Na figura 67 observa-se que nas temperaturas mais
elevadas (1723 e 1823K) a redugdio dessas pelotas foi similar ao descrito para as pelotas
do tipo PARL. Esta figura foi levantada com as informagdes das pelotas PARR1
descritas na tabela 18 (pagina 88). As caracteristicas fisicas das pelotas PARR1 estdo
descritas na tabela 9 (pagina 38).
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Figura 67: Redutibilidade das pelotas do tipo PARRI (mistura de residuo 1, moinha de coque
como redutor ¢ 6,5% em peso de cimento como aglomerante) nos ensaios de fusfio—redugio.

Os longos tempos de reagdio observados para as pelotas do tipo PARRT
descritas acima, também foram observadas nos ensaios de fusdo-redugdo de pelotas do
tipo PARR3 como o mostrado na figura 68 (pagina 98) bem como os demais tipos de
pelotas auto-redutoras contendo residuos siderurgicos. Estes longos tempos totais de
reagdo s@o possivelmente, devidos a dois fatores distintos que atuaram simultaneamente,
na pelota a ser reduzida: temperatura e escoria. A temperatura do ensaio influenciou na
velocidade em que ocorreu o processo de fusdo-reducfio dessas pelotas. A medida que

s¢ aumentou a temperatura do ensaio, diminuiu-se o tempo total de reagdio. A
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quantidade de escoria atuou, diminuindo o contato entre os oxidos de ferro a serem
reduzidos com o material carbonaceo. A figura 68 foi levantada com as informagdes

contidas na tabela 19 (pagina 88) e na tabela 9 (pagina 38)estdio suas caracteristicas

fisicas.
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Figura 68: Redutibilidade das pelotas PARR3 (mistura de residuo 2, moinha de coque como
redutor € 6,5% em peso de cimento como aglomerante) nos ensaios de fusdo—reducio,

5.2.2 - Influéncia do tipo de redutor e da quantidade de aglomerante

A analise da influéncia do tipo de redutor contido nas pelotas auto—
redutoras submetidas ao processo de fusdo—redugio restringe—se somente aquelas que
continham hematita pura. O efeito do aglomerante na redutibilidade, no processo de
fus&o-redugdo das pelotas foi analisado tanto para pelotas convencionais, quanto para as
auto—redutoras de hematita pura. No caso das pelotas auto—redutoras de residuos
sidertrgicos analisou-se somente a influéncia da quantidade de aglomerante, uma vez

que continham o mesmo tipo de redutor, ou seja, moinha de coque.

Influéncia do tipo de redutor

Nesta analise comparativa utilizou—se pelotas de composicdes diversas,
que continham pesos semelhantes em temperaturas préximas. A utilizagio de pelotas
auto—redutoras com pesos parecidos foi feita para que esta variavel ndo influenciasse na

analise dos resultados. A figura 69 (pagina 99) mostra a redugdo de trés pelotas auto—
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redutoras com redutores diversos. Através dessa figura, percebe—se que a pelota que
continha carviio vegetal (PAR6) ndo teve uma rapida redugdo, tal qual aquela descrita
nos ensaios termogravimétricos (ver figura 24 — pagina 60 ¢ figura 25 — pagina 61), que
a caracterizou como o meihor redutor naquelas condigdes. Outro fato percebido na
figura 69 ¢ em relagio a redugio da pelota contendo moinha de coque como redutor.
Novamente, este tipo de pelota (PAR4) apresenta uma taxa de redugiio menor em
relagdo aos demais. Este fato pode estar relacionado com a quantidade de impurezas
contidos neste redutor, aliada aos elementos que nfio participaram das reagdes de
redugdo provenientes do cimento. Por 1ltimo, foi observado que nos ensaios
termogravimeétricos realizados a temperatura de 1623K (figura 25 — pagina 61 e figura
27 — pagina 62), independentemente do tipo de redutor, as pelotas possuiram taxas de
reducéio andlogas. Agora, na mesma faixa de temperatura (1623K), o tipo de redutor
ainda influencia no desempenho da pelota submetida ao processo de fusdo—redugdo,
(figura 69).
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Figura 69: Influéncia do tipo de redutor no processo de fusdo-redugio de pelotas auto-
redutoras. Pelotas: PAR2 (hematita pura, grafita como redutor e 10,0% em peso de cimento
como aglomerante); PAR4 (hematita pura, moinha de coque como redutor e 10,0% em peso de
cimento como aglomerante) e PARG (hematita pura, carvdo vegetal como redutor e 10,0% em
peso de cimento como aglomerante).

Influéncia da quantidade de aglomerante

A andlise da influéncia da quantidade de aglomerante foi feita com
pelotas convencionais ¢ auto—rtedutoras de hematita pura, utilizando-se curvas de

velocidade de reagdo (mol Ofs) pela temperatura em que ocorreram 0S ensaios.
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Somente quando efetuou—se essa andlise com pelotas auto-redutoras de residuos
sidertirgicos, ¢ que se utilizou curvas de fragdo de material reagido, ao longo do tempo
de processamento para aquelas do tipo PARR1 e PARR2.

Na figura 70 comparou-se O desempenho de pelotas convencionais
aglomeradas a frio e a quente (sinterizadas) na faixa de temperatura de 1611K a 1912K.
As pelotas PC1 ndio possuiam aglomerante, € os resultados obtidos desse tipo de pelotas
foram colocados nessa figura, como referencial, para auxiliar na analise do efeito do
cimento. Através dessa figura, percebeu—se que para os experimentos realizados nas
temperaturas mais baixas (<1711K), a velocidade média de reagdo ¢ a mesma tanto para
as aglomeradas a frio, quanto para a quente. Isto significou que nas temperaturas mais
baixas, no processo de fusdio-—redugdio, o cimento néo foi uma barreira a reagio de
redugdo dos 6xidos de ferro. Entretanto, cabe ressaltar que as pelotas descritas na figura

70 possuiam caracteristicas fisicas totalmente dispares (ver tabela 9 — pagina 38).
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Figura 70: Influéncia da quantidade de aglomerante na redutibilidade das pelotas convencionais
aglomeradas a quente ¢ a frio no processo de fusdo—redugdo. Pelotas: PC1 (hematita pura
sinterizada), PC2 (hematita pura e 6,5% em peso de cimento como aglomerante) e PC3
(hematita pura e 10,0% em peso de cimento como aglomerante).

Nos ensaios ocorridos nas temperaturas mais elevadas (>1711K),
observou—se na figura 70, que as pelotas convencionais aglomeradas a frio tiveram uma
baixa velocidade de rea¢do, se comparadas com as aglomeradas a quente. O cimento
utilizado como aglomerante pode também ter sido um dos agentes que proporctonaram
esta baixa velocidade de reacdo nas pelotas aglomeradas a frio. Entretanto, nfo houve

meios de quantificar se esta influéncia do cimento foi o fator preponderante para esta
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mais baixa velocidade de reagdio ocorrida com as pelotas aglomeradas a frio, devido a
pelota PC1 ter caracteristicas fisicas totalmente diferentes das pelotas PC2 ¢ PC3 como
ja mencionado. Um outro detalhe, € que as pelotas convencionais sinterizadas tém uma
maior area de contato do 6xido de ferro com o carbono dissolvido no banho metalico do
que as pelotas aglomeradas a frio. Assim, nos ensaios ocorridos em temperaturas mais
elevadas, o efeito dessa varidvel pode também estar contribuindo para o melhor
desempenho das pelotas convencionais sinterizadas do que aquelas que foram
aglomeradas a frio.

Na figura 70 também observou-se que pelotas convencionais contendo
6,5 ou 10,0% em peso de cimento tiveram velocidade de reducdo semelhante durante a
redugdo, independente da temperatura em que ocorreram 0s experimentos. Assim, essa
variagdo da quantidade de cimento na pelota convencional ndo acarretou em nenhuma
mudanca significativa na redutibilidade das pelotas convencionais aglomeradas a frio.

Também na figura 71 (pagina 102) foram acoplado os resultados de
velocidade de reacdio obtidos em diferentes temperaturas para as pelotas PC1 na analise
do desempenho das pelotas PAR1 ¢ PAR2, pelos mesmos motivos anteriormente
citados. Através dessa figura, observou-se que as pelotas convencionais tiveram uma
maior velocidade de reagdio nas temperaturas mais elevadas (= 1711K). Entretanto, nas
temperaturas mais baixas (< 1711K), as pelotas auto—redutoras registraram maiores
velocidades durante a fusio-redugdo. Um outro fendmeno que também pode ser
observado nesta figura ocorreu na faixa de temperatura de 1700K. No item anterior
descreveu—se que em temperaturas inferiores a 1711K as pelotas convencionais tiveram
suas respectivas reducbes prejudicadas devido provavelmente, a formagfo da wustita
solida, ocasionando longos tempos de reduco, o que ndo ocorreu com as pelotas auto-
redutoras. A wustita solida atuaria diminuindo a velocidade de reagdo das pelotas
convencionais em temperaturas abaixo de 1711K. A partir desse resultado observou—se
que na pratica de operacgio industrial, a utilizacdo das pelotas convencionais seria mais
conveniente quando a temperatura do banho fosse alta € no inicio de operagéo seria
aconselhavel a utilizagdio de pelotas auto—redutoras. Esta medida tem como objetivo
ganhar melhor rendimento ao longo de todo o ciclo de operagdo. Néo obstante, a de se
resguardar as diferentes caracteristicas fisicas que possuiam as pelotas descritas na

figura 71 (tabela 9 — pagina 38).
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Figura 71: Influéncia da quantidade de aglomerante na redutibilidade das pelotas de hematita

pura no processo de fusiio—redugdio: PC1 (hematita pura sinterizada), PAR1 (hematita pura,

grafita como redutor € 6,5% em peso de cimento como aglomerante), PAR2 (hematita pura,
grafita como redutor & 10,0% em peso de cimento como aglomerante).

Quando se comparou 0 desempenho durante o processamento de pelotas
auto—redutoras de hematita pura (PARL ¢ PAR2) com pelotas convencionais
aglomeradas a frio (PC2 ¢ PC3), percebeu-se que nas mais baixas temperaturas (<
1711K) as pelotas auto—redutoras tiveram melhor desempenho durante a redugdo do que
as convencionais (figura 72 — pagina 103). Contudo, para os ensaios realizados nas
temperaturas mais elevadas, praticamente ndo houve diferenga significativa na
velocidade de redugiio, quando utilizou-se o cimento como aglomerante, tanto em
pelotas convencionais quanto auto—redutoras. Uma teoria possivel de estar ocorrendo
nas temperaturas mais elevadas (> 1711K), seria que os elementos constituintes do
aglomerante estivessem blogueando os sitios de reagdo do carbono com o éxido de ferro
na prépria pelota auto-redutora. No caso das pelotas convencionais, este efeito ndo
ocorreria com a mesma intensidade, pois o redutor ¢ oriundo do banho metalico. Ja as
baixas temperaturas, o possivel efeito da wustita nas pelotas convencionais estaria
promovendo uma menor velocidade de redugiio do que as auto-redutoras, COmo pode

ser observado na figura 72.
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Figura 72: Influéncia da quantidade de aglomerante na redutibilidade das pelotas de hematita
pura no processo de fusdo—reduco: PC2 (hematita pura e 6,5% % em peso de cimento como
aglomerante), PC3 (hematita pura 10,0% % em peso de cimento como aglomerante), PAR1
(hematita pura, grafita como redutor & 6,5% em peso de cimento como aglomerante), PAR2
(hematita pura, grafita como redutor e 10,0% em peso de cimento como aglomerante).

Todavia, quando ensaiou-se pelotas auto-redutoras de residuos
sidertirgicos contendo oxido de ferro, praticamente ndo se observou a influéncia do
cimento utilizado como aglomerante durante o processo de fusfio—reducio. A figura 73
(pagina 104) mostra a redugdo de pelotas PARR1 ¢ PARR2 em duas temperaturas
distintas: 1573 e 1823K. A composigdo das pelotas PARR1 ¢ PARR2 diferenciam-se,
basicamente na quantidade de cimento (ver tabela 9 — pagina 38). Estes resultados
mostraram que a temperatura possuiu maior influéncia no processo de fusdo—redugdo
destas pelotas, do que propriamente o aglomerante utilizado. Também observou—se que
nas temperaturas mais elevadas (figura 73B) pode ser considerada nula a influéncia do
aumento da quantidade de aglomerante neste tipo de pelota, em termos de préatica
industrial. Os tempos mais longos de reagdo estdo ligados a quantidade de impurezas
contidas nas pelotas do que realmente da quantidade de cimento como aglomerante. No
caso dos tipos de pelotas descritas na figura 73, a escoria formada estava sélida e isto
deve ter influenciado para que somente a varidvel temperatura tenha sido decisiva nos

resultados obtidos (ver apéndice).



P e Y

104

T = 1573K

| e |
g
o = = -
8 —m—PARR1, P=1,98¢
0 |—e—PARR2, P=1,93g
[~
L]
n
i
('S

| 0,0 —_—

0 40 80 120 160 200 240 280
A Tempo (s}
T=1823K

Q
s
& _
] —m— PARRI1, P=1,63g
3 |.—— PARRZ, P=1,98g

| e " |
]
(%]
i
[T

0 20 40 60 80
B Tempo (s)

- .

Figura 73: Influéncia da quantidade de aglomerante na redutibilidade das auto-redutoras de
residuos sidertirgicos pelotas no processo de fusdo-redugdo. Pelotas: PARRI (mistura de
residuos 1, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento como aglomerante) e
PARR? (mistura de residuos 1, moinha de coque como redutor e 10,0% em peso de cimento
como aglomerante).(A) 1573K e (B) 1823K.

5.2.3 — Anilise microestrutural

A analise metalografica do banho metalico ja foi descrita no capitulo 4
(Materiais, Métodos & Equipamentos). Os materiais analisados agora, sdo os seguintes:
1) Splashes,
2) Escoria;

3) Produtos das reagdes de redugio.

A andlise do produto de reag8o realizou-se no material que era formado

na superficie do banho metilico € que ndo era a escoria. Anteriormente, relatou-se que,



105

apos o rotdmetro voltar a registrar a vazio de g4s anterior ao inicio da reagfo, percebia—
s um material sobre a superficie do banho metalico, que se incorporava
gradativamente. A coleta desse material foi feita da seguinte maneira para a anlise; a
partir da percepgdo da existéncia desse material sobre o banho metalico, desligava-se o
equipamento e esperava o seu resfriamento. Apos feito isto, abria—se o forno e o
coletava. Posteriormente, submetia—se este produto de reagio & andlise micrografica.
No entanto, as caracteristicas que serdo mostradas nio sio suficientes para especificar
em qual temperatura a presente microestrutura foi formada, uma vez que a coleta desse
material ndo foi feita instantaneamente apos a sua formagio. Assim, durante o
resfriamento do forno, ainda continuava a ocorrer a difusdo do carbono do banho para
este material. Na maioria dos casos, estes produtos foram formados apos os ensaios
interrompidos de fusdo—redugdo realizados até a temperatura de 1623K. Nas anélises
que serdo apresentadas e discutidas, as micrografias, referem—se a ensajos interrompidos
na temperatura de 1623K. Esta é a temperatura na qual o forno foi desligado para a
captura do produto de reagio. A evolugdo gasosa das pelotas que originaram os
produtos de reagdo que sio descritos a seguir, nfo foram aproveitados em outras

analises.

5.2.3.1 — Splashes

Splashes sdo gotas de metal liquido que desprendem do banho metalico
devido a geragfio de bolhas™. A geragdo de splashes foi mais intensa nos ensaios que
utilizaram pelotas convencionais sinterizadas PC1 e moderada nas convencionais
aglomeradas a frio (PC2 e PC3). Quando se utilizou pelotas auto-redutoras, somente
aquelas que continham hematita pura em sua composicio geraram sphashes. Qs
splashes localizaram—se em duas regides distintas, independente do tipo de pelota
ensaiada que os geraram:

1) Na parede do cadinho de trabalho (figura 11, item 8 - pagina 41) até a sua borda, a
partir da superficie do banho metélico;

2) No duto central (figura 11, itens 12 ¢ 13¢c — pagina 41) que conduzia as pelotas. Fste
duto também funcionou nos experimentos como escoadouro dos gases gerados

durante a redugio no interior do forno.
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A anilise dos splashes que se segue foi feita de material colhido tanto da
parede do cadinho de trabalho, quanto do duto central, ap6s os ensaios com pelotas
auto—redutoras do tipo PAR2. A figura 74 mostra as caracteristicas morfologicas,
obtidas em analises de microscopia eletronica de varredura (MEV), desses splashes

situados na parede do cadinho de trabalho.

Figura 74: Caracteristicas morfologicas dos splashes situado na pare do cadinho de trabatho.
(A) Vista frontal, MEV com elétrons secundarios; (B) Vista da parte posterior, MEV com
elétrons secundirios e (C) Vista da parte posterior, MEV com elétrons retroespaihados.

Através da figura 74A, observa—se que os splashes sio formados por
camadas sobrepostas de material. Este fato levou a concluir que os referidos splashes

deveriam crescer até um certo tamanho, e de acordo com a temperatura que estivesse
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sendo utilizada, se desprenderiam da parede do cadinho, retornando ao banho metilico.
A vista da parte posterior deste splash (figura 74B) mostrou que os mesmos nio foram
formados por camadas homogéneas, havendo varias lacunas entre eles. Ao realizar a
andlise com elétrons retroespalhados nesta parte posterior (figura 74C), observou—se
que eles possuiam coloragio acinzentada. Esta cor deu a indicagfo que este material
ndo deveria ser metdlico em sua grande parte, uma vez que houve poucos pontos
brancos (metalicos). Somente realizou—se analise de difraciio por raio-X (EDS) na
parte frontal do splush, no ponto assinalado com o nimero 1 na figura 74A, para

conferir a composigio quimica. A figura 75 mostra os resultados dessa analise.
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Figura 75: EDS na superficie do splash situado na parede do cadinho de trabalho, amostra

descrita na figura 74 A.

A partir dos resultados descritos na figura 75 observou-se que o splash
situado sobre a parede do cadinho possuia em grande parte de sua composi¢io os
elementos formadores de escoria. Devido ao tipo de pelota ensaiada (PAR2), esta
escoria é composta dos elementos provenientes do cimento utilizado como aglomerante,
que ndio participaram das reagdes de redugio, com excecdo para o oxido de ferro. Os
splashes gerados nos ensaios com pelotas convencionais sinterizadas PC1, nesta regido,

foram formados somente por camadas de dxido de ferro sobrepostas.
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Através da figura 76A, percebeu—se que a superficie do splash situados
no duto central apresentou-se lisa sem camadas sobrepostas aparentemente. A analise
de EDS foi realizada na amostra descrita na figura 76A, na regido assinalada com o
nimmero 1, mostrada na figura 77 (pagina 109). Na figura 76B observou-se que este
splash foi também formado por camadas sobrepostas. No entanto, estas camadas foram
dispostas de maneira aparentemente mais compactas, Se comparadas com aquelas
descritas no splash situado na parede do cadinho de trabalho (figura 74B — pagina 106).
Na figura 76C observou-se que esta parte posterior do splash foi formada, em sua
maioria, por uma grande parte acinzentada, o que caracteriza normalmente, material nfo

metélico, como o descrito na figura 74C.

T 100um EESRVER
Figura 76: Caracteristica morfolégica do splash sitmado no duto central. (A) Vista frontal,
MEV com elétrons secundérios; (B) Vista posterior, MEV com elétrons secundérios ¢ (C) Vista
posterior, MEV com elétrons retroespalhados.

O resultado do EDS feito no splash situado no duto central (figura 77 —

pagina 109) mostrou que o mesmo nio foi composto por elementos formadores de
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escoria como no caso anterior. Esta caracteristica foi observada quando se ensaiou tanto

pelotas convencionais (sinterizadas ¢ aglomeradas a frio), quanto auto-redutoras de

hematita pura. O elevado pico de carbono registrado indicou que este elemento pode ter

tido uma das origens discutidas a seguir: banho metalico ou pelota. Algumas hipteses

foram levantadas:

1) O splash originado nesta regifio, nos ensaios com pelotas auto-redutoras, poderiam
ter tido quaisquer das origens pressupostas (banho metalico ou pelota);

2) O splash formado em ensaio com pelota convencional teria o carbono proveniente
do banho metalico;

3) Também seria provavel que o ferro acusado na anilise de EDS tenha sido arrastado

mecanicamente, pela evolugio gasosa, durante as reagdes de redugdo.

A origem do carbono descrita na andlise de EDS (figura 77) ainda
consiste em um motivo de estudo pois ela poderia estar relacionada tanto com a mistura
de gases formados na reagdo (CO e CO,) quanto do material proprio duto central (figura

11, itens 12 e 13c — pagina 41), uma vez que é formado de grafita de elevada pureza.
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Figura 77: EDS na superficie do splash situado no duto central descrito na figura 76A.
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Apesar de constatada a formagfo dos splashes na maioria dos ensaios de
fusdo—redugdo realizados, ndo pareceu que estes tenham interferido significativamente,
no processo. A tabela 20 faz um resumo sobre as caracteristicas de composi¢do dos
splashes analisados, tanto na parede do cadinho, quanto no duto central dos diferentes
tipos de pelotas utilizadas. Devido a grande quantidade de redutor (carbono) em relagéo
ao oxido de ferro contido no splash situado no duto central, a sua composigio foi

considerada como se formada somente por este elemento, na tabela 20.

Tabela 20: Materiais constituintes dos splashes formados nos ensaios
de fusdo—reduciio dos diferentes tipos de pelotas.

. Compuosiciio dos Splashes

Tipodepelota  ™p;rede do cadinho | Duto central*
PCl1 Oxido de ferro Carbono
PC2 Escoria** Carbono
PC3 Escéria** | Carbono
'PAR1 Escona** Carbono
PAR2 Escoria** Carbono
PAR4 Escona** Carbono |
PAR6 Escoria** Carbono |
PARRI1, PARR2,
PARR3 ¢ PARRS N&o formou Néo formou

* Ver figura 11 itens 12 ¢ 13c;
** Escoria: Oxidos (Si, Ca, Al e Fe) além de carbono.

5.2.3.2 — Escorias

Neste item, sdo apresentadas e discutidas as micrografias das escorias
formadas quando pelotas convencionais aglomeradas a frio (PC2 ¢ PC3) e auto
redutoras (PAR1, PAR2, PAR4 e PARS6), foram ensaiadas. Nos citados tipos de
pelotas, os constituintes do cimento utilizado como aglomerante foram basicamente os
tnicos elementos formadores de escoria. A andlise microestrutural das escorias
somente foi desenvolvida com pelotas que continham hematita pura.

O aspecto morfologico da escéria removida da superficie do banho
metalico, apds a realiza¢do dos ensaios de fusdo-redugdo com pelotas auto-redutoras
PARSG, € mostrado na figura 78 (pdgina 111). A analise nessa amostra revelou que a

camada de escoria possuia uma massa uniforme, com pouca porosidade e cor escura,
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caracteristica de material nfio metalico. A andlise de EDS foi realizada na amostra

descrita na figura 78 na regidio assinalada com o nimero 1, descrito na figura 79.

Figura 78: Caracteristica morfolégica da camada de escoria formada apés o ensaio com pelotas
auto—redutoras PAR6 (hematita pura, carvio vegetal como redutor e 10,0% de cimento como
aglomerante), MEV com elétrons retroespathados.
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Figura 79: EDS realizado no ponto 1 da amostra de escoria descrita na figura 78.

A partir da anélise de EDS realizada na amostra de escéria, descrita na
figura 78, percebeu—se que ela foi constituida basicamente por elementos provenientes
do cimento utilizado como aglomerante, que nfio participaram das reagbes de redugfo
das pelotas. Notou-se a auséncia de ferro nesta escéria, indicando que a reagfio de

reducdo foi completa. A verificagio da composigio quimica das escorias formadas nos
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outros ensaios de fusdo-redugiio sejam pelotas convencionais (PC2 e PC3), sejam auto—
redutoras de hematita pura, tiveram andlises de EDS semelhantes a descnta na figura
79.

5.2.3.3 — Produtos de reacio

A andlise dos produtos de reagdo foi feita em cada um dos trés grupos de
pelotas utilizadas neste trabalho (convencionais, auto-redutoras de hematita pura e
auto-redutoras de residuos siderirgicos), como descrito no inicio deste item (5.2.3).
Todos os produtos de reagfio, descritos nesta analise, foram obtidos através de ensaios
interrompidos realizados na temperatura de 1623K. Em todos os casos analisados, estes
produtos de reagfo, consistiram de pelotas reagidas ainda nfio incorporada ao banho
metalico. A finalidade da realizagio dessa analise foi discutir se houve algum paralelo
na incorporagio desses produtos, independente do tipo de pelota que os originaram. E,
também, se houve alguma similaridade em sua estrutura com aquela descrita para os
produtos originados de pelotas auto—redutoras submetidas aos ensaios de auto-redugio
(ensaios termogravimétricos).

A caracteristica da estrutura dos produtos originados apés 0s ensaios com
pelotas convencionais PC1 e PC2, sdo mostradas nas figuras 80 ¢ 81 (pagina 113),
respectivamente. Nestas duas figuras percebeu-se que os veios de grafitas estio
distribuidos homogeneamente por todo o corpo da amostra formando uma matriz

perlitica.

0,1 mm & P

Figura 80: Microscopia 6tica, ataque quimico de Nital 2%. Microestrutura de um produto
reagdo apos o ensaios de fusdo—redugido com pelota PC1 (hematita pura e sinterizada). Escalas:
(A) 0,1mm e (B) 40 um.
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igura 81: Microscopia otica, ataque quimico de Nital 29, Microestrutura de um produto de
reagio apds 0 ensaios de fusio-redugdo com pelota PC2 (hematita pura © 6,5% em peso de
cimento como aglomerante), Escalas: (A) 40 pm & (B) 20 pm.

A estrutura apresentada nas figuras 30 ¢ 81 para os produtos de reagdo
sio caracteristicas de ferro fundido cinzento hipoeutético“’m. Os produtos de reagao,
oriundos dos ensaios com pelotas convencionais PC3 também tiveram estrutura
analogas as apresentadas nas figuras 80 ¢ 81. Uma vez que este material possui a
caracteristica de um ferro fundido hipoeutético, sua temperatura de fusdio em alguns
casos, era maior do que aquela em que s€ realizava os experimentos. O banho metalico
tem composigio eutética comMo descrito no capitulo 4. Estes resultados levantaram a
hipotese de que a incorporagfo desse materia} ao banho metalico, nos ensaios realizados
nas temperaturas mais baixas, ocorreria com um aporte do carbono contido do banho
para a regido de interface. Partindo dessa premissa, essa incorporagdo, ocorreria com
um aumento da concentragdo de carbono na regido de interface € difundir-se—ia para 0
produto formado, diminuindo assim, sua temperatura liquidus € promovendo a sua
agregagdo ao banho metalico.

Os produtos de reagdo formados ap6s o periodo de reagdio de pelotas
auto-redutoras de hematita pura em banho metalico, pouco diferiram daqueles quando
se ensaiaram pelotas convencionais. Aqueles produtos formados depois dos ensaios
com pelotas convencionais consistiram €m um material tmico e compacto. Os produtos
formados apos 0s ensaios com pelotas auto-redutoras consistiram de pequenas porgdes
de materiais (finamente divididos) sobre a superficie do banho metdlico. Esta
quantidade de pequenas particulas formadas, com pelotas auto-redutoras, foram
associadas, a intensa liberagdo de gases do interior da pelota, durante o seu

processamento. A figura 82 (pégina 114) mostra a microscopia de um produto de
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reagiio coletado apds o ensaio com pelota PAR1 sobre a superficie do banho metalico,
antes de sua incorporagdo. A figura 82A apresenta caracteristicas comuns com as
descritas nas figuras 30B (pagina 66). A figura 82B assemelhar—se—ia a 31 (pagina 67).
Tanto as figuras 30B quanto a 31 descreveram as caracteristicas estruturais para os
produtos de reagiio oriundos de ensaios de auto—redugdo. O ponto em comum para as
pelotas auto-redutoras PARI, submetidas aos dois processos diferentes (auto-redugio
& fusdo-redugdo) foi que a sua respectiva redugdo ocorreu através da formagio de
particulas de ferro, antes de sua incorporagiio. Através tanto da figura 82, quanto das

30B e 31 observou-se que estas particulas de ferro possuiam a forma esférica.

B _ e B

L. PUCSRERF. - TR x " . ‘Oj.lll: - s +
Figura 82: Estrutura do produto de reagdo formado apos ensaios de fusdo-redugdo com pelotas
auto—redutoras PAR1 (hematita pura, grafita como redutor € 6,5% em peso de cimento como
aglomerante). (A) MEV, eléirons secundarios; (B) Microscopia 6tica.

A

A mesma hipétese levantada para o processo de incorporag¢#o ao banho
metalico para os produtos de reagdo, oriundos de pelotas convencionais, estendeu-se
para as de pelotas auto—redutoras. A incorporagio neste ¢aso ocorreria mais rapido,
devido ao fato de o ferro estar na forma de inumeras particulas de ferro, ou seja, haveria
mais area de contato entre estas particulas e o banho metalico. Na figura 82B, através
da microscopia tica, observou-se que estas particulas eram constituidas de uma perlita
grosseira (analise realizada utilizando as referéncias 66 ¢ 67 como base tedrica). Na
mesma figura 82B observou-se também que uma dessas particulas possui o nucleo
aparentemente nfio reagido, circundado por uma camada de ferro metalico, descrevendo
que a reducdio ocorreria das camadas mais exiernas, em diregio ao nicleo dessas

particulas.
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Ao analisar um produto de reagiio apds o ensaio com pelotas auto—
redutoras PAR4, pdde—se averiguar os estagios pelos quais passaram as pelotas durante
o processo de fusdo-reducio, como ¢ mostrado nas figuras 83 a 86 (pagina 115 a 117).
A figura 83A mostra o aspecto do produto de reagiio, apds o ensaio com uma pelota do
tipo PAR4. Quando se realizou a analise com elétrons retroespalhados, figura 83B,
observou-se trés tonalidades de a cor cinza, cada coloragio foi relacionada a um
estagio, durante a redugfio. Na figura 83B, nas regides assinaladas com os numeros de

1, 2 e 3 realizou-se andlise de EDS para averigua¢do da composi¢éio quimica local e

posteriormente, para associa—la a uma etapa da redugdo.

Figura 83: Caracteristicas estruturais de um produio de reagdo oriundo de pelota auto-redutora
PAR4 (hematita pura, moinha de coque como redutor e 10,0% em peso de cimento como
aglomerante), no processo de fusio—redugio. MEV: (A) Elétrons secundirios; (B) elétrons
retroespalhados.

A figura 84 mostra o resultado do EDS realizado no ponto 1 da amostra
descrita na figura 83B, e revela que a regifo mais clara é constituida de ferro reduzido.
Outros clementos sdo provenientes do cimento e de impurezas do préprio redutor. No
caso deste tipo de produto ndo se observou a formagéio de particulas de ferro de forma
esférica, como ocorrera no caso anterior. A andlise de EDS descrita na figura 84 esta
em consondncia com as descritas para 0s casos em que se analisou particulas de ferro
€m ensaios termogravimétricos, como os apresentados nas figuras: 31 (pagina 67) para
um produto de reagfo oriundo de pelota auto-redutora PAR1; 33A (pagina 68) para um
produto de reagdo, proveniente de pelota auto-redutora PAR6 ¢ 36B (pagina 71) para
um produto de reagéo originario de pelota auto-redutora PAR3.
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Figura 84: EDS realizado no ponto 1 da amostra do produto de reagdo descrito na figura 83B.

Na regido do ponto 2, na amostra do produto de reagiio, que corresponde
a parte mais escura, observou—se através da figura 85 (pagina 117) que ela era formada,
basicamente pela escoria gerada no processo. Nesta figura percebeu-se também a
presenga de algum ferro. Entretanto, como este tipo de andlise ¢ pontual, poderia se
tratar também de algum éxido de ferro ainda nio reagido, uma vez que se detectou uma
forte presenca de oxigénio. O resuitado da analise de EDS neste ponto 2, assemelhou—
se aquele mostrado na figura 35B (pagina 70) para o mesmo tipo de analise da escoria
contida nos produtos de reagiio com pelotas PAR6 em ensaios termogravimétricos.

A anélise do EDS realizado no ponto 3 (figura 86 — pagina 117) da
amostra descrita na figura 83B, indicou que esta regidio corresponderia a um estagio
intermediario entre as analises feitas para os pontos 1 ¢ 2, respectivamente. Esta regido
seria formada por uma mistura entre o oxido de ferro, redutor e o aglomerante e, talvez,
do banho metalico. Esta regifio 3 corresponderia aquela na qual esti ocorrendo a
redugio propriamente dita. Nesta figura observou-se um elevado pico tanto do ferro
metalico quanto do carbono, ¢ também ndo podem ser desconsiderados os picos dos
elementos tidos como impurezas, além daquele que representa a existéncia do proprio

oxigénio.
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Figura 85: EDS realizado no ponto 2 da amostra do produto de reagio descrito na figura 83B.
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Figura 86: EDS realizado no ponto 3 da amostra do produto de reagfio descrito na figura 83B.

A figura 87 descreve a caracteristica morfologica de um produto de

reagdo oriundo de pelota auto-redutora do tipo PAR4, submetida a andlise de

microscopia otica, com e sem ataque de reagente quimico. Nesta figura constatou—se

que o produto de reagHo, teve estrutura idéntica aos produtos de reagfio oriundos de



118

ensaios de fusdo—redugdo com pelotas convencionais (sinterizadas ¢ aglomeradas a
frio). A estrutura foi a de um ferro fundido hipoeutético, tal qual aquele descrito
anteriormente, nas figuras 80 ¢ 81 (paginas 112 ¢ 113), respectivamente.
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Figura 87: Microscopia 6tica.
fusdio-redugiio com pelotas auto-redutoras PAR4 (hematita pura, moinha de cogque como
redutor ¢ 10,0% em peso de cimento como aglomerante). (A) Sem ataque quimico e (B) Com
ataque quimico, Nital 2%.

Os produtos de reagdo formados de pelotas aunto-redutoras de residuos
siderargicos contendo dxidos de ferro ndo apresentaram caracteristicas morfologicas
semelhantes aquelas descritas para os outros tipos de pelotas submetidas aos ensaios de
fusdo-redugio. As caracteristicas microestruturais desses produtos assemelharam—se
aquelas obtidas em ensaios de auto-redugio com 0§ mesmos tipos de pelotas como pode
ser observado na figura 88 (pagina 118) para uma pelota auto-redutoras de residuo do
tipo PARR2. E importante ressaltar que o ensaio relatado, nessa figura, foi do tipo
interrompido. O ensaio que originou este produto de reagdo ocorreu a uma temperatura
de 1623K. O forno de indugdo foi desligado quando os rotimetros que mediam o fluxo
de entrada e saida de gas assinalavam a mesma vazéo, ¢ a amostra somente foi retirada
da superficie do banho metalico, apos o resfriamento total deste equipamento.

Na figura 88A observou-se duas regides distintas: 4 esquerda, um
material misto e a direita, aparentemente, somente ferro reduzido. Provavelmente, a
grande regifio clara em que ocorreu a redugfio estaria em contato direto com o banho
metalico, ou o redutor contido ji reduzira todo os ¢xidos de ferro ali existentes (regido

mais externa da pelota). A figura 88B ¢ uma ampliagdo da regido a esquerda da amosira



119

na figura 88A; nela observou-se a mesma estrutura descrita para produtos de reagéo
oriundos de pelotas PARRI em ensaios termogravimétricos de auto-redugdo
carbotérmica (figura 40 — pagina 75). Este material retido no interior das camadas de
ferro reduzido poderia se tratar, tanto de um éxido de ferro ndo reduzido, quanto de um
outro tipo de 6xido existente nos residuos siderargicos que ndo participaram das reagdes
de redugio. Ha uma grande possibilidade de que o mecanismo de redugdo das pelotas
auto—redutoras de residuos sidenirgicos possa ocorrer similarmente, tanto no processo
de auto-redugfio, quanto no de fusdo-redugio, como pode ser conferido nas estruturas
dos produtos de reagio desses dois processos, figuras 40 (pagina 75) e 88B,
respectivamente. A redugdo, assim, estaria ocorrendo das camadas mais externas para
as mais internas, e isto poderia ser a causa da retengdo de 6xido de ferro néo reagido

e/ou de escoéria, no interior dos produtos de reagio.

. s | g Ee
Figura 88: Microscopia 6tica, sem ataque quimico. Microestrutura do produto de reagiio apos
ensaios de fusdo—redugdo com pelotas anto—redutoras PARR2 (mistura de residuos 1, moinha de
coque como redutor e 10,0% em peso de cimento como aglomerante). Microscopia otica,

escalas: (A) Imm; (B) 40 um.

A figura 89 (pagina 120) mostra uma regido da figura 88B com o ataque
quimico. Nesta figura observou—se que a parte metalica ndo acusou a presenga, nem de
grafita, tampouco de cementita ¢ perlita. Neste caso, o ferro reduzido contido nesta
regido necessitaria ser carburado, ou sgja, provavelmente, haveria um aporte de carbono
do banho metélico para este local e formaria uma liga Fe-C de mais baixa temperatura
de fusio, ocorrendo assim, sua incorporagdo ao banho metilico. A figura 90 (pagina
120) mostra outra situacio para o produto dc rcacdo, obtido apés o cnsaio de fusge-

reducdo para captura deste material, nas mesmas condigOes ja descritas s6 que, agora,
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com pelota auto-redutora de residuo do tipo PARR3. A regido do produto de reagdo
descrita na figura 90 encontrou—se em contato com o banho metdlico. Na figura 90 (em
ambos os casos A e B) observou-se que o material possuia uma matriz formada por
uma perlita grosseira, com veios de grafita distribuidos ao longo de toda a regifio. Este
tipo de estrutura ¢é caracteristica de um ferro fundido cinzento hipoeutético, e observou—
se pouca quantidade de cementita existente. Provavelmente, nesta regido o 6xido de
ferro que existia na pelota j4 havia sido reduzido e ocorreu a difusiio do carbono do

banho metalico para iniciar o processo de incorporagdo deste produto de reagdo.

Figura 89: Microscopia 6tica, com ataque de Nital 3%, Microera de um produto de reagdo
obtido apés o ensaio de fusfo-reduglio com pelotas auto—redutoras do tipo PARR2 (mistura de
residuos 1, moinha de coque como redutor e 10,0% em peso de cimento como aglomerante).

i - ‘&- r .o:_‘-. ﬁ‘ E | 20 * . 4
B AR . 2 . SE R U.l!l_ A 'v Sy "
Figura 90: Microscopia otica com ataque de Nital 3%. Microestrutura de um do produto de
reagdo obtido apés o ensaio de fusdo—redugdo com pelotas auto—redutoras do tipo PARR3
(mistura de residuos 2, moinha de coque como redutor e 6,5% em peso de cimento como

aglomerante). Escalas: (A) 40 um; (B) 20 um.

e

O exposto nas figuras 89 e 90 para a estrutura dos produtos de reagdo,

somente reforga a hipotese ja levantada para a sua incorporagio no banho metalico. Os
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produtos de reagio ao serem formados eram compostos de ferro reduzido, € com isto,
possuiam temperatura de fusdo superior & do banho metalico, necessitando carburar-se,
com a conseqiiente diminui¢do de sua temperatura liquidus. Por fim, na figura 91,
observou—se que a camada do produto de reagdo em contato com o banho metalico
apresentou uma concentragao maior de ferro reduzido. A partir da camada mais externa
do produto de reagdo para 0 scu interior, relatado na figura 91, percebeu—se que a

quantidade de ferro reduzido diminuia gradativamente.

- -5

3 S y o 34 N ..._-_:-.':' £
Figura 91: Microscopia 6tica, sem ataque quimico. Microestrutura de um produto de reagéo
formado apos ensaios de fusdo—redugdo com pelotas auto—redutoras PARRS (mistura de
residuos 2, moinha de coque como redutor, 6,5% em peso de cimento como aglomerante).

5.2.4 — Modelagem do processo de fusio-reducio

Este item foi desenvolvido tendo, principalmente por base os resultados
apresentados na andlise de microscopia, realizados nos produtos de reagio ¢
observagoes realizadas durante o processo de fusdio-reducdo, tanto para pelotas
convencionais quanto auto-redutoras. A descrigdo dos fenémenos que ocorreram com
todas as pelotas durante o seu respectivo processamento podem assim, ser sumarizados:
1) A pelota, a0 entrar em contato com o banho metalico demorava aiguns segundos

para comecar a reagir — este tempo foi menor 4 medida que se aumentava a
temperatura dos experimentos;

2) O periodo de reagio compreendeu em dois estagios:

2.1} Grande evolugdo gasosa que caracterizou o periodo de intensa reagio;
2.2) Evolugio gasosa continua e pequena significando que a reagdo tendia

para o seu final;
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3) Periodo de incorporacdo do produto de reagio formado no banho metdlico (ndo
houve evolugfo gasosa proveniente das reagdes de reducéio). Fendmeno fortemente
dependente da temperatura; somente ocorreu a sua formagio em ensaios realizados

nas temperaturas mais baixas (< 1623K).

Estas trés etapas acima relacionadas ocorreram com pelotas
convencionais e auto-redutoras; e estiveram subordinadas a temperatura em que
ocorreram 0s respectivos ensaios. A seguir foi feita uma andlise pormenornizada dessas
trés etapas que relacionaram os fendmenos ocorridos com as pelotas, durante os seus

respectivos processamentos.
1*) Etapa: Transferéncia de calor do banho metdlico para a pelota

Nesta etapa ndo ocorreram as reagdes de reduc@io nas pelotas. Ela €
caracterizada pelo tempo que a pelota demorava para comegar a reagir, a partir do
momento em que entrava em contato com o banho metalico. Este tempo, dependeu
exclusivamente da temperatura em que ocorreu o ensaio. Ele foi menor a medida que os
ensaios transcorriam, em temperaturas mais elevadas. O aquecimento ocorreu a partir

da interface entre a pelota e o banho metalico, independente do tipo de pelota ensaiada.
2%) Etapa: Reacdes de reducdo das pelotas

Nesta etapa ocorreram as reducgdes das pelotas propriamente ditas. O
periodo de redugio foi caracterizado pela evolugfo gasosa, oriunda das reagles de
redugiio que foi intensa no inicio, e diminuia conforme tendia ao seu final, como
mostrado nas figuras de 49 a 63 (paginas 89 a 93) para diversos tipos de pelotas.

A fonte de fornecimento de redutor necessario para reduzir as pelotas

convencionais (sinterizadas ¢ aglomeradas a frio) foi o banho metalico. No caso das
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atuando no processo de fusdo-redugiio das pelotas ensaiadas. O primeiro mecanismo
seria representado pelas equagdes de 20 a 23 e o segundo pelas equagdes 24 ¢ 25;
respectivamente.

Primeiramente, analisando o caso do processo ocorrendo com pelotas

convencionais.

(CO)+ 3 <Fey0s > =2 < Fes04 >+ ( CO, ) (20)
(CO )+ <Fe304 > =3 FeOusi oug + ( CO3 ) 1))
(CO )+ FeOysiouiig= { Fe } +(CO, ) (22)
[C]+(CO,)=2(CO) (23)

O modelo cinético descrito nas reagdes de 20 a 23 ocorreria na regido da
interface, entre a pelota ¢ o banho metalico. Neste modelo os éxidos de ferro reagiriam
com o gas redutor CO, proveniente da reacdo de gaseificagfo do carbono do banho
metalico. As reagdes 20 e 21 possivelmente, ndo devem constituir a etapa controladora,
pois as velocidades de redugdio destes dois 6xidos de ferro sdo rapidas. A reacdo 22
(redugdo da wustita) pode constituir a etapa controladora, sendo que a existéncia da
wustita solida ou liquida depende, exclusivamente, da temperatura em gue ocorre 0
ensaio como observado nas figuras 64 € 65 (paginas 94 e 95). Nos ensaios ocorrendo
em temperaturas inferiores a 1711K, o passo controlador pode ser a reagdo 22 (quando a
reducao mais lenta foi associada a presenca da wustita solida).

A reagio 23 também pode constituir a etapa controladora do processo,
para as pelotas convencionais. Apesar desta reagio ser endotérmica, como apresentado
no anexo I, os ensaios com pelotas convencionais realizados acima de 1711K
demonstraram que a velocidade de redugfio fortemente dependente da temperatura (ver
figura 70 — pagina 100). Nas temperaturas elevadas assim, esta reacdo ndo consistiria
na etapa controladora. Contudo, abaixo desta citada temperatura, hé a possibilidade da
reacdo 23 também constituir na etapa controladora para as pelotas convencionais por
cste modelo, ou entdo, um controle misto formado pelas reagdes 22 e 23.

Um outro modelo cinético que pode descrever o processo das pelotas
convencionais ¢ representado pelas reagdes 24 e 25. A reagdo dos outros 6xidos de

ferro ¢ ripida e nfio constituiriam a etapa controladora. Neste caso, tanto a
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decomposigido da wustita liquida, quanto a reacio de formacio do gis redutor CO
poderiam consistir na etapa controladora. A partir dos resultados observados neste
trabalho, a reagio 24 nio deve consistir na etapa controladora, pois nas temperaturas
mais elevadas, a redugio das pelotas convencionais ¢ rapida. Entretanto, nas
temperaturas mais baixas, a reagio 24 pode consistir no passo controlador. A reacgio 25
pode consistir na etapa controladora nas temperaturas mais baixas, por este mecanismo.
Assim, nas temperaturas mais baixas (< 1711K), pode haver um controle misto entre
estas duas reagdes (24 e 25) no processo de fusdo-redugdo. Nas temperaturas mais
elevadas, provavelmente, nenhuma dessas duas reagdes controlariam o processo de

fusfo-redugio pelo mesmo motivo €xposto para o modelo anterior,

{FeO}={Fe}+[0] (24)
[CI+[O]=(CO) (25)

Agora, ao analisar os dois modelos cinéticos (descritos pelas reagdes 20—
23 e 24-25) para o processo de reducio de pelotas auto-redutoras, chegou—se a seguinte
conclusdo: independente do tipo de pelota auto-redutora de hematita pura ¢ da
temperatura em que ocorreram 0s experimentos, estas tiveram tempos de processamento
(ver tabelas anexo II) e velocidades de redugio (ver figuras 71 e 72 — paginas 102 e
103) proximos. Desta forma, da a indicagdo de que o transporte de calor consiste na
etapa controladora da redugfio destas pelotas. Assim, nenhuma das reagdes descritas
anteriormente, (20 a 25), consistiriam no passo controlador para a redugo das pelotas
auto-redutoras. O passo controlador do processo de fusdo-redugio das pelotas auto—
redutoras de hematita pura assim, seria anslogo ao observado para estas mesmas
pelotas, quando submetidas & auto-redugéio carbotérmica (ensaios termogravimétricos).
Outros dados que reforcam esta teoria, foram as semelhangas de estrutura observadas
nos produtos de reacio nos dois processos (ver figuras 30B, 31 e 82A — paginas 66, 67 ¢
114, respectivamente). O levantamento da energia de ativagio aparente para estas
pelotas, no préximo item, tende a consolidar esta anlise.

No caso das pelotas auto-redutoras de residuos sidertrgicos contendo
oxidos de ferro ndo ¢ feita nenhuma anlise cinética, por se acreditar (até o presente

momento), que uma pequena variagdo na propor¢io em que foram misturados, ou se
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mudasse algum deles os resultados deixariam de ser representativos, como Jja exposto

em capitulos anteriores,

3¢) Etapa: Incorporacio do produto de reacio

A modelagem do processo de incorporagio do produto de reagfo, neste
trabalho, baseia—se no principio de dissolugdo da sucata no banho metdlico. Desta
forma, a incorporagdo do produto de reacdio, apds o periodo de reacdio das pelotas
envolveria um complexo mecanismo de transporte de massa e calor. Como no caso do
carbono do banho metdlico para a interface e dai, para o interior desse produto,
semelhantemente ao que acontece na fusdio da sucata no processo de fabricacdo do
aco”.

Este estagio caracteriza—se por ndo se constatar evolugo gasosa, ou seja,
ocorreu apos o término das reagdes de redugdo. Este produto solido formado tem as
mesmas caracteristicas microscopicas independente do tipo de pelota que o originou
(ver figuras 80, 81 e 87 — paginas 112, 113 e 118, respectivamente) submetida ao ensaio
de fusdo-reducio. Apds absorver o carbono do banho metalico, este produto seria
incorporado a ele, havendo tempo suficiente para isto. Nas pelotas convencionais este
produto consiste de uma massa uniforme, ao passo que aqueles oriundos de pelotas
auto-redutoras apresentam-se de modo fragmentado. Esta fragmentago dos produtos
de reagdo oriundo de pelotas auto—redutoras esta ligada & intensa geracdo de produto
gasoso no interior da pelota em reagdo, o que possivelmente, nfio ocorre com as pelotas
convencionais. Qutra vantagem desta fragmentagdio, ¢ que ela ocasiona uma maior 4rea
de contato do produto de reagdo com o banho metalico, favorecendo o processo de sua
incorporagdo. Por outro lado, esta maior facilidade para a incorporagio dos produtos de
reagdo solidos, oriundos de pelotas auto-redutoras somente ocorreu nos ensaios
realizados nas mais baixas temperaturas (<1711K), se comparados aos que tiveram
origem de pelotas convencionais. Esta vantagem se desfaz, pois nos ensaios acima de
1711K no observa—se este fendmeno ¢ as pelotas convencionais tém velocidades de
redugdo superiores (caso das sinterizadas) ou iguais (aglomeradas a frio), se comparadas

com as pelotas auto-redutoras (figuras 70 e 72 — paginas 100 ¢ 103, respectivamente),
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mudasse algum deles os resultados deixariam de ser representativos, como ja exposto

em capitulos anteriores.

3% ) Etapa: Incorporagiio do produto de reagio

A modelagem do processo de incorporagdo do produto de reagfio, neste
trabatho, baseia—se no principio de dissolugdo da sucata no banho metalico. Desta
forma, a incorporagio do produto de reagdo, apos o periodo de reagdo das pelotas
envolveria um complexo mecanismo de transporte de massa e calor. Como no caso do
carbono do banho metilico para a interface e dai, para o interior desse produto,
semelhantemente ao que acontece na fusdo da sucata no processo de fabricagdo do
ago’”.

Este estagio caracteriza—se por nio se constatar evolugiio gasosa, ou seja,
ocorreu apos o término das reagdes de redugfo. Este produto sélido formado tem as
mesmas caracteristicas microscopicas independente do tipo de pelota que o originou
(ver figuras 80, 81 e 87 — paginas 112, 113 e 118, respectivamente) submetida ao ensaio
de fusio-redugdo. Apds absorver o carbono do banho metélico, este produto seria
incorporado a ele, havendo tempo suficiente para isto. Nas pelotas convencionais este
produto consiste de uma massa uniforme, ao passo que aqueles oriundos de pelotas
auto-redutoras apresentam—se de modo fragmentado. Esta fragmentagdo dos produtos
de reagdo oriundo de pelotas auto—redutoras esté ligada & intensa geragdo de produto
gasoso no interior da pelota em reacdo, 0 que possivelmente, ndo ocorre com as pelotas
convencionais. Outra vantagem desta fragmentagdo, € que cla ocasiona uma maior irea
de contato do produto de reagdo com o banho metalico, favorecendo o processo de sua
incorporagio. Por outro lado, esta maior facilidade para a incorporagdo dos produtos de
reagio sélidos, oriundos de pelotas auto—redutoras somente ocCOrreu N0s €nsaios
realizados nas mais baixas temperaturas (<1711K), se comparados aos que tiveram
origem de pelotas convencionais. Esta vantagem s¢ desfaz, pois nos ensaios acima de
1711K ndo observa—se este fendmeno e as pelotas convencionais t¢m velocidades de
redugdio superiores (caso das sinterizadas) ou iguais (aglomeradas a frio), se comparadas

com as pelotas auto-redutoras (figuras 70 ¢ 72 — paginas 100 e 103, respectivamente).
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5.2.5 — Anilise cinética

Dois métodos diferentes foram utilizados para efetvar a andlise cinética
do processo de fusiio—redugio de pelotas que continham hematita pura (convencionais ¢
auto—redutoras), como discutido no capitulo 4. Neste item serdo mostrados apenas 0s
resultados cinéticos referentes a um tipo de pelota convencional (PC1) € um de pelota
auto-redutora (PAR1). As pelotas auto-redutoras de residuos siderirgicos contendo
dxidos de ferro nfio foram submetidas a este tipo de anélise, pois os resultados estariam

atrelados ao tipo de residuo e & sua proporgdo na mistura, como discutido anteriormente.

5.2.5.1 — Métedo 1: Cdlculo das dreas - evolucio gasosa

O ponto de partida de utilizagio deste método € a equagdo 16 (pagina
51). A utilizagio de uma equagdio cinética de primeira ordem na descri¢do dos
resultados experimentais proporcionou a obtengdo dos valores das constantes cinéticas
para cada temperatura de analise com boas correlagdes. A constante cinética de
velocidade de reagdo foi obtida pelo ajuste de uma reta a cada uma das curvas descritas
(figura 92 — pagina 127). Na tabela 21 (pagina 127) sdo relatados os valores obtidos das
constantes de velocidade, assim como as suas respectivas correlagdes. Através dessa
tabela observa—se que conforme diminuia—se a temperatura em que se realizavam os
experimentos, os valores das constantes cinéticas também decresciam.  As melhores
correlagbes para estas constantes foram obtidas nas mais baixas temperaturas. Outro
fato importante que se constatou nos resultados descritos na tabela 21, foi que a
proporgio do tempo de intensa reago em relagdo ao tempo total aumentava de acordo
com o aumento da temperatura.

Efetuado o calculo das constantes cinéticas para cada temperatura de
ensaio, obteve—se o valor da energia de ativagio aparente de 244,80 kl/mol para o
processo de fusdo—reducdo das pelotas convencionais PC1, através da relagdo Ink X I/T
mosirada na figura 93 (pagina 127). O elevado valor obtido para a energia de ativagio
aparente deu uma indicagdo de que o processo de fusdo-redugdo dessas pelotas era

fortemente influenciado pela temperatura.
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Figura 92: Ajuste da equagdo cinética de primeira ordem aos resultados experimentais para
cada temperatura de anglise durante o periodo de intensa reagfo das pelotas convencionais PC1
(hematita pura e sinterizadas) no processo de fusdo-redugéio para a obtengfio das constantes
cinéticas de velocidade de reagdo.

Tabela 21: Relagio entre o tempo total e aquele de intensa reacdo, além da
constante cinética de velocidade (k) para pelotas PC1 (hematita
pura e sinterizada).

Temperatura | Peso | Tempo total | Tempo de intensa |  k {1/s) s
(K) () de reacio (8) | reaciio (3) e (%) | (cte. cinética) R
1912 1,60 24 15 62,5 0,0473 0,9307
1862 2,09 29 10 34,5 0,0306 0,9709
1812 2,46 44 15 34.1 0,0283 0,9827
1762 2,22 57 20 35,1 0,0166 0,9451
1711 1,38 148 30 203 0.0075 (0,8942
1661 2,70 250 50 20,0 0,0044 0,9967
1611 1,87 305 60 197 0,0031 0,9996
2.0 ‘
y = -29444x + 12,441
3.0 1 RZ = 09774
« 40
£ 50
80
7,0 :
5,10E-04 5,50E-04 5,90E-04 8,30E-04 l

AT (1/K)

Figura 93: Calculo da energia de ativagio aparente através do emprego da relagfo Ink x 1/T,
pelotas PC1 (hematita purs e sinterizada), processo de fusfio—redugéo.
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A tabela 22 abaixo apresenta os valores de energia de ativagdo aparente
encontrados para os trés tipos de pelotas convencionais (sinterizadas e aglomeradas a
frio) e suas respectivas correlagdes, em calculos efetuados a partir da evolugdo gasosa.
Através dessa tabela percebeu-se que as pelotas aglomeradas a frio ndo sofreram uma
influéncia t30 acentuada da temperatura quanto as sinterizadas, o que pareceu indicar

que a cinética do processo ocorreria com etapas controladoras diferentes.

Tabela 22: Valores de energia de ativagio aparente para pelotas
convencionais calculados a partir da evolugfio gasosa.

Tipo | Faixa de Temperatura (K) | E, (kJ/mol) R

PC1 1611-1912 244 80 0,9774
PC2 1611-1912 155,01 0,9885
PC3 1611-1912 183,65 09918

A figura 94 mostra o ajuste da equag3o cinética de primeira ordem para
cada temperatura de analise para as pelotas auto—redutoras, submetidas a fusdo-redugio,
em que obtiveram—se os valores das constantes cinéticas listadas na tabela 23. O tempo
de intensa reag@io situou-se ao redor de 57%, em média, do tempo total de reagéo,
independente da temperatura em que ocotreu o ensaio cinético para as pelotas auto-
redutoras. Nas temperaturas mais baixas obtiveram-se as melhores correlagdes para
constantes cinéticas de velocidade de reago como pode ser constatado na tabela 23

{(pagina 129).
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Figura 94: Ajuste da equagdo cinética de primeira ordem aos resultados experimentais para
cada temperatura de analise durante o periodo de intensa reagio das pelotas convencionais
PARI1 (hematita pura, grafita como redutor e 6,5% em peso de cimento como aglomerante) no
processo de fusdo-redugdio para a obtengdo das constantes cinéticas de velocidade de reagfo.
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Tabela 23: Relagfio entre o tempo total e aquele de intensa reagfo, além da constante
cinética de velocidade (k) para pelotas PAR1 (hematita pura, grafita
como redutor e 6,5% em peso de cimento como aglomerante).

Temperatura | Peso | Tempo total | Tempo de intensa k (1/s) g
(K) (2) | dereaciio(s) | reachio (s) e (%) | (cte. cinética) | F
1912 1,64 25 15 60,0 0,1268  [0,9523 |
1862 131 | 23 15 652 | 00872  0,9889
| 1812 1,74 | 35 | 25 71.4 0,0879  [09819
| 1762 1,23 46 25 543 | 00812  [09817
1711 [ 125 | 40 20 50,0 | 00679  ]0,9947
1661 | 139 | 56 | 30 | 536 0,0586 | 0,9961 |
1611 139 | 66 30 455 | 0,0497 10,9966
1561 | 1,23 72 40 555 | 0,0381 0,9960

A partir dos dados apresentados na tabela 23, obteve-se o valor da
energia de ativagio aparente para as pelotas auto-redutoras PAR1 através da figura 95
que descreve In k x 1/T. O valor da energia de ativagdo aparente calculado foi de 75,01
kJ/mol. Este resultado indicou que possivelmente os fendmenos de transporte de calor
devem estar atuando de modo similar ao que fora descrito nos ensaios
termogravimétricos para este tipo de pelota. A tabela 24 (pagina 130) mostra os valores
obtidos para os demais tipos de pelotas auto-redutoras submetidas ao processo de
fusdo-reduglo. Todos os outros tipos de pelotas descritos na tabela 24 deram a
indicagdo de que a etapa controladora do processo fora o mesmo daquele relatado para
as pelotas auto-redutoras PAR1. Entretanto, os resultados descritos nas tabelas 22 ¢ 24
(paginas 128 e 130) serdo confrontados com aqueles a serem descritos através da
utilizagdo da outra metodologia para efetuar os calculos cinéticos (baseados na equago

empirica 17 — pagina 54).

_ T __ — T 7

2,0 ry
y =-8021,6x + 2,5657
2.4 R2 =0,8589
x
c 28 |
-3,2 |
'3,6 T T |
5,00E-04 5,50E-04 6,00E-04 6,50E-04 |

4T (1/K)

Figura 95: Calculo da energia de ativago aparente através do emprego da relagdo Ink x 1/T,
pelotas PAR1 (hematita pura, grafita como redutor e 6,5% em peso de cimento como
aglomerante), processo de fusdo—redugéo.
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Tabela 24: Valores de energia de ativagfio aparente para pelotas auto—

redutoras calculados a partir da evolugdo gasosa.

Tipo Faixa de Temperatura (K) | E, (kJ/mol) R

PARI1 1561-1912 75,01 0,9599
PAR2 1611-1912 96,37 0,9365
PAR4 15231823 | 10236 | 09879
PAR6 1523-1823 5847 | 09769

5.2.5.2 - Método 2: Baseado na velocidade de reacio

A tabela 25 mostra as velocidades de reagfio média (mol O/s) em cada

temperatura de analise para as pelotas convencionais PC1 (hematita pura e sinterizada) e

a seguir, apresenta—se a figura In V x 1/T (figura 96) a qual obteve—se o valor da energia

de ativagfo aparente por esta metodologia, de 275,41 kJ/mol.

Tabela 25: Velocidade média de reagio para as pelotas
convencionais PCI1 (hematita pura ¢ sinterizada) nas
diferentes temperaturas de analise.

Temperatura (K) | Velocidade média de reacio (mol O/s)
| 1611 9.491E-05
1 1661 | 0,0001739
o | 00001727 o
1762 ~0,0006322 -
1812 0,0010835 ]
1862 0,0016118 |
| 1912 0,0017737 |
Pelota PC1 }
-5,0
6,0 - y =-33126x + 11,217 |
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‘ = =70 ]
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Figura 96: Calculo da energia de ativagdo aparente utilizando a relagdo In V x 1/T, pelotas PC1
(hematita pura e sinterizada), processo de fusfo—reducio.
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O valor obtido de energia de ativagio aparente empregado nesta
metodologia foi igualmente elevado tal qual o apresentado anteriormente. Contudo,
este valor possui uma correlacdo pior do que aquele obtido, através de o método da
evolugdo gasosa. As pelotas convencionais aglomeradas a frio apresentaram valores de
energia de ativagdo aparente também semelhantes aqueles ja descritos, também com

correlagdes ruins, como pode ser observado na tabela 26.

Tabela 26: Valores de energia de ativagio aparente para pelotas
convencionais calculados a partir da velocidade média de reagdo.

Tipe | Faixa de Temperatura (K) | E5 (kJ/mol) R’

PC1 1611-1912 275,71 | 09469
PC2 1611-1912 193,72 | 09700
PC3 1611-1912 18702 | 09149 |

Todas as pelotas aunto-redutoras apresentaram a mesma tendéncia dos
resultados de energia de ativagio aparente, isto €, tiveram resultados semelhantes aos da
outra metodologia com piores correlages. A tabela 27 mostra os valores obtidos para
as velocidades de reacéio em cada temperatura de analise para as pelotas auto—-redutoras
PARI através da figura 97 (pagina 132) obteve—se o valor da energia de ativagio
aparente de 91,29kJ/mol. Na seqiiéncia, a tabela 28 (pagina 132) mostra os valores
encontrados para a energia de ativagdo aparente para as pelotas auto—redutoras de

hematita pura tendo como base a velocidade média de reagio das pelotas.

Tabela 27: Velocidade média de reagéo para as pelotas PAR1 (hematita pura,
grafita como redutor ¢ 6,5% em peso de cimento como
aglomerante) nas diferentes temperaturas de analise.

Temperatura (K) Velocidade média de reacio (mol O/s) |
1611 ~0,0002927 |
1661 | 0,0002930 )
1711 Z 0,0003765 ]
1762 ' ~0,0005157 |
1812 | ~ 0,0006111 |
1862 ]L o 0,0007373 ]
1912 0,0010441 ]




e e

—~—

= T - ey

132
T e N - S— - 5 B
Pelota PAR1
J -6,8 3 |
y =-10980x - 1,2059
| 72 | RE = 0,9566 |
>

| E -7,6

-8,0 4

*

I "8,4 T T
r 5,0E-04 5,6E-04 6,0E-04 6,5E-04 |

HT (1K)

Figura 97: Célculo da energia de ativagiio aparente utilizando a relagdo In V x 1/T, pelotas
PAR1 (hematita pura, grafita como redutor e 6,5% em peso de cimento como aglomerante),
processo de fusdo-redugio.

Tabela 28: Valores de energia de ativagdo aparente para pelotas auto—
redutoras calculados a partir da velocidade média de

reacao.

Tipo | Faixa de Temperatura (K) E,4 (kJ/mol) I R’
_PARI 1561-1912 | 9129 | 09566
 PAR2 | 1611-1912 | 9737 | 09347 1
| _PAR4 | 1523-1823 123,99 | 09452 |
| PAR6 | 1523-1823 60,46 | 09879 |

Praticamente em todos os tipos de pelotas submetidas ao tratamento
cinético, observou—se que a metodologia baseada na evolugiio gasosa proporcionou
resultados com um melhor grau de confiabilidade, para descrever os seus respectivos
processos de fusdo—reducdo. Esta conclusdo é baseada nas correlagdes descritas para os
valores de energia de ativagio nas tabelas 22 e 26 (paginas 128 e 131) para as pelotas
convencionais, € das tabelas 24 e 28 (paginas 130 ¢ 132) para as pelotas auto-redutoras.
Assim, os valores de energia de ativagdo relatados nas tabelas 22 e 24 (paginas 128 e
130) para as pelotas convencionais e auto-—redutoras, respectivamente, foram
considerados, 0s mais representativos na descrigio do processo de fusdo—redugio.

A andlise de uma possivel etapa que pode estar controlando a cinética de
redugéio das pelotas de hematita pura (convencionais e auto-redutoras) através de a
fusdo-—reduciio ¢ realizada no proximo item. Assim, esta analise utiliza—se também

informagdes oriundas dos ensaios termogravimétricos.
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5.3 — Comparacio entre auto-reducio & fusdo—reducio

Neste item, € feito o cruzamento dos resultados obtidos de a redugdo do
oxido de ferro, na forma de pelota, tanto em ensaio termogravimétrico (auto—reducio),
quanto de fusdo-reducdo. As pelotas utilizadas continham composiges quimicas e
pesos semelhantes, para ndo influenciar na anélise. Esta compilagio ¢ realizada para
averiguar, se hd semelhangas nos dois processos de reducio do oOxido de ferro
empregados, com relagio a:

1. Tempos de processamento;

2. Velocidades de redugio;

3. Formagdo do ferro metslico;
4

Possiveis etapas cinéticas controladoras.

Tempos de processamento

A figura 98, (pagina 134), mostra a performance durante a reducio das
pelotas PARI, quando submetidas aos dois mencionados tipos de ensaios em
temperaturas proximas. Nesta figura, observa—se que apds 60s de reacdo, a pelota
PARI submetida a auto-redugdo atingiu a fracio 0,9 de material reagido a 1623K; ¢ a
ensaiada, através de fusfio—redugdo atingiu a fragio de 0,95 de material reagido a
1611K, para o mesmo tempo. A diferenga de inflexdio das curvas deve—se ao tipo de
aquecimento proporcionado por cada equipamento. O resultado descrito pela figura 98,
indica que, se considerarmos apenas até a fragio de reagdo de 0.9 de material reagido,
ndo ha uma diferenga consideravel de tempo de processamento, independente do
processo. Esta mesma caracteristica foi observada também, quando se utiliza pelotas
contendo carvio vegetal como redutor, como mostrado na figura 99 (pagina 134).

Na figura 99, observa—se que a diferenga de tempo necessirio para
atingir a méxima fragdo de reacdo entre as pelotas PAR6, ndo é grande como o
observado para as pelotas PAR1. Aos 60s de reagio, estas pelotas tém a fragdo de
reacdo 0.9 e 0,82, respectivamente fusdo-reducio e auto-redu¢do. A partir dos
resultados descritos nas figuras 98 e 99 percebe-se que nfo ha uma diferenga

significativa de tempo de processamento das pelotas, independente do processo, para



134

uma mesma temperatura de andlise. Quando a pelota submetida a fusdo-—redugio esta
completamente reagida, a que fora submetida a auto-redugdo, apresenta ao redor de 0,9
de matenial reagido. Esta caracteristica, também ocorre com os demais tipos de pelotas

auto~redutoras de hematita pura.

Pelotas PAR1

L
—— Termegravimétrico,
P=134g e T=1623K

—&—Fusdo - redugéo,
P=1,39g e T=1611K

0O 30 60 9 120 150
Tempo de reagao (s}

L. |

Figura 98: Comparagiio do desempenho de pelotas PAR (hematita pura, grafita como redutor ¢
6,5% em peso de cimento como aglomerante) durante a redugdo nos processos de auto—redugio
carbotérmica (ensaios termogravimétricos) e de fusdo—redugio.
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L —

o
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Figura 99: Comparagdo do desempenho de pelotas PAR6 (hematita pura, carvio vegetal como
redutor e 10,0% em peso de cimento como aglomerante) durante a redugfo nos processos de
auto-redugdo carbotérmica (ensatos termogravimétricos) ¢ de fusfo—redugdo.

A mesma tendéncia de os resultados apresentados para pelotas auto—
redutoras de hematita pura foram observados para as de residuos siderirgicos contendo
oxidos de ferro. As figuras 100 e 101 (pagina 135) mostram as comparagdes efetuadas
nos dois tipos de processos, quando foram ensaiadas pelotas PARR] e PARRS,

respectivamente.
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Pelotas PARR1 - T=1623K
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Figura 100: Comparagio do desempenho de pelotas PARR1 (mistura de residuos 1, moinha de
coque como redutor e 6,5% em peso de cimento como aglomerante) durante a redugéio nos
processos de auto—redugio carbotérmica (ensaios termogravimétricos) € de fusfio—redugdo.

Pelotas PARRS - T=1623K
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g 0,6 —B— Termogravimétrico,
g an P=2,00g
- —e—Fus#o - redugio,
g 0,2 P=2,01g
w

0,0 T r

0 50 100 150 200 250
Tempo (s}

Figura 101: Comparagfic do desempenho de pelotas PARRS (mistura de residuos 2, moinha de
coque como redutor, 6,5% em peso de cimento como aglomerante) durante a redugfo nos
{ processos de auto-redugio carbotérmica (ensaios termogravimétricos) e de fusdo—redugdio.

Tanto na figura 100, quanto na 101, constata—se uma diferenca
significativa de tempo para atingir as méximas fragdes de reagfio, em ambos os
processos. Contudo, observa—se que, quando a pelota auto-redutora de residuo
sidertrgico submetida a fusdo—redugdo, atinge o valor maximo de material reagido, a
submetida a auto—redugfo, possui a fragio de reagio superior a 0,9. Os resultados séo
similares aos apresentados anteriormente para pelotas auto—redutoras de hematita pura
(figuras 98 ¢ 99). Cabe ressaltar, que pelotas auto-redutoras de residuos reagem em
tempos mais longos, do que as de hematita pura, para uma mesma temperatura, devido a
presenca de os 6xidos formadores de escoria. Uma vez que, os 6xidos formadores de

escoria atuam diminuindo o contato entre o oxido de ferro € o redutor. Quando
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comparado o desempenhos dos outros tipos de pelotas auto-—redutoras de residuos
sidertrgicos submetidas em ambos ensaios (termogravimétrico e de fusfio-redugio),
estes apresentaram as mesmas caracteristicas descritas para as pelotas do tipo PARR1 ¢
PARRS.

As andlises efetuadas nos resultados apresentados pelas figuras de 98 a
101 (paginas 133 a 135), mostram que os tempos para atingir a fracéio de reagéo de 0,9,
pouco difere na auto-redu¢iio e na fusdio-redugfio, em uma mesma temperatura. A
partir dessa observagio, fez—se uma estimativa para calcular o tempo necessario para
pelotas auto-redutoras atingirem 0,9 de fragdo de material reagido, em fungfo da

temperatura, em ambos processos. A figura 102 mostra esta estimativa.

Pelotas PAR1
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300 A A Aute-redugao
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0 00O
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Figura 102: Influéncia da temperatura de redugéo tanto no processo de auto-redugfo (ensaio
termogravimétrico), quanto no de fusfio-redugéo, para atingir a fragdo de reagfio de 0,9.
(A) Pelotas auto—redutoras PAR1 (Hematita pura, grafita como redutor e 6,5% de cimento como
aglomerante). (B) Pelotas auto—redutoras PARR1 (Mistura de residuos 1, moinha de coque
como redutor e 6,5% de cimento como aglomeranie).
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Na figura 102, verifica-se que o tempo para atingir a fragio de reducio
de 0,9 diminui exponencialmente com o aumento de temperatura, para as pelotas auto—
redutoras tanto de hematita pura (PAR1), quanto para as de residuos siderirgicos
(PARR1). A partir dos resultados, descritos nessa figura, constata—se que o tempo de
reagiio em processos de fusdo—redugio (> 1723K) ¢ da ordem de 60 segundos desde que
ndio haja resirigio quanto a transferéncia de calor, para ambos tipos de pelotas auto—
redutoras. De um modo geral, os resultados apresentados pela figura 102, podem ser
estendidos para os demais tipos de pelotas submetidas tanto a auto-reducgdo, quanto a
fusdo-redugdo. As pelotas auto-redutoras PAR1, foram submetidas a0 ensaio de auto-
redugdio a partir da temperatura de 1223K, entretanto, somente a partir da temperatura
de 1373K, a fracio de reacfio de 0,9 foi atingida (figura 19A, pagina 56).

Velocidades de reacdo

Através de os resultados descritos pelas figuras 70 a 72 (pagina 100 a
103), observa—se que o aumento da temperatura, N0s €nsaios de fusio—redugdo, acarreta
elevagiio da velocidade de reagdo das pelotas. A diferen¢a do aumento de velocidade
entre elas, relaciona—se com a sua composigdo quimica. No caso da figura 73, (pagina
104), pode-se afirmar que em uma mesma temperatura, pelotas auto-redutoras de
residuos siderurgicos de composi¢es diferentes, possuem semelhantes velocidades de
reduciio. Uma vez que as tespectivas curvas de fragho de reagdo pelo tempo, sdo
praticamente sobrepostas.

Ao compararmos velocidades de reagdo de pelotas com mesma
composi¢iio quimica, tanto em ensaios termogravimétricos, quanto de fusfio—reducio;
estas fornecem subsidios para auxiliar na analiss de a possivel etapa cinética,
controladora do processo de reduggo. A figura 103 (pagina 138) mostra as velocidades
médias, obtidas para a redugdo das pelotas auto-redutoras submetidas a €nsaios
termogravimétricos (auto-redugdio carbotérmica). Através dessa figura, observa—se que
a partir da temperatura de 1523K, a velocidade de reagdo das pelotas PARG6 torna—se
praticamente invaridvel, ¢ as velocidades médias de reagdo para os demais tipos de
pelotas auto-redutoras, pouco difere uma das outras nas demais temperaturas. No caso

das pelotas PARG, d4 a indicagdio que a cinética do processo, possivelmente, ndo ¢
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fortemente influenciada pela temperatura. Os outros tipos de pelotas auto—redutoras
descritos nesta figura, a velocidade de reagéio ainda sofre influéncia da temperatura, pois
elas aumentam com a elevagdo da temperatura. Na figura 104 caso semelhante ¢
observado com as pelotas auto-redutoras de hematita pura, submetidas ao ensaio de

fusdio-redugio. O aumento da temperatura acarreta no aumento da velocidade média de

reacdo.
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Figura 103: Velocidade média de reagdo na auto—redugdo de pelotas auto—redutoras em fungéo
da temperatura do ensaio. PAR 1(Hematita pura, grafita como redutor e 6,5% de cimento como
aglomerante); PAR2(Hematita pura, grafita como redutor ¢ 10,0% de cimento como
aglomerante); PAR4(Hematita pura, moinha de coque como redutor ¢ 10,0% de cimento como
( aglomerante); PAR6(Hematita pura, carvio vegetal como redutor e 10,0% de cimento como
i aglomerante).
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{ Figura 104: Velocidade média de reagio na fusdo-reducdo de pelotas auto~redutoras em fungéio
da temperatura do ensaio. PAR 1(Hematita pura, grafita como redutor e 6,5% de cimento como
aglomerante); PAR2(Hematita pura, grafita como redutor e 10,0% de cimento como
( aglomerante); PAR4(Hematita pura, moinha de coque como redutor € 10,0% de cimento como
( aglomerante); PAR6(Hematita pura, carvio vegetal como redutor e 10,0% de cimento como
aglomerante).
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Se considerar, na figura 104, a velocidade média de reagdo na fusdo—
redugio até a temperatura de 1623K, observa—se que ela é semelhante aquela descrita
para o processo de auto-reducfo (figura 103), para os mesmos tipos de pelotas. Assim,
ha a indicagio que, possivelmente, a etapa controladora do processo de fusdo-reduciio
para estas pelotas, até a temperatura de 1623K, tenha sido a mesma. A figura 105
evidencia este fendmeno. As trés temperaturas descritas na figura 105, foram utilizadas
tanto em ensaios termogravimétricos, quanto de fusfio-redugsio. Nesta figura, observa—
s¢ que as pelotas tiveram préximas velocidades de reagdio, independente do tipo de

processamento que foram submetidas.

I Auto-Reducdo & Fusiio-Redugko
o 30
S
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g - - A PAR4: A-R
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9 1.5 " . m PARS: A-R
E r-] [ ] A . [
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g 05 . '
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Temperatura (K) '

A-R: Auto-redugiio
F-R: Fusfio-reducido
Figura 105: Comparagio da velocidade média de reagdo na auto—redugdo & fusfo-redugdo de
pelotas auto—redutoras em funcdio da temperatura do ensaio. PAR4(Hematita pura, moinha de
coque como redutor ¢ 10,0% de cimento como aglomerante); PAR6(Hematita pura, carvio
vegetal como redutor € 10,0% de cimento como aglomerante).

A figura 106 mostra a comparagdo de a fragdo de reagdo de pelotas auto-
redutoras de hematita pura, com as de residuos siderirgicos, em fungdo do tempo de
processamento de acordo com a temperatura de andlise, tanto na auto-redugdio, quanto

na fusdo-—redugo. A diferenga entre as citadas pelotas, reside no material a ser reduzido.
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Figura 106: Comparagio entre pelotas auto—redutoras de hematita pura com a de residuo
siderurgico contendo 6xidos de ferro, em ensaio termogravimétrico e fusdo—reducgdo. (A) Auto—
redugéo: 1523K. (B) Auto—reducio: 1623K. (C) Fusdo-redugdo: 1573K. (D) Fusdo-redugio:
1623K. PAR4(Hematita pura, moinha de coque como redufor € 10,0% de cimento como
aglomerante) e PARR2(Mistura de residuos 1, moinha de coque como redutor ¢ 10,0% em peso
como aglomeranie).

Nas pelotas contendo residuos sidertirgicos, nfo foram utilizadas
quantidades em excesso de redutor para garantir o contato de todos os oxidos de ferro
existentes com o material carboniaceo.  Entretanto, ao analisar os resultados
apresentados na figura 106 observa—se que tanto nos ensaios termogravimétricos quanto
nos de fusdo-redugdo; se considerarmos uma temperatura comum a ambos, constata—se
que os tempos de reagdo, ndo foram muitos diferentes, com relagdo as pelotas auto—
redutora de hematita pura e as de residuos siderirgicos, que possufa mesmo tipo de
redutor ¢ quantidade de aglomerante. De modo geral, nos quatro casos descritos na
figura 106, observa-se que, quando a fragdio de reagdo da pelota auto—redutora de
hematita pura, atinge o valor de 0,9, a de residuo siderurgico estd com uma fragdo de
0,75. Exceto o caso D, fusdo—redugio, que praticamente nfio ocorre nenhuma diferenga
entre o processamento dos dois tipos de pelotas auto—redutoras. Estes quatro resultados
relacionados na figura 106, d3o a indicagdo de que a velocidade de reagdo entre os
citados tipos de pelotas auto-redutoras, provavelmente, ndo difere significativamente
entre si, nas citadas temperaturas. Estes quatro resultados, indicam que as pelotas auto—

redutoras de hematita pura, podem ser utilizadas para parametrizar tanto a auto-—redugéo

D
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quanto a fusdo-redugdo, as de residuos siderirgicos. No caso das pelotas auto-
redutoras de residuos siderargicos, um excesso de redutor deve ser usado, para melhorar

a redutibilidade das mesmas, em ambos processos.

Formagdo do ferro metdlico

De acordo com os resultados descritos nas figuras 30B (pagina 66), 31
(pagina 67), 34 (pagina 69) e 36 (pagina 71), nos ensaios termogravimetricos para
pelotas auto-redutoras de hematita pura, o ferro metalico resultante da redugdo, possui a
forma de particulas esféricas. A mesma forma, apresenta o ferro metalico, quando os
citados tipos de pelotas foram submetidas a fusdo-redugdo (figura 82 — pagina 114).
Nestas particulas constatou—se pequena e/ou inexisténcia de carbono, tanto na auto—
redugio (figuras 32, 35A e 37, respectivamente, paginas 68,70 e 72) quanto na fusdo—
redugio (figura 84 — pagina 116), como mostrado pelas respectivas analises de EDS. O
carbono colocado nas pelotas auto-redutoras foi suficiente para reduzir a hematita pura.
Esta quantidade de carbono foi mais critica nos ensaios de fusdo-redugdo, pois estas
particulas de ferro metalico para incorporar ao banho necessitariam, assim, de um aporte

de carbono.

Possiveis etapas cinéticas controladoras

As pelotas auto-redutoras submetidas aos ensaios termogravimétricos, na
faixa de temperatura de 1223K a 1473K, tiveram elevado valor de energia de ativagdo
aparente (tabela 29 — pagina 145), ¢ este resultado indica que, possivelmente, a reago
de Boudouard consiste na etapa controladora. Esta consideragdo apoia-se também em
resultados encontrados em literatura como aqueles relacionados na tabela 2 (pagina 14).
No caso dos ensaios termogravimétricos (auto—redugdo carbotérmica), realizados na
faixa de temperatura de 1473K a 1623K, a considera¢do de que a etapa controladora de
a redugdio das pelotas auto-redutoras, possivelmente ¢ o transporie de calor
fundamenta—se nos seguintes tOpicos:

1. Mudanga do tipo de redutor nas pelotas auto-redutoras, nfo influencia na redugao

nesta faixa de temperatura (figuras 26 e 27, ambas na pagina 62);
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Baixo valor de energia de ativagio aparente (tabela 14 — pagina 83);

Semelhantes velocidades de reagfio (figura 102 — pagina 138).

Basicamente, foda a analise comparativa, entre os resultados obtidos nos

dois processos de redugio, desenvolvida neste item tem como objetivo, fundamentar

principalmente a discussio, a respeito de uma possivel etapa cinética controladora,

quando se submete tanto pelotas convencionais, quanto as auto-redutoras a fusdo—

redugdo. A tabela 29 (pagina 145), traz uma sintese da andlise cinética de todos os tipos

de pelotas submetidas tanto da auto-redugdio quanto da fusdo-redugdo. A partir das

analises realizadas ao longo de todo o trabalho, para a fusfo-reducdo de pefotas auto-

redutoras, o transporte de calor desponta como a provavel etapa controladora. A seguir

sdo descritas as consideragbes que ddo suporte a esta afirmativa:

1.

Nao observa—se grande influéncia do tipo de redutor na redugio das pelotas auto—
redutoras, figura 69 (pagina 99). Contudo, esta influéncia ainda € mais acentuada do
que a registrada em ensaios termogravimétricos (figuras 26 e 27, pagina 62).

O aglomerante atua de modo similar em todos os tipos de pelotas auto—redutoras
figuras 71 e 72 (paginas 102 ¢ 103).

Os tempos de reagfio, para uma mesma temperatura e tipo de pelota auto-redutora,
s&o quase os mesmos; independente do processo, figuras 98 e 99 (ambas na pagina
134). Quando se atinge o maximo de fra¢do reagida na fusio-redugio, na auto—
redugio pelota ja possui a fragfo de 0,9.

Todas as pelotas auto-redutoras possuem semelhantes velocidades de redugdo
independente da temperatura do ensaio figura 104 (pagina 138). As velocidades de
reducéio obtidas, sdo préximas aquelas descritas para o mesmo tipo de pelota auto—
redutora submetida ao ensaio termogravimétrico - considerando mesma
temperatura, figura 105 (pagina 139);

As particulas de ferro metalico formados na fusfio-redugio, possuem semelhantes
caracteristicas (particulas esféricas e baixa presenca de carbono) aquelas originadas
na auto-redugdo. Assim, ¢ provavel, que as pelotas auto—redutoras, ao entrar em
contato com o banho metdlico, eram submetidas a uma rapida auto-redugdo ¢ o
produto incorporaria ao banho metalico. Isso explica o fenémeno observado de a
formag@o dos produtos de reagdo nas temperaturas menores ou igual a 1623K.

Acima desta temperatura, ndo ocorre a formagéo deste produto.
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6. Baixo valor de energia de ativagfio aparente tabela 24 (pagina 130). Estes valores
sdo semelhantes aos descritos para os mesmos tipos de pelotas auto—redutoras
submetidas aos ensaios termogravimétricos (auto—redugio), tabela 14 (pagina 83);

7. Nenhum dos dois mecanismos cinéticos propostos (reagdes quimicas 20 a 23 —
pagina 123; e reagOes quimicas 24 ¢ 25 — pagina 124) consistem na possivel etapa
controladora do processo de fusdo—redugfio para as pelotas auto-redutoras. Estes
dois medelos sdo endotérmicos, e os resultados obtidos ddo a indicagio que
conforme aumenta—se a temperatura do processo, esta, ndo influencia no tempo de

processamento — figura 66 (pégina 96).

No caso de as pelotas convencionais, a analise comparativa ndo foi

realizada, pois as mesmas somente foram submetidas ao ensaio de fusdo-reducio. A

analise realizada, a seguir, tem por base os resultados ja apresentados. No caso de as

pelotas convencionais duas etapas distintas, provavelmente, estio atuando no seu
respectivo processamento. A tabela 29 (pagina 145) relaciona todos os resultados
cinéticos apresentados neste ifem. As pelotas convencionais sinterizadas
provavelmente, devem possuir etapa cinética controladora diferente daquelas que foram
aglomeradas a frio. A seguir € levantada as hipoteses que fundamentam esta afirmativa:

1. Todos os tipos de pelotas convencionais (sinterizadas e aglomeradas a fiio),
submetidas a fusfio—redugiio a temperaturas inferiores ou iguais a 1711K, sdo
influenciadas pela formagiio da wustita solida figuras 64 ¢ 65 (paginas 94 ¢ 95,
respectivamente),

2. O cimento utilizado como aglomerante ndo parece influenciar na velocidade de
redugdo das pelotas convencionais aglomeradas a frio (figura 70 — pagina 100);

3. As pelotas convencionais sinterizadas possuem menor porosidade do que as
aglomeradas a frio. Por conseguinte, se considerarmos um mesmo valor de 4rea
efetiva, na pelota convencional sinterizada ha mais 6xido de ferro em contato com o
banho metalico do que do que na aglomerada a frio; o que ocasiona uma maior
velocidade média de redugfio, nas temperaturas mais elevadas (figura 70 — pagina
100 ¢ tabela 9 pagina 38; para as caracteristicas fisicas dos dois tipos de pelotas

convencionais),
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O valor da energia de ativagiio aparente para as pelotas convencionais sinterizadas
(PC1) fornece a indicagdo que o processo ¢ fortemente influenciado pela
temperatura. No caso das pelotas convencionais aglomeradas a frio (PC2 ¢ PC3), a
encrgia de ativagio aparente consiste de um valor intermediério, dando o indicio de
haver um controle misto;

Nas temperaturas abaixo de 1711K tanto as pelotas convencionais sinterizadas
quanto as aglomeradas a frio tiveram velocidade de redugio semelhantes (figura 70
— pagina 100);

No caso das pelotas convencionais sinterizadas (PC1) um dos dois mecanismos
cinéticos descritos nas reagdes quimicas de 20 a 25 (paginas 123 ¢ 124,
respectivamente) podem ser a provavel etapa controladora do processo de fusio—
redug@io. Assim, a reagiio de gaseificagio do carbono do banho metdlico formando o
gas redutor CO (reagdio 23 ou a 25 — paginas 123 e 124, respectivamente), podem
consistir na provével etapa controladora;

No caso das pelotas convencionais sinterizadas a frio (PC2 e PC3), a etapa
controladora do processo consiste, possivelmente, no controle misto formado pelos
fenémenos de transporte de calor € pela reagdo quimica na interface entre a pelota e

0 banho metalico.
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6.0 - CONCLUSOES

1. A auto-redugdo carbotérmica das pelotas auto-redutoras de 6xido de ferro puro na
faixa de temperatura de 1123K a 1473K sofre grande influéncia da temperatura, € a
energia de ativagiio aparente calculada para esta citada faixa de temperatura € de
234,93 kJ/mol, dando a indicagdo de que a etapa controladora ¢ a reagdio de
Boudouard. Acima de 1473K esta influéncia ja ndo ocorre significativamente, e a
energia de ativagio aparente calculada, varia de 40,62kJ/mol a 120,13kJ/mol.
Nestes casos, a etapa controladora possivelmente seja o transporte de calor.

2. A grafita é o melhor redutor para as pelotas auto-redutoras de dxido de ferro puro
na fusgo—redugfio, seguida do carvio vegetal ¢ da moinha de coque; diferente do
ocorrido no processo de auto-redugdio carbotérmica. Na auto—redugdo carbotérmica
o carvio vegetal foi o melhor redutor seguido da grafita e da moinha de coque.

3. Considerando-se uma mesma temperatura, o carvio vegetal proporciona uma
reducdio mais rapida do que a grafita e a moinha de coque, respectivamente, nas
pelotas auto-redutoras, até 1573K. Acima desta temperatura, as pelotas auto-
redutoras apresentam a mesma velocidade de redugdo, independente do tipo de
redutor utilizado.

4. O aumento da quantidade de cimento Portland tipo ARI (aglomerante} na pelota
auto—redutora, tanto nas de oxido de ferro puro, quanto nas de residuo siderargico
acarreta um sensivel retardamento na redugdo de tais pelotas, quando submetidas a
auto-tedugiio carbotérmica. Assim, a quantidade de cimento ideal na pelota auto—-
redutora esta ligada as condigdes de resisténcia mecénica pretendidas, e nfo 4 sua
influéncia na cinética de redugdo de tais pelotas.

5. Na auto—redugdo, a formagéo do ferro metalico ocorre em todo o volume da pelota
auto-redutora de 6xido de ferro puro. Nas pelotas auto-redutoras de residuos
sidertirgicos, a formago das particulas de ferro metélico ocorre principalmente a
partir das camadas mais externas em dire¢#o ao seu interior.

6. Quando a auto-redugio & realizada a temperaturas inferiores a 1473 K, a formagio
do ferro se da através de iniimeras particulas esféricas ao longo da amostra. Acima
de 1473K formam-se poucas particulas esféricas. Entretanto, ha um rapido

coalescimento destas.
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A auto-redugdo a 1623K com pelotas auto—redutoras, tanto de 6xidos de ferro puro,
quanto de residuos siderurgicos apresenta tendéncia de formacdo incipiente de
material liquido no interior da pelota, durante a reac#o.

O processo de fusio-redugio na faixa de 1573K a 1761K com pelotas
convencionais (sinterizadas ou aglomeradas a frio) é lento devido 4 formagio da
wustita solida. No caso das pelotas auto-redutoras esta influéncia ndo ocorre,
considerando—se a mesma faixa de temperatura.

O cimento utilizado como aglomerante no processo de fusdo-redugio possui o
mesmo efeito daquele descrito para a auto—redugdo, inclusive para pelotas
COnvencionais.

Em experimentos de fusdo-redugio realizados a temperaturas iguais ou maiores a
1761K constata-se que as pelotas convencionais sinterizadas t&m maiores
velocidades de reacio do que as convencionais aglomecradas a frio. Nas
temperaturas inferiores a 1761 X as velocidades de reagfo se egiiivalem para os dois
ttpos de pelotas convencionais.

Em experimentos de fusdo-tedugdo realizados a temperaturas iguais ou maiores a
1761K constata-se que as pelotas convencionais sinterizadas possui maiores
velocidades de reagfo do que aquelas auto—redutoras. Nas temperaturas inferiores a
1761K as velocidades de reagio das pelotas auto—redutoras sdo superiores a todos 0s
tipos de pelotas convencionais.

A formacg#o das particulas de ferro metdlico em pelotas auto—redutoras submetidas a
fusdo—reducgfio, tanto de oxido de ferro puro, quanto de residuos siderargicos
contendo oxidos de ferro, ocorre similarmente ao descrito, quando estas pelotas sdo
submetidas a auto—reducio.

O produto de reacdio formado na fusfo-redugdo possui a mesma estrutura
independente do tipo de pelota que o originou (convencional sinterizada,
convencional aglomerada a frio, auto—redutora de 6xido de ferro puro ou auto—
redutora de residuo siderurgico).

As anélises metalogrificas indicam que o principio de sua incorporagio aos
produtos de reagdo, independente do tipo da pelota original, em ensaios de fusdo—
redugdio interrompidos, s@o idénticos, ou seja, necessitam de um aporte de carbono

para a interface de reagfio, assim, ocorra o abaixamento de sua temperatura liquidus.
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Nos ensaios realizados em temperaturas superiores a 1673K nio ocorre a formagfo
de tais produtos de reagio sobre a superficie do banho metalico.

O método de andlise cinética baseado na evolugio gasosa mostrou ser eficaz, para
descrever o processo de fusio-redugio das pelotas (convencionais € auto—redutoras
de 6xido de ferro puro).

O processo de fusdo-redugdo de pelotas convencionais sinterizadas demonstra ser
fortemente dependente da temperatura. O valor da energia de ativagio encontrado €
de 244,80kJ/mol, o que ndo ocorre com as pelotas convencionais aglomeradas a frio,
cujo valor de energia de ativagiio aparente ¢ de 155,01kJ/mol e 183,65k]/mol,
respectivamente, para pelotas que continham 6,5% e 10,0% em peso de
aglomerante. A redug@io das pelotas aglomeradas a frio parece ter sofrido um
controle misto como etapa controladora do processo. No caso das pelotas auto-
redutoras de hematita pura, o transporte de calor € a etapa controladora do processo.
O tempo de processamento das pelotas, scja por auto-redugdio, seja por fusdo—
reducdio, ndo apresenta diferengas significativas; a utilizagio de um processo ou
outro deve ser decidida de acordo com o tipo de equipamento € matéria—prima
disponiveis.

Deve-se utilizar excesso de redutor nas pelotas auto—redutoras contendo residuos
siderirgicos, tanto na auto-reduc3o, quanto na fusfo-redugfio, para garantir o
contato do redutor com os Oxidos de ferro e assim, melhorar a eficiéncia na

recuperagio do ferro.
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ANEXOS

Anexo I: Dados termodindmicos

Todos os valores de energia livre padrio mostrados nas tabelas 30 a 33
(paginas 149 a 152), foram calculados a partir das informagOes extraidas das referéncias
citadas. Estas tabelas mostram as energias livre padrio para algumas reacdes de interesse
para a reducdo do Oxido de ferro, tanto para os ensaios de auto-reducio
(termogravimétrico) quanto para os de fusdo-redugio realizados. No final deste anexo é
mostrado o diagrama de Ellingham™ (figura 107 — pagina 151) para a variagio da energia
livre padrio de vérios 6xidos. Este diagrama serviu de orientagio quando se utilizou
pelotas auto-redutoras com residuos sidertrgicos, uma vez que, de acordo com a
temperatura em ue ocorrera os citados ensaios, os mesmos poderiam ser reduzidos pelo

carbono contido no redutor.

Legenda:

< >:s6lido { ):gas
{ } :ligmdo [ ]1:dissolvido a 1% em solugdo

Tabela 30: Energia livre padrio de algumas reacdes de interesse. AG” = A+ BT [ref: 75

a77].
Reacdes AG? (keal) Faixa de temp. (K) |

<C >+ Y5 (0y) = (CO) ~26.700-20,95T |  298-2500 |
<C>+(0)=(COy) | —94200-02T 298 — 2000 |
 Reac¢do de Boudouard S - :
< C>~ (COy) = 2(CO) | 40.800-41,7T |  298-2000
Reacio de gaseificacio do carbono dissolvide no ferro liquido o
[C]+(CO,)=2(CO) I 33.300 - 30,40T J 1700 - 2000
Reacgdes de reduciio dos 6xidos de ferro pelo CO

3<Fey03 > + (CO) = 2< Fes04 > + (COy) ~7.880-12,87T 298 - 1460

< Fe304 >+ (CO) = 3< FeO > + (CO,) 7.120 - 9,15T 298 — 1642

< FeO >+ (CO) = < Fe >+ (COy) ~5450 +58T |  298- 1642
_R_ea(;s’i;:ie reducio direta do 6xido de ferro pelo carbono
<Fe;03;>+3<C>=2<Fe>+3(CO) | 113.620-121,56T | 298-1460 |
Reaciio do vapor d’agua com o carbono gerando gases redutores do 6xido de ferro
<C >+ (1L0) = (CO) + (1) [ 32.200-34,05T | 298-2500
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Tabela 31; Energia livre padrio de algumas reagdes, com clementos dissolvidos. AG® =
A + BT [ref.: 75 a 77).
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A tabela 32 mostra as capacidades calorificas da maioria dos elementos

utilizados neste trabalho.

Tabela 32. Capacidade calorifica: C; =a+bT + ¢T7 (cal/°mol) [ref.: 75 a 77].

Substancia A bﬁl()]"" e 107 Faixa de temperatura (K} |
< C > grafite 4,10 1,02 -2,10 208 — 2300
CO) 6,79 0,98 —0,11 298 — 2500
(COy) 10.55 2,16 - 2,04 298 — 2500
<Fe>aq 4,18 5,92 — 273 — 1033
<Fe>vy 1,84 4 66 - 1181 — 1674
<Fe=>3J 10,5 - 1674 — ponto de fusdo
{ Fe ! 10,0 Ponto de fusio — 1873
| < Feg,9s0 > 3 1&66 2,00 - 0,67 | _228 - Po_nmtho__de f‘lisfﬂ_l
{FeqosO} | 1630 | - Ponto de fusdo — 1800
<FeO > 12,38 1,62 ~0,38 298 — 1200
< Fe,0:> O 23,49 18,6 3,55 298 -950
<Fe,0;>B | 360 = - 9501050
<Fe,05> Y 31,70 1,76 . 1050 — 1750

Reacoes AG® (keal) Faixa de temp. (K)
<C>=[C] 5.563 - 10,17T
Y2(0)=[0] —28.000 - 0,69T
[ C1+][0]=(CO) | 4.263-10,09T 1700 — 2000
Reducéio pela fase liquida - -
{FeO}={Fe}+[O] 27.620 - 11.52T 1808 — 2000
{FeOl+[C]={Fe}+(CO) 23.357 - 21,61T 1808 — 2000 |
{FeO}+(CO)={Fe}+(COz) - 11.880 + 9,92T 1808 — 2000 |
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Figura 107: Diagrama de Ellmgham de a variagio da energia livre padrao para a formagéo de
vérios 6xidos, em fungfio da temperatura’".
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Anexo II: Resultados experimentais de fusdo—redugio

Neste anexo sio mostrados os resultados experimentais obtidos de fusio—
redugiio. Cada tabela abaixo mostra 0s resultados experimentais de cada um dos
diversos tipos de pelotas ensaiadas nas respectivas temperaturas de analise. Neste
trabalho, todos os tipos de pelotas foram submetidos a trés ensaios, em média, para

garantir a reprodutibilidade dos resultados encontrados, em cada temperatura de analise.

Tabela 34: Resultados experimentais de fusio-redugfio com pelotas
convencionais PC1 (hematita pura sinterizada).

Peso (g) | Temp. (K) Tempo de reacio (s) | Mol Oxig. (x100)
1,87 1611 305 3.50625
1,75 1611 382 328125
2,11 1611 445 3,95625
1,83 1661 173 343125 |
1,63 1661 241 305625
2,70 1661 250 5,06250
1,38 1711 146 2.,58750
1,81 1711 180 3,39375
2,05 1711 243 384375
1,32 1762 51 2.47500
1,72 1762 48 3,22500
2,22 1762 57 4,16250
2,46 1812 44 461250 |
2,66 1812 42 498750
3,11 1812 535 5,83125
327 1812 58 6,13125
2,09 1862 29 391875
3,29 1862 35 6,16875
3,56 1862 40 6,67500
1,60 1912 24 3,00000
3,02. 1912 28 5,66250
3,61 1912 35 6,76875
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Tabela 35: Resultados experimentais com pelotas convencionais PC2 (hematita pura ¢
6,5% de cimento como aglomerante).

Peso (g) | Didmetro (mm) | Temp. (K) | Tempo de reaciio (s) | Mol Oxig. (x100
2,12 13,59 1611 312 3,7166
2.08 13,37 1611 305 3,6465
2,02 13,11 1611 303 3,5413
1,88 12,56 1661 197 3.2959
210 13,59 1661 264 3,7166
1,93 13,27 1711 125 3,3853
2,12 13,59 1711 176 3,7166
1,98 12,75 1812 49 34712
1,99 13,43 1812 50 3,4887
1,86 12,47 1812 50 32608
2,04 13,20 1912 44 3,5764
1,72 12,51 1912 27 3,0154
1,88 12,56 1012 33 3,2959

Tabela 36: Resultados experimentais com pelotas convencionais PC3 (hematita pura ¢
10,0% de cimento como aglomcrante).

Peso (z}) | Didmetro (mm) | Temp. (K) | Tempo de reacéo (s) Mol Oxig. (x100)
1,89 12,15 1611 356 3,1894
1,96 12,76 1611 351 33076
2,06 12,97 1611 375 3.4763
1,85 12,56 1661 150 31219
1,91 12,52 1661 169 32231
2,06 12,92 1661 215 3,5100
1.88 12,45 1711 83 3.1725
1,98 12,70 1711 84 33413
2,02 12,69 1711 87 3.4088
1,88 12,54 1812 44 3.1725
1,98 12,65 1812 53 3.3413
2,03 12,93 1812 51 3.4256
1,71 12,38 1912 35 2,8856
1,89 12.45 1912 37 3,1894
2,05 12,84 1912 40 3.,4594
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A seguir, s3o mostrados os resultados encontrados no processo de fusdo-
reducio para os diversos tipos de pelotas auto-redutoras com e sem residuos
siderirgicos. Os experimentos em que as pelotas do tipo PAR1 estouraram no
momento do contato com a superficie do banho liquido foram descartados e repetidos.
Deste ocorrido, percebeu-se que a quantidade de 6,5% de cimento nas pelotas auto—
redutoras contendo hematita pura provocava uma deficiéncia na resisténcia mecénica de
tais pelotas, submetidas ao processo de fusdio-redugfio. A partir de entdo, somente
pelotas auto-redutoras de hematita pura, contendo 10,0% de cimento como
aglomerantes foram preteridas. Nos demais experimentos, onde foram utilizados outros
tipos de pelotas auto-redutoras de hematita pura, com 10,0% em peso de cimento como

aglomerante, este fendmeno nfio ocorreu.

Tabela 37: Resultados experimentais com pelotas auto—redutoras PAR1 (hematita
pura, grafita como redutor ¢ 6,5% de cimento como redutor).

Peso (g) | Difimetro (mm) | Temp. (K) | Tempo reaciio (s) | Mol Oxig. (x100)
1,23 12,75 1561 68 1,76028
1,23 12,75 1561 62 1,76028
1,18 12,38 1561 48 1,68872
1,39 13,27 1611 63 1,98926
1,23 12,27 1611 63 1,76028
0,84 11,19 1611 43 1,20214
1,17 12,47 1661 38 1,67441
1,39 12,85 1661 51 1,98926
0,36 7,65 1661 22 0,51520
1,25 12,77 1711 38 1,78890
1,58 14,07 1711 40 2,26117
1,17 12,60 1711 33 1,67441
0,99 11,42 1762 20 1,41681
1,23 12,62 1762 40 1,76028
2,05 16,07 1762 40 2,93380
1,28 13,13 1812 22 1,83184
1,72 14,50 1812 35 246153
1,74 14,53 1812 35 2,49015
1,15 12,45 1862 28 1,64579
1,31 13,00 1862 20 1,87477
1,65 13,77 1862 35 2,36135
1,54 14,03 1912 21 2.20393
1,64 14,08 1912 22 2.34704
1,93 15,27 1912 27 2,76207
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Tabela 38: Resultados experimentais com pelotas auto-redutoras PAR2 (hematita
pura, gfaﬁta como redutor e 10,0% de cimento como redutor).

Peso (g) | Didmetro (mm) | Temp. (K) | Tempo reacdo (s) | Mol Oxig. (x100)
1,38 13,07 1611 59 1,90102
1.43 12,62 1611 13 1,96990
1,70 13,97 1611 77 2.34184
1,28 12,33 1661 52 1,76327
1,46 13,13 1661 60 201122
1,46 13,17 1661 62 2,01122
1,79 14,30 1711 60 2.46582
1.47 13.13 1711 48 2,02500
1,33 12,53 1711 46 1,83214
1,41 13.03 1762 49 194235
1,65 14,41 1762 48 2,27296
1,77 14.35 1762 50 243826
1.45 13,51 1812 21 1,99745
1,30 13,51 1812 30 1,79082
1,75 13,89 1812 30 241071
1,22 12,85 1862 23 1,68061
1,33 13,15 1862 26 1,83214
1,47 13,27 1862 30 2,02500
1,19 12,35 1912 20 1,63929
1,35 12,87 1912 23 1.85969 |
1,90 14,88 1912 27 2,61735 ]

Tabela 39: Resultados expetimentais com pelotas auto-redutoras PAR4 (hematita pura,
moinha de coque como redutor e 10,0% de cimento como redutor).

Peso (g) | Diametro (mm) Temp. (K) | Tempo de reaciio (s) | Mol Oxig. (x100)
1,67 11,83 1523 189 2,3005
1,98 13,19 1523 218 2,7275
2.01 12,80 1523 222 2,7689
2,04 13,36 1523 221 2,8102
1,64 11,93 1573 151 2,2592
1,83 12,28 1573 178 2,5209
1,87 12,94 1573 183 2,5760
1,37 13,71 1623 108 1,8872
1,67 11,64 1623 126 2,3005
1,81 12,62 1623 169 24934
1,96 12,45 1623 193 2.,7000
1,27 11,31 1723 50 1,7495
1,84 11,86 1723 72 2,5347
1,96 12,41 1723 97 2,7000
1,70 11,89 1823 38 2,3418
1,88 12,77 1823 45 2,5898
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Tabela 40: Resultados experimentais com pelotas auto-redutoras PAR6 (hematita pura,
carvio vegetal como redutor ¢ 10,0% de cimento como redutor).

Peso (g) | Didmetro (mm) T (K) Tempo de reaciio {s) | Mol Oxig. (x100)
1,18 11,77 1523 77 1,6255
1,48 12,20 1523 101 2,0388
1,52 12,43 1523 120 2,0939
1,26 11,76 1573 95 1,7357
1,49 12,48 1573 86 2.0526
1,59 12,67 1573 102 2.1903
1,28 11,84 1623 71 1,7633
1,35 12,44 1623 77 1,8597
1,58 12,83 1623 82 2,1765
1,30 11,63 1723 51 1,7908
1,35 11,53 1723 66 1,8597
1,36 12,33 1823 43 1,8735
1,38 12,07 1823 46 1,9010

Tabela 41: Resultados experimentais com pelotas auto—redutoras PARR1
(mistura de residuos 1, moinha de coque como redutor e
6,5% de cimento como redutor).

Peso (g) Didmetro (mm) Temp. (K) Tempo de reacio (s)

1,94 13,20 1523 306

2,04 12,74 1523 348

2,05 12,85 1523 368

1,94 12,68 1573 266

1,96 12,58 1573 296

2,07 12,91 1573 336

1,83 12,36 1623 130

1,92 12,51 1623 176

2,06 12,98 1623 165

1,67 12,13 1723 81 |
1,76 12,59 1723 93

2,02 13,03 1723 109

1,58 12,14 1823 60

1,63 12,17 1823 62

1,92 12,30 1823 52
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Tabela 42: Resultados experimentais com pelotas auto—redutoras PARR2
(mistura de residuos 1, momha de coque como redutor ¢
10,0% de cimento como redutor).

Peso (g) | Didmetro (mm) Temp. (K) Tempo de reacéo (s)
1,89 12,46 1573 208
1,92 12,81 1573 207
1,93 12,64 1573 216
1,88 12,55 1623 179
1,95 12,62 1623 192
1,97 12,59 1623 182
1,63 12,31 1723 75
1,74 12,56 1723 84
1,88 12,59 1723 84
1,98 12,53 1823 57
2,03 12,45 1823 48
2,04 12,63 1823 47

Tabela 43; Resultados experimentais com pelotas auto-redutoras PARR3
(mistura de residuos 2, moinha de coque como redutor €
6,5% de cimento como redutor).

Peso Didmetro (mm) Temp. (K) Tempo de reagio (s)
1,96 12,66 1573 141
2,12 13,05 1573 163
2,18 13,61 1573 164
2,03 12,69 1623 141
2,11 13,11 1623 134
2,16 12,88 1623 132
1,88 12,30 1723 109
1,95 12,61 1723 113
2,07 12,79 1723 103
1,87 12,39 1823 52
1,93 12,66 1823 53
2,02 12,87 1823 57
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Tabela 44: Resultados experimentais com pelotas auto—redutoras PARRS
(mistura de residuos 2, moinha de coque como redutor e

6,5% de cimento como redutor).

Peso (g) Didmetro (mm) Temp. (K) Tempo de reacio (s)
1,79 12,30 1573 152
1,98 12,66 1573 156
2,02 12,75 1573 167
1,76 12,10 1623 141
1,97 12:92 1623 129
2,01 12,72 1623 142
1,76 12,56 1723 100
2,05 12,85 1723 111
2,14 13,05 1723 114
1,70 12,18 1823 54
1,87 12,28 1823 66
2.10 12.89 1823 60
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APENDICE

Caracteristicas das escérias

Estimativa da Basicidade

Tanto nos ensaios de auto-reducgio (termogravimétricos), quanto nos de
fusdo—redugdio ocorreram geragles de escorias. Nos ensaios termogravimétricos ndo
houve fusdo das pelotas. Assim, o ferro metalico obtido estava Jjunto com a escoria, ao
contrario do que ocorreu nos de fusdo-redugiio em que houve a separagdo do ferro
reduzido (liquido) da camada de escéria que sobrenada o banho metalico.

A basicidade de todas as escérias geradas foram calculadas de acordo
com a equacdo 26, independente do processo e do tipo de pelota a que fora submetida.
A anilise das condigdes em que estas escorias foram formadas, contaram com o auxilio
do levantamento realizado na revisio bibliografica e também das informagdes contidas
no diagrama de fase descrito na figura 108 (pagina 167), para as possiveis reagdes que
poderiam estar ocorrendo, de acordo com a temperatura em que ocorreram os

experimentos tanto termogravimétricos quanto os de fusdo-reducso.

0,
g = Ca0 (26)
%Si0,
Onde: B = basicidade da escéria;

%Ca0 = Porcentagem de CaO contido na escdria;
%810, = Porcentagem de SiO, contida na escéria.

Os constituintes do cimento Portland ARI foram 0S unicos elementos
formadores de escéria para todos os tipos de pelotas convencionais aglomeradas a frio.
A moinha de coque no caso das pelotas auto-redutoras de hematita pura também
contribuiu com elementos formadores de escoria, juntamente com o cimento utilizado
como aglomerante. Nos outros tipos de pelotas auto-redutoras de hematita pura a
escoria formada foi proveniente do cimento utilizado como aglomerante.

Apos a realizagiio dos balangos de massa para obter as quantidades

formadas dos referidos éxidos descritos na equacdo 26, nas escdrias oriundas dos
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diversos tipos de pelotas empregadas neste trabalho, € que se efetuou a estimativa da
basicidade. Posteriormente com o auxilio de um diagrama ternério para o sistema CaO—
Al0;-8i0;, (figura 108 - pagina 167) obteve—se os valores das isotérmas liquidius
aproximados. O balango de massa utilizado ¢ mostrado nas equagdes de 27 a2 29. O
termo Miesianos da equagiio 27, foi utilizado somente para as pelotas auto-redutoras de
residuos siderirgicos. Nos demais balangos esta parcela foi nula. A tabela 45 (pagina
167) mostra a estimativa da basicidade da escéria encontrada para cada tipo de pelota

auto-redutora, ou nio, utilizada neste trabalho.

Peso da escoria = Miesiduos + Mojmenio (27)

Mcimento = Qcimento X (%S102) + Qcimento X (%CaO) + Qcimento X (%Al203) + Qcimento X
(%MEO) + Quimento X (%Ca0 livre) (28)

Mresiduo = Qresiduo X (%SIOZ) i Qresiduo X (%CaO) + Qresiduo X (%AI203) + Qresiduo X
(%MgO) + Qresiduo X (%MnO) + Qresiduo X (%S) + Quesiduo X (%P) (29)

Onde: Qresiauo = Peso total da mistura de residuos a ser utilizada, respeitando as
proporgdes pré—definidas na tabela 5 (pagina 26);
Qeimento = Peso de cimento de acordo com o tipo de pelota que se
desejava produzir,
(% elemento) = As porcentagens dos elementos formadores de escoria foi
descrita nas tabelas 4 (pagina 25) e 8 (pagina 27) para aqueles contido

nos residuos sidertirgicos e no cimento, respectivamente.

A partir das informagdes descritas na tabela 45 (pagina 167) observa—se
que a maioria das escorias formadas, tanto nos ensaios termogravimétricos, quanto nos
de fusdo-redugdo estdo no estado sélido. As escérias formadas nos ensaios de fusdo—
reducio de as pelotas auto—redutoras de residuos siderurgicos PARR3 e PARRS podem
ter interferido na realizagio dos experimentos devido a sua mais baixa faixa de

temperatura de fusio.
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Tabela 45: Caracteristica de basicidade das escorias geradas
- de pelotas aglomeradas a frio *. e R
Tipo | Basicidade] Temperatura isoterma liquidus (K) |

| PC2 | 3375 |  ente2373e2473 |
| PC3 | 3375 |  ente23peadrs |
PARL | 3375 | ente2373e2473 |
(PAR2 | 3375 |  entre 2373 ¢ 2473
| PAR3 | 3375 entre 2373 ¢ 2473

|
—

PAR4 | 3375 _ entre 2373 ¢ 2473 |
PARS | 3375 | enme2373e2473
| PARG | 3375 | enre237302473 ]
PARRL| 202 | =273 000 ]
PARR2| 220 | ~2473 _?
PARR3| 130 |  entre1673e1773 |
PARRE 150 | enwel1773e 1873
PARR5| 130 | entre 1673 ¢ 1773 ;

* As caracteristicas de c@posig:ﬁo de cada um dos mencionados
tipos de pelotas encontram-se descritos na tabela 9 (pagina 38).

CaC ] 20 ALD,

WEIGHT %

Figura 108: Diagrama de fase para o sistema CaO-Al,0;-8i0,", Temperaturas das isotérmas
liquidus em graus Celcius.
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Quantidade de escéria/pelota

ApOs a estimativa da basicidade, realizado através do balango de massa
anterior, calculou-se a partir daqueles dados disponiveis, a quantidade de escéria
contida por pelota. Os valores descritos na tabela 46 referem-se somente as pelotas de
residuos sidertirgicos, pois estas contém teores elevados de escoria, se comparadas com

os demais tipos utilizados.

Tabela 46: Quantidade de escéria por pelota auto-redutora de residuo sideriirgico
de diferentes composigdes quimicas *.

|Escéria contida| %S | %P |

Tipo | Temp. | Peso da pelota (g) ,I na pelota | (eseéria/ | (escoria/ |

(K) Total | Sem aglomer. ! Peso (g)l (%) | pelota) | pelota) |

PARRI| 1723 [ 202 | 1,889 | 0414 | 2049 | 126 | 148 |
.PARRZ| 1823 12,03 | 1,827 | 0481 23,70 142 | 123 |
PARR3| 1823 | 202 | 1,889 | 0447 (2213 | 177 | 188

* As caracteristicas de composigio de cada um dos mencionados tipos de pelotas auto—
redutoras encontram-se descritos na tabela 9 (pagina 38).

Através da tabela 46 observa—se que ao redor de 22% em média de cada
pelota utilizada neste trabalho ¢ constituida somente de escoria. Este valor significa
que, a cada cinco pelotas ensaiadas, independente da temperatura, uma € como se fosse
composta somente de elementos formadores de escéria. Hi que se ressaltar que este
valor de 22% trata--se de um valor tedrico, ¢ que na pratica, pode—se ter uma quantidade
maior de escoria, devido a retengfio de material que se desejaria recuperar. Estas pelotas
também contém elevado teor de enxofre e fosforo em sua composi¢io quimica. Os
valores de enxofre e fosforo foram levantados a partir de todos os balangos de massa
demonstrados anteriormente e com as informagdes provenientes das tabelas 4 e 5

(paginas 25 e 26, respectivamenie).
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PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir sdo relacionadas algumas propostas para pesquisas que podem
vir a ser desenvolvidas, utilizando-se as metodologias empregadas neste trabalho. Estas
propostas advém de observagdes realizadas no decorrer da execugdo deste trabalho, que
também podem ser objeto de um estudo académico mais acurado. Assim, essas
pesquisas podem contribuir para a melhoria das praticas de operagdio industrial seja em

processos tradicionais, seja em alternativos, na recuperagédo do ferro metalico.

1. Utilizar pelotas auto-redutoras de hematita pura e de residuos siderirgicos, na auto—
redugdo até a 1723K,;

2. Analisar o efeito da granulometria na redugfio das pelotas convencionais e auto—
redutoras, tanto de oxido de ferro puro quanto minério de ferro e residuos
sideriirgicos no processo de fusdo-redugio;

3. Verificar o efeito de pelotas convencionais de residuos siderurgicos no processo de
fusdo--redugio e também de minério de ferro;

4. Analisar o efeito de outros tipos de aglomerantes, como o melago, na fusfio-redugiio
de pelotas auto—redutoras;

5. Estender este estudo efetuado, para a recuperagio de outros metais de interesse
econdmico, contidos em residuos industriais, para a caracterizagdo de sua

viabiiidade tecnolégica.



