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Resumo 111

RESUMO

Estudou-se a redugio de 6xidos de ferro por carbono contido em ligas
ferro-carbono liquidas quando o o6xido de ferro é adicionado na forma de
pelotas, a temperaturas na faixa 1523 K-1973 K. A técnica experimental
empregada para medir tempos de reagdo foi a de aumento de pressdo a volume
constante do reator. Em todas as experiéncias empregou-se cadinhos de grafita,
de forma que o banho inicial sempre estava saturado em carbono. As variaveis
estudadas foram tipo e peso de d6xido, temperatura do ensaio, area externa de
6xido, densidade da pelota e area da superficie livre do banho. Foram também
realizadas experiéncias de interrupgdo da reagdo para exame de pelotas
parcialmente reduzidas, que foram examinadas através de microscopia
eletronica de varredura e analise por dispersdo de energia. Verificou-se que o
tempo de reagdo aumenta com o aumento do peso da pelota, € diminui com o
aumento da temperatura, com o aumento da area externa do 6xido € com o
aumento da area da superficie livre do banho, ao passo que a densidade da
pelota ndo afeta este tempo. Pelotas de 6xido de ferro contendo 6xido de
magnésio reagem mais lentamente que aquelas obtidas com oxidos puros.
Verificou-se ainda que a variagdo da velocidade de reagdo com a temperatura
apresenta transi¢do de comportamento a temperaturas em torno do ponto de
fusdo da wustita, quando o 6xido de ferro contém baixo teor de impurezas. A
analise dos resultados permitiu que diversos aspectos relacionados a

fenomenologia e cinética destas reagdes fossem esclarecidos.
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ABSTRACT

This work is an investigation of the reduction of iron oxides by carbon
dissolved in liquid iron-carbon alloys; the iron oxides were added as pellets, in
the temperature range 1523 K-1973 K. The experimental technique employed
was that of constant volume pressure increase (CVPI). Graphite crucibles were
used in all the experiments; in this way the initial bath was carbon saturated.
The parameters studied were: oxide type and weight, temperature, oxide outer
area, free surface area of the bath and pellet's density. Experiments were also
performed in order to obtain partially reduced pellets. The samples obtained
were examined through scanning electron microscopy and energy dispersive
analysis. It has been determined that the reaction time increases with the
increase in the pellet weight, and decreases with the increase in temperature,
with the increases in the oxide outer area and with the increase in the bath free
surface area, whereas the pellet density has no effect on the reaction time. Iron
oxide pellets containing magnesium oxide reacts slower than purer pellets. It
has also been determined that the effect of temperature on the reaction rate
depends on the temperature range: at temperatures below the melting point of
wustite the rate is more affected by temperature than above the wustite melting
point. Analysis of the obtained results lead to a better understanding of the

reaction mechanism.
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Introdugio 1

l. INTRODUGAO

1.1 Os novos processos de obten¢ao de ferro e ago

A obtengdo de ferro primario, proveniente de minérios de ferro, é a
operagdo unitiria mais importante € mais estudada da metalurgia. A metalurgia
do ferro teve seu inicio por volta do século 15 aC, depois portanto da
metalurgia do cobre, do bronze e do estanho. Por aproximadamente 3000 anos
ferro foi obtido por redugdio a baixa temperatura com carvio vegetal, sendo
obtido na forma pastosa. O alto forno surgiu no fim do século dezesseis, ainda
empregando carvdo vegetal; coque comegou a ser usado no comego do século
dezoito’, e o aquecimento regenerativo de ar através de Cowpers comegou em
meados do século dezenove®. O desenvolvimento da metalurgia do ferro nestes
séculos foi essencialmente empirico. Apenas no comego do século XX foram
estabelecidas as bases para uma abordagem cientifica do processo, com a
definigdo das reagdes do sistema Fe-O-C-H’. A partir deste conhecimento,
proliferaram estudos sobre redu¢do de minérios de ferro por redutores gasosos e
carbonéceos, direcionados ao entendimento do alto forno, e que também foram
fundamentais para o desenvolvimento de processos de redugdo direta.
Impossivel fazer aqui uma revisdo de todo o conhecimento acumulado sobre o
assunto nestas ultimas décadas; citam-se algumas revisdes referenciais apenas
para registro®®. As consequencias deste intenso trabalho de pesquisa foram,
por um lado, o alto grau de desenvolvimento atingido pelos modernos altos
fornos e, por outro, a procura de processos alternativos cada vez mais

eficientes.

A produgdo de ferro primario baseada em altos-fornos a coque esta
fortemente estabelecida, apresentando caracteristicas técnicas e econdmicas
excepcionais. Desenvolvimentos recentes visam aprimorar ainda mais a

performance da rota coqueria-sinterizagdo-alto-forno, dentre os quais pode-se
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citar "®

inje¢do de altas taxas de carvdo, enriquecimento de sopro, operago
com 100% de oxigénio, além do desenvolvimento de novos processos de
aglomeragdo e coqueificagdio, mais flexiveis em relagdo as matérias primas e
menos danosos ao meio ambiente.

Mais recentemente, surgiu um interesse renovado no desenvolvimento
de novas tecnologias de obtengdo de ferro e ago, motivado por fatores como os
custos cada vez mais elevados de operagdo e reconstrugdo de coquerias, a
necessidade de se aproveitar finos de minério, um mercado muito competitivo,
exigindo flexibilidade em termos de niveis de produgéo e variagSes na matéria
prima, encarecimento de carvdes coqueificaveis, e legislagdo ambiental cada

VeZ mais severa.

Deste modo, existe atualmente um esforco a nivel internacional com o
objetivo de desenvolver processos alternativos de obtengdo de ferro e ago”%.
Este esforgo tem como estimulo algumas caracteristicas intrinsecas do processo
classico que podem impedir ou inviabilizar a sua aplicagdo dentro de certas
circunstancias. Estas caracteristicas sdo:

-alta escala de produgéo ( maior que 1,5 Mt/ano),

-necessidade de aglomeragdo do minério,

-necessidade de coque metaliirgico,

-degradagdo do meio ambiente.

Atualmente, além dos altos-fornos a coque, ferro primario é obtido em
escala industrial por processos de redugdo direta e, especificamente no caso
brasileiro, através de altos-fornos a carvio vegetal.

Os processos convencionais de redugdo direta, dos quais os mais bem
sucedidos sdo baseados no uso de gis natural como fonte de redutor e
combustivel (Midrex, HyL), mostraram-se mais como alternativa localizada, e

tem pequena participagdo na produgdo total. Espera-se que as tecnologias
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desenvolvidas nesta area tenham participagdo importante exatamente como uma

etapa dos novos processos emergentes.

No caso de obtengdo de ferro-gusa por altos-fornos a carvdo vegetal, o
maior obstaculo tende a ser a fonte de redutor. Projetos de reflorestamento com
o0 objetivo de produzir-se carvdo vegetal tendem a ser anti-econdmicos pois o
emprego de madeira como fonte de celulose € mais vantajoso. O uso de

madeira nativa tem sérias restri¢Ges em termos ambientais.

Um processo alternativo ideal para substituir a rota convencional deve
entdo ter os seguintes objetivos estratégicos> .

-ser capaz de usar finos de minério diretamente, sem necessidade de
aglomeragdo,

-ser capaz de usar qualquer tipo de carvdo diretamente no processo,
como fonte de energia quimica para a redugéo e de energia térmica, eliminando
a necessidade de coque,

-eliminar varias das etapas do processamento, sendo o mais continuo
possivel,

-minimizar a dissolugdo de carbono e a incorporagdo de silicio,
permitindo eliminar etapas de refino,

-ser rapidamente adaptavel para diferentes metérias primas e diferentes
niveis de produgio,

-ter custo de capital inferior ao do processo convencional,

-ter custo operacional inferior ao do processo convencional.

Nos paises desenvolvidos, a busca por altermativas aos altos-fornos a
coque estd se concentrando no desenvolvimento dos chamados “Smelting
Reduction Processes” (SRP), ou Processos de Fusdo-Redugdo, nos quais parte
substancial da redugdo ocorre no estado liquido, obtendo-se assim altas

velocidades de redugdo com consequente alta produtividade.
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.2 Processos de fusdo-redug¢do em banho liquido

O termo fusdo-redugdo tem sido usado para designar de maneira geral
aqueles processos de redugdo nos quais o produto € liquido, com excessdo do
alto-forno. No entanto, é conveniente tentar-se restringir mais a definig¢fio deste
tipo de processo, de modo a poder-se classificar os diversos processos

propostos.

Em um alto-forno, a maior parte da redugdo é efetuada a baixa
temperatura, com CO passando a CO,, e a geragdo de calor é feita com C
passando a CO. Ocorre que na etapa CO-->CO,, a capacidade de geragdo de

calor é 2.5 vezes maior que na etapa C-->CO,

C+1/20,=CO+110.3 kJ (L1)

CO + 1/2 0,=CO, + 282.7 kJ (L2)

Em um processo de fusdo-redugéo em banho liquido, o objetivo € operar
de maneira inversa ao alto-forno **, isto &, efetuar a redugdo na etapa C-->CO
e usar a combustdo do CO a CO, para gerar calor, em um tnico reator, ou seja,
em condi¢des de ndo-equilibrio. A necessidade de efetuar a combustio do CO
no mesmo reator decorre da alta endotermicidade das reagdes de redugdo pelo

carbono.

Outra caracteristica de um processo de fusdo-redugdo em banho liquido

¢ que toda, ou a maioria, das reagdes de redugdo ocorrem no estado liquido.

Quando estes critérios sdo aplicados na classificagio de processos
propostos ou desenvolvidos recentemente, muitos deles nfo podem ser

caracterizados como sendo realmente de fusdo-redugdo, dentre os quais pode-se

Redugio de Oxidos de Ferro por Carbono Dissolvido em Ligas Fe-C Liquidas



Introdugéo 3

citar os processos INRED, ELRED, PLASMASMELT, COREX, etc. O
conceito central dos processos citados € dividir o alto-forno em dois reatores,
um equivalente a cuba e outro equivalente a rampa e cadinho, € constituem o

que chamamos de primeira geragdo de processos de fusdo-redugio.

Para que um processo possa ser caracterizado como de fusdo-redugdo de
acordo com os critérios aqui enunciados, é necessario que o calor gerado na
combustio do CO a CO, seja diretamente aproveitado para promover as
reagOes de redugdo, que sdo fortemente endotérmicas, caso contrario ndo seria
possivel fechar o balango térmico. Isto ¢ conseguido na pratica com a pos-
combustio dos gases, gerados na zona redutora, em uma zona oxidante, € com
a transferencia do calor gerado para a zona de redugdo. Deste modo, um reator
de fusdo-redugdo em banho liquido deve necessariamente trabalhar em

condi¢des de nido-equilibrio.

Atualmente, estes processos de segunda geragdo estdo sendo
desenvolvidos no Japdo, na Europa e nos Estados Unidos através de projetos
nacionais, ou por iniciativa de companhias internacionais. Em razdo dos riscos
e altos custos associados a estes desenvolvimentos, ndo se prevé que estes
processos atinjam maturidade ainda neste século® A seguir serdo descritos os
principais processos propostos e as formas de efetivacio destes

desenvolvimentos.

L.2.1.: A iniciativa japonesa >

No Japdo o desenvolvimento dos processos de fusdo-redu¢do em banho
liquido comegaram por iniciativas isoladas de algumas companhias, sendo as
mais significativas aquelas da NKK e da Nippon Steel. Em 1978 a NKK
comegou a desenvolver processo que empregava pré-redugio de sinter-feed em

leito fluidizado, com redugio final e fusdo em conversor com sopro superior de
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oxigénio e sopro inferior de argonio, com adi¢do no topo de carvio e fluxantes.
Foi construida uma planta piloto com capacidade de 5 toneladas e a operagdo
era efetuada com 50% de pos-combustdo e 10% de pré-redugdo. Os principais
problemas enfrentados foram a grande quantidade de carvio contida nos gases

de saida e a transferencia de calor dos gases para a zona de reagdo.

Entre 1985 e 1988 a Nippon Steel realizou um programa de experiéncias
em conversor de 5 ton, posteriormente extendido a um conversor industrial de
170 ton, empregando conceitos semelhantes aos da NKK. O produto obtido era

ferro gusa, chegando-se a taxas de produgio de 40 ton/h.

Em 1988 teve inicio o programa DIOS, de oito anos de duragdo. Este
programa (DIOS = Direct Iron Ore Smelting) é um projeto conjunto de oito
siderurgicas japonesas ( Nippon Steel, NKK, Sumitomo, Kawasaki, Kobe,
Nisshin, Nakayama, Godo) e do Coal Mining Research Center, com subsidios
do Ministério da Industria e Comércio Internacional do Japdo, com o objetivo
de desenvolver um novo processo de produgdo de ferro sem as desvantagens do

processo classico.

O processo selecionado foi o de fusdo redugdo em banho liquido, com
pré-redugdo de finos em leito fluidizado. Qutro critério fundamental adotado
foi o de que o processo deve gerar um excesso de gas para ser usado como
fonte de energia em outros setores de uma sidertirgica integrada. Deste modo, o
desenvolvimento japonés ambiciona realmente a substituir os altos-fornos das

usinas integradas, niio sendo dirigido para as chamadas “mini-mills”.

A Fig. 1 apresenta esquema do processo, que tem como caracteristicas
basicas: pré-redugdo em leito fluidizado, emprego de pos-combustdo na zona
superior do forno ( grau de pés-combustdo de 45%) com transferencia de calor

ao banho através da escoria contendo char ( 80 a 95% de rendimento térmico);
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controle do peso e altura da escoria espumante, mantendo-se em torno de 20%
em peso de char na escoria; sopro inferior de gas inerte como meio de manter o
banho sob forte agita¢do. No conversor de 170 ton obteve-se produtividade em
tomo de 7 ton/m’ dia, consumindo 1150 kg carvdo/ton metal ou 820 kg

coque/ton metal.

Ven!uﬁ

miNéro grosso
AD5%
géas de saida

minério fina

4 Reator de Fusdo-Redugdo
<2.0kgt/lcm2G

carvao para reforma dos gases

Metal
21th 1500°C 4%C

(AD : Grau de Redugéio)

Fig. 1: Representacdo esquemaitica do processo DIOS **,

L.2.2- A iniciativa americana >'®
Em 1984, o Congresso americano aprovou legislagdo (“Steel Initiative™)
com o objetivo de auxiliar a indastria do ago a desenvolver novas tecnologias.

Com base nesta legislagdo, o AISI ( American Iron and Steel Institute) formou
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uma forga-tarefa de 10 membros, da indistria e universidade, com a tarefa de
avaliar as tecnologias emergentes e preparar um programa de pesquisa e
desenvolvimento direcionado a tecnologia eventualmente escolhida. Apos
estudo dos processos em desenvolvimento e de visitas a varias companhias
européias ¢ japonesas, esta forga-tarefa concluiu que a tecnologia mais
promissora como alternativa ao processo cléssico era a de fusdo-redugio em
banho liquido. Como consequencia, foi criado um programa conjunto entre o
Departamento de Energia e o AISI (AISU/DOE Direct Steelmaking Program)

para desenvolver o processo.

O primeiro conceito de processo proposto era composto de uma série de
reatores acoplados nos quais minério de ferro, carvio, fluxantes e oxigénio
seriam usados para produzir continuamente um semi-ago. A etapa de fusdo-
reducdo seria realizada em um reator tipo conversor, produzindo ferro liquido
de alto carbono, semelhante ao proposto pelo processo DIOS. Baseado neste
conceito, foi iniciado programa de pesquisa e desenvolvimento, que constava
dos seguintes sub-programas:

-construgdo e operagdo de planta piloto, com reator de fusdo-redugdo de
15 ton, para estudar pardmetros operacionais, como pos-combustdo,
transferencia de calor, espumagdo de escéria, dissolugdo de minério, etc.

-pesquisas de laboratério, com a finalidade de apoiar o desenvolvimento
da unidade piloto, estudando as reagdes metalirgicas entre os diversos
componentes da carga, transferencia de calor, modelamento de refino continuo,
etc.

-estudo de pré-redugio de hematita a wustita em conjunto com HYLSA.

-estudo de pos-combustdo e transferencia de calor em reatores
industriais em conjunto com a DOFASCO.

Ap0s dois anos de execugdo do programa, concluiu-se que o processo no
reator tipo conversor € vidvel e provavelmente eficiente em termos de custo

(para operagdo com 40% de pds-combustio, obteve-se um consumo de carvio
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de 706 kg/ton, com 477Nm3/ton de oxigénio), mas que o objetivo de obter-se
um semi-ago necessitaria de um reator de duas zonas, trabalhando em regime
de contra-corrente. Um reator horizontal foi construido, no qual escéria e metal
fluiriam em contra-corrente, objetivando-se obter metal com 0.5 a 1.0% de
carbono ¢ 0.1 a 0.3% de enx6fre. Posteriormente, voltou-se a reator vertical,
agora pressurizado, que aparentemente forneceu melthores resultados em termos

de produtividade e menor arraste de particulas nos fumos ',

L2.3- O processo HISmelt **°

O processo HISmelt tem sido desenvolvido desde 1981, inicialmente
pela CRA e Klockner Werke, posteriormente por CRA e Midrex, que formaram
a HISmelt Corporation. O nome HISmelt vem de High Intensity Smelting, e
baseia-se também no conceito de reagdes em banho liquido, usando diretamente
finos de minério de ferro e carvdo. Uma unidade piloto de 10 ton de capacidade
foi construida e operada na Alemanha. A partir dos conhecimentos e
experiéncia adquiridos, a HISmelt investiu US$ 100 milhdes em uma unidade
de pesquisa e desenvolvimento na Australia, com capacidade nominal de 14
ton/hora.

O processo HISmelt, ilustrado na Fig. 2, tem como principais
caracteristicas:

-reator cilindrico horizontal

-inje¢do por baixo de carvdo, finos de minério, fluxantes e gases
(nitrogénio, ar, metano)

-injegdo superior de ar quente para pos-combustio

-pré-reducdo de finos de minério em leito fluidizado usando o gas de

saida do reator de fusdo-redugio.
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gas de saida
&

pre- aque-cqmonta

800 °C
c:lc:lom::

1200°C Lo Calcareo
Pré-Redutor
FeO
! 800°C e Minério
L
Conversor
Hismeit Gas do Conversor
Metal
[ §
Carnvao e

Escoria

Fig. 2: Representacio esquematica do processo HIsmelt'’

1.3: Fundamentos dos Processos de Fusdo-Reducdo em Banho Liquido

A Fig. 3 apresenta esquematicamente as principais regides de um reator
de fusdo-redugdo hipotético®®. O esfor¢o de desenvolvimento destes processos
tem gerado diversos trabalhos técnico-cientificos, nas é4reas de reagdes
metalargicas, espumagio de escorias, poés-combustdo e transferencia de calor.
Os aspectos criticos deste tipo de processo sdo: altas velocidades de reagdo, alto
grau de pos-combustdo dos gases gerados, alta eficiéncia de transferéncia do
calor gerado na pés-combustdo, e habilidade de remover gis eficientemente

sem excessiva espumagio da escoria’’
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|ato de oxigénio

escoria
\ I
material carbonaceo
0° o]
T30
_/-%\ )
metal - o c? - ™. bolhas
Qg

gas inerte para agitagao

Fig. 3: Principais regides de um reator de fusdo-reducio.

Alguns destes aspectos, sobre os quais ja se tem um volume razoavel de

conhecimentos, sdo discutidos a seguir.

O balango energético do processo de fusdo-redugdo em banho liquido
mostra que os pardmetros consumo de carvdo, grau de pré-reducdo e grau de

728 como ilustrado na Fig. 4. Variagdes

poés-combyustdo estdo interrelacionados
na eficiéncia de transferencia de calor ¢ nas perdas térmicas acarretam

variagdes correspondentes no consumo de carvio.

As principais reagdes ocorrendo nas diversas zonas do reator estdo

ilustradas na Fig. 5, para processo com adigdo superior de minério e carvio .
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Fig, 4: Relacfo entre consumo de carvio, grau de pés-combustio e
volume de gases gerados em processo de fusdo-redugio?®
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Fig. 5: Principais reacées que ocorrem em um reator de fuséo-
reducio .
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O oxido de ferro adicionado dissolve-se na escoria, e é reduzido por
carbono presente no carvdo, ou carbono dissolvido no ferro liquido, tanto na
interface metal-escéria como em gotas de Fe-C em suspensdo na escéria. A
Fig. 6 mostra a variagdo do teor de carbono de gotas de ferro-carbono reagindo
com escorias contendo 3,20 ou 7,50 % de FeO, a 1673 K. Observa-se que a
velocidade de reagiio ¢ maior para escérias com maior teor de FeO, e nota-se
ainda que o teor de carbono da gota ndo chega aos valores de equilibrio,

estabilizando-se em um patamar que varia com o teor de FeO da escéria.

45
i Temp. : 1673 K

B=1
Volume de escoria: 60 g
Peso de metal: 50 g
Gotas Fe4.5% C

4.0

g as
- 320% FeO
30 -
750% FeO
2_5 2 1 3 i 1 1 PR | 4 il | - A A
o 50 100 150 200 250 300 350

tempo (s)

Fig. 6: Variacio do teor de carbono com o tempo de rea¢io entre
gotas de ferro-carbono e escérias contendo FeQ*®

A Fig. 7 mostra o volume de CO que evolui quando carbono sdlido
(grafita) reage com escérias contendo FeO. Observa-se que também neste caso
a velocidade de reagdo ¢ fungo do teor de FeO da escéria. Devido ao alto
volumes de gases, forma-se uma emulsdo acima do banho metalico, constituida
de escoria, gotas de Fe-C, carviio desvolatilizado ¢ bolhas gasosas. Estima-se
que a escoria contenha de 2 a 7% de Fe total; a quantidade de Fe total na

escoria € fungdo da taxa de carregamento de minério no reator!!.
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Fig. 7: Volume de CO liberado em funcio do tempo de reaciio entre

escérias contendo FeO e grafita®®

Além disso, a escéria contém de 10 a 20% de gotas de Fe-C ( chegando
a mais de 50% préximo a interface metal-escoria, Fig.8) e carvio

desvolatilizado até 20% em peso'%

— e ——— —

altura H/L‘o(—)

I.I 100
pesa de metal na escaria (%)

Fig. 8: Distribui¢io percentual de metal na escoria em funcéio da
altura da escéria em reator de fuséio-redug:s]o12

A espumagio da escéria pode ser controlada pela quantidade de carvio

presente na escoria e pela taxa de carrregamento de minério de ferro2%3° Como
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grande parte das reagdes ocorrem nesta escoria emulsificada, a velocidade
aparente de reagdo ¢ fungéo direta do peso da escéria'?.

O grande volume de gases de saida carregam particulas sélidas, que sdo
constituidas principalmente de carvio e 6xidos de ferro, contendo quantidades
menores de escéria e metal. A porcentagem de carvdo que sai nos gases é
fungfo da velocidade superficial dos gases de saida do reator podendo chegar a
aproximadamente 15% do carvdo carregado'>. Neste aspecto, o processo
HISmelt apresenta melhores rendimentos por empregar inje¢do submersa de

finos de carvio.

A transferéncia do calor gerado na p6s combustio para a zona de reagdo
se da através da escéria. Quanto mais submersa na escéria espumante ocorrer a
pds-combustdo, maior esta eficiéncia. Este fator é controlado pela altura da
langa de oxigénio, isto ¢, quanto mais o sopro penetrar na escdria, favorecendo
a combustdo submersa, melhor. Além disso, quanto maior a taxa de circulagio
da escdria, maior a eficiéncia de transferéncia de calor; deste modo, a agitagdo

do banho favorece a transferéncia de calor’’.

Em resumo, pode-se dizer que para o desenvolvimento de processos de
fusdo-redugdo em banho liquido sdo necessarios conhecimentos basicos e

tecnoldgicos que ndo estdo ainda plenamente estabelecidos.

Dentre os conhecimentos basicos relevantes para o processo, podemos
A . Sy - 2, 3253
citar a fenomenologia e cinética das seguintes reagfes™ .
.carbono dissolvido em ferro liquido com 6xido de ferro (puro ou
dissolvido em escérias)
.dissolugdo e fusdo de 6xidos de ferro em escérias
- desvolatilizagdo e dissolugio de carvdes em ferro liquido e escorias
.descarburagdo e dessulfuragdo continua de ferro liquido

. carbono s6lido com 6xido de ferro dissolvido em escorias
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. fenomenos interfaciais de ferro liquido e escérias
. espumacdo de escdrias e seu controle.
1.4: Objetivo do Trabalho

O objetivo do presente trabalho é estudar a cinética e os mecanismos das

reagdes entre 6xidos de ferro e ligas ferro-carbono liquidas.
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II REVISAO TEORICA

I1.1 Interagies entre oxidos de ferro e carbono a altas temperaturas

17

Oxidos de ferro e carbono podem reagir entre si em ampla faixa de

temperaturas ¢ em diferentes estados, dependendo das condigdes do processo.

A Tabela 1 a seguir apresenta possibilidades de interagdo.

Tabela 1: Possibilidades de interagio entre éxidos de ferro e

carbono.
oxido redutor
solido puro carbono solido
solido puro _gasoso (CO)

solido puro

carbono dissolvido em ferro liquido

liquido puro

carbono solido

liquido puro

gasoso (CO)

liquido puro

carbono dissolvido em ferro liquido

dissolvido em escoria liquida

carbono solido

dissolvido em escoria liquida

gasoso (CO)

dissolvido em escoria liquida

carbono dissolvido em ferro liquido

composto solido

carbono solido

composto solido

gasoso (CO)

composto solido

carbono dissolvido em ferro liquido

A redugdo de 6xidos de ferro s6lidos a temperaturas inferiores a 1473K

por CO ou por carbono solido tem sido bastante estudada devido a sua

importancia nos processos convencionais de redugdo. Mais recentemente, a

redugdo de o6xidos de ferro a temperaturas mais altas, nas quais pelo menos uma

das fases € liquida, tem recebido a atengdo de pesquisadores motivados por

processos de fusdo-redugédo, nos quais o redutor é carbono sélido ou carbono

dissolvido em ferro liquido. A Fig. 9 mostra compilagio de resultados de varias

. . ~ 3 . : R . ~
investigagdes™, onde fica evidenciado que as matores velocidades de reagdo
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sdo atingidas quando o 6xido de ferro puro é reduzido por carbono dissolvido

em ferro liquido.
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Fig. 9: Compilac¢io de resultados sobre redugio de éxidos de ferro a altas
temperaturas“.

1.2 Redugdo de 6xidos de ferro por carbono dissolvido em ferro liquido

A reagdo global no caso de adi¢do de um 6xido de ferro a um banho Fe-

C pode ser representada por:

FeOyisp + yC = xFepy + y CO (IL1)
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onde C representa carbono dissolvido no ferro liquido, € os pares (x,y)
sdo (2,3) para hematita, (3,4) para magnetita e (1-z,1) para wustita, onde z ¢
uma fungdo da temperatura e Pg,, podendo ir de 0,07 a 1273 K até 0,12 a 1203
K para Po,= 10" atm *. O Apendice 1 apresenta dados termodinimicos de
interesse do sistemaFe-C-O.

Existem relativamente poucos trabalhos especificos acerca das reagdes
acima; a Tabela 2 é uma tentativa de sumarizar as condiges experimentais

empregadas nestes trabalhos.

Tabela 2: Condicdes experimentais empregadas em estudos

anteriores.
autor condicdes experimentais

faixa de teor de  |tipo de 6xido| massa |cadinho |massa| pressdo | método de

temperatur | carbono banho oxido medida

as

Dancy>  [1573-2113 | 4,3%C FeO 50g | MgO, [0,5g| 10cm | aumento

sintético; rotativo N2, [de pressdo
minério inicial
magnetitico

Mac Rae® [1513-1723 | saturado Fe203 600 g | grafita [ 3g [4a600 | aumento

em C torr(ini), | de pressdo
Ar

Lloyd  et|1573-1873 0,06- |FeO, Fe203 [180-200g| grafita | 0,33- | 83-557 | aumento
far*’ 4,17%C 0,71g| mm Hg | de pressdo
Sato et al*® [1693-1893 | 0,3 %C a |FeO, Fe304,| 1500 g | grafita | 15a (760 mm | medida da
saturado Fe203 ou 30g Hg evolugdo

em C alumina de CO
Sato et al*” |1743-1893 | 3-4,5%C | FeO liquido | 1500 g |alumina| 50 g | normal | vazdo de
ou gas
grafita
Krishna e¢t|1473-1923 | saturado |Fe203, FeO, grafita | 1,0- | normal | vazdo de
al® em C Pelotas 758 gas ou
metalizadas aumento
de pressdo

Dancy”’ estudou a cinética de redugo de FeO e magnetita por carbono

dissolvido em ferro liquido. Empregou o método de aumento de presséo interna
do reator para medir a velocidade de reagdo; o cadinho contendo o metal
liquido era submetido a rotagdo (400 rpm) a fim de formar superficie concava,
na qual o 6xido era adicionado, evitando-se o contato do 6xido liquido com o

refratario. Concluiu que a redugdo de oxido ferroso puro pelo carbono contido
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em ferro saturado em carbono é muito rapida, obtendo tempos totais de reagédo
entre 3 e 10 s para amostras de 6xido em torno de 0,5 g, adicionadas a 50g de
banho Fe-C; a mesma temperatura a redugdo de magnetita é mais lenta; o
efeito da temperatura é similar para ambos materiais, e a energia de ativagio
aparente obtida apresentou valores entre 155,9 e 180,1 kJ/mol. Segundo analise
deste autor, a redugdo de 6xido ferroso tem cinética de primeira ordem até 80%
de redugdo, ao passo que a redugdo de magnetita segue cinética de primeira

ordem apenas até 30% de redugio.

Mac Rae®® estudou a cinética e mecanismo da redugdo de 6xidos de
ferro s6lidos em banhos ferro-carbono entre 1513 K e 1723 K. A velocidade de
redugdo foi medida a partir do aumento de pressdo em fungdo do tempo devido
a evolugdo de monodxido de carbono como produto da reagdo. Empregou
amostras de 3g em banhos de 600g. A pressdo interna do sistema variou entre 4
e 500 torr. Verificou que acima de 1673 K a velocidade aumenta com o
aumento de pressdo, ao passo que a 1513 K a velocidade diminui com o
aumento de pressdo. A energia de ativagdo aparente determinada foi de 112,8
kJ/mol a 183,9 kJ/mol, dependendo da pressdo do sistema (maiores valores para
maiores pressoes).

Lloyd et al’’

estudaram a reagdo entre amostras de O6xidos de ferro
sOlidas ou liquidas com banhos de ferro-carbono puro, com os teores de
carbono variando de 0.06 a 4.17 %, na faixa de temperaturas 1573-1873 K. A
velocidade de reagdo foi medida também pelo método de aumento de pressdo
do reator, as pressdes variando entre 83 e 557 mm Hg. Usou ainda fotografia de

alta velocidade para observar a reagdo. A velocidade da reagdo entre FepO3

sélido e Fe-C liquido puro a 1873 K foi determinada como sendo 4.92 x 103

atomos-grama de C por cm? por segundo. Estes autores propuseram que para
teores de carbono do banho inferiores a 0.2% em peso, a velocidade é

controlada por difusdo de carbono, ao passo que para teores maiores do que
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este, o controle ¢ misto, sendo que difusio de carbono e reagdo quimica
(decomposi¢do do FeO) sdio os fatores limitantes. A energia de ativagdo

aparente determinada foi de 234 kJ/mol.

Krishna Murthy e Elliott* determinaram velocidades de reagdo entre
pelotas de oxidos de ferro e banhos ferro-carbono através de medidas de
aumento de pressdo no reator ou por medigdo da vazdo do gis gerado. A
superficie do banho durante a reagdo foi visualizada através de fotografias
obtidas com o uso de equipamento de raio-X, observando-se a formagio de
emulsdo metal-gds durante a redugfio. Observaram que o tempo de reagdo
depende da massa da pelota, mas é independente do tipo de pelota (wustita ou
hematita). Notaram ainda que variagGes na forma ou no pré-aquecimento das
pelotas também ndo influenciam o tempo de reagdio, ao passo que pelotas
parcialmente reduzidas reagem mais rapidamente. A energia de ativagdo
aparente obtida por estes autores foi de 76.2 +/- 27.7 kJ/mol, menor que as

relatadas em trabalhos anteriores.

Il.3 Efeito das principais varidveis sobre a cinética de rea¢do de 6xidos
de ferro com carbono dissolvido em ferro liquido

I1.3.1 Efeito do teor de carbono no banho

Lloyd et al’’ estudaram o efeito do teor de carbono no banho sobre a
velocidade de reagdo com Fe,0; a 1873 K. Estes autores verificaram que acima

de 0,2 % em peso de carbono no banho as velocidades de reagdo sdo
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independentes do teor de carbono, ao passo que para teores menores que aquele

existe forte dependéncia da velocidade com o teor de carbono (Fig. 10).

Sato et al’® mediram a velocidade de redugdo de FeO liquido na faixa de
temperaturas 1693-1893 K, e verificaram que a velocidade de reagdo diminui
com o aumento da atividade do carbono no banho, sendo que para atividades
acima de 0,5 a velocidade de reagdo é praticamente constante. (Fig.11). Estes
resultados sdo conflitantes com os de Lloyd et al*’, e a provavel causa disto esta
nos diferentes arranjos experimentais: enquanto que Lloyd et al*’ adicionavam
pequenas amostras de 6xido sélido sobre o banho liquido, Sato et al*
adicionavam 50 g de d6xido de ferro liquido sobre o banho, cobrindo toda a sua

superficie.
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Fig. 10: Variagio da velocidade de reagio de pelotas de 6xido de
ferro com o teor de carbono do banho®’.
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Fig. 11: Variacio da velocidade de reacdo com a atividade de carbono do
banho, para éxido de ferro liquido adiconado a banhos ferro-carbono®.

I1.3.2 Efeito da pressio

Mac Rae™ verificou que o efeito da pressio na velocidade de reagéo
depende da temperatura: a 1723 K, a velocidade aumenta com o aumento da
pressdo inicial de argbnio, ao passo que a 1513 K a maior velocidade é
atingida para a menor pressdo; verificou ainda que se a pressdo inicial é muito
baixa (4 torr), existe um periodo inicial de velocidade praticamente nula

(periodo de incubagio).

Lloyd et al*’ efetuaram experiéncias com pressdes iniciais de 83, 335 e
557 mm Hg, a 1773 K; os resultados obtidos indicaram' que passando-se de 335
a 557 mm Hg a velocidade de reagdo aumenta de 1,91 x 10™ a 2,39 x 10 mol
FeO/ cm?/s. Entretanto, para pressdo inicial de 83 mm Hg a velocidade inicial
€ muito mais alta (ndo quantificada por falta de precisdo); segundo os autores,
isto ¢ devido a um grande aumento na temperatura efetiva do gas do sistema, a

qual produz uma velocidade maior por expandir rapidamente o gis no sistema.

Redugdo de Oxidos de Ferro por Carbono Dissolvido em Ligas Fe-C Liquidas



Revisdo Teorica 24

I1.3.3 Efeito da composic¢do do gis no reator

Mac Rae® relata uma experiéncia feita a 1698 K e 484 torr, na qual
empregou-se no reator uma atmosfera de moné6xido de carbono ao invés de
argbnio, sendo que as velocidades obtidas em ambas foram iguais. Lloyd et al*’
mediram velocidades de reagdo a 1773 K em experiéncias realizadas sob 100%
de argbnio, 100% de monoxido de carbono € sob misturas 50% CO-50% Ar,
obtendo respectivamente valores de 2,16; 1,74 e 1,78 x 10> mol FeO/cm?/s.
Estes valores sdo bastante proximos, e pode-se descartar que a presenga de CO

aumente a velocidade de reagio.

I1.3.4 Efeito do tipo de 6xido adicionado

Dancy™ realizou experiéncias com 6xido ferroso puro e com minério
magnetitico contendo acima de 98% de Fe30,. Verificou que a redugdo do
0xido ferroso ¢ mais rapida que a do minério magnetitico a uma mesma
temperatura, mas que o aumento da velocidade com o aumento de temperatura
¢ similar para ambos os materiais. Postulou ainda que a redugfio do oxido
ferroso obedece cinética de primeira ordem até 80% de redugdo, ao passo que a
reducdo da magnetita ¢ de primeira ordem apenas até 30% de reducéo,

provavelmente, segundo o autor, porque a reagdo ocorre em estagios.

Sato et al®® realizaram experiéncias de redugdo dos trés 6xidos de ferro
por carbono dissolvido em ferro liquido; os resultados em termos de
porcentagem de reagdo em fun¢éo do tempo sio mostrados na figura 12. No
entanto, estes autores empregaram amostras de massas diferentes para cada
6xido, introduzindo assim uma outra variavel, tornando os resultados

inconclusivos.
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Fig. 12 : Porcentagem de redugio em funcio do tempo e da temperatura
para redugdo de éxidos de ferro por ferro saturado em carbono™.

Lloyd et al’’ mediram velocidades de reagdo entre hematita, wustita e
pelota metalizada contendo 7,5% de oxigénio com banhos de ferro contendo
0,6%, 0,8% ou 2,5% de carbono, a 1873 K. Verificaram que os resultados
obtidos sdo muito préximos, e consideraram que ndo hé variagdo significativa

entre os tipos de pelotas ensaiadas.

Krishna Murthy e Elliott***! realizaram experiéncias em banho saturado
em carbono com pelotas de hematita e de wustita, bem como com pelotas
metalizadas com diferentes teores de oxigénio, todas pesando 5 g, a 1723 K. Os
resultados obtidos por estes autores sdo mostrados na Fig. 13, na qual se pode
verificar que os tempos de reagdo para hematita e wustita sdo iguais, ao passo
que para pelotas metalizadas o tempo de reagdo aumenta com o teor de

oxigénio da pelota.
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Fig. 13: Tempo de reagdo em funcio do teor de oxigénio de pelotas de
6xidos de ferro, para reagiio com ferro saturado em carbono®.

I1.3.5 Efeito do peso de 6xido

Tanto Sato el al*® quanto Krishna Murthy e Elliott*™*' verificaram que o
tempo de reagdo varia linearmente com o peso da pelota ensaiada. Sato
empregou briquetes cilindricos de material parcialmente metalizado, contendo
de 0% a 40% de Fe,O3. A Fig. 14 apresenta os resultados obtidos por estes
autores. Observa-se que o aumento do teor de hematita no briquete aumenta o
tempo de reagdo, e aumenta a inclinagdo da reta, isto é, ha um aumento mais
acentuado do tempo de reagdo com o aumento do peso do briquete. A taxa de
reagdo, definida por estes autores em termos de peso por unidade de tempo,

aumenta com o aumento do peso do briquete.
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Fig. 14: Tempo de reagio em fungio do peso e do teor de oxido de
ferro de briquete, para rea¢io com ferro saturado em carbono a 1520°C*,

Os resultados de Krishnamurthy e Elliott***" |Fig. 15, mostram também
que existe linearidade entre o peso da pelota e o tempo de reagdo. Aumento de
temperatura torna o tempo de reagdo menos sensivel ao aumento de peso da
pelota. Observaram que calculando-se a velocidade de reagdo em termos de
mols de oxigénio por segundo por area da superficie da pelota (tanto area total
como area de contato com o banho), esta velocidade diminui conforme aumenta
o peso da pelota; dos dados apresentados, pode-se ainda verificar que a taxa de
reagdo como empregada por Sato et al’® (peso por segundo) aumenta conforme

aumenta o peso da pelota ensaiada.
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Fig. 15: Tempo de reacido em fungio do peso da pelota e da
temperatura, para reagiio com ferro saturado em carbono®.
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/1.4 Reducgéao de oxidos de ferro contidos em escérias liquidas por
carbono dissolvido em ferro liquido

Bogdandy e Engell’ apresentam uma revisio dos primeiros trabalhos
envolvendo a redugdo de escorias contendo oxidos de ferro. Os resultados
podem ser sumarizados como segue:

-para redugdo de escorias liquidas contendo 6xidos de ferro por cadinhos
de grafita ou coque, a reagdo quimica é a etapa controladora;

-escorias com 70% de FeO e relagdo CaO/SiO, igual a 1 sdo reduzidas 7
vezes mais rapido que fayalita, 2 FeO.SiO,, que contém 70,5% de FeO,;

-a redugdo de FeO liquido em cadinho de grafita é acelerada pelo
aumento de pressdo. Isto levou a conclusdo que a fase gasosa participa da
reagdo, que seria controlada pela reagdo de Boudouard. Energia de ativagdo
apresentou o valor de 159,7 kJ/mol,

-autores russos propuseram que a redu¢io de escdrias contendo 6xidos
de ferro por banhos ferro-carbono é controlada por reagdo de interface abaixo

de 1200 °C e por difusdo a temperaturas acima de 1260°C.

Philbrook e Kirkbride* mediram a velocidade de reages entre escorias
Ca0O-Si10,-Al1,05; contendo inicialmente 5% de FeO, em contato com ferro
saturado em carbono, contido em cadinho de grafita. Verificaram que a redugio
ocorre tanto pelo carbono do banho como pelo carbono do cadinho. Quando
ndo havia metal presente, e portanto apenas redugdo pelo cadinho, a reagéo era
mais lenta, como mostrado na Fig. 16. Andlise dos resultados indicou
reacdo de segunda ordem em relagdo a concentragdo de FeO na escoria, tanto
com como sem a presenga de metal, e também um baixo efeito do aumento de
temperatura (entre 1430 e 1570°C) na velocidade. Concluiram que ndo tinham

elementos suficientes para propor um mecanismo de reagéo.
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Fig. 16: Teor de FeO na escoria em funciio do tempo de reagio para
experiéncias em cadinho de grafita contendo ou nao ferro
saturado em carbono.

Em trabalho sobre redugdo de escorias CaO-Si0,-Al, 03, contendo MnO
ou FeO, por carbono contido em ferro liquido, Tarby e Philbrook® verificaram
que, no caso de FeO, existem dois estagios de reagéio, o primeiro com violenta
agitagdo da escoria, atribuida a evolugdo de CO, ao passo que na segunda
etapa, mais lenta, a agitagdo da escoria é devida apenas a convecgdo natural.
Segundo estes autores, a etapa controladora da reagdo ¢ o transporte de massa
dos 6xidos (elétricamente neutros, isto €, na forma molecular) da escoria para a
interface metal-escdria. Verificaram ainda que a redugdo do FeO ¢ mais rapida
em escorias de alta alumina do que naquelas de alta silica.

Borgianni* estudou a redugéo de escorias CaO-Si0,-FeO, com alto teor
inicial de FeO (80%), por coque, sem a presenga inicial do metal, na faixa de
temperaturas 1523 K a 1723K. A reagdo foi acompanhada por
termogravimetria. Verificou que a etapa controladora muda com o grau de
redug¢do: nucleagdo de ferro e reacdo quimica constituem as etapas
controladoras até alto grau de redugdo (~ 75%), a partir do qual a etapa mais
lenta passa a ser difusdo do oxigénio na escoria.

Sommerville et al*’ observaram que, nos trabalhos anteriores ao seu, 0s
sistemas experimentais empregados continham sempre grafita no sistema, como
material de cadinho ou redutor, ¢ que contavam ou ndo com a presenga de
metal liquido; ainda, os sistemas empregados eram tais que a area da interface

de reagdo variava com o decorrer da reagdo. Deste modo, planejaram estudo
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experimental para estudar apenas a reagdo entre o FeO contido na escdria e
carbono dissolvido no metal.

No sistema proposto, liga Fe-C, era contida em cadinho de alumina
inserido em cadinho de ago doce, de tal modo que o revestimento de alumina
terminava na interface metal-escoria, estando portanto a escoria em contato
apenas com o ag¢o doce. A reagdo foi acompanhada através do aumento de
pressdo no reator; as leituras de pressdo foram convertidas para volume de gas
desprendido, conhecendo-se as caracteristicas P-V do sistema. Os teores
iniciais de FeO na escéria variaram entre 2,5 e 3,2 % em peso. Observaram que
a velocidade inicial de redugdo é dependente do teor de Feo na escoria, mas a
reagdo torna-se extremamente lenta quando o teor de FeO cai a 0,6% em peso
da escoria. Observaram ainda a formagdo de globulos de ferro na superficie da
esclria solidificada ao final da experiéncia. Os resultados foram analisados a

partir do seguinte esquema para a reagdo global, proposto pelos autores:

Reagdo global:
(FeO) + C=Fe + COy, I1.2

Esta reagdo ocorre com a intervengdo da fase gasosa entre esclria e

metal, como a soma de duas reagdes ocorrendo em diferentes locais:

(FCO) + CO(g) =Fe + COz(g) I1.3
COz(g) + Q_ =2 CO(g) I1.4

A reagdo II.3 ocorre na interface escoria/gas, e é subdividida em duas

etapas:

Oes + (FeO) = Fe + D% I1.3.a
Doesc + CO(g) = CO2 + DCSC II3b
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onde [; € um sitio vago disponivel para a adsorgdo de oxigénio na

superficie da escéria.

A reagéo I1.4 ocorre na interface gas/metal, e é a soma de:

Omert CO2(g) = CO(g) + 0° et I1.4.a
O%met + C = CO(g) + Oper I1.4.b

onde Upye: € um sitio vago disponivel para adsorgdo de oxigénio na

superficie do metal.

A analise feita a partir deste esquema indicou que a reagdio I1.4 é a
controladora do processo; esta afirmagdo € sustentada ainda por comparago
dos valores das constantes de velocidade da reago I1.4.a com valores obtidos
em trabalho sobre descarburizagio de ferro por CO,. Em experiéncias com
teores acima de 2,5% de FeO na escéria, observaram severo ataque por escéria
na parte superior do cadinho, de ago doce. Isto impediu que fosse feito um
estudo mais profundo para escérias com teores maiores de FeO, mas levou os
pesquisadores a proporem que hd uma mudanga no mecanismo controlador para
teores maiores de FeO, podendo até haver trés possiveis estigios, pois para

baixos teores (0,6% ou menos de FeO) a reagfio ¢ muito lenta.

Na segunda parte deste trabalho, Upadhya, Sommerville e Grieveson*®
estudaram, com o mesmo equipamento experimental, a influéncia do teor de
carbono do metal e de silica da escoria. Observaram novamente a presenga de
globulos metalicos na parte superior da escoria apds resfriamento, constatando
estrutura ferritica na maioria déles, sendo isto uma indicagdo de serem produtos
de reagdo, e ndo proje¢des do banho. A velocidade de reagdo mostrou-se linear
com o tempo at€ quase o final da redugfio, quando ha queda acentuada de

velocidade. Foi constatado que a variagdo do teor de carbono do metal na faixa
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2,5-4,6% ndo afeta a velocidade de reagdo. Verificaram ainda que a presenga de
7% de Si no metal diminui em 25% a velocidade de reagédo. Isto foi atribuido a
competigdo entre silicio e carbono pelos dtomos de oxigénio. O aumento do
teor de silica na escoria, na faixa 40-60 %, também reduz a velocidade de
reagdo. A conclusdo de que a etapa controladora ¢ a descarburizagdo de ferro
por CO; foi reafirmada, com base na nio-variagdo da velocidade de reagdo com
o teor de carbono do banho, como também observado por Sain e Belton*’ na

reagdo

COz(g) + Q= 2 CO(E) 1.4

Estes autores estudaram a cinética da reagdo de interface na
descarburizagdo de ferro liquido por diéxido de carbono. A técnica
experimental empregada, com altos valores de fluxo gasoso, garantiu que ndo
houvesse limita¢do a velocidade de reagio por transporte de massa, obtendo-se
velocidades da etapa quimica da reagdo. Foi determinado experimentalmente
que existe uma dependéncia linear da velocidade de reagdo com a pressdo de
CO,, ao passo que a concentragdo de carbono no ferro (da saturagdo até a pelo
menos 1% em peso) ndo afeta esta velocidade; a presenga de CO na mistura
gasosa também n#o afeta a velocidade de reagfio. Das diversas impurezas
comumente encontradas em ferro (Si, P, Pb, Cu, Cr, B, Ag, Sn ¢ S), apenas Sn
e, em maior grau, S, diminuiram a velocidade de reagdo. Propuseram que as

etapas de reagdo sio:

COsg) ©COxaq) IL.5
COxaty > Ogagy + COLsy IL6
C=Caug 1.7
Ctad) + Otad) = CO(agy 1.8
2 COqg) =2 CO, IL9
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Segundo estes autores, a etapa controladora tem duas possibilidades: ou
a adsorgdo quimica de CO, (etapa I1.5) ou a dissociagdo do COy,q) (etapa I1.6),
pois a velocidade global é diretamente proporcional a pressdo parcial de CO, e

independe da pressio parcial de CO e da concentragdo de carbono no banho.

Mulholland et al** ressaltaram que apesar de haver varios estudos sobre
descarburizagdo de gotas de ferro por gases, na época (1973), um melhor
entendimento das reagdes de descarburagdo em conversores a oxigénio
demandava estudos de descarburagdo de gotas metélicas por escérias oxidantes.
Deste modo, efetuaram extenso e pioneiro trabalho experimental de
visualiza¢@o de reagdes entre gotas de ferro, com teores variaveis de carbono, e
escorias oxidantes, através de fluoroscopia de Raios-X. As observagSes
qualitativas eram feitas continuamente através da gravagfio em fitas de video da
imagem obtida por fluoroscopia de Raios-X quando uma gota de liga Fe-C,
contendo de 0,8 a 4,5% C era adicionada a escéria liquida contendo de 10 a
30% de Fe,O3. Observaram que a gota adicionada aloja-se no fundo do cadinho
e libera gas, inicialmente através da interface metal/escoria, com formagéo de
um halo em torno da gota. Os autores admitem que é provavel que se a gota for
liberada logo acima do banho, pode ficar na superficie da escoria, devido a
forgas relacionadas com tensdo interfacial, ou seja, o fato da gota alojar-se no
fundo do cadinho € atribuido a energia cinética da queda da gota. Foi observado
ainda que gotas maiores tem maior tendéncia de alojar-se no fundo do cadinho,
mesmo durante a fase de reagfo intensa. Quanto maior a velocidade de reagio,
maior este halo. Conforme a reagdo aproxima-se do final, a emissio de gases
deixa de ser continua, passando a ocorrer por pulsos, nos quais o didmetro da
gota cresce em torno de 50% e colapsa quando o gas é liberado. Quando a
evolugdo gasosa ¢ intensa forma-se espuma entre a escoria e a fase gasosa,
podendo até transbordar do cadinho. Gotas situadas na espuma reagem mais
rapidamente que aquelas situadas na escoria densa. A espuma colapsa quando a

velocidade de reagdo torna-se lenta. Comparando escdrias nas quais foram
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adicionados FeQ, Fe;O4 ou Fe,0;, observaram que a intensidade da espumagio
da escoria cresce naquela ordem. A adig¢do de P,Os a escéria aparentemente néo
retardou a reagdo, mas fez com que a espumagédo durasse mais tempo (10 a 20%
a mais). Escorias reais (ndo-sintéticas) de conversor LD, com 13,2% de Fe,Os ¢
23,3% de FeO, reagiram muito mais violentamente que as sintéticas. A adigdo
de 1% de enxofre retardou a reagdo, e o teor final de carbono da gota foi maior
que quando o metal nio continha enxofre. Descarburagio lenta também foi
observada quando 1% de fosforo era adicionado ao metal. A adi¢do de silicio
ao metal (5%) retardou o inicio da reagdo, mas depois de iniciada, esta
progrediu de maneira semelhante a de gotas sem silicio. Adigdes de manganes

(1%) apresentaram comportamento semelhante as de silicio.

Em continuagdo a este trabalho, Gare e Hazeldean*’ realizaram medidas
de velocidade de descarburagdo de gotas metalicas em escorias ferruginosas. A
velocidade de reagdo foi medida através do regisro do aumento de pressdo no
reator selado em fung@o do tempo; concomitantemente, a reagdo era visualizada
através de fluoroscopia de Raios-X. A Fig. 17. ¢ um diagrama tipico baseado
nas observagdes visuais. Em escérias contendo altos teores de Fe’*, os autores
identificaram que podem ocorrer até cinco diferentes periodos de

descarburagio.

O primeiro periodo, ou periodo de indugédo, com evolugéo gasosa muito
pequena, é maior quando o teor inicial de carbono nas gotas € menor, sendo
muito pequeno para gotas com mais de 4% de carbono. Segundo os autores,
isto sugere que a nucleagdo de mondxido de carbono inibe o inicio da reagdo. A
nucleagdo de mondxido de carbono vai ocorrer na fase metalica, na interface
metal/escéria, quando o produto carbono-oxigénio (%C x %O) atingir um
determinado valor critico suficientemente alto para vencer a barreira energética
para nucleagdo. A etapa controladora pode entdo ser a velocidade de

fornecimento de oxigénio dissolvido no metal.
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Fig. 17: Esquematizacio de rea¢do de descarburacio de gotas metilicas em
escorias ferruginosas.

O segundo periodo, de reagdo rapida, é caracterizado pela presenga de
um envelope gasoso ao redor da gota. Deste modo, a maior parte da superficie
da gota estara em contato com uma fase gasosa, o que torna desnecessaria a
nucleagdo do mondxido de carbono, que pode entdo dessorver diretamente no
gas. O mecanismo nesta etapa é por intermediarios gasosos, no qual o
mondxido de carbono gerado na interface gas/metal difunde através do filme
gasoso até atingir a interface escoria/gas, na qual reage formando CO,, que por
sua vez difunde de volta para formar mais CO na interface gas/metal. Deste
modo, a reagdo progride rapidamente até que a espessura do filme gasoso
atinge espessura tal que a contra -difusdo gasosa CO-CO, torna-se controladora
do processo. Conforme o teor de carbono da gota cai, a velocidade de reagdo
cai, diminuindo entdo a espessura do filme gasoso, até que o carbono da

superficie da gota se esgota, e o controle da reagdo passa a ser difusio de
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carbono na gota. O envelope gasoso colapsa, € a escoria entra em contato direto

com o metal, que é oxidado de acordo com a reagdo:

(CO,) + [Fe] = [FeO] + (CO) 1110

com a formagdo de uma camada de 6xido na superficie do metal, que
perde contato com a fase gasosa, levando a transi¢gdo do periodo de reagdo

rapida para o periodo de calmaria.

No terceiro periodo, ou de calmaria, a reagdo ¢ praticamente
interrompida até que o produto oxigénio-carbono no interior da gota atinja um
certo valor critico em algum ponto, permitindo a nucleagéo de CO. A irrupgéo
desta gota causa turbuléncia na interface escoria/metal, permitindo melhor
contato entre as fases, facilitando mais nucleagdo, e conduzindo ao quarto

periodo.

No quarto periodo, chamado pelos autores de periodo de nucleagdo
externa-interna, a nucleagdo de CO € mais favoravel na interface metal-escoria,
que é onde o produto carbono-oxigénio vai primeiramente atingir o valor critico
para nucleagdo. Conforme mais CO ¢ formado, a periferia da gota empobrece-

se em carbono e oxigénio, e pode ocorrer nucleagdo interna a gota.

No quinto periodo, ou periodo de nucleagdo interna, conforme a
descarburagdo prossegue, estabelece-se gradiente de concentragdo de carbono,
de tal forma que os locais onde o produto carbono-oxigénio atinge o valor
critico deslocam-se para o centro da gota: assim, neste periodo a nucleagio
ocorre apenas no interior da gota, € o controle do processo ¢ por difusdo de
carbono e oxigénio, até que ¢ atingido o estdgio no qual em nenhum local da
gota ha carbono e oxigénio suficiente para promover a nucleagdo do CO,

instante no qual a reagdo cessa de ocorrer.
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Para escdrias com alta concentragdo de Fez+, as curvas de descarburagio
sdo significativamente diferentes daquelas obtidas com escorias de alta
concentragio de Fe**. Praticamente nio existe periodo de indugdo, sendo que
ha um rapido estigio de descarburagdo seguido de estigio de descarburagdo
lenta, e interrupgdo da reagdo para teores ainda altos de carbono na gota.
Mesmo durante o periodo rapido, ndo ha formagdo de um envelope gasoso, mas
apenas bolhas isoladas, e a espumagdo da escoria é apenas incipiente. Deste
modo, ha relativamente pouca agitagdo na escéria, € como o processo deve ser
controlado por difusdo de oxigénio através de camada limite na escoria, isto
causa o fim do periodo rapido. Assim, no periodo lento, quando ha nucleagio
de uma bolha de CO, esta consome o carbono € o oxigénio das vizinhangas, de
modo que para que o produto %carbono x %oxigénio atinja novamente o valor
critico para nucleagio é preciso de tempo para difusdo, de modo que a
descarburagdo ocorre por pulsos, até que o carbono da gota caia a valor tal que
o valor critico para o produto %carbono x %oxigénio nio possa ser atingido,
resultando na interrupgfio da reagdo. Observou-se ainda que nio ha perda de

ferro por oxidagdo, que ¢ alta para escorias de alto teor de Fe’".

Gaye e Riboud’® também estudaram a influéncia do grau de oxidagdo da
escoria sobre a descarburagio de gotas Fe-C. O grau de oxidagdo foi
representado pelo pardmetro atomos-grama de oxigénio/atomos-grama de ferro,
e variou de 1,17 a 1,43, Observaram também que para baixos graus de
oxidag¢do da escéria a descarburagdo ¢ interrompida quando a gota ainda
contém teores elevados de carbono, como mostra a Fig. 18. A oxidag@o do ferro
¢ maior para escorias mais oxidadas, como também observado em trabalhos
anteriores. O autor estudou ainda o comportamento de enxofre, € encontrou os
seguintes efeitos deste elemento: o enxofre diminui a velocidade especifica de
descarburagdo, mas aumenta a emulsificagdo do metal, o que pode aumentar a
velocidade global do processo.

Argumentaram também que a variagdo da area de reagdo durante a
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descarburagdo ndo permite uma conclusdo inequivoca sobre o mecanismo de
reagdo, mas ha indicagdes de que a reagdo de interface limita a cinética durante
os primeiros 5 a 10 segundos, ¢ a partir dai etapas de transporte sdo as

limitantes.

fluxo gasoso N.em¥s

%C

0 30 60 90 120
tempo (s)
Metal Escaria o
2.6 pct C 48 pet CaO (1) N/ NFe = I.-I:)
5 pet BiO, (2) No/NFe = 1.32
24 pet Al;Oy (M N/ Npe = 1.17

17 pet Foy

Fig. 18: Influéncia do grau de oxidagiio da escéria sobre a velocidade de
descarburacio de gotas Fe-C.

Belton®! analizou os resultados de Molholland*® ¢ de Gaye e Riboud™ e
através de calculos da velocidade de reagdo interfacial na interface metal-gés,
concluiu que na etapa de descarburagdo rapida o mecanismo controlador é a
adsor¢do quimica dissociativa de CO, na interface, quando o teor de enxofre do
metal € proximo dos valores comerciais. Aponta também para o fato de que a
fragmentagdo da gota observada em alguns estudos, nos estagios finais da

descarburagdo, ocorre quando a velocidade de suprimento de carbono para a
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superficie da gota é menor que o fornecimento de oxigénio, ocorrendo entio

nucleagdo interna de CO.

Min e Fruehan® estudaram a velocidade de redugdo de FeO em escorias
por gotas Fe-C, em condig¢des relevantes para os processos de fusdo-redugio.
As escorias (Ca0-Si0,-Al,03-FeO) continham até 10% de FeO, e a velocidade
foi medida em fungdo do teor de FeO na escoria, do teor de carbono e enxofre
no metal e tamanho da gota. A velocidade de reagdo foi medida através da
medida do fluxo instantineo do gas produto da reagdo, ¢ a reagéo foi ainda
visualizada através de fluoroscopia de raios-X. Estas observagdes revelaram
que a gota metalica mantém a forma esférica durante a reagdo, ndo se
fragmentando; a gota permanece na superficie por pouco tempo (2 a 3
segundos) antes de penetrar na escoria; forma-se um halo gasoso em torno da
gota, € 0 gas agita a escoria proxima a superficie da gota. A Fig. 19 apresenta

um diagrama esquematico da reago.

escdria
fase gasosa

Fig. 19: Diagrama esquematico da reagfo entre gotas de Fe-C e escirias
contendo FeO.

O periodo de reagdo rapida dura de 20 a 200 segundos, durante os quais
a gota permanece suspensa na escoria, envolta quase que completamente pelo
halo gasoso; ao fim da etapa de reagdo rapida a gota vai ao fundo do cadinho e
continua a reagir, mas com velocidade muito menor. A Fig. 20 mostra

resultados cinéticos obtidos, indicando trés etapas principais de reagéo:

Redugdo de Oxidos de Ferro por Carbono Dissolvido em Ligas Fe-C Liquidas



Revisdo Teodrica 41

inicialmente, ha um curto periodo de incubagdo, seguido de etapa na qual a
reagdo € rapida até que, com a diminuigdo do teor de carbono da gota, a reagio
desacelera fortemente; o teor de carbono no qual ha a transigdo entre a etapa
rapida e a lenta depende do teor de FeO da escoria, diminuindo quanto maior
este teor. A etapa rapida ¢ aquela na qual ocorre a maior parte da reagdo, e a

que foi analisada com maior profundidade neste trabalho.

Temp.»1673K

[%C]

(%FeOR7S

' (%Fe0}=10
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Fig. 20: Teor de carbono em fungido do tempo e teor de FeO da escéria
reagente com gotas Fe-C.

Observou-se que para gotas de tamanhos diferentes, a velocidade por
unidade de area da gota € maior para as gotas maiores. Estes autores mediram
também velocidades de reagdo em fungdo do teor de enxdfre e de carbono das

gotas; os resultados sdo mostrados nas Figs. 21 e 22..

Observa-se que a velocidade diminui com o teor de enxdfre, o que
sugere que cinética quimica da reagdo na superficie do metal é uma das etapas

controladoras. O aumento de velocidade com o aumento do teor inicial de
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carbono, segundo os autores, é mais dificil de ser explicado, pois se a
velocidade for controlada pela dissociagdo de CO, na superficie, ela deveria ser
independente do teor de carbono. Como para estas experiéncias o teor de
enxofre foi baixo, a reagdo de superficie ¢ rapida e pode ndo ser a controladora.
Sugerem que para teores maiores de enxOfre a velocidade deve ser
independente do teor de carbono. Através de modelagdo das possiveis etapas do
processo, afirmaram que a velocidade pode ser controlada por trés sub-
processos: transferéncia de massa na fase gasosa no halo, transferéncia de
massa na fase escoria liquida, e dissociagdo de CO, na superficie do metal. Para

teores altos de enxofre, esta ultima € a etapa controladora, e para baixos teores,

as duas primeiras.
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Fig. 21: Efeito do enxdfre contido no metal sobre a velocidade de reagio
entre Fe-C e escorias contendo FeO.
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Fig. 22: Efeito do teor de carbono contido no metal sobre a velocidade de
reaciio entre Fe-C e escorias contendo FeO.

Sawada® e Krishnamurthy el al**** estudaram a redugéo de FeO contido
em escorias de sistemas Ca0-Si0,-Al,0; por gotas Fe-C, usando o método de
aumento de pressdo a volume constante do reator para medir tempos de reagdo,
obtendo ainda imagens estiticas através de equipamento de Raios-X.
Observaram que a velocidade de reagdo aumenta com o aumento do teor de
FeO na escdria (na faixa de 5 a 20%) ¢ com o aumento da temperatura. A
reagdo praticamente se interrompe quando o teor de carbono na gota cai abaixo
de certo valor, no caso entre 2,0 ¢ 2,5 % em peso. Realizaram experiéncias
com gotas contendo teores de enx6fre de menos de 0,01%, 0,38% e 0,55%, ndo
detectando diferengas na velocidade de reagdo. A adigdo de fosforo a escoria
(1,65% e 3,35%) diminui a velocidade de reagdo. Ja a adicdo de oxidos de
metais de transi¢do (TiO, e Nb,Os) a escoria aumenta a velocidade inicial. Isto
fez os autores cogitarem que transporte eletronico na escoria (que ¢ facilitado
pela adigdo de metais de transigio, pois Me™ = Me™"* + ¢) pode estar
controlando a reagdo. Realizaram experiéncia na qual uma folha de molibdénio
foi colocada no cadinho, com parte projetando-se acima da escoria, de modo a
fechar circuito entre a gota e a superficie da escoria, verificando aumento na

velocidade de reagdo e muito maior completagdo da reagdo, com o teor de
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carbono final da gota aproximando-se de zero. A Fig. 23 apresenta um esquema

do arranjo experimental.

cadinho de alumina

Ty

E———

folha de Mo

o

ascoria

Y

Fig. 23: Esquema do arranjo experimental empregado para o estudo do
efeito do revestimento do cadinho com Mo sobre a velocidade de reacio
entre Fe-C e escorias contendo FeO.

Para explicar este fendmeno os autores afirmam que, apesar de néo se
compreender o exato mecanismo de reagdo, pode-se pensar em duas hipéteses:
a primeira ¢ que ha uma barreira a nucleagdo de CO, e que a folha de Mo
fornece de alguma maneira os locais favoraveis a nucleagdo necessaria para a
reagdo prosseguir até o final; a segunda, é que ha uma barreira ao transporte
eletroquimico, cuja origem pode ser explicada como segue: imagens da gota de
Fe-C reagindo com a escéria indicaram a formagdo de bolhas gasosas no

interior da gota, o que s6 poderia ocorrer através da reagéo:

C+0=CO0 IL11
O oxigénio dissolvido na gota deve vir das reagdes:

0% = 1/2 Oxfilme gasoso) + 2 € 11.12
2Fe* +2e=2Fe* elou Fe*" +2e=2Fe e 11.13

1/2 Ox(iime gasoso) = O I1.14

Se os elétrons liberados em II.12 ndo forem drenados € consumidos (em
I1.13) a reagdo se interrompera. A folha de Mo deve ter ajudado os elétrons a

se transferirem para a escoria e a superficie.
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I1.5 Modelos mateméticos de reducdo de FeO em escorias
por banhos ferro-carbono

I1.5.1 Modelo de Min e Fruehan

Min e Fruehan? propuseram um modelo para a reagdo entre gotas de Fe-
C e escorias contendo FeO, que ¢ descrito resumidamente a seguir:

As possiveis etapas da reagdo global sdo a reagdo gas-escoria, o
transporte de massa na escoria, difusdo gasosa, reagdo metal-gas e difusdo de
carbono no metal.

a. A reagio gas-escoria é formada por:

CO (= CO (superiicie) .15
(FeO) = Fe** + O* (na superficie) .16
CO+0*"=COyg+2¢ I1.17
Fe* +2 ¢ =TFe I1.18

A reagdo controladora é a I1.17, e portanto

Rge =kge (Pco . apeo - Pco™. are0 ) IL19

onde Ry ¢ a velocidade global, Pco € a pressdo parcial de CO, apo € a
atividade de FeO na escéria, e k, ¢ a constante de velocidade, adotada como
sendo 2,6 x 10” mol/(cm?.s) (pct FeO), valor derivado do trabalho de Sain e

Belton"’
b. Transporte de massa na escoria
Oxido de ferro € transportado na escéria como ions Fe** ¢ 0%, mas os

autores trabalharam em termos de transporte de FeO, por razdes matematicas.

Se o fluxo de FeO ¢ controlador, entfo ¢ igual a velocidade de redugio:
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Jno=m,(Crp —Ci) 11.20
m,.p
J,, = ——(%FeO -~ %FeO’) I1.21
0" (M m.lOO( ) °

onde m; é o coeficiente de transporte de massa na escoéria, (M)ro € a
massa molecular do FeQ, p é a densidade da escéria, % FeO é a porcentagem
de FeO na escoria e % FeO® é a porcentagem de FeO na superficie, que ¢

essencialmente zero, pois € a de equilibrio para a reagdo

CO(g) + (FCO) = Fe + COz(g), 11.22

com Pco =1 atm.

O valor de m, ndo ¢ conhecido, mas os autores admitem que esta entre
102 e 10™ cm/s; substituindo este e os valores de densidade e massa molecular

do FeO na expressio I1.21, obtem-se velocidades de reagdio de 4 x 10°a 4 x 107

7 mols/(cm?.s) (% FeO).
c. Difusdo gasosa

A velocidade de transporte de CO, no halo gasoso, representado por:

(COz)g-e—) (COz)g_m I1.23

¢ dada por:

P mg] (1+Pc‘oz\ o
“ " RT 1+PC’Z,IJ '

onde (COyz)ge € (COz)pm representam CO, nas interfaces gas-escoria e

as-metal, respectivamente, P°co, € P"co2 as pressdes parciais de CO, junto a
p
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escoria e ao metal, e m, ¢ o coeficiente de transporte de massa na fase gasosa.

Tem-se que m, é dado aproximadamente por:

m, = % I1.25

onde X ¢ a espessura do halo € Dco.co; a difusividade da mistura CO-
CO,. X varia de 0,1 a 0,4 cm. Como Pco;, é pequena, a taxa para controle por

transporte de massa na fase gasosa é dada simplesmente por:

A+A \m
Rg=( ’2 ijgTPC"l I1.26

sendo A e A, as dreas de escoria e metal, respectivamente. Pode-se

€screver:

A+A4A \m
== L 0 1.2
R, ( > jRTK,C(AFeO) 7

Onde K, € a constante de equilibrio de

CO + (FeO) =Fe + CO, I1.28

e C ¢ uma constante que relaciona a atividade de FeO a %FeQ. Usando
Dco.coz = 2 cm?/s, obtem-se: R, =5x 107 a 10 mol/(cm? s) (%Fe0O). Esta é
uma velocidade minima, assumindo camada gasosa estagnada, qualquer

turbuléncia ira aumentar a velocidade.

d. Reagdo metal-gas

A velocidade da reagdo metal-gas (R,.,) é dada por:

R, =ke A (P - P2) .29

onde Pco; € a pressdo de CO; em equilibrio para a reagdo de redugiio do
FeO por CO e Pcpx™ para a reagdo de gaseificagdo do carbono por CO,, e

portanto € essencialmente zero.

A velocidade pode ser expressa em termos de %FeO como:

R, =k A KC(%FeO) I1.30
ou
R _, =k, _ (%FeO) 1131
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O valor de kco; depende do teor de enxdfre do metal, pois enxdfre
bloqueia locais de dissociagdo do CO,. Para %S<0,001, vale 10 mols/(cm?.s)

(%FeO) e para %S = 0,08 vale 2,5 x 10”7 mols/(cm? s) (%FeO).

e. Difusdo de carbono no metal

Os autores descartam esta etapa como etapa controladora, porque em
primeiro lugar a velocidade ¢ dependente do teor de enxdfre no metal, o que
ndo seria o caso se a difusdio de carbono fosse a controladora, e ainda porque a
velocidade ndo dependeria do teor de FeO da escéria. Além disso, segundo os
autores, as velocidades calculadas para difusdo de carbono sdo maiores que

aquelas observadas.

Segundo os autores, a comparagio dos resultados experimentais com os
possiveis mecanismos controladores mostrou que a reagdo gas-escoria e
transporte de massa no metal sdo bem mais rapidos que os outros, e propuseram
mecanismo de controle misto, sendo as etapas significativas: reagdo metal-gas,

transporte de massa na escéria e transporte na fase gasosa. A sequencia de

reagoes é:
(FeO) — (FeO); I1.32
(FeO)s + CO, = (CO,).. + Fe I1.33
(CO2)eg = (CO2)gm I1.34
C=C I1.35
(CO2)gm +C=2CO I1.36

sendo I1.33 e I1.35 rapidas e I1.32, 11.34 ¢ 11.36 as controladoras.
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Deste modo, pode-se representar a velocidade global (Vg) por:

Vg =k (%FeO) 11.37

com

k= 1 I1.38
N 2RT 100M,,, 1 '

KC(4, + A)m, . mpt, ke A KC

Os autores observaram que o modelo ndo leva em consideragdo a
variagdo da velocidade com o teor de carbono do banho, o que contraria
resultados experimentais para baixos teores de carbono. Assim, para altos
teores de enxofre, quando a velocidade é independente do teor de carbono, o
modelo se aplica. Os autores afirmam ndo ter, a época do trabalho, explicagio

para o efeito do carbono na velocidade.

I1.5.2 Modelo de Paul et al*

De acordo com Paul et al’°, a reagdo global entre FeO dissolvido em
escoria e carbono dissolvido em ferro € uma reagdo entre trés fases envolvendo
escoria, metal liquido e gas, sendo formada pelas etapas: a. transporte de
carbono no ferro liquido até a interface gis-metal; b. reagdo quimica na
interface gas-metal; c. transporte gasoso da interface gis-metal a interface gas-
escoria, e vice-versa; d. transporte de 6xido de ferro na escoria para a interface
gas-escoria; e. reagdo quimica na interface gas-escoria. Destas etapas, foram
descartadas como controladoras o transporte de carbono (quando o metal esta
saturado em carbono) e transporte gasoso. Os autores equacionaram a

velocidade de reagdo para trés diferentes faixas de teor de FeO na escoria;

a. Para teores de FeO na escoria entre 5% e 40%, as etapas

controladoras sdo reagdo quimica na interface gas-metal, transporte de 6xido
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de ferro na escéria para a interface gas-escéria e reagdo quimica na interface

gas-escoria. A expressdo para a velocidade de reagdo é:

[ FeO, | AJ 1,0 1

_InLFeOOJ_ V[ 1 I 1

+ +
ak, akKk, k., ]

I1.39

onde FeO, e FeO; sdo os teores inicial e apés um tempo ¢,
respectivamente, na escoria; A € a area de reagfio; f o tempo em segundos; V o
volume de escoria, k; a constante de velocidade da reagdo I1.22; K a constante
de equilibrio da reagdo I1.22, k;, a constante de velocidade para a adsorgdo
quimica dissociativa de CO,; k.o 0 coeficiente de transporte de massa do FeO
na escoria; e o parametro a é dado por:

o= ool .40

tot

com Yro sendo o coeficiente de atividade do FeO na escoria e ny; o

numero de mols total da escéria.

b. para teores de FeO inferiores a 5% na escoria, consideraram que as
etapas controladoras sdo a reagdo quimica dissociativa de CO; na interface gas-
metal e transporte de massa de FeO na escéria. Deste modo, a expressédo I1.39 é
modificada suprimindo-se o primeiro termo do denominador da parcela entre
colchetes do lado direito.

c. para teores de FeO acima de 40%, as etapas controladoras sdo a
reagdo quimica na interface gis-metal e reagdo gas-escoria, de forma que na
expressdo I1.39 suprime-se o ultimo termo do denominador da parcela entre
colchetes do lado direito.

Os autores usaram dados de literatura para estimar os valores dos
diversos parametros empregados no equacionamento, e verificaram boa

concordéncia entre o modelo proposto e os resultados experimentais de Sato et

al”’.
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Il MATERIAIS E METODOS

lll.1 Os dxidos de ferro

As fontes de oxidos de ferro empregadas nas experiéncias foram pelotas
preparadas com diferentes matérias primas, a saber, dois minérios de ferro,
provenientes das minas Caué e Carajas, hematita sintética preparada por

oxidagdo de ferro atomizado, e hematita pura de grau quimico (P.A.).

O minério de ferro da mina Caué foi recebido na forma de "pellet feed",
cuja distribuigdo granulométrica é dada na Tabela 3, sendo usado diretamente
na fabricagdo das pelotas. O minério de ferro Carajas foi recebido na forma de
"sinter feed", sendo entdo moido em moinho de bolas, preparando-se um lote
suficiente para todas as experiéncias; a distribui¢do granulométrica deste

material é também fornecida na Tabela 3.

Tabela 3: Distribuicdo granulométrica dos minérios Caué e Carajas, como
empregados na fabricagdo das pelotas; em porcentagem por faixa
granulométrica, em microns.

material | > 149 <149 <106 <75 <63 <44 <37
>106 >75 >63 >44 >37

Caué 4,4 5,5 24,5 11,3 28,6 13,9 11,8

Carajas | 18,7 16,3 17,4 4,2 21,4 10,9 11,1
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A composi¢do quimica destes dois minérios é fornecida na Tabela 4.. As
analises quimicas foram efetuadas nos laboratérios da Companhia Siderfirgica
Paulista (COSIPA) que executa rotineiramente este tipo de analise. Merece
mengdo o alto teor de MgO do minério Carajas, cuja analise foi confirmada por
via umida. Deve-se salientar que esta analise restringe-se a uma parte do
material que foi separada do lote originalmente recebido, foi submetida a

moagem e armazenada para toda a série experimental.

Tabela 4:Composic¢io quimica dos minérios utilizados

(porcentagem em peso)
Fe(t) | SiOp | AlbO3 | CaO [ MgO [ P | MnO [ P.F.

Caué 68,99 | 0,94 | 035 0,044 | 0,013 | 0,014 | 0,071 | 0,24
Carajas | 60,74 | 0,60 | 0,80 0,057 7,45 0,039 | 0,365 | 3,85

A hematita sintética usada nas experiéncias foi preparada oxidando-se
ferro atomizado, a 1373 K, em forno elétrico de resisténcia, ao ar. A formagio
de Fe;O; foi comprovada por ensaio de difragdo de Raios-X. O oOxido de ferro
de grau analitico (chamado neste trabalho de hematita pura) foi adquirido no
mercado nacional.

Foram feitas determinag¢des de area de superficie especifica dos minérios
Caué e Carajas, e do 6xido de ferro de grau analitico, na forma em que foram
usados na fabricagdo das pelotas. Empregou-se para isto equipamento marca
Strolehein, fazendo-se trés determinagdes para cada tipo de material. Os

resultados obtidos foram:

Caué: 0,27 +/- 0,03 m*/g
Carajas: 2,96 +/- 0,17 m%/g
Oxido puro: 11,63 +/- 0,17 mz/g
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Foram obtidas micrografias em microscopio eletronico de varredura
(Cambridge Stereoscan 240) dos minérios Caué e Carajas, mostradas nas Fig.
24 e Fig. 25, que evidenciam as diferengas entre as particulas destes dois
minérios: o Caué apresenta-se em forma lamelar, enquanto que o Carajas

apresenta graos poligonais.

Fig. 24: Microfotografia obtida em microscépio eletronico de varredura de
minério de ferro Caué (imagem de elétrons secundarios).
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Fig. 25: Microfotografia obtida em microscopio eletronico de varredura de
minério de ferro Carajas (imagem de elétrons secundarios).

Os minérios Caué e Carajas, na forma em que foram empregados na
fabricagdo das pelotas, foram ainda submetidos a analise por difra¢io de Raios-
X, em equipamento marca Phillips tipo PW1710, com anodo de Cu, e spinner.
Os resultados indicaram, em minério Caué, a presenga de hematita e quartzo.
Em minério Carajas, foi detectada a presenga de hematita, goetita e magnetita.
Como o minério Carajas tem alto teor de Mg, poderia haver a formagdo de
magnesio-ferrita. Ocorre que este composto apresenta picos de difragdo

praticamente coincidentes com os de magnetita. Para melhor caracterizar o

Redugio de Oxidos de Ferro por Carbono Dissolvido em Ligas Fe-C Liquidas



Materiais e Métodos 55

material a ser usado nas experiéncias a altas temperaturas, nas quais pelotas
sinterizadas de minério sdo empregadas, foram fabricadas pelotas com o
minério Carajas; essas pelotas foram submetidas a duas diferentes temperaturas
de sinterizagdo (1433K e 1553 K) e posteriormente foram moidas e o material
enviado para analise por difragdo de Raios-X. Os resultados obtidos foram:
para material sinterizado a 1433 K, predominincia de hematita com presenga
de magnetita (ou magnesio-ferrita); para material sinterizado a 1553 K,
predomindncia de magnesio-ferrita, hematita e wustita, e ainda presenga de
forsterita (Mg, Fe), SiO4. Como a presenga de magnésio no minério Carajas foi
confirmada por analise quimica (como visto anteriormente) e por analise por
EDS de amostras parcialmente reduzidas (como sera visto no proximo
capitulo), pode-se afirmar que é certa a presenga de magnesio-ferrita na pelota
sinterizada de minério Carajas. O Apendice 2 apresenta os resultados dos

ensaios de difragdo.

1.2 Os cadinhos e o banho metalico

Os cadinhos de grafita empregados nas experiéncias foram obtidos por
usinagem de tarugos com didmetro igual ao didmetro externo do cadinho. Os
tarugos foram adquiridos de empresa importadora, com as seguintes

M ~ I3 . . g . 3
especificagdes técnicas: grafita isostatica, com densidade 1,85 g/cm’,
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porosidade 13 %, condutividade térmica 110 kcal/ mh°C. O teor de cinzas é de
0,07% em peso, e a soma das impurezas metalicas é de 280 ppm, sendo 100
ppm de Ca e Si e 40 de Fe. O p6 resultante da usinagem foi usado, quando

necessario, na formagio do banho saturado em carbono.

O ferro empregado na formagdo do banho foi de duas origens. Nas
primeiras experiénc@as empregou-se ago extra-doce, com teores maximos dos
diversos elementos como segue: C: 0,03; Si: 0,03; Mn: 0,03; P: 0,02; S: 0,02,
em porcentagem em peso. ApoOs a realizagdo de série experimental de medidas
cinéticas com este material, uma amostra foi enviada para anlise e contatou-se

a presenga de 0,017% em peso de enxofre.

A partir da série experimental que determinou o efeito da area da pelota,
passou-se a empregar ferro eletrolitico (importado na forma de arame). Analise
do metal do banho ap6s uma série experimental revelou a seguinte composigio,

em porcentagem em peso: C: 6,2; Si:0,09; Mn: 0,03; P:0,005 ¢ S: 0,002.

.3 Preparagédo e Caracterizagdo das Pelotas

Pelotas das diversas fontes de ferro foram obtidas através de pelotizagdo
manual do material com adigéo de dgua., seguida de secagem ao ar por 24 horas
e sinterizagdo em forno elétrico de resisténcia.. A maior parte das pelotas foi
submetida as seguintes condigdes de sinterizagfo: aquecimento a 200 K/h até

1523 K, permanéncia por uma hora a temperatura e resfriamento lento (no
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forno). As densidades aparentes médias de cada tipo de pelota foram

determinadas, apresentando os seguintes valores:

Tabela §: Densidades aparentes médias dos tipos de pelotas empregados
neste trabalho.

Tipo de Pelota Densidade aparente (kg/m’)
Carajas 3074
Caué 2753
Hematita Sintética 2800
Oxido Puro 3285

Em alguns casos os tempos e temperaturas de sinterizagdo foram

alterados, com a finalidade de obterem-se pelotas com diferentes densidades.

Pelotas sinterizadas foram fraturadas e a superficie de fratura foi
observada em microscopio eletronico de varredura. A Fig. 26 apresenta
imagens obtidas para pelotas Carajas, Cau€ e de 6xido puro. Observa-se que as
pelotas Caué apresentam baixo grau de sinterizag@o, com particulas internas
ndo sinterizadas; pelotas Carajas e, principalmente, pelotas de o6xido puro
apresentam-se com pouca porosidade e alto grau de sinterizagdo, com as

particulas perdendo a sua identidade inicial.
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Fig. 26: Imagens de regides internas de pelotas sinterizadas, obtidas por

microscopia eletronica de varredura: a) Caué, b) Carajas, c) hematita
pura.
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Amostras de pelotas sinterizadas foram ainda submetidas a analise
térmica  diferencial, em equipamento marca Netzch (Differential
Thermoanalyzer DTA 404), sob as seguintes condigdes: velocidade de
aquecimento de 20 K/min, temperatura final de 1550 °C, ao ar, em cadinhos de
alumina, usando platina como referéncia. As curvas obtidas sdo mostradas no
Apendice 3, e mostram grande similaridade de comportamento entre as
amostras de pelotas Caué e de hematita pura, apresentando um pico
endotérmico no aquecimento com inicio a 1395°C e maximo em torno de
1450°C, ao passo que a curva para pelotas Carajas apresenta um pico
endotérmico no aquecimento com inicio a 1308°C e maximo em torno de
1400°C. Deve-se ressaltar que a temperatura de decomposigdo térmica da

hematita é de 1456°C.

lll.4 O Equipamento

O equipamento de medida de tempo de reagdo foi projetado e montado
no Departamento de Engenharia Metalirgica e de Materiais (E.P.USP).
Consiste basicamente de um tubo de silica fundida, de 1,0 m de comprimento,
didmetro interno de 0,155 m e externo de 0,180 m, revestido internamente com
manta isolante de grafite; a manta de grafite tem 0,05 m de espessura, € o
revestimento ¢ feito de forma que a manta ¢ enrolada formando trés camadas,
com espessura inicial em torno de 0,15 m; o revestimento ¢ feito em todo o
comprimento do tubo. Para sustentar o tubo, foi -construida bancada de
cantoneiras de ago, com duas plataformas de madeira (de espessura 0,05m),
conforme a Fig. 27. O tubo de silica ¢ vedado nas duas extremidades por
tampas circulares de latdo; estas tampas sdo chanfradas de modo que o contato
entre a tampa e o tubo de silica é feito através de anel de borracha inserido no
chanfro, a vedagdo é garantida com o uso de pasta de silicone entre o anel de

borracha e o tubo.
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]

Fig. 27: Esquema do suporte do equipamento.

Na regido central do tubo de silica este é circundado por bobina de
indugdo, de 0,30 m de altura e 0,20 m de didmetro interno, acoplada a gerador
de corrente alternada. Este gerador, de 10 kHz de frequencia (Inductotherm),
tem poténcia maxima nominal de 30 kW. Na altura da bobina, na parte interna
do tubo, € colocado susceptor de grafite, de diAmetro externo 0,12 m, didmetro
interno 0,104 m e altura 0,17 m. Este susceptor é apoiado sobre empilhamento

de tijolos isolantes e camada de manta de grafita.

Durante a operagdo do equipamento, este susceptor € entdo aquecido
por indugdo magnética, e funciona como fonte de calor. No interior do
susceptor € colocado cadinho de trabalho, também de grafita, sendo o susceptor
forrado com folhas de grafoil para evitar que eventuais respingos ou falhas no
cadinho de trabalho possam danificar o susceptor. A tampa superior do tubo, de
latdo, € refrigerada a 4gua corrente em bobina de cobre soldada na tampa, e tem
orificios em varias posi¢Oes, com as fungGes de permitir visualizagdo do banho
(através de visor de cristal), carregamento de pelotas (através de valvula de
esfera), entrada e saida de gases, e medi¢do de temperatura tanto através de
termopar como através de pirdmetro 6tico. A Fig. 28 apresenta esquema do
reator experimental, enquanto que a Fig. 29 apresenta as ligagdes com o0s
diversos equipamentos periféricos.

Os seguintes equipamentos auxiliares foram usados

-pirémetro 6tico marca Minolta,
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-transdutor de presséo

-medidor de vazdo de gases

-microcomputador

-ventiladores

-interface e software de aquisi¢do de dados: DAS-8 Data Acquisition
and Control Board, Omega Engineering, Inc.

-termopares tipo S (Pt/Pt-Rd 10%) e tipo B (Pt/Pt-Rd 30%)

visor
transdutor de presséo saida de Ar
| —
cadinho de frabalho ]
entradade Ar =
termopar

Fig. 28: Esquema do reator experimental.
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1 reator

2 gerador de frequencia
3 microcomputador

4 Interface

5 medidor de vazdo

6 transdutor de pressGo
7 fiitro

8 cliindro de argdnio

9 entrada de temopar
10 registrador de temperatura
11pogo

12 pirdmetio dtico

Fig. 29: Conexdes entre o equipamento experimental e equipamentos
auxiliares.

O transdutor de pressdo e o medidor de vazio sdo conectados, através de
interface e placa de aquisigdo, a um microcomputador que registra, em
milivoltagem, as saidas destes medidores em fungdo do tempo; empregou-se a
taxa de aquisi¢éo de 1 medida/segundo. O medidor de vazio foi pré-calibrado
pelo fabricante; a relagdo milivoltagem/vazio foi obtida com o préprio

equipamento, obtendo-se correlagfo linear através da equagdo:

Vazéo (I/min) = 0,0024 x (milivoltagem) + 0,0266

O transdutor de pressdo foi calibrado relacionando-se a milivoltagem de
saida com a pressdo manométrica indicada por manoémetro de mercirio em U,

também acoplado ao equipamento experimental. Obteve-se correlagdo linear

(R*= 0,999) através da seguinte equagio:
Pressdo (mm Hg) = 0,2261 x (milivoltagem) - 60,362

As fotografias das Fig. 30 e Fig. 31 mostram vistas do equipamento
experimental no Depto de Engenharia Metalirgica ¢ de Materiais da EPUSP.
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Fig. 31: Vista geral do conjunto experimental.
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1ll.5 O procedimento experimental

IIL.5.1 Experiéncias cinéticas

Para a realizagdo de uma experiéncia tipica, inicialmente o cadinho de
grafita era carregado com ferro puro e grafita suficiente para a saturagdo. Sob
fluxo de argdnio, o reator era aquecido a 1873 K para fusdo da liga Fe-C.
Diversas calibragdes de temperatura foram efetuadas empregando-se o
pirémetro dtico e o termopar. Verificou-se que o campo magnético gerado pelas
bobinas de indugdo pode afetar a precisdo das medidas quando o termopar ndo
estd exatamente no centro do cadinho, de modo que a temperatura real foi
admitida como sendo aquela medida pelo termopar quando a fonte de poténcia
era desligada. Apos a fusfo, a temperatura era ajustada para a temperatura
experimental desejada através de controle da poténcia da fonte; foi possivel
controlar a variagdo de temperatura em torno da desejada numa faixa de 5°C

para mais ou para menos.

A determinagdo do tempo de reagdo entre pelota de minério e o carbono
dissolvido no banho era efetuada da seguinte maneira: pelota préviamente
pesada era colocada dentro do tubo central, acima da tampa de latdo, fechando-
se a valvula de esfera de modo que a pelota ndo caisse no banho; a seguir
fechava-se a tampa do tubo com o visor e também fechavam-se as valvulas dos
tubos de entrada e saida dos gases, de modo que todo o sistema ficava estanque.
A seguir abria-se a valvula do tubo central, permitindo que a pelota caisse no
banho. A reagdo de redugdo gera CO que ndo escapa do reator, e portanto
aumenta a pressdo interna; este aumento de pressdo € medido pelo transdutor de

pressdo, € a variagdo de pressdo com o tempo € registrada no microcomputador.
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A partir deste dado ¢ possivel obter-se o tempo de reagdo para cada pelota.
Com um mesmo banho € possivel efetuarem-se diversas medigdes, tomando-se

o cuidado de purgar o reator com argdnio entre as medidas.

A Fig. 32 apresenta curva tipica de pressdo versus tempo, ilustrando o

método de obtengédo dos tempos de reagéo.

Caué, 3,67 g, 1723 K

@ pontos experimentais

00

N A e

l L

Pressio

-20 0 20 40 60 80

Tempo (s)

Fig. 32: Curva tipica pressio versus tempo obtida em uma das experiéncias.

IIL5.2 Experiéncias de interrupcio da reagio

O objetivo deste tipo de experiéncia ¢ interromper a reagdo entre pelota
de 6xido de ferro e banho ferro-carbono, obtendo-se amostra de pelota
parcialmente reduzida para observagdo microestrutural e eventual analise dos

teores de ferro e oxigénio. Para tanto, dois procedimentos foram adotados.
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No primeiro procedimento, a reagéo era efetuada em cadinho de grafita
menor que o normalmente usado, medindo 0,020 m de diAmetro interno e 0,15
m de altura, no qual fundia-se 0,045 kg de liga ferro-carbono, dentro de
susceptor de grafita, em forno de indugéo sob argénio. Adicionava-se a pelota
de 6xido de ferro no cadinho e apds um intervalo de tempo pré-determinado o
cadinho contendo o banho e a pelota era retirado do forno com tenaz e resfriado
mergulhando-se o cadinho parcialmente em 4gua de modo que esta ndo
penetrasse em seu interior. Apds o resfriamento, o cadinho era quebrado
recuperando-se o banho ¢ a pelota parcialmente reagida. Este método mostrou-
se pouco eficaz por dois motivos: perda de diversas experiéncias por quebra do
cadinho no resfriamento e dificuldade de evitar - reoxidagdo da pelota
parcialmente reduzida. Além disso, como o didmetro dos cadinhos era pequeno,
a pelota permanecia praticamente estitica durante a reagfio, ao contrario do
observado quando das experiéncias cinéticas, nas quais a pelota se movimenta
continuamente percorrendo a superficie do banho. Em vista disto, desenvolveu-

se a metodologia descrita abaixo.

O segundo procedimento consistiu em efetuar a reagiio entre o banho e a
pelota em cadinho grande de grafita, de 0,07 m de didmetro interno, colocado
no interior de susceptor de grafita, aquecido por indugfo sob argdnio. A pelota
era adicionada ao banho e, apds intervalo de tempo pré-determinado, retirava-
se a pelota do banho com o auxilio de uma "colher" de grafita; a pelota
parcialmente reduzida era entdo colocada em recipiente refratario e resfriada
com jato de argonio. Este método mostrou-se mais produtivo, com poucas
perdas, e com comportamento semelhante aos ensaios cinéticos. A desvantagem
seria que o banho ndo ¢ "congelado". A idéia de "congelar" o banho tem o
intuito de observar se apareceria um gradiente de concentragdo de carbono
entre regiGes proximas e afastadas da superficie. Exame metalografico dos

"banhos congelados" obtidos empregando-se a primeira metodologia descrita
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ndo revelou a presencga destes gradientes; supde-se que banhos maiores terdo
ainda menor tendéncia a apresentarem este fenomeno, de forma que o fato dos
banhos dos cadinhos grandes ndo serem examinados ndo deve prejudicar a

discussdo dos resultados obtidos.

I11.5.3 Experiéncias Preliminares

A fim de melhor estabelecer o procedimento experimental envolvido nos
ensaios cinéticos foram realizadas cinco experiéncias preliminares de redugio
de 6xidos de ferro por banhos ferro-carbono. As condigdes empregadas foram

as seguintes:

-temperatura medida por pirometro 6tico através de pogo de grafita, com
medigdo junto a parede lateral do cadinho; foi realizada calibragdo medindo-se
simultdneamente a temperatura através de termopar tipo S em posigdo analoga;

-os Oxidos de ferro empregados foram pelotas de minérios Caué e
Carajas;

-a faixa de temperaturas utilizada foi de 1746 K a 1928 K

-empregou-se cadinho de grafita de 0,04 m de didmetro interno e 0,06 m
de didmetro externo; o banho inicial foi formado fundindo-se neste cadinho ago

extra-doce com grafita em po.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos. Estas experiéncias
preliminares mostraram que é possivel medir-se o tempo de reagdo a altas
temperaturas, e deixaram claro que o tempo de reagdo depende da temperatura,
do peso da pelota e do tipo de pelota. Mostraram ainda que em uma mesma
experiéncia € possivel determinar-se tempos de reagdo para diversas pelotas

adicionadas ao mesmo banho. Foi visualmente observada alguma formagéo de
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escoria, cobrindo parcialmente o banho, na experiéncia nimero 4, mas
aparentemente isto nfio afetou significativamente as medidas subsequentes.
Observou-se ainda que a temperatura do banho podia ser controlada em +/- 5 K

na faixa de temperaturas empregada.

Tabela 6: Resultados das experiéncias preliminares.

Experiéncia Tipo de Peso (g) Tempo (s) Temperatura

pelota (K)

1 - - S.m. S.m.
2 Carajas 5,42 120 1803
Caué 5,30 s.m. 1746

3 Carajas 8,40 200 1860
Carajas 8,80 65 1905

Carajas 9,60 80 1973

Caué 8,10 100 1928

4 Carajas 5,10 70 1860
Caué 3,51 90 1873

Carajas 5,01 80 1873

Caué 3,89 160 1913

Carajas 4,75 90 1913

Carajas 5,00 100 1924

5 Carajas 5,07 70 1873
Carajas 5,33 s.m. s.m.

Caué 4,25 60 1888

Carajas 5,78 64 1860

Carajas 5,85 62 1773

s.m. significa sem medida
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IV RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 Introducgéo

Apresenta-se inicialmente uma descrigdo fenomenoldgica do processo,
seguida de resultados dos ensaios cinéticos. Parte dos resultados cinéticos aqui

860 Os resultados de cada

apresentados foram ja publicados anteriormente
série experimental serfo apresentados e discutidos em seguida.. Além dos
ensaios cinéticos foi também realizada série experimental de interrupgiio da
reagdo e observagdo microestrutural das pelotas parcialmente reduzidas, que é
também apresentada e discutida neste capitulo, seguida de analise quantitativa
com o objetivo de fornecer subsidios para a discussdo sobre velocidades de

reagdo. Ao final do capitulo, os principais aspectos discutidos sdo resumidos

em um sumario.

IV.2 Ensaios cinéticos

IV.2.1 Descrigio fenomenolégica

O equipamento de medidas cinéticas possui um visor de vidro resistente
ao calor no tubo central da tampa superior que permite a observagfio visual da
superficie do banho e da pelota reagente durante a reagdo. Em experiéncias de
interrupgdo de reagdo, realizadas em sistema de indugdo com susceptor de
grafita, mas sem o tubo de silica, esta observagdo também foi possivel. A
descrigdo que se segue foi baseada na observagio de um grande namero de

experiéncias.
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Assim que se deixa uma pelota cair sobre a superficie do banho
metalico, observa-se a evolugdo de uma fumaga preta que se dissipa
rapidamente. Apds a dissipagdo destes fumos é possivel a visualizagdo da
pelota; na grande maioria dos casos, observa-se intensa reagdo entre a pelota e
o banho, com a pelota movimentando-se constantemente e aparente fervura do
banho junto a pelota. Este processo continua até o desaparecimento da pelota; o
instante de desaparecimento parece coincidir com o instante em que a pressio
no reator cessa de subir. Com certa frequencia observou-se a quebra da pelota
em 2 ou 3 pedagos logo apds entrar em contato com o banho. Sempre que se
detectou este fendmeno, o tempo de reagio ndo foi considerado. Este fendmeno
foi mais comum em pelotas de 6xido puro e, em menor intensidade, em pelotas
Caué, sendo raro em pelotas Carajas. Observou-se algumas vezes,
exclusivamente para pelotas Carajas, um retardamento no inicio da reagdo, isto
¢, a pelota permanecia parada na superficie do banho sem geragdo de gases.
Neste "periodo de indugdo" havia pouco ou nenhum aumento de pressdo interna

no reator, e ndo foi considerado como tempo de reagdo na analise cinética.

Para pelotas Caué, observou-se algumas vezes o desprendimento de
material, na forma de particulas, como se a pelota estivesse desmanchando-se
na interface pelota-banho. Por fim, observou-se ao final das experiéncias,
quando o cadinho era tirado de dentro do equipamento, a presenga de inimeras
goticulas esféricas e metalicas aderidas a parede lateral do cadinho, em toda a
sua altura. Exame metalografico revelou que estas goticulas sio formadas de

ferro saturado em carbono.
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IV.2.2 Medidas de tempo de reacio em fungio do tipo e peso das pelotas

Nesta série, mediu-se o tempo de reagdo entre banhos saturados em
carbono e pelotas de trés tipos (hematita sintética, Caué e Carajas) nas mesmas
condigdes experimentais das experiéncias preliminares, variando-se o peso das
pelotas. Foram feitas medidas a duas temperaturas, 1860 K e 1973 K,
escolhidas por estarem na faixa de melhor controle para este arranjo
experimental, e por serem superiores ao ponto de fusdo da wustita (1651K para
Fepos O) e da temperatura de decomposig¢éo da hematita (1730 K). O ponto de
fus@o da magnetita é 1870 K, acima da menor temperatura empregada, de modo
a ndo se ter duvida sobre a possibilidade da magnetita fundir na temperatura
empregada, isto €, ela permanecera solida a 1860 K.. Nesta série, foram
efetuadas trés experiéncias, e os resultados estdo listados na Tabela 7 e sdo
ainda mostrados nas Figs. 33, 34 e 35, em termos de tempo de reagdo em

fungdo do peso da pelota e da temperatura.

Tabela 7: Resultados de tempo de reacdo em fungio do peso da pelota, da
temperatura e do tipo de pelota.

Carajas Caué Hematita sintética
peso | tempo de | Temper | peso | tempo de | Temper | peso | tempo de | Temper
® reagao atura (® reagio atura ® reacdo atura

(s) (K) (s) (K) (s) (K)

2,54 34 1860 2,45 18 1860 4,8 33 1860
2,51 48 1860 2,52 26 1860 6,2 40 1860
5,02 73 1860 5,2 34 1860 6,0 45 1860
5,08 79 1860 5.1 34 1860 3.9 35 1860
8,07 100 1860 7.99 47 1860 1,6 21 1860
8,14 121 1860 8,2 48 1860 4,34 19 1973
5.24 67 1973 2,44 13 1973 4,48 24 1973
2,17 59 1973 2,65 13 1973 1,57 14 1973
7.85 80 1973 5,0 19 1973 3,66 21 1973
4,71 39 1973 4,84 23 1973 3.0 21 1973
2,78 38 1973 6,74 20 1973

5.2 46 1973 6,57 25 1973
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Estes resultados mostram que para um mesmo tipo de pelota o tempo de
reagdo aumenta com o peso da pelota e diminui com o aumento da temperatura.
Estes resultados sdo analogos aos obtidos por Krishnamurthy e Elliott*’, como
mostra a Fig. 36. Comparando-se as Fig. 33, Fig. 34 e Fig. 35,
observa-se que os tempos de reagdo para pelotas Cau€ e de hematita sintética
sdo semelhantes, ao passo que os tempos de reagfo para pelotas Carajas sdo
maiores, além de apresentarem menor variagdo com a temperatura, € uma maior

dispersdo dos resultados.

50
Hematita Sintética
11  + 1860k +
40 — @ 1973K +
0
g - +
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@
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Peso da Pelota (g)

Fig. 33: Tempo de reagio em fungdo do peso da pelota e da
temperatura, para pelotas de hematita sintética.
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Fig. 34: Tempo de reacio em funcio do peso da pelota e da
temperatura, para pelotas de minério Carajas.
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Fig. 35: Tempo de reacio em fungio do peso da pelota e da
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temperatura, para pelotas de minério Caué.

73

A variagéo do tempo de reagdo com o peso da pelota aparenta ser linear,

e por regressdo obtiveram-se equagdes do tipo:
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tt=A+B. W, V.1

onde t, ¢ o tempo de reagdo em segundos, W o peso da pelota em
gramas, ¢ os coeficientes A € B sdo dados na Tabela 8, juntamente com os
valores de coeficiente de regressdo linear. Apresenta-se também, para
comparagdo, resultados obtidos por Krishnamurthy e Elliott™. A Fig. 36

apresenta estes resultados em forma de grafico.

Tabela 8: Coeficientes da equagio de tempo de reaciio em funcio do peso da
pelota.

Tipo Temperatura A B R
(K)
Caué 1860 10,70 4,55 0,96
Carajas 1860 13,32 11,37 0,85
Hematita Sintética 1860 14,39 4,53 0,89
Caua 1973 7,89 2,32 0,74
Carajas 1973 30,99 5,26 0,35
Hematita Sintética 1973 11,17 2,52 0,66
Hematita (ref.40 ) 1773 9,73 7,41 0,76
Hematita (ref.40 ) 1873 8,69 4,63 0,93
Hematita (ref.40 ) 1923 6,88 3,95 0,83
120
1860 K
1 =z==ae 1973 K
1873 K, ref () carajas
2 go—
lg /’/ B
§ // .- - ’c'ar;Jés
5 ) AT
g. P */' -7 R caué
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Fig. 36: Tempos de reagio em fungdo do peso da pelota, calculados
de acordo com as correlacgoes obtidas.
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Observa-se destes resultados que aqueles obtidos no presente trabalho
apresentam boa concordancia com resultados do trabalho de Krishnamurthy e
Elliott*, 0 que é uma indicagdo de que a técnica experimental empregada é
adequada, capaz de gerar resultados confidveis e reprodutiveis. O baixo
coeficiente de correlagio apresentado em varias das retas ¢ um reflexo da
velocidade do processo, o que se evidencia na tendéncia deste ser menor quanto
maior a temperatura, e portanto maior a velocidade. Fica também evidente que
pelotas Carajas apresentam comportamento bastante diferente em relagdo as

pelotas Caué e de hematita sintética.

IV.2.3 Efeito da Temperatura

Foram realizadas experiéncias de determinagdo de tempo de reagdo com
os trés tipos de pelotas (Carajas, Caué e hematita sintética), variando-se a
temperatura do ensaio e procurando-se manter o peso das pelotas
aproximadamente constante para cada tipo de pelota, a fim de determinar-se o
efeito da temperatura no tempo de reagio.

O efeito da temperatura sobre a velocidade de reagdes ¢
tradicionalmente avaliado através da determinagdo da energia de ativagdo
aparente do processo, assumindo a priori a validade da lei de Arrhenius para o

processo, isto ¢€;

k = k, exp (-Q/RT) V.2

onde k é a constante de velocidade, k, um fator. de frequéncia (também
chamado fator pré-exponencial), R a constante universal dos gases, T a

temperatura absoluta e Q a energia de ativagdo aparente.
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A equagdo de velocidade é uma equagdo empirica que relaciona a

velocidade a concentragio dos reagentes, de forma geral:

Vi =k Cin IvV.3

onde C; é a concentragdo do reagente i, ¢ n é um expoente empirico

chamado de ordem de reagio em relagio a i.

Das expressdes [V.2 € IV.3 nota-se que, supondo que a ordem de reagio
ndo varie com a temperatura, tem-se que a variagio da velocidade com a
temperatura € a mesma da constante de velocidade, ou seja, através de curvas
de /n V em fungdo de 1/T ¢ possivel obter-se a energia de ativago aparente do

processo pela inclinagio da reta.

Para o caso presente, em que as experiéncias foram realizadas em
cadinho de mesmo didmetro interno (0,04 m) e as pelotas tinham
aproximadamente o mesmo tamanho e densidade para cada tipo de 6xido, pode-
se definir velocidade simplesmente em termos de mols de oxigénio reagidos por
unidade de tempo de reagfo, pois qualquer que fosse a area de reagdo adotada
para a defini¢do de velocidade, seria constante para cada tipo de pelota. Os
resultados de tempo de reagdo em fungdo da temperatura sdo mostrados na
Tabela 9, e a Fig. 37 apresenta graficos de /n V* em fungdo de //7, onde V* é a

velocidade em mols de oxigénio por segundo.
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Tabela 9: Tempos de reagio em func¢do da temperatura.

Carajas Caué Hematita Sintética
temperatur tempo temperat. tempo temperat. tempo

a (K) (s) (K) (s) (K) (s)
1768 130 1720 110 1803 34
1803 120 1768 50 1823 28
1836 118 1836 37 1860 21
1858 70 1859 34 1973 14
1871 86 1859 35
1883 80 1894 23
1883 70 1973 23
1913 90 1973 19
1918 65
1923 77
1973 67

5.0

+ Carajas
@® Caué
} A Hematita Sintética
6.0 —
5
E
7.0 — A
+ o
8.0 T I T I T I T T |
5.0E-4 5.2E-4 5.4E-4 5.6E-4 5.8E-4
11T (1/K)

Fig. 37:Curvas de In da velocidade absoluta em funcio da
absoluta para os trés tipos de pelota.

temperatura

As equagdes obtidas ajustando-se os pontos experimentais foram:
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Para pelotas Carajas:

In V¥ =-0,834426 - 11234,4 1/T IV.4
R?=0,65

Para pelotas Caué:

In V* =4,79986 - 20065,1 1/T V.5
R*=10,89

Para pelotas de hematita sintética:

In V¥ =1,14273 - 14361,7 I/T IvV.6
R*=10,87

As energias de ativagdo aparente obtidas sdo, portanto, de:

Para pelotas Carajas: Q = 93.408 J/mol
Para pelotas Caué: Q =166.831 J/mol
Para pelotas de hematita sintética: Q = 119.410 J/mol

IV.2.4 Consideracdes sobre velocidades especificas de reacio

Para que uma andlise cinética mais detalhada possa ser feita, &
necessario que se defina como expressar a velocidade especifica de reagdo. Em
sistemas heterogéneos, multifisicos, como o presente, a troca de massa entre as
diversas fases ocorre apenas em interfaces entre duas fases. Como ¢ provavel
que exista mais de uma etapa de reagéo, etapas consecutivas de troca de massa
podem ocorrer em interfaces de 4reas diferentes. Deste modo, & impossivel
determinar-se a area efetiva de reagdo sem conhecimento dos mecanismos de
rea¢do. Como a determinagdo dos mecanismos de reagio demanda uma analise
cinética, e portanto o conhecimento da velocidade especifica de reagio, cai-se

num circulo vicioso.

Este problema foi tratado de duas maneiras na literatura: de modo
indireto ou direto. No primeiro caso, usa-se para a analise cinética uma medida

do progresso de reagdo que seja proporcional a constante de velocidade.
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Dancy” empregou como parimetro cinético a inclinagdo da curva de
porcentagem de redugdo em fungdo do tempo, enquanto que MacRae®® usou
curvas de aumento de pressdo no reator em fungfo do tempo (em torr/s). Sato et
al*® empregaram o0 parametro massa reagida em fungdo do tempo (em g/s) como
medida de velocidade . No capitulo anterior, calculou-se energias de ativagdo
com base em velocidades absolutas (mols/s), obtidas em experiéncias nas quais

procurou-se manter constantes as areas de reagdo (do cadinho e da pelota).

No tratamento direto, define-se uma &rea de rea¢do e calcula-se uma
velocidade especifica de reagdo, por exemplo em termos de mols de oxigénio
por unidade de area de reagdo e por unidade de tempo. Assim, Lloyd et al*’
definiram velocidade de reagdo em termos de mols de FeO/cm?/s, sendo a area
de reagdo estimada através de medidas planimétricas feitas em fotografias de
alta velocidade obtidas da superficie do banho, durante a reagdo. Para redugdo
de "FeO" liquido por banhos ferro-carbono, Sato et al*® consideraram que a
area de contato (e portanto de reagéo) era a area da superficie do banho, e para
reducdo de "FeO" liquido por carbono sélido, era a area do cilindro de carbono
imerso no liquido. Para redugdo de pelotas de 6xidos de ferro adicionadas a
banho ferro-carbono, Krishnamurthy e Elliott*® consideraram também que a
area de reagdo era a area da superficie do banho, pois verificaram que no havia
variagio do tempo de reagdo quando para uma mesma massa de 6xido a area de
contato oOxido-banho era variada, adicionando-se uma ou vérias pelotas

menores, mas de mesma massa total que a pelota nica.

A transferéncia de oxigénio da fase 6xido para a fase gasosa pode
ocorrer atraves de diferentes caminhos, envolvendo toda a superficie externa da
pelota e/ou a superficie da pelota em contato com o banho liquido e/ou a
superficie livre do banho liquido. Deste modo, pode ocorrer transferéncia de
massa entre as fases presentes através das seguintes superficies: na pelota, em

toda a superficie externa (interface pelota-gds) ou na regido da superficie
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externa submersa no banho (interface pelota-gis se o mecanismo for por
intermediérios gasosos, ou interface pelota-banho se o mecanismo for por
reagdo direta entre o 6xido ¢ o metal); no banho, em toda a superficie livre do
banho (interface banho-gis) ou na regidio da superficie correspondente ao
contato banho-pelota (interface banho-gis se o mecanismo for por

intermedidrios gasosos ou interface banho-pelota se a reagéo for direta).

A fim de fornecer subsidios para discussdo sobre dera de reagdo, foram
realizadas as seguintes séries experimentais: variagio da area do 6xido,
comparando-se tempos de reagdo para adigdo de um mesmo peso de dxido na
forma de uma ou varias pelotas, item IV.2.5 , ou variando-se a densidade da
pelota, item IV.2.6 , e variagdo da 4rea da superficie livre do banho, variando-

se o diametro do cadinho, item [V.2.7.

IV.2.5 Efeito da drea externa da pelota

Realizou-se série experimental com a finalidade de verificar o efeito da
area de 6xido sobre o tempo de reagdo. Para esta série experimental empregou-
$€ 0 mesmo arranjo que nas experiéncias preliminares, com algumas
modificagdes: o termopar foi introduzido por baixo do tubo de silica, através de
capilar de alumina, passando por furo no fundo do susceptor e tendo sua ponta
encostada no fundo do cadinho de trabalho. Também a entrada do gas inerte
passou a ser feita pelo fundo do tubo de silica. Estas modificagdes tiveram o
objetivo de aumentar a precisio na medida da temperatura. Avaliagdes feitas
por medidas simultdneas através do termopar e de pirémetro dtico (por cima, na
superficie do banho) mostraram muito boa concordincia na faixa de

temperaturas empregada nas experiéncias. Passou-se também a usar termopar
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tipo B (Pt, Pt 30% Rd), com maior temperatura maxima de operagdo que o

termopar tipo S até entdo empregado.

Os resultados obtidos nesta série experimental estdo listados na Tabela
10; o numero de pelotas refere-se a quantas pelotas eram adicionadas
simultineamente ao banho, ¢ o peso total é a soma dos pesos de cada pelota.
Observa-se que, ao contrario dos resultados de Krishnamurthy e Elliott*,
sempre que houve um aumento da area externa de 6xido, para um mesmo peso
total, houve significativa diminui¢do do tempo de reagdo, indicando que nas
condigdes experimentais empregadas esta area desempenha papel importante na

determinag@o da cinética global.

Tabela 10:Tempos de rea¢io em fungiio do nimero de pelotas adicionadas
simultineamente no banho.

Tipo de Numero Peso total | Temperatura Tempo de
Pelota de Pelotas (g2) (K) Reagéo (s)
Hematita | 3,58 1823 33
Sintética
3 3,56 1823 19
1 3,47 1823 32
6 3,40 1823 17
Il 1,53 1823 21
6 1,48 1823 12
Carajas 1 7.41 1860 99
3 7,42 1860 86
1 7,06 1973 88
3 7,03 1973 55

IV.2.6 Efeito da densidade da pelota

Como foi evidenciada influéncia da area externa do oxido sobre a
velocidade global de reagdo, decidiu-se investigar o possivel efeito da

densidade sobre esta velocidade: pelotas de mesmo material mas com
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densidades diferentes apresentam diferentes 4reas externas. Além disso,
diferengas na densidade podem afetar condigdes de transporte de calor e de
massa no interior da pelota, o que poderia estar relacionado as diferentes

velocidades obtidas com pelotas de 6xidos de diferentes origens.

A influéncia da densidade da pelota foi estudada realizando-se
experiéncias nas quais pelotas de mesmo tipo (hematita pura) foram submetidas
a diferentes ciclos de sinterizagdo, obtendo-se densidades significativamente

diferentes. Os resultados obtidos sdo fornecidos na Tabela 11.

Tabela 11: Resultados de tempo de reagiio em fungio

da densidade das pelotas.

peso | temperatura | densidade | tempo
® ®) (kg/m’) ®)
4,08 1813 2057 53
4,09 1813 3062 50
4,17 1823 1953 37
4,24 1823 2947 37

Observa-se que, para pelotas de peso semelhante, 4 mesma temperatura,
mas com variagdo substancial de densidade, os tempos de reacdo sdo
praticamente os mesmos. Obviamente, um aumento de densidade implica em
menor area externa; se a velocidade absoluta permanece constante, a velocidade
por unidade de area externa aumenta com a diminuigdo da area. Deste modo,
estas experi€éncias indicam que a densidade, por si, ndo afeta os tempos de
reagdo. E claro que velocidades baseadas na édrea externa das pelotas serdo
afetadas, apresentando maiores velocidades para pelotas mais densas, que
possuem menor area de superficie externa. O efeito do aumento da densidade
da pelota sobre a sua area submersa ndo é dbvio; calculos efetuados com base
no equacionamento do Apendice 4 mostram que o aumento da densidade da

pelota diminui sua 4rea submersa, mantidos os demais fatores constantes.
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IV.2.7 Efeito da area da superficie do banho

Com a finalidade de estudar-se o efeito da area da superficie livre do
banho sobre o tempo de reagdo, foi realizada série experimental na qual
empregou-se cadinho de grafita de 0,070 m de didmetro interno, ao invés do
cadinho normalmente usado de 0,040 m de didmetro interno. Usou-se um peso
de metal tal que a altura do banho nos dois cadinhos fosse a mesma (banho de
0,300 kg no cadinho de 0,040 m e 0,918 g no cadinho de 0,070 g). Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Tempo de rea¢do em fung¢io do peso das pelotas e da
temperatura do banho contido em cadinho de 0,070 m de diimetro.

Caué Carajas Hematita pura

peso [tempo|tempera| peso |tempo [tempera| peso |tempo |temper
(@ | (s) [tura(K)| (g) | (s) ([tura(K)| (9). | (8) aali;a
3,64 | 21 1873 | 4,37 | 28 1873 | 1,68 8 1823
3,66 | 20 1823 [3,88| 60 1873 | 1,6 8 1823
261 | 20 1773 [ 3,73 | 48 1823 | 1,29 | 10 1773
3,67 | 32 1723 [4,66 | 64 1773 | 1,37 | 19 1773
497 | 44 1673 (4,22 | 115 | 1723 | 1,84 8 1773
3,94 | 48 1673 | 3,47 | 270 | 1673 | 2,12 9 1723
448 | 65 1623 (4,12 | 520 | 1623 [ 1,42 | 11 1723
412 | 233 | 1573 1,89 7 1673
1,63 9 1673
1,38 | 19 1623
1,51 | 13 1623
1,37 | 25 1673
1,08 | 16 1673
1,15 | 44 1623
122 | 57 1623

O tempo de reagdo esperado pode ser calculado empregando-se as relagdes
obtidas anteriormente entre peso da pelota e tempo de reagdo ( Tabela 8 e
equagdo IV.1), e levando em conta o efeito da temperatura, quantificado através
das energias de ativagdo aparente, obtidas no item IV.2.3. Pode-se demonstrar

que:
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- A+ BW
aEC

onde W ¢ o peso da pelota, T, a temperatura do ensaio, T; a temperatura
na qual foram determinados os coeficientes A e B, € Q a energia de ativagio
aparente para o tipo de pelota de interesse. Assim, t, representa o tempo de
reagdo esperado em cadinho de 0,04 m de didmetro, pois os dados
experimentais foram obtidos em experiéncias nas quais aquele cadinho foi
empregado. A Tabela 13 abaixo fornece os tempos reais obtidos e os

esperados de acordo com a expressdo acima.

Tabela 13: Tempos de reaciio reais e previstos.

Peso (q) temperatura previsao real
Caué (K) tempo (s) tempo (s)

3,6 1873,0 25,0 21,0
3,7 1823,0 33,6 20,0
2,6 1773,0 37,9 20,0
3,7 17230 63.8 32,0
50 1673,0 109,7 40
3,9 1673,0 94 4 48,0
45 1623,0 148,3 65,0
41 1573,0 208,2 233,0

Carajas
44 1873,0 60.4 28,0
39 1873,0 55,1 60,0
3,7 1823.0 63,0 48,0
47 1773,0 89,2 64,0
4,2 1723,0 99,1 115,0
35 1673.0 103,7 270,0
4,1 1623,0 1454 520,0

H pura

1,7 1823,0 25,7 8.0
1.5 1823,0 248 8,0
1,3 1773.0 29,6 10,0
1.4 1773.0 30,1 19,0
1,8 1773,0 33,2 8,0
21 1723,0 443 9,0
1,4 1723,0 38,5 11,0
1,6 1673,0 51,2 7,0
1,6 1673,0 51,6 9.0
1,4 1623.0 63,8 19,0
1,5 1623,0 65,6 13.0
1,4 1573,0 84,3 25,0
1,1 1573,0 78,9 16.0
1.2 1523.0 108,3 44,0
1.2 15230 110,1 57,0

Observa-se nitidamente uma diminuigio dos tempos de reagdo para

pelotas Caué e de hematita pura, enquanto que para as pelotas Carajas o efeito
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€ pouco pronunciado, indicando que este tipo de pelota pode apresentar
mecanismos de reagdo diferentes dos outros tipos. Nota-se ainda que para
temperaturas inferiores a 1720 K, que foi a minima temperatura empregada nas

experiéncias com cadinhos de 0,04 m de didmetro, a discrepancia € maior.
IV.2.8 Cilculo de velocidades especificas e absoluta de reagio

Neste item serdio calculadas as velocidades de reagdo para cada série
experimental em que se variou alguma das possiveis areas de reagdo, ou seja,
item IV.2.5, no qual variou-se o nimero de pelotas para uma mesma massa,
item IV.2.6, no qual a area externa da pelota foi alterada por variagdo na
densidade da pelota, e o item IV.2.7, no qual variou-se a area da superficie livre
do banho. Serdo calculadas as seguintes velocidades:

Vpel = velocidade em termos de mols de oxigénio por unidade de tempo
e por unidade de area externa da pelota (mols/(m’.s))

Vcad = velocidade em termos de mols de oxigénio por unidade de tempo
e por unidade de 4rea da superficie livre do banho (mols/(m?.s))

Vsub = velocidade em termos de mols de oxigénio por unidade de tempo
e por unidade de area da superficie submersa da pelota no banho (mols/(m?.s))

Vabs = velocidade absoluta em termos de mols de oxigénio por unidade
de tempo (mols/s).

A Tabela 14 apresenta as velocidades de reagdo calculadas para a série
experimental na qual variou-se o niimero de pelotas adicionadas, mantendo-se

constante o peso total.

Observa-se destes resultados que ha um significativo aumento na
velocidade absoluta quando se adiciona um certo peso de 6xido na forma de
mais de uma pelota; isto se reflete, como ja visto, em menores tempos de
reagdo. Como nestas experi€ncias empregou-se sempre cadinhos iguais, a
velocidade por unidade de area da superficie livre do banho (Vcad) aumenta

quando aumenta a velocidade absoluta. Porém, as velocidades baseadas em
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areas da pelota (Vpel e Vsub) ndo apresentam tendéncia de aumento, oscilando
dentro das vari¢gdes observadas nos resultados experimentais. Deste modo,
pode-se concluir que o aumento na velocidade absoluta, e consequente
diminuigdo dos tempos de reagdo, foi devido ao aumento da area externa da
pelota, pois os pesos e area do cadinho foram mantidos constantes. Ndo ¢
possivel aqui determinar a importancia relativa das areas total e submersa das
pelotas.

Tabela 14: Velocidade absoluta e velocidades especificas em fungio
do nimero de pelotas adicionadas simultineamente ao banho.

Tipo de Pelota | Numero de Vpel Vcad Vsub Vabs

Pelotas (mol/m?s) | (mol/m’) | (mol/m’s) (mol/s)

Hematita 1 3,79 1,57 10,51 0,00197
Sintética

3 4,55 2,70 12,61 0,00339

1 3,87 1,57 10,72 0,00197

6 3,97 2,86 10,94 0,00360

1 4,49 1,05 12,44 0,00132

6 4,27 1,78 11,84 0,00224

Carajas 1 1,57 1,08 4,40 0,00136

3 1,25 1,24 3,52 0,00157

1 1,73 1,16 4,83 0,00146

3 1,92 1,85 5,35 0,00232

A Tabela 15 apresenta as velocidades calculadas para a série
experimental com pelotas de mesmo material (hematita pura) mas de

densidades diferentes.
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Tabela 15: Velocidade absoluta e velocidades relativas em fun¢ao da
densidade das pelotas.

temperatur | densidade Vpel Vcad Vsub Vabs
a (kg/m*) | (mol/m%s) | (mol/m%s) | (mol/m%s) | (mol/s)
®)
1813 2057 1,83 111 6,24 0,00140
1813 3062 2,54 1,18 7,19 0,00149
1823 1953 2,56 1,63 8,90 0,00205
1823 2947 3,39 1,66 9,74 0,00208

Estes resultados indicam que ndo houve variagdo da velocidade absoluta
e portanto nem daquela baseada na area do cadinho, ao passo que as
velocidades baseadas na area da pelota (total e submersa) aumentaram com o
aumento da densidade da pelota, pois estas areas diminuem com o aumento da
densidade. Fica claro portanto que as velocidades por area da pelota ndo tinham
ainda atingido o seu limite, e suportaram o aumento, ndo sendo portanto a
transferéncia de massa na superficie da pelota a controladora da reagio, pelo

menos a menores densidades.

A Fig. 38 apresenta as velocidades absolutas obtidas com os trés tipos de
pelotas, em fungdo da temperatura, em cadinhos de dois didametros diferentes.
Os pontos representam medidas experimentais e as linhas continuas, tragadas
apenas como indicagdo de tendéncia de evolugdo, foram obtidas através de
aproximagdo por polindmio do 3° grau. Observa-se que as velocidades
absolutas sdo maiores em cadinhos de maior didmetro para pelotas do mesmo
tipo, e que ha uma queda sensivel de velocidade para temperaturas menores que
aproximadamente 1650 K. Esta queda € mais acentuada em pelotas de hematita
pura e de Caué. A velocidade de reagdo para pelotas Carajas, que é a menor das
trés em ambos os cadinhos, também diminui com o abaixamento da

temperatura, mas aparentemente ndo apresenta um ponto de transi¢io muito
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definido. No cadinho maior pelotas de hematita pura apresentam velocidades
absolutas maiores que pelotas Caué, ao passo que no cadinho menor esta
relagdo se altera. Com o aumento de temperatura as velocidades para os trés
tipos de pelotas tendem a se aproximar, ¢ a taxa de aumento de velocidade

diminui.
A Fig. 39 apresenta as velocidades especificas de reagdo calculadas com

base na 4rea externa total das pelotas, em termos de mols de oxigénio por

unidade de area externa por unidade de tempo.

Velocidade absoluta (mol/s)

0,01

________

0,001

Vabs (mol/s)

@ Caué, cad 0,07 m

m Carajés, cad. 0,07 m

a hematita pura, cad. 0,07 m
o Caué, cad. 0,04 m

n Carajas, cad 0,04 m

a hematita pura, cad. 0,04 m

0,0001 . -
1500 1550 1600 1650 1700 1760 1800 1850 1900 1950 2000

Temperatura (K)

Fig. 38: Velocidades absolutas de reacio.
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Velocidade baseada na area extema da pelota
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Fig. 39: Velocidades especificas baseadas na irea externa da pelota.
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Fig. 40: Velocidades especificas baseadas na drea submersa da pelota.
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Observa-se o mesmo formato geral das curvas de velocidade absoluta;
no cadinho maior, a ordem das velocidades é a mesma, porém no cadinho
menor as velocidades especificas de pelotas de hematita pura e Caué sdo
praticamente coincidentes. O mesmo ocorre com a velocidade especifica
baseada na area submersa da pelota cujas curvas, mostradas na Fig. 40, sdo
idénticas as de velocidade baseada na area externa, com a diferenga que os

valores de velocidade sdo evidentemente mais altos.

Comportamento diferente apresentam as curvas de velocidade especifica
baseadas na area do cadinho; a Fig. 41 mostra que ndo ha diferenca sensivel
entre essas velocidades nos dois cadinhos empregados, isto é, a velocidade de
reagdo expressa em mols de oxigénio por unidade de tempo e por unidade de
area da segdo transversal do cadinho (que se supde coincidente com a area da
superficie livre do banho metélico) ndo varia com a variagdo desta area. Como
a variagdo da area da segdo transversal do cadinho faz com que haja variagdo na
velocidade absoluta de reagdo (necessariamente, caso contrario o aumento da
area do cadinho implicaria na diminui¢do da velocidade por unidade de érea),
fica evidenciada a importincia da 4area da superficie livre do banho na

determinagdo das velocidades de reagao.
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Velocidade baseada na area do cadinho
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Fig. 41: Velocidades especificas baseadas na area da secéio do cadinho.
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VI.3 Experiéncias de interrup¢cdo da reacdo

Como descrito no item II1.5.2, foram realizadas experiéncias nas quais
uma pelota de 6xido de ferro era adicionada a banho ferro-carbono e antes do
fim da reag@o esta era interrompida e a pelota parcialmente reduzida recuperada
para exame. As primeiras tentativas foram realizadas com pelotas de 6xido de
ferro puro, adicionadas a cadinhos pequenos que eram retirados do forno e

resfriados em agua.

Bs 158 s

Fig.42: Aspecto das pelotas recuperadas e de banho metilico
correspondente para trés tempos de reacao.

A Fig. 42 mostra fotografia do metal que formava o banho e da pelota
recuperada para trés tempos de reagédo (5, 15 e 30 segundos). A pelota retirada
no comego da reagdo (5 s) mostrou-se quebradica e fragmentou-se no
manuseio. A pelota retirada apds 30 s esta ja bem menor, indicando que parte
do material ja foi incorporado ao banho. A pelota retirada apds 15 s mostra que
a regido em contato com o banho é consumida, como mostra em mais detalhes a
Fig. 43; aparentemente a reago ocorre na superficie de contato entre a pelota e

o banho.
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Fig. 43: Pelota retirada do banho apds 15 s de reacio.

Exame metalografico de segdo longitudinal do metal do banho nfo
revelou gradiente pronunciado de carbono junto a superficie; a microestrutura
revelada por ataque com nital ¢ ledeburitica, com grafita. Observou-se a

presenga de poros junto i superficie livre do metal, como mostra a Fig.44.

Isto ¢ uma indicagio de que ha nucleagdo sub-superficial de CO;
observa-se que a superficie apresenta concavidade para cima, com aumento de
volume aparente, devido A presenga dos poros; nota-se ainda que estes estéio
presentes em toda a superficie, e mesmo alguns junto a lateral, indicando que a
nucleagio do CO nfio ocorre apenas na regifio da superficiec do banho

correspondente a pelota.
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Fig. 44: Micrografia de regido junto a superficie do metal que formava
o banho, resfriado apés 15 s de rea¢io. Aumento 20 x, ataque
de nital.

As Figs. 45 e 46 apresentam microfotografias obtidas através de elétrons
retroespalhados em Microcopio Eletronico de Varredura (marca Leica
Cambridge modelo S440) de pelotas de Fe,O; puro submetidas a redugéo
parcial em banho ferro-carbono. Ambas as experiéncias foram realizadas a
1723 K; a pelota da Fig. 45, inicialmente pesando 1,45 g, foi retirada apds 28
segundos de reagdo, € a da Fig. 46, de 1,90 g, apds 32 segundos.

T

Fig. 45: Microfotografia de pelota de hematita pura apds reacido por 28 s
com banho ferro-carbono a 1723 K (MEV, elétrons retroespalhados).
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Fig. 46 Microfotografia de pelota de hematita pura apds reacio por 32 s
com banho ferro-carbono a 1723 K (MEYV, elétrons retroespalhados).

O aspecto de ambas é muito parecido, mostrando uma camada externa
mais clara em relagdo a regides internas; esta camada € menos porosa €
apresenta menos falhas (trincas) que a regifo interna. Pode-se observar que o
material da camada externa sofreu sinterizagdo e/ou fusdo parcial, pois ndo
existe mais a estrutura original da pelota, que é mantida mais internamente.
Observa-se ainda junto a superficie externa algumas gotas brancas. Anélise por
dispersdo de energia nas duas amostras apresentou os resultados fornecidos na

Tabela 16; as gotas brancas sdo formadas por ferro metalico.

Tabel 16: Teores de ferro e oxigénio em amostras parcialmente reagidas

amostra da Fig. 45 amostra da Fig. 46
regifo atomos % atomos %

Ferro Oxigénio | Ferro Oxigénio
central 37,1 60,6 36,9 60,4
borda 48,5 49,9 38,9 54,6
gota 96,7 2,8 - -
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Pode-se notar a redugfo no teor de oxigénio conforme se vai do centro a
superficie da amostra; percebe-se ainda que nfio ha formagdo de camada

continua de ferro metalico na superficie.

Observou-se em amostra do mesmo material, na mesma série
experimental, estrutura um pouco diferente, como mostra a Fig. 47 (a) para
pelota que foi obtida retirando-se o cadinho do forno a aproximadamente 1773
K e resfriando-se em agua 10 segundos apds a adigdo da pelota ao banho.
Observa-se a formagdo de ferro metalico em regides mais internas; a camada
externa € irregular, mais porosa que nas amostras das Figs. 45 ¢ 46. Um maior
aumento, Fig. 47 (b) permite verificar que o ferro cresce a partir da wustita, em

diversos locais junto a superficie.

Foram também realizadas experiéncias nas quais as pelotas eram
adicionadas e depois retiradas de banho contido em cadinho de 0,07 m de
didmetro, como descrito no item II1.5.2. Neste tipo de experiéncia, ndo se
consegue boa precisdo na determinagdo do tempo de reagdo. Deste modo,
dividiu-se a duragdo da reagdo em trés faixas, para tempos curtos (até 10s),
médios (10 a 30 s) e longos (acima de 30 s). A Fig. 48 mostra fotografia de

algumas das pelotas apds serem retiradas do banho.
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(b)

Fig. 47: Microfotografias de pelota de hematita pura apés reacéo por 10 s
com banho ferro-carbono a 1773 K (MEYV, elétrons retroespalhados).
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Fig. 48: Aspecto macroscopico de pelotas de 6xido de ferro parcialmente
reagidas com banho ferro-carbono.

A Fig. 49 apresenta micrografia obtida em MEV por elétrons
retroespalhados de pelota de Fe,O3 puro que permaneceu por tempo médio em
banho Fe-C mantido a 1743 K. Observam-se células contendo no seu interior
(cinza mais escuro) 6xido que mantém a textura original da pelota, cuja analise
por EDS indicou 44,7 atm% Fe e 55,2 atm% de oxigénio (relagdo O/Fe = 1,23).
A camada externa das células (cinza mais claro) apresentou 52,5 atm% Fe ¢
47,3 atm% de oxigénio (relagdo O/Fe = 0,90). Para comparagio, as relagdes
O/Fe dos 6xidos de ferro sdo: para hematita, 1,5; para magnetita, 1,33 ¢ para
wustita, entre 1,056 e 1,22. As bordas desta camada apresentam maior
porosidade e aspecto que sugere inicio de liquefagdo. As regides brancas sdo
constituidas de ferro metalico, e estdo sempre em contato com regides cinza-

claro.

As Figs. 50, 51 e 52 apresentam amostras parcialmente reduzidas de
pelotas fabricadas com minério Caué. Observa-se que o interior da pelota
mantém a identidade inicial, com particulas de minério arranjadas basicamente
como na pelota nfo reagida. Junto a superficie existe uma camada mais clara de
material transformado, isto é, que nfo tem a forma inicial, originada de
sinterizagdo e/ou fusdo parcial com redugdo do teor de oxigénio. Anélise por
EDS em particula interna na amostra da Fig. 50 revelou 41,2 atm% Fe e 58,7
atm% de oxigénio, com relagdo O/Fe = 1,42; na borda cinza-claro, obteve-se

52,7 atm% Fe e 47,3 atm% de oxigénio, com relagdo O/Fe = 0,90.
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O nucleo na borda da Fig. 51 apresentou 83,0 atm% Fe € 17,0 atm % de

oxigénio, isto &, estava ocorrendo a transformagdo do 6xido em ferro metalico.

Fig. 49: Microfotografia de pelota de hematita pura parcialmente reagida
com banho ferro-carbono a 1743 K. (MEV, elétrons retroespalhados).
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Amostra 11

Fig. 50: Micrografia de pelota Caué parcialmente reagida com banho
ferro-carbono a 1743 K, por tempo médio (MEYV, elétrons retroespalhados).

Antskra 11

Adpn —_—

Fig. 51: Detalhe da mesma amostra da figura anterior (pelota Caué
parcialmente reagida com banho ferro-carbone a 1743 K, por tempo médio
MEY, elétrons retroespalhados).
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Annslra 12 apn U6

JubpR |

Fig. 52: Micrografia de pelota Caué parcialmente reagida com banho
ferro-carbono a 1713 K, por tempo curto (MEV, elétrons retroespalhados).

Observa-se ainda naFig. 52, amostra 12, a presenga de gota de ferro que
ainda ndo se desprendeu da pelota; nota-se que a superficie externa vai se

“dissolvendo” por fuséo.

As Figs. 53, 54 e 55 apresentam micrografias obtidas em MEV de
amostras parcialmente reduzidas de pelotas fabricadas com o minério Carajas.
Como no caso das pelotas Caué, o interior da pelota mantém a identidade
inicial, com as particulas de minério apresentando a mesma forma original. A
camada externa, porém, apresenta significativas diferengas em relagdo as
pelotas Caué e de hematita pura. A interface camada externa/camada interna ¢
menos definida, € ha uma presenga de ferro metalico muito maior, tanto para
tempos médios como para tempos longos de redugdio. Aparentemente, ¢ mais
dificil para a camada externa fundir e se dispersar no banho do que nos outros
tipos de pelota. Analise por EDS das amostras das Figs, 53 e 54 mostrou
presenga significativa de magnésio, em teores compativeis com a andlise
quimica do lote empregado na fabricagdo das pelotas (7,45% em peso de
MgO), com mostra a Tabela 17, considerando um enriquecimento de MgO na

fase ndo reduzida.
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AMOSTRA 8

1.mm

Fig. 53: Micrografia de pelota Carajds parcialmente reagida com banho
ferro-carbono a 1793 K, tempo médio (MEYV, elétrons retroespalhados)

AHOSTRA 4

Fig. 54: Micrografia de pelota Carajis parcialmente reagida com banho
ferro-carbono a 1793 K, tempo longo (MEYV, elétrons retroespalhados).
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Fig. 55: Detalhe da amostra da figura anterior ( pelota Carajas
parcialmente reagida com banho ferro-carbono a 1793 K, tempo médio

MEYV, elétrons retroespalhados).

Tabela 17: Resultados das analises por dispersdo de energia nas amostras

das Figs. S3 e 54.

branca

amostra Analise em atomos % Porcentagem em
peso (calculada)
Fe 0 Mg MgO
IFig. 53, amostra 8, regidq 36,9 50,9 11,9 10,6
cinza na borda
[Fig. 54, amostra 4, regidd 45,3 45,6 8,0 16,0
cinza
|Fig. 54, amostra 4, regidd 99,5 0,5 - -
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A presenga de magnésio no minério Carajas implica que durante a
sinterizagdo da pelota e posterior aquecimento durante a redugdo havera a
interagdo entre os Oxidos de ferro e magnésio. A Fig. 56 apresenta o diagrama
de equilibrio FeO-MgO. Os teores de MgO calculados com base na analise de
EDS, entre 10% e 16% em peso, indicam que solugdes FeO-MgO nesta faixa
de composig¢do apresentam temperaturas solidus entre 1700 K e 1760 K e

temperaturas /iquidus entre 1990 K e 2070 K.

LEOR T T T ] 13 t T { |

sl liguido / / !
//

1600 (= !/ _ =
;o magnesio-wustita
o :
L T . L
FeO MgO

Fig. 56 : Diagrama de equilibrio FeO-MgO®
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IV.4 Anélise Quantitativa dos Resultados

IV.3.1 Anilise baseada no mecanismo por intermediirios gasosos

Ja esta bem estabelecido que a redugdo de 6xidos de ferro por carbono

solido ocorre através dos intermedidrios gasosos CO e CO,%2%

, com as
reagdes de redugdo do oxido pelo CO e a gaseificagdo do carbono por CO,
ocorrendo de forma simultinea e acoplada. Também para a reagédo entre gotas
de Fe-C e escoérias contendo FeO, como visto no item I1.4, considera-se que a
transferéncia de oxigénio da escéria para a fase gasosa ocorre através de
reagdes gas-escoria e gas-metal. Assim, parece natural que também no caso de
reagdo entre 6xido de ferro adicionado na forma soélida a banhos ferro-carbono

investigue-se a possibilidade da reagfo ocorrer através de intermediarios

gasosos. Neste caso, as possiveis etapas de reagdo seriam:

1-Transporte de oxigénio do interior para a superficie da pelota,
incluindo transformag&o de hematita em wustita.

2- Reagdo gas-Oxido na superficie da pelota.

3-Transporte gasoso entre a superficie da pelota e a superficie do banho.

4-Reagdo gas-metal na superficie do banho.

5-Transporte de carbono do interior para a superficie do banho.

A primeira etapa, que envolve fendmenos ocorrendo no interior da
pelota, provavelmente tem influéncia na cinética global, pois foi determinado
experimentalmente que pelotas constituidas de materiats diferentes apresentam
velocidades diferentes. No entanto, como o 6xido puro foi o que apresentou
maior velocidade, e portanto aparentemente as impurezas contidas nos outros
6xidos retardaram a reagéo, € razoavel ndo se levar em conta esta etapa em uma

primeira analise. A etapa de transporte gasoso entre as superficies reagentes
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(etapa 3) ndo deve ser controladora, como observado por Paul et al’®, devido &
turbuléncia intrinseca ao fendmeno, que aumenta muito o coeficiente de
transporte de massa. A etapa 5, transporte de carbono no banho, pode ser
ignorada com base na inexistencia de variagdo da velocidade com o teor de
carbono do banho até teores bem baixos (0,2 %)(), e ainda a alta velocidade de
difusdo do carbono em ferro liquido. Deste modo, vamos primeiramente

considerar apenas as etapas 2 e 4, desprezando as etapas de transporte.

A seguir serdo feitas estimativas de tempo de reagdo entre pelotas de
6xido de ferro e banhos ferro-carbono, através de calculo do tempo das reagdes
individuais que podem estar ocorrendo no processo. Como demonstrado na
literatura®® o tempo gasto em uma etapa de uma reagdo formada por diferentes
ctapas em série € igual ao tempo desta etapa se ela fosse a controladora
exclusiva da reagdo. Sabe-se ainda que quando uma etapa ndo é controladora,

esta etapa tende ao equilibrio.

1V.4.1.1 Reagdo gds-oxido como etapa controladora

A reaglio gas-6xido ocorre na superficie da pelota. Considera-se que a
superficie externa é formada por FeO, como observado nas experiéncias de

interrupgdo da reagfo. Deste modo, a reagdo correspondente é:
FCO(SJ) + CO(g) . Fe(s,l) + COz(g) IV.8
A velocidade desta reagdo pode ser representada por:

dn, an,, 3
At dt 'A'(k

P, -kP

co ™2 coz)

IV.9
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Onde n, = ng,o = numero de mols de oxigénio na pelota; t o tempo, k; e
k, sdo as constantes cinéticas direta e inversa da reagdo, € Pco € Pco; as
pressdes parciais de CO e CO, reinantes junto a superficie. Como se supde que
areagdo gas-oxido é a controladora, a reagdo gas-metal (CO, + C=2 CO) tende
ao equilibrio, ou seja, as pressdes parciais dos gases reagentes sdo dadas pelas
pressdes de equilibrio da reagdo gas-metal, que na faixa de temperaturas

empregada podem ser adotadas como: Pco; =0 € Pco=1.

Deste modo, a expressdo de velocidade fica:

dn
dto = Ak,

IV.10

Integrando, e chamando de ng; o nimero inicial de mols de oxigénio na
pelota, e t; o tempo total de reagdo, obtém-se para o tempo de reagido, quando

o controle é exclusivamente pela reagdo gas-6xido, a expressdo:

 =—o V.11

1V.4.1.2 Reagiio gds-metal como etapa controladora

A reagdo gas-metal pode ser representada por:

COz(g) + Q =2 CO(g) IV.12

onde C é carbono dissolvido no ferro.
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Assumindo que esta é a etapa controladora exclusiva da reagdo global,
entdo a reagdo gas-oxido estara em equilibrio, e as pressdes parciais dos gases
reagentes ficam determinadas pelo equilibrio da reagdo IV.8. Admite-se que a
reagdo IV.12 ocorra em duas etapas: adsorgdo dissociativa de CO, e formagéo

de CO, de acordo com:

COz(g) - CO(g) + Oy4 IV.13

Oy + _C_ - CO(g) V.14

Esta reagdo é considerada irreversivel pois assim que ocorre a adsorgéo

de oxigénio, este reage com o carbono do banho.

A velocidade da reagédo IV.12 € entfo expressa por:

- =——02 =4 kP V.15

Onde A, é a area de reagdo, k; a constante cinética da reagdo IV.12 e
Pcoz a pressdo de CO, dada pelo equilibrio da reagdo IV.8. Integrando como

anteriormente, obtem-se para o tempo de reagéo:

—Ta V.16

I, =
Ak, P,

Assim, o tempo total de reagdo é dado por:

( )
= = 17
t =t +t, n""LA.‘k. +A3‘k1.P J 1\Y
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A velocidade absoluta de reagdo, em mols/s, € entdo dada por:

vV, = V.18

e velocidades especificas podem ser obtidas fazendo-se as consideragdes
pertinentes em relagdo as areas de reagdo, por exemplo, considerando-se

A 1=A 2=1 .
Para efetuarem-se os calculos do modelo é necessario avaliar-se o valor

das constantes cinéticas k; € k,. A Tabela 18 abaixo fornece os valores

disponiveis na literatura.

Tabela 18: Valores das constantes cinéticas disponiveis na literatura.

reacdo referéncia
FeO + CO =Fe + CO,
Ink; =-323454/T +19,0 mol/m”.s.bar Paul et al™®
(1693 K-1893 K)
ki = 10” mol/cm®.s Graenzdoerffer et al®’
ky=1,75 x 10 mol/cm®.s Tsukiashi et al®®
ky = 2,6 x 10” mol/cm*.s (%FeO) Sun e Belton apud Min
e Fruehan™
reacdo referéncia
CO,+C=2CO
ky=9,87 x 10° exp(-11700/T - 0,48) Sain e Belton®’
mol/m?.s.bar
k, = 11,84 mol/m* s.bar Sato et al’’
ky = 10”° mol/cm®.s (%FeO) p/ S <0,001 Min e Fruehan™
ka=2,5x 10" mol/cm?. s (%FeO) p/ S =
0,08
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Neste trabalho serdo adotados os valores propostos por Paul et al para k;
e aqueles de Sain e Belton para k;, pois sdo os unicos em func¢do da

temperatura.

1V.4.1.3 Aplicagdo

Foram calculadas as velocidades absolutas de reagdo em funcgdo da
temperatura, tipo de pelota e didmetro do cadinho. Os calculos foram feitos
considerando-se todas as possiveis areas de reagdo tanto para a reagdo gas-
6xido (A;) como para a reagdo gas-metal (A). A legenda das figuras indica as
areas adotadas, na forma A,A4,, sendo cad a area da superficie livre do

cadinho, pel a area externa da pelota, e sub a area submersa da pelota.

Para a reagdo gas-Oxido, esta poderia ocorrer em toda a superficie
externa da pelota, ou na superficie correspondente a sua area submersa no
banho liquido ou em toda a superficie do banho. Neste ultimo caso, isto poderia
ocorrer se o Oxido se tornasse liquido e se espalhasse sobre a superficie do

metal.

Para a reagdo gas-metal as possiveis superficies de reagdo sdo a regido
em contato com a pelota, que corresponde entdio a area submersa da pelota, ou
em toda a superficie livre do banho. Assim, as combinagles possiveis sio:
pel/cad, pel/sub, sub/cad, sub/sub, cad/cad. Ndo se consideram as combinagdes
cad/pel e cad/sub, isto é, se a area da reagdo Oxido-gas € a area do cadinho,
entdo também para a reagdo metal-gas esta sera a area da reagdo. As simulagdes
foram feitas empregando-se pelotas que foram efetivamente testadas; as

Fig. 59 e Fig. 62 apresentam as simulagdes, como curvas continuas para
facilitar a visualizagdo, e os resultados reais correspondentes das velocidades

absolutas.
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Vabs experimental x tedrica
Caue cad. 0,04 m

0,01
H exp
- = = = =cad/cad
2 == = pel/cad
E 15
i Dio01 e sub/cad
a
S pel/sub
= = sub/sub
0,0001

1700 1750 1800 1850 1900 1950 2000

Temperatura (K)

Fig. 57: Velocidades absolutas experimentais e calculadas para pelotas
Caué em cadinho de 0,04 m de diimetro.

Vabs experimental x tedrica
Carajascad. 0,04 m

0,01
B exp
n - ——— = = cad/cad
S L g '-—"' = . o - = = =pelcad
E o001 —_——- B - "
w g Tkl | - - m— = su/cad
8 m-- -
S — ——pel/'sub
o
- sub/sub
/’——”_—‘4"
0,0001 : -
1750 1800 1850 1800 1850 2000

Temperatura (K)

Fig. 58 Velocidades absolutas experimentais e calculadas para pelotas
Carajas em cadinho de 0,04 m de didmetro.
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Vabs experimental x tedrica
Hematita pura cad. 0,04 m

0,01

0,001 | exp
7 = == cad/cad
E = sub/sub
:g; - = = =pelcad
>

0,0001 E’_—___’}——_——_—- m—— e == == = sub/cad

= = pel/sub

0,00001 -
1780 1830 1880 1930 1980

Temperatura (K)

Fig. 59: Velocidades absolutas experimentais e calculadas para pelotas de
Hematita Pura em cadinho de 0,04 m de diametro.

Vabs experimental x teérica
Caué cad. 0,07 m

1
01
H exp
z 0|01 = = = =gcad/cad
E ———pel/cad
E — — sub/cad
3 L pel/sub
= = syb/sub
0,0001
0,00001 :
1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850 1900

Temperatura (K)

Fig. 60: Velocidades absolutas experimentais e calculadas para pelotas
Caué em cadinho de 0,07m de didmetro.
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Vabs experimental x tedrica
Carajas cad. 0,07 m

0,01
exp
0,001 =
- == === cad/cad
_g - = = =pelcad
il sub/cad
s I'sub
E— - e
= 0,0001 , i
e Sub/sub
0,00001 >
1600 1650 1700 1750 1800 1850 1800

Temperatura (K)

Fig. 61: Velocidades absolutas experimentais e calculadas para pelotas
Carajas em cadinho de 0,07m de diimetro.

Vabs experimental x tedrica
Hematita pura cad. 0,07 m

1
0,1
W exp
- 20 - = = -cadlcad
“
E = = pel/cad
Y 0,001 sub/cad
E o = = pel/sub
0001 4 m— sub/sub
0,00001 1
0,000001

1500 1550 1600 1650 1700 1750 1800 1850

Temperatura (K)

Fig. 62: Velocidades absolutas experimentais e calculadas para pelotas de
Hematita Pura em cadinho de 0,07m de didmetro.
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Observa-se que, evidentemente, os maiores -valores de velocidade
absoluta sdo obtidos quando se considera que as duas reagdes ocorrem na maior
superficie possivel, a do cadinho. Os resultados experimentais para pelotas de
hematita pura, em ambos os cadinhos, sdo pouco superiores a velocidade
absoluta tedrica maxima, calculada supondo-se que as duas reagdes parciais
ocorrem com area maxima. Para pelotas Caué, no cadinho maior os valores
experimentais praticamente coincidem com a velocidade cad/cad, ao passo que
no cadinho menor as velocidades experimentais sdo bem mais altas que as
calculadas tedricamente. Ja pelotas Carajas apresentam, nos dois cadinhos,
resultados experimentais mais dispersos, que parecem indicar uma maior
coincidéncia com a velocidade tedrica calculada com base nas areas da pelota
para a reagdo Oxido-gas e do cadinho para a reagdo metal-gas, principalmente
no cadinho maior. No cadinho menor, as diferengas entre as velocidades
tedricas calculadas com base nas areas tipo cad/cad e tipo pel/cad sdo pequenas,
pois a diferenga entre a area externa da pelota € a area do cadinho ¢
sensivelmente menor que no cadinho maior. Os resultados obtidos com pelotas
Carajas mais uma vez indicam um comportamento diferente deste tipo de pelota

em relagdo aos outros dois tipos.

Belton ¢ Fruehan® apresentaram os resultados experimentais obtidos
por outros autores em termos de velocidades especificas de reagdo de redugio
de oxidos de ferro por carbono contido em ferro liquido, e conjuntamente
apresentaram as velocidades méaximas que seriam obtidas tedricamente para as

reagOes metal-gas e metal-oxido.

A Fig. 63, reproduzida do trabalho deste autores, mostra que as
velocidades tedricas estdo muito abaixo daquelas obtidas experimentalmente.
Isto levou a que éles afirmassem que ndo se pode considerar que a reagédo
ocorra por intermediarios gasosos na interface gas-6xido, e que o mecanismo

parece ser de reagdo direta com o 6xido, levando a uma supersaturagdo do
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metal com oxigénio, seguida de dessorgdo do CO na superficie livre do ferro
através da reagdo:

C+0=CO IV.19
I I
i oFe 0, Doncy
I o B
I 'F'z":guo d
m\% oFe0 et al
..\\
107 “n %\u s/
® \F
- \‘x"\\ \%
v ™ X ~Satoetal
‘% w0 ~~. XS .
g | Tl T
10's|" / T .
FeD oGO (T0tm|
10° : :
50 55 60 &5
A
1/TI(K) x10

Fig. 63: Velocidades especificas calculadas e experimentais em
funcio da temperatura.

Deve-se observar aqui que estes autores empregaram velocidades
especificas em sua comparacdo. As areas efetivas de reacdo adotadas para

calculo das velocidades experimentais sdo oriundas de suposigdes.

Ainda segundo estes autores, a velocidade da reagdo IV.19 a altas

concentragdes de carbono ndo esta estabelecida, mas para baixas concentragGes
existe a correlagdo empirica:

R =0,2 (%C) x (%0) mol cm™s™ a 1873 K. V.20
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Supondo valida esta relagio a altas concentragdes de carbono, os autores
calcularam que um fator de supersaturagdo de oxigénio igual a 2 levaria a uma
velocidade de aproximadamente 10> mol cm™ s na superficie livre do metal.
Estes autores afirmam que uma superficie livre do metal que seja bem maior
que a area de contato entre o 6xido ¢ o banho leva a maiores velocidades de
reagdo; relataram que experiéncias com FeO liquido cobrindo todo o banho,
como o trabalho de Sato (cujos resultados também sdo mostrados na Fig. 63),
conduzem a velocidades muito menores. Ainda, quando o 6xido € adicionado
solido a velocidade ¢ maior do que quando € liquido, provavelmente devido ao

maior numero de locais para nucleagdo heterogénea de CO.

A importincia das reagGes por intermediarios gasosos em relagdo a
reagdo direta foi estudada por Bafghi et al” para reagdes entre escorias
contendo FeO e grafita; estes autores empregaram tubo poroso de grafita
mergulhado na escoéria; através de evacuagdo no tubo, procuraram evitar a
reagdo por intermediarios gasosos, mantendo contato direto entre a escoria € a
grafita. Com base em seus resultados concluiram ser possivel que o mecanismo

de reagdo direta seja o principal responsavel pela reagéo de redugéo.

Por outro lado, Krishnamurthy e Elliott*! verificaram, através de
imagens da superficie do banho, obtidas por Raios-X, que se forma algum tipo
de emulsdo 6xido-metal-gas durante a reagdo entre pelotas de oxido de ferro e
banhos ferro-carbono. Segundo estes autores, o mecanismo controlador ¢ a
interdifuséo de oxigénio e carbono na emulsdo multifasica. Quanto maior a area
da superficie do banho, menor a altura (espessura) da emulsdo, mais rapida a
interdifusdo e portanto maior a velocidade de reagdo, o que coincide com

resultados experimentais.

A simulag@o desenvolvida no presente trabalho permite que se calculem

as velocidades especificas das reagGes parciais (gas-0xido e gas-metal), bem
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como a velocidade global quando as duas reagdes ocorrem simultineamente. A
Fig. 64 apresenta os resultados desta simulagdo, que prevé que a altas
temperaturas (1950 K) a velocidade global tende a velocidade da reagdo metal-
gas, enquanto que para temperaturas baixas (1550 K) a velocidade global tende
a ser a velocidade da reagdo Oxido-gas. Entre estas temperaturas, as duas
reagOes interferem na velocidade global. As energias de ativagdo obtidas nesta
simula¢des foram: para a reagdo oxido-gas: 268,8 kJ/mol; para a reagdo metal-

gas: 75,1 kJ/mol; para a reagdo global: 149,8 kJ/mol.

Velocidades especificas tedricas

S o0bal
— = pretal-gas
= = =6xido-gés

In V (In mol/m2/s)

0,0005 0,00055 0,0008 0,00065
AT (17K)

Fig. 64: Velocidades especificas tedricas em fung¢io do inverso da
temperatura absoluta, calculadas no presente trabalho.

Os valores experimentais obtidos no item IV.2.2 foram de 93,4 kJ/mol
para pelotas Carajas e 166,8 ¢ 119,4 kJ/mol para Caué e hematita pura,

respectivamente.

Os resultados de velocidade absoluta de reagdo em fung¢do da
temperatura, Fig. 38, indicam que a diminuigdo da velocidade com a
diminuigfio da temperatura é mais acentuada na faixa inferior do intervalo de
temperaturas experimentais empregadas. Isto poderia ser uma indicagdo de

mudanga de mecanismo de reagdo com o abaixamento da temperatura.
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A figura a seguir apresenta curvas de logaritmo neperiano da velocidade em
fun¢do do inverso da temperatura absoluta para a velocidade absoluta da reagéo

para os trés tipos de oxidos empregados, no cadinho de 0,07 m de didmetro.

In Vabs x 1/T

= = =hematita pura
== = Carajas
Caue

In Vabs (In mol/m2/s)

-8,5

-9

-9,5
0,0005 0,00055 0,0006 0,00065 0,0007

T (1K)

Fig. 65: Curvas de In Vabs em fungio de 1/T para faixas superior e
inferior de temperaturas, em fungio do tipo de éxido de ferro.

As curvas para um mesmo tipo de 6xido foram divididas em duas partes,
correspondendo aos intervalos inferior e superior de temperaturas. Observa-se
nitida inflexdo nas retas obtidas, sendo que para pelotas Caué e de hematita
pura a transigdo ocorre em torno de 1673 K e para pelotas Carajas em torno de

1773 K. As energias de ativagfo aparente obtidas sdo dadas na Tabela abaixo.
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Tabela 19: Energias de ativacio aparente em funcio do intervalo de
temperatura e tipo de 6xido de ferro, em cadinho de 0,07m de didmetro.

Energia de ativagdo aparente
(kJ/mol)
tipo de oxido faixa inferior faixa superior
Hematita pura 290,7 4.8
Caué 352,9 86,0
Carajas 367,6 93,5

Nota-se que na faixa superior, a menos de hematita pura, os valores
tendem ao valor tedrico da reagdo metal-gas (75,1 kJ/mol), e na faixa inferior,
sdo superiores ao da reagdo Oxido-gas (268,8 klJ/mol). A faixa inferior de
temperaturas para pelotas Caué e de hematita pura tem inicio préximo ao ponto
de fusfo da wustita (1651 K). Deste modo, abaixo desta temperatura a wustita
estara solida, e nfio tem condi¢des de desprender-se da pelota e espalhar-se
sobre a superficie do banho. Para pelotas Carajas, a transi¢gdo ocorre a
temperaturas mais altas (em torno de 1773 K) o que pode indicar maior
dificuldade de fusdo, o que pode ser atribuido ao alto teor de MgO neste
minério, e a formagdo de magnesio-wustita (MgFeO,), que tem alto ponto de
fusdo (1993 K). Mesmo na faixa superior, Carajas ainda apresenta menores
velocidades que os outros tipos de pelotas, que pode também ser creditada a
presenca de MgQ. As relativamente baixas energias de ativagdo aparente na
faixa superior sugerem que fendmenos de transporte podem estar limitando a
velocidade de reagdo. A Fig. 41 mostra uma tendéncia das velocidades dos
tipos diferentes de oxidos convergirem com o aumento da temperatura. Isto
pode ser devido ou a controle por difusdo gasosa, ou por deficiéncia no

suprimento de calor para o local da reagéo, fortemente endotérmica.

IV.4.2 Anailise baseada no mecanismo por "reacio direta"
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Um outro possivel mecanismo de reagfo entre 6xidos de ferro e carbono
dissolvido no metal liquido envolve a transferéncia direta de oxigénio do 6xido
para o banho e a posterior reagdo do oxigénio dissolvido com o carbono

dissolvido. Este mecanismo pode ser representado pelas reagdes:

F6203(s,|) + Fe = FCO(SJ) V.21
FeO =Fey + O IV.22
Q + Q = CO(g) IV.19

A reagdo (IV.21), transformagdo do Fe,O3; em FeO, qualquer que seja
seu real mecanismo, ndo deve ser a etapa controladora do processo pois, como
serd visto no préximo capitulo, forma-se camada de wustita nas regides
externas de pelotas durante a redugfo, de forma que ha disponibilidade de FeO
para as reagdes seguintes.

Nio existem dados cinéticos disponiveis para as reagdes IV.22 e IV.19
nas condi¢bes de temperatura e concentragdo de carbono empregadas neste
trabalho.

A presenga de poros no banho resfriado rapidamente durante a reagéo ,
como detectado, indica a ocorréncia da reagdo [V.19. Para esta reagdo, a
equagdo IV.20 fornece a velocidade para baixos teores de carbono.
Extrapolando para altos teores de carbono, e considerando que a reagéo ocorra
na interface metal-gis, com os valores de equilibrio de carbono e oxigénio
dissolvidos no ferro, pode-se calcular velocidades absolutas de reagdo. As
velocidades assim calculadas serdo velocidades minimas, pois a reagdo ndo
precisa limitar-se a interface banho-gas, podendo ocorrer junto as paredes do
cadinho, e ainda nio se considera supersaturagdo do banho em oxigénio, o que
aumentaria a velocidade de reagdo. Como a equagdo IV.20 foi determinada
como valida a 1873 K, qualquer extrapolagdo ¢ temeraria, pois ndo se tem
informagdo alguma sobre o efeito da temperatura sobre a velocidade. Assim,

foram calculadas para esta temperatura as velocidades absolutas que teria a
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reagdo em cadinhos de 0,07 m e 0,04 m de didmetro se esta fosse a etapa
controladora de reagdo. Os resultados obtidos foram 0,015 mols/s ¢ 0,005
mols/s para cadinhos de 0,07 m e 0,04 m de didmetro, respectivamente.
Comparando com os valores experimentais das

Fig. 59 e Fig. 62, os valores tedricos sdo de 2 a 4,7 vezes maiores que 0s
obtidos com pelotas Caué ou de hematita pura e de 5 a 8,8 vezes maiores que
os obtidos com pelotas Carajas. Portanto, a reag@o entre o carbono e o oxigénio
dissolvidos no ferro é muito rapida e nio deve ser considerada como
controladora do processo. Deste modo, operando o mecanismo representado
pelas reagdes IV.21, IV.22 e IV.19, a etapa controladora sera a etapa IV.22,
dissociagdo do FeO.
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IV. 5 Sumario

Estudou-se a redugdo de 6xidos de ferro por carbono contido em ligas
Fe-C liquidas, quando o 6xido de ferro € adicionado sélido na forma de pelotas,
a temperaturas na faixa 1523 K-1973 K. Verificou-se que o tempo de reagdo
aumenta linearmente com o peso da pelota. O aumento da area externa de 0xido
diminui o tempo de reagdo para uma mesma quantidade de Oxido, isto &,
aumenta a velocidade absoluta de reagdo. Pelotas de mesma composigdo mas de
densidades diferentes ndo apresentam variagdo na velocidade absoluta. O
aumento da 4rea da superficie livre do banho diminui os tempos de reagdo. Isto
provoca um aumento na velocidade absoluta de reagdo, bem como nas

velocidades especificas baseadas nas areas externa ou submersa das pelotas,

mas ndo altera a velocidade especifica baseada na area do cadinho.

Observou-se que a velocidade de reagdo apresenta uma transi¢do de
comportamento em fungdo da temperatura: a altas temperaturas, a velocidade ¢é
alta ¢ ¢ menos afetada por aumentos de temperatura do que a baixas
temperaturas. A temperatura de transigdo para pelotas Caué e de hematita pura
é em torno do ponto de fusdo da wustita. Pelotas Carajas apresentam transigéo
menos definida e a maior temperatura. As energias de ativagdo aparente sdo
mais altas na faixa de menor temperatura para os trés tipos de pelotas. Na faixa
de maior temperatura, para pelotas Caué e de hematita pura, as energias de
ativagdo aparente sio menores no cadinho de maior didmetro, enquanto que

para pelotas Carajas é praticamente a mesma nos dois cadinhos.

Simulou-se velocidades de reagdo supondo que o processo ocorre
através de intermediarios gasosos e que as etapas controladoras sdo a reagdo
metal-gas e a reagdo 6xido-gas ocorrendo de forma simultinea e acopladas em
série. Verificou-se que os resultados experimentais apresentam velocidades

maiores que as previstas pelo modelo, a menos quando se considera que as
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areas de reagdo para as duas reagSes em série sdo as areas da superficie livre do
banho, para pelotas Caué e de hematita pura. Os resultados para pelotas Carajas
ajustam-se bem quando adota-se para a reagdo 6xido-gas a area da pelota e para
a reagdo metal-gas a area do cadinho. A simulagdo mostrou ainda que as
energias de ativagdo tedricas das reagdes Oxido-gas e metal-gas, nas condigSes
da simulagdo, sdo de respectivamente, 268,8 kJ/mol e 75,1 kJ/mol. Para a
reagdo global o valor é de 149,8 kJ/mol. Assim, a baixas temperaturas o
processo tende a ser controlado pela reagdo Oxido-gas, e a altas temperaturas
pela reagdo metal-gas. A rigor, abaixo de 1651 K o FeO esta sélido, enquanto

que a simulagdo extrapolou os dados cinéticos do FeO liquido.

Resultados experimentais também indicaram uma tendéncia das
velocidades de reagdo para os diferentes tipos de pelotas convergirem para

valores proximos conforme a temperatura aumenta.

Outro possivel mecanismo de reagdo é o de "reagdo direta", no qual
oxigénio ¢ transferido ao banho diretamente por dissociagdo do 6xido de ferro,
reagindo entdo com o carbono dissolvido. As indicagdes de que este mecanismo
opera sdo dadas por experiéncias, que indicaram que:

-a pelota vai sendo consumida durante a reagio, isto é, ndo se transforma
primeiro em ferro e depois dissolve no banho, mas perde material para o banho
durante o processo;

-poros no banho metalico solidificado rapidamente indicam que houve
formagdo de mondxido de carbono abaixo da superficie do banho;

-ndo aparece gradiente de concentragio de carbono no banho;

-analises por microscopia eletronica de varredura e por EDS indicaram
que pelotas parcialmente reduzidas apresentam teores de oxigénio decrescentes
no sentido do centro para a periferia da pelota, com formagdo de camada

externa com relagdes oxigénio/ferro em uma faixa que compreende desde
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magnetita até wustita, e regides internas pouco afetadas, tanto fisica como
quimicamente.

-frequentemente aparecem indica¢es de formagdo de 6xido liquido na
camada externa. Ndo ha formagido de camada continua de ferro metalico, que
aparece em pelotas parcialmente reduzidas em duas situagdes: em pelota de
hematita pura reagida por tempo curto em cadinho pequeno, no qual a pelota
ndo podia mover-se livremente, e para experiéncias em cadinho grande (0,07 m
de didmetro) apenas em pelotas Carajas. Nos outros casos o ferro ou nio
aparecia ou aparecia na forma de goticulas na superficie externa;

-0 aumento da area externa da pelota (e portanto aumento da area de

contato FeO-banho) aumenta a velocidade.

Operando este mecanismo, a etapa controladora ¢ a dissociagdo do FeO,
pois a reagdo entre carbono e oxigénio dissolvido no banho € bastante rapida. A
difusdo de carbono no banho pode ser descartada como controladora, pelo
menos em banhos saturados em carbono: néo aparece gradiente de carbono no
banho e a velocidade ndo é afetada pelo teor de carbono no banho até valores

proximos a 0,2 % em peso.

Com base nas consideragdes acima, propde-se que:

todas as reagdes descritas nos mecanismos de intermediarios gasosos e
de reagdo direta podem ocorrer, sendo a intensidade relativa de cada uma
dependente das condigdes do processo; porém, o mecanismo de intermedidrios
gasosos ndo € predominante, apesar de inevitavel. O mecanismo de reag¢io
predominante é o de reagdo direta, e provavelmente a etapa controladora do

processo global € a dissociagdo do FeO.

Redugdo de Oxidos de Ferro por Carbono Dissolvido em Ligas Fe-C Liquidas



Conclusodes 125

V Conclusodes

1. O método de aumento de pressdo a volume constante do reator é
adequado para medidas de tempo de reagdio entre dxidos de ferro e carbono

contido em ligas ferro-carbono liquidas.

2. O tempo total de reagdio entre pelotas de 6xidos de ferro e carbono
dissolvido em ferro liquido aumenta linearmente com o aumento do peso da

pelota.

3. O aumento da area externa do 6xido diminui o tempo de reagdo para

um mesmo peso de 6xido.

4. Pelotas de mesma composigdo mas de densidades diferentes

apresentam velocidades semelhantes de reagio.

5. O aumento da éarea da superficie livre do banho diminui o tempo de

reagdo, mantidas as demais condigdes constantes.

6. A velocidade de reagio apresenta uma transi¢do de comportamento
em fungdo da temperatura: a altas temperaturas, a velocidade ¢ alta e é menos
afetada por aumentos de temperatura do que a baixas temperaturas. A
temperatura de transigéo para pelotas Caué e de hematita pura é em torno do
ponto de fusdo da wustita. Pelotas Carajas apresentam transigdo menos definida

€ a maior temperatura.

7. Foram realizadas medidas experimentais com quatro diferentes tipos
de Oxidos: hematita sintética (obtida por oxidagdo de ferro puro em po),

hematita pura (P.A.), minério Caué e minério Carajas. Os trés primeiros
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apresentaram comportamento cinético semelhante, ao passo que pelotas obtidas
com minério Carajas apresentaram velocidades de reagdo sempre inferiores aos
outros tipos. A menor velocidade apresentada por pelotas Carajas ¢ devida a
presenga de teor alto (7,45% em peso) de MgO, o que dificulta a fusdo do

oxido.

8. As energias de ativagdo aparente obtidas foram :

-para hematita pura, 290 kJ/mol e 4,8 kJ/mol, respectivamente, abaixo e
acima de 1673 K, em cadinho de 0,07 m de didmetro;

-para hematita sintética, 119 kJ/mol, entre 1803 K e 1973 K, em
cadinho de 0,04 m de didmetro;

-para pelotas Caué, 352 kJ/mol e 86 kJ/mol, respectivamente, abaixo e
acima de 1673 K em cadinho de 0,07 m de didmetro, e 166 kJ/mol entre 1720
K e 1973 K em cadinho de 0,04 m de didmetro;

-para pelotas Carajas, 367 kJ/mol e 93,5 kJ/mol, respectivamente, abaixo
e acima de 1773 K em cadinho de 0,07 m de didmetro e 93,4 kJ/mol entre 1768
K e 1973 K em cadinho de 0,04 m de diametro.

9. Conforme aumenta a temperatura, a diferenca entre as velocidades de

reagdo para os diferentes tipos de pelotas diminui.

10. Simulagdo tedrica supondo mecanismo de intermediarios gasosos
resultou em velocidades de reagdo menores que as obtidas experimentalmente,
a menos que se considere como area das reagdes parciais a area da superficie
livre do banho, para pelotas Caué e de hematita pura, ou a area do banho para

uma e da pelota para a outra das reagdes parciais no caso de pelotas Carajas.

11. A redugdo de uma pelota de 6xido de ferro por carbono contido em

ferro liquido ocorre de forma que a pelota vai sendo consumida durante a
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reagdo, isto é, ndo se transforma primeiro em ferro e depois dissolve no banho,

mas perde material para o banho durante o processo.

12. Analise micrografica mostrou a presenga de poros no banho metalico
solidificado rapidamente indicando que houve formagdo de monodxido de
carbono abaixo da superficie do banho. Mostrou ainda que ndo aparece
gradiente de concentragdo de carbono no banho, indicando que difusdo de

carbono nio € mecanismo controlador do processo.

13. Pelotas parcialmente reduzidas apresentam teores de oxigénio
decrescentes no sentido do centro para a periferia da pelota; ndo ha formagéo

de camada continua de ferro metalico

14. O processo global de reagio ocorre através de diversos subprocessos;
as reages dos mecanismos de intermediarios gasosos € de reagdo direta podem
ocorrer, sendo a intensidade relativa de cada uma dependente das condi¢Ges do
processo; o mecanismo de intermediarios gasosos ndo € predominante; o

mecanismo de reagdo predominante € o de reagdo direta.
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APENDICE 1

Dados termodindmicos de interesse para este trabalho

Tabela Al.1: Variagdo de energia livre padrio em fungéo da temperatura.

Reagédo AG?® 7 (cal) Faixade | Obs.
validade
X)

C+120,=CO -26700-20,95 T 298-2500 1

C+0,=CO0, -94200-0,2 T 298-2000 1

FeO,) =Fey +1/2 O, 62050-14,95 T 298-1642 1

FeOy =Feypy +1/2 O, 55620-10,83 T 1808-2000 1

Fe;0, =3FeO + 1/2 O, 74620-299 T 298-1642 1

3Fe;03 = 2Fe304+ 1/2 O, 59620-33,62 T 298-1460 1

CO,+C=2CO 40800-41,7 T 298-2000 2

FeO + CO = Fe(,) +CO, -5450+58 T 298-1642 2

FeOQ, + CO = Fe, +CO, -11880+9,92 T 1808-2000 2

120,=0 -28000-0,69 T 3

Cearat) = C 5100-10,0 T 3

C+0=CO -5350-9,48 T 2
Referéncias:

1. O. Kubaschewski, E. LL. Evans e C.B. Alcock; Metallurgical

Thermochemistry, Pergamon Press, 4° edigdo, 1967.

2. Calculado a partir dos dados anteriores
3. T. Rosenqvist: Principles of Extractive Metallurgy, McGraw-Hill, 1974.

Tabela A1.2: Propriedades termodinamicas de oxidos de ferro

6xido calor de formagao temperatura de calor de
a298,15K fusdo fusdo
(kcal/mol) (K) (kcal/mol)
FC(),947O -63,64 +/- 0,20 1650 7,49
Fe;04 -267,9+/- 0,2 1870 +/- 2 33,0 +/- 2,0
Fe,O; -197,3 +/- 0,3 1735 (decompde) -

Referéncia; JANAF Thermochemical Tables
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Fig.A1.1: Teor de CO em misturas CO-CO, em equilibrio com o sistema Fe-C-
O, em fungio da temperatura.

Referéncia: T.E. Dancy: Solid State Reduction of Iron Ores, em Proceedings of
the Elliott Symposium on Chemical Process Metallurgy, ISS-AIME,,
Warrendale, PA, 1991, pp. 12.
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APENDICE 2

Analise por Difragao de Raiox-X
Material: Pelota moida, obtida por sinterizagdo de minério Carajas a 1573 K.

D: \APD\USE.. . -AT\P... -¥=-13.DT

130

29-0ct-1996 09:22

Analyzed DI file
Sample identification
First database used
Second database used

D: \APD\USER\PMT\PMT-M-13.DI
PMT-MOURAO-MIN1 1300

D: \IDENT\ IDENTDB

D: \IDENT\NEWID-DB

Restrictions file MINERAL.RES
Results:
Card. Match|Rel m|I {%]|Displ|Name
ident. score|score ( m]
1|36-0398| 12.00| 0.92 69 -14|Magnesioferrite, disordered, *
2(31-0795| 18.96| 0.47 5| -104|Forsterite, ferroan *
3|/24-0072] 11.68| 0.69 28 -23 |Hematite *
4|06-0615 3.90| 0.78 40 144 |Wuestite, syn *
=t e ————— + + + - - —+-+
D: \APD\USER\PMT\PMT-M-13.IDN 29-0ct-19

Analyzed DI file
Sample identification
First database used
Second database used

D: \APD\USER\PMT\PMT-M-13.DI
PMT-MOURAO-MIN1 1300

D: \IDENT\IDENTDB

D: \IDENT\NEWID-DB

Restrictions file MINERAL.RES
Results:
Card Id| Match|Rel m|{I ([%]|Displ|Formula
score|score [ m]
Fo—tmm———— e tm———— e N fmmm— e e — e — e
1(36-0398| 12.00( 0.92 69 -14 |MgFe204 )
2{31-0795| 18.96( 0.47 5| -104| (Mg,Fe)25104
3|24-0072( 11.68] 0.69 28 -23|Fe203
4)06-0615 3.90| 0.78 40 144 |FeO

.
=

+

-+
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APENDICE 3

Resultados de anélise térmica diferencial

Minério Carajas

NETZSCH

Diff. Thermoanalyzer DTA 404

LT T T T T TR e e e I T T T YT LI IR AL L S L L A AR A ARl b R bl b

PARAMETERS OF TEST

LABORATORY LMPMM SAMPLE 302.50 mg
OPERATOR Daniel REFERENCE 1607.90 mg
DATE 22 Apr 1996 CRUCIBLE (sample) 1483.60 mg
IDENTITY No. 1229 CRUCIBLE (refer.) 1471.70 mg
SAMPLE Fe203-CARA CRUCIBLE+SAMPLE 1786.10 mg
REFERENCE platina CRUCIBLE+REFERENCE 3079.60 mg
ATMOSPHERE air FLOW RATE static
CRUCIBLE alumina REMARK MOURAO-POLI
Name: =--=-> M31
TC: CONTROL S: Pt 10 TC: SAMPLE S: Pt 10
SAMPLE CARRIER DTA 1 RANGE: DTA 5000.00 uv
TEMPERATURE PROGRAM:
| START TEMPERATURE / %C | 20
| SEGMENT NUMBER ——=> | 1 2 | 3| 4 | 5 | 6
HEATING RATE / K/min 20.0 20.0 0.0 0.0 0.0 0.0
END TEMPERATURE / %C 1550 1200 0 0 0 0
CONSTANT TIME / hh.mm 0.00 0.00 0.00 r.00 0.00 0.00
TRACK: 1-2-~3 000 000 000 000 000 000
SAMPLING TIME / sec 1.50 1.50 0.00 0.00 0.00 0.00
ACQ. RATE / points/K 2.0 2.0 0.0 .0 0.0 0.0
TIME / hh.mm 1.16 .17 0.00 0.00 0.00 0.00
EMERG.RESET TEMP. / %C 1555
TOTAL TIME / hh.mm 1.33
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DTA/uWY Segment: |
38,

N N
[ IS
RS RREEN A

<—— exo

{388.8°C T4

a 1588

1380
Temperaoture

‘ 140
1200 148

DTA/uV Segment: 1...2

-E¥EBB 1250 1388 1358 1488 1458 1588 1558
Temperature/ 'C
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Minério Caué
PARAMETERS OF TEST
LABORATORY LMPMM SAMPLE 300.10 mg
OPERATOR Daniel REFERENCE 1607.90 mg
DATE 22 Apr 1996 CRUCIBLE (sample) 1483.60 mg
IDENTITY No. 1228 CRUCIBLE (refer.) 1471.70 mg
SAMPLE Fe203-CAUE CRUCIBLE+SAMPLE 1783.70 mg
REFERENCE platina CRUCIBLE+REFERENCE 3079.60 ng
ATMOSPHERE air FLOW RATE static
CRUCIBLE alumina REMARK MOURAO~POLI
Name: ===> M29
TC: CONTROL S: Pt 10 TC: SAMPLE S: Pt 10
SAMPLE CARRIER DTA 1 RANGE: DTA 5000.00 uv
TEMPERATURE PROGRAM:
| START TEMPERATURE / %C | 20
| SEGMENT NUMBER ——=> | 1 2 | 3 | 4 | 5 | 6
HEATING RATE / K/min 20.0 20.0 0.0 0.0 0.0 0.0
END TEMPERATURE /[ %C 1550 1202 0 0 0 0
CONSTANT TIME / hh.mm 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
SAMPLING TIME | sec 1.50 1.50 0.00 0.00 0.00 0.00
ACQ. RATE / points/K 2.0 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TIME / hh.mm 1.17 .18 0.00 0.00 0.00 0.00
EMERG.RESET TEMP. %C 1555
TOTAL TIME / hh.mm 1.34
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Hematita Pura
PARAMETERS OF TEST
LABORATORY LMPMM SAMPLE 296.60 mg
OPERATOR Daniel REFERENCE 1607.90 mg
DATE 22 Apr 1996 CRUCIBLE(sample) 1483.60 mg
IDENTITY No. 1230 CRUCIBLE (refer.) 1471.70 mg
SAMPLE Fe203-PA CRUCIBLE+SAMPLE 1780.20 mg
REFERENCE platina CRUCIBLE+REFERENCE 3079.60 mg
ATMOSPHERE air FLOW RATE static
CRUCIBLE alumina REMARK MOURAO-POLI
Name: -==-=> M30
TC: CONTROL S: Pt 10 TC: SAMPLE S: Pt 10
SAMPLE CARRIER  DTA 1 RANGE: DTA 5000.00 uV
TEMPERATURE PROGRAM:
| START TEMPERATURE / %C | 20
| SEGMENT NUMBER  —--—> | 1 2 | 3| 4 | 5 | 6
HEATING RATE / K/min | 20.0 20.0 0.0 0.0 0.0 0.0
END TEMPERATURE / %C | 1550 1200 0 0 0 0
CONSTANT TIME / ha.mm | 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
SAMPLING TIME / sec 1.50 1.50 0.00 0.00 0.00 0.00
ACQ. RATE / points/K 2.0 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0
TIME / hh.mm | 1.17 .18 0.00 0.00 0.00 0.00
EMERG.RESET TEMP. / %C | 1555
TOTAL TIME / hh.mm | 1.34

e e e e e T S e
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Apendice 4

Célculo da Area Submersa da Pelota

L
N

Volume submerso, Vg, € dado por (supondo que a pelota é uma esfera):
1 2 2
v, = §nh(h + 3a?) (1)

onde os pardmetros a e A sdo definidos na figura.

Tem-se ainda que :
a®=1/2.d,.h, ()

com d;, sendo o didmetro da esfera.

A area submersa, A;, é dada por:

A;=m.dph 3)
Pelo Principio de Arquimedes, tem-se que:

Vb = Wp/p, 4)

onde W, € o peso da pelota e p a densidade do ferro liquido.

Redugdo de Oxidos de Ferro por Carbono Dissolvido em Ligas Fe-C Liquidas



Apendice 4: Area submersa de pelotas 139

Substituindo (2) e (4) em (1):

e St ap)
nifer 73 had 5
B 37rh+2dph 5)

A densidade do ferro liquido pode ser calculada por:
p = 8750 - 69,6 (%C) - 1,15 (T-273) (6)

O teor de saturagdo de carbono no ferro liquido, em fun¢éo da temperatura, é
dado por:

%Cear= 1,34 + 2,54 x 107 (T-273) (7)

Deste modo, dados o peso e o didmetro da pelota e a temperatura do banho ¢
possivel calcular-se (7) e (6) a densidade do banho, a seguir com (5) calcular-se
a altura submersa e a seguir com (3) obter-se a area submersa da pelota.
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