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Resumo

Através de ensaios de reducdo da pelota com diferentes redutores carbonaceos
sélidos, estudou-se a influéncia da reatividade de redutores solidos na cinética de
reducao de pelotas de minério de ferro, bem como o consumo especifico de carbono
durante o processo de reducdo. Para os ensaios foi utilizado um reator estatico
vertical, aquecido eletricamente e com analise continua dos gases de exaustao.
Foram utilizados como redutores soélidos coques de reatividade variada e tracadas
as curvas de gaseificagao dos redutores sélidos, graus de reducdo das pelotas e
consumo especifico de carbono durante o processo de redugao para diferentes
temperaturas e tipos de redutores sélidos. Constatou-se experimentalmente que a
gaseificagdo do carbono do coque pelo gas CO, e o grau de reducéo da pelota é
crescente com o aumento da temperatura e com o aumento da reatividade do
coque.
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EVALUATION OF THE INFLUENCE OF THE SOLID REDUCERS REACTIVITY ON
THE REDUCTION KINETICS OF IRON ORE PELLETS
Abstract
Through tests of pellet reduction with different solid carbonaceous reducers, were
studied the influence of the solid reducers reactivity on reduction kinetics of iron ore
pellets, as well as the carbon specific consumption during the reduction process. For
the tests we used a static vertical reactor, heated electrically and with continuous
exhaust gas analysis. Were used as solid Coke reactivity reducers varied. Were
drawn curves of gasification of solid reducers, degrees of pellets reduction and
carbon specific consumption during the reduction process for different temperatures
and reducing solid types. It was noted experimentally that the carbon gasification of
coke by CO, gas and pellet reduction increases with increasing temperature and
increasing the reactivity of coke.
Keywords: Pellet; Reactivity; Kinetics; Reduction.
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1 INTRODUCAO

O carbono é o elemento de maior utilizacdo nos processos de redugao de minério de
ferro para producdo de agregados metalicos e ferro gusa. Este carbono pode estar
na forma sélida como o carvao vegetal, coque metalurgico, antracito, carvao para
injecdo e outros. Durante o processo de redugédo, o carbono utilizado como
combustivel e agente redutor da carga metalica é transformado em gas CO e CO;
apos combustdo, remogédo do oxigénio dos minérios e reagao de gaseificacdo do
carbono. Estas reagdes sédo responsaveis pela produtividade do reator metalurgico,
bem como pelo consumo de combustivel no processo de redugao da carga metalica.
Sabe-se que pelo equilibrio de Boudouard (reagéo 1), em uma regidao com elevadas
temperaturas e excesso de C existem condigdes termodinamicamente favoraveis
para a regeneracgdo do CO, em CO.V

COzq) + Csy> 2COy  AH =+ 41,21 Kcal/mol (1)

Sabe-se também que em temperaturas acima de aproximadamente 650°C,
conforme mostrado na Figura 1 por Babich e Senk,'? o 6xido de ferro é reduzido
pelo CO em trés estagios mostrados nas reagdes 2, 3, 4. A reacao 5 representa a
reacao global de redugao.

3F6203(s) + CO(g)—> 2Fe304(5) + COz(g) (2)

Fe3O4(s) + CO(g)—) 3Fe0(5) + COz(g) (3)
FeOp) + CO—> Fe) + COzg(4)

Reacao GIobaI:Fe203(S)+ 3CO(g)—) 2 Fe(s) + 3C02(g)(5)
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Figura 1. Diagrama de Curvas de Equilibrio dos sistemas (Fe-C-O) e (Fe-C-H) com superposi¢ao da
curva de Boudouard.®
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A reducdo direta ocorrida na interface redutor/ pelota durante a etapa de
aquecimento da amostra com gas inerte (nitrogénio) foi desconsiderada. As reagdes
entre solido/ sdélido foram consideradas despreziveis quando comparadas com as
reacdes sdlido/ gas, conforme evidenciado por Baldwin.®)

A temperatura da zona de reserva térmica (ZRT) de um Alto Forno a coque (900 a
1000°C) é aproximadamente igual a temperatura de inicio da reagcédo de gaseificagéo
do carbono pela reacédo de Boudouard.*) Sabe-se que a elevacao da reatividade do
coque reduz a temperatura de inicio de reagao de gaseificagcado de Boudouard,® e
que quanto mais redutivel a pelota maior sera a probabilidade desta, uma vez
alcangada a ZRT, apresentar um maior %FeO no inicio da zona de amolecimento do



Alto Forno. A discussao sobre a elevagcdo da reatividade do redutor solido para
reducdo da temperatura da ZRT do Alto Forno, visando reducdo do consumo de
combustiveis, vem sendo vastamente estudada.®

Objetivando conhecer o comportamento da reatividade de redutores solidos na
cinética de redugao de pelotas de minério de ferro, a analise da influéncia da
reatividade dos redutores solidos na cinética de redugao de pelotas pode auxiliar no
entendimento das condi¢cbes operacionais e de processo dos Altos Fornos quando
da variagao da qualidade metalurgica dos redutores solidos, bem como possibilitar a
elevacdo de produtividade de reatores metalurgicos e a redugcdo de consumo de
combustivel no processo de reducdo, com influéncias positivas na competitividade
das empresas e ao meio ambiente pela menor emissao especifica de gas CO..

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacao dos Materiais

No experimento, dois tipos de coques foram utilizados, o coque produzido
industrialmente nas Coquerias da ArcelorMittal Tubardo, nomeado como B e o
coque produzido pela CoqueriaSuncoke, nomeado como A. Ambas as Empresas
sao localizadas no complexo industrial da ArcelorMittal Tubarao, na cidade de Serra,
ES. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades dos coques incluindo a reatividade
CRI, sendo o coque A de maior reatividade em relacdo ao B. Foi utilizada uma
mistura especifica de carvoes em um "Boxtest" na Suncoke visando obter um coque
de maior reatividade A em relagédo ao coque B.

Tabela 1.Propriedades dos Coques A e B. 2013

Tipo CRI CSR DI c cZ Mmv
de coque (%) (%) 150/15 (%) (%) (%)
A 44 10 36,20 84 10 89 44 946 1.10
B 28 60 52 40 85,10 88,33 10,70 0,97
Onde.
("} CRI- Coke Reactivity Index C(%}): Carbono
C5R - Coke Strenght after Reaction CZ{%): Cinza
DI 150A15: Drum Index MY (%) Materia Volatil

Com o forno piloto de redugcdo da marca ToyoKagakusang equipado com balanga
analitica e analisador continuo de gas de exaustdo (Figura 2), a redutibilidade da
pelota foi obtida. O gas padrao utilizado nos experimentos tinha na composigao 25%
COz = 1,0% (fragéo volumétrica) e 75% N2 = 1,0% (fracdo volumétrica). A vazéo do
gas padrao na entrada do forno utilizada foi de 15 L/min e referenciada na CNTP
(0°C e 1 atm), medido através de rotdmetro analitico devidamente calibrado.
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Figura 2. Forno de Redugédo Laboratério da Sinterizagdo ArcelorMittal Tubarao.

Pelotas tipo AF08 fornecidas pela empresa Vale foram utilizadas no experimento
com sua composi¢cao quimica apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades Pelota AF08, 2013
Composicao Quimica da Pelota (% massa)

FeT FeO SiO, Al,O3 CaOo MgO Mn P S
65,79 0,70 2,66 0,56 2,82 0,03 0,05 0,03 0,003

Fonte: Dados da Vale do Rio Doce.

2.2 Métodos

No experimento, o peso das amostras de pelotas e coques foram 500g e 150g
respectivamente enquanto o tamanho das amostras de pelota e coque foram de10-
12.5mm e 5-6mm respectivamente. As condi¢oes do experimento como a taxa de
aquecimento e a composig¢ao do gas estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3. As condi¢des do experimento, 2013
Temperatura (k) e tempo (60') Estabilizagao/ Temperatura  Resfriamento de

Condigbes do experimento 17 1273 1373 Equalizacio (60') constante (180')  amostra (120)

Taxa de aquecimento (k/min) 19 21 22 - - -
Composicao do gas (%) 100% N, 100% N, 100% N, 100% N, 25% CO, +75% N, 100% N,
Vazao de gas (L/min) 5 5 5 15 15 10

O ensaio consiste na formagédo de um leito em camada segregada de redutor sélido
na parte inferior e da amostra metalica na parte superior (Figura 3), exemplificando o
teste com a pelota.
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Figura 3. Esquema do ensaio de gaseificacdo do coque e reducao da pelota.

As amostras foram secadas por 2 horas em estufa a 110 + 5°C, e apds esta etapa
foram separadas e pesadas em uma balanga analitica digital.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Influéncia da Temperatura de Reacdo e da Reatividade do Coque na
Gaseificacédo do Carbono do Coque

Os testes realizados neste trabalho indicaram que a gaseificagdo do carbono do
coque pelo gas CO; é crescente com o aumento da temperatura e com o aumento
da reatividade do coque, conforme mostrado na Tabela 4, onde Ag indica a perda de
massa de carbono (Mi - Mf, sendo massa inicial - final) e GC% indica o percentual de
gaseificagcdo do coque apos a realizagdo dos testes nas temperaturas de 900°C,
1000°C e 1100°C.

Tabela 4. Resultado dos testes de gaseificagdo dos coques, 2013
Grau de Gaseificagédo do Coque - GC (%)

Faixa granulométrica do coque: 5 a 6 mm

Tipo de CRI do Redug&o Temperatura do teste
coque | Coque (%) | AgeGC% 900°C 1.000°C | 1.100°C
B 28,6 Ag 2,30 16,70 45,40
A 441 3,10 21,60 69,97
B 28,6 GC % 1,74 12,60 34,27
A 441 2,31 16,10 52,15
A GC (Coque A em relagdo ao B) 34,8% 29,3% 54,1%

O gréfico da Figura 4, construido com os dados da Tabela 4, mostra a percentagem
de gaseificagcdo do carbono dos coques em relacdo a massa inicial de carbono
contido nos coques antes do inicio dos testes, indicando que o coque A, mais
reativo, apresenta maior taxa de gaseificagcdo de carbono para todas as faixas de
temperaturas estudadas. No teste a 1.100°C parece haver uma maior cinética de
gaseificacdo do carbono do coque, apresentando um aumento significativo de taxa
de gaseificagdo para ambos os coques, com maior influéncia no coque A, mais
reativo.
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Figura 4. Influéncia da temperatura e da reatividade (CRI), na gaseificagdo dos coques A e B.

A analise do grafico da Figura 4 parece indicar que a influéncia da reatividade na
gaseificagcdo do carbono do coque se mostra mais intensa para temperaturas
superiores a 1.000 °C, onde a gaseificagdo do coque A, mais reativo, se mostrou
significativamente maior em relagdo a gaseificagcdo do coque B, menos reativo, e
que para baixas temperaturas a reatividade exerce pouca influéncia na taxa de
gaseificagdo do carbono, onde ambos os coques apresentaram taxa de gaseificacao
proxima em grandeza. Este fenbmeno foi observado e relatado nos estudos de
Kohey e Natsui.®”

3.2 Influéncia da Temperatura de Reagcdo e da Reatividade do Coque na
Cinética de Reducéo da Pelota

Os testes realizados neste trabalho indicaram que o grau de reducédo da pelota &
crescente com o aumento da temperatura e com o aumento da reatividade do coque
(ver tabela 5), conforme mostrado por Kohey e Natsui,” onde Ag indica a perda de
massa da pelota (Mi - Mf) e GR% indica o grau de redugdo da pelota apds a
realizacao dos testes nas temperaturas de 900, 1000 e 1100°C.

Tabela 5. Resultados do teste de redugao da pelota, 2013
Grau de Reducéo da Pelota - GR (%)

Faixa granulométrica do pelota: 10 a 12,5 mm

Pelota X | CRldo Unidade de Temperatura do teste
Coque Coque ~
tipo: (%) redugdo do Pelota 900°C 1.000°C 1.100°C

B 28,6 Ag 1,70 3,60 8,10
A 441 Ag 2,40 4,70 10,80
B 28,6 GR % 1,21 2,56 5,75
A 441 GR % 1,70 3,34 7,67

A GR pelota (Coque A em relagdo ao B) 41,2% 30,6% 33,3%

O grafico da Figura 5, construido com as informagdes da Tabela 5, mostra o grau de
reducao da pelota em relagdo a massa inicial de oxigénio contida na pelota antes do
inicio dos testes, indicando que o coque A, mais reativo, possibilitou maior grau de



reducao da pelota em relacdo ao coque B, menos reativo, para todas as faixas de
temperaturas estudadas. A elevagdo gradativa da redutibilidade da pelota com o
aumento da temperatura € evidenciada neste %réfico, em ambos os coques A e B,
conforme demonstrado por Seaton e Foster.®) Para os testes nas temperaturas
superiores a 1.000°C parece haver uma maior cinética de reducdo da pelota,
apresentando um aumento significativo no grau de redugéo da pelota para ambos os
coques.
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Figura 5. Influéncia da temperatura e da reatividade (CRI) do coque, no grau de redugéo da pelota.

A gaseificagdo do coque A é superior em até 54% (A GC da Tabela 4) a gaseificagédo
do coque B para temperatura de 1.100°C, e para esta mesma temperatura
comparada aos testes a 1.000°C o grau de reducdo da pelota apresentou
praticamente a mesma ordem de grandeza na faixa de 30 ~33% (A GR pelota da
Tabela 5), mostrando que ndo houve um aumento significativo na redugao da pelota
mediante a intensificacdo da gaseificacédo do coque A, 0 que parece sugerir que a
1.100°C pode estar ocorrendo o inicio de um efeito da difusdo do gas CO nos poros
da pelota.

3.3 Influéncia da Temperatura de Reacdo e da Reatividade do Coque no
Consumo de Carbono no Processo Global de Reducéo da Pelota

Os testes realizados neste trabalho indicaram que o consumo de carbono no
processo de reducdo da pelota € crescente com o aumento da temperatura para
ambos os coques de reatividade variada, conforme mostrado na Tabela 6, onde o
consumo de combustivel € calculado pela massa em gramas de carbono
gaseificado/ massa em gramas de oxigénio extraido da pelota (gC/ gExt O;) apds a
realizacao dos testes, no processo global de redugao da pelota.

Tabela 6. Taxa de combustivel no processo global de redugéo da pelota, 2013

Consumo de combustivel (gC/g Ext O,)

Tipo de Coque 9002C 10002C | 1.100°C
B 1,35 4,64 5,60
A 1,29 4,60 6,48
A% (Coque A em relagdo a B) -4,5 -0,9 15,6




O grafico da Figura 6, construido com os dados da Tabela 6 indica que o consumo
de carbono no processo de reducido da pelota apresenta tendéncia crescente para
ambos os coques, porém com intensidades diferentes.
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Figura 6. Grafico de influéncia da temperatura e da reatividade (CRI) do coque, no consumo de
carbono para a redugao da pelota.

Os testes realizados nas temperaturas de 900°C e 1.000°C mostram uma diferenca
percentual (A%) entre o consumo de carbono no processo global de redugédo da
pelota minima para ambos os coques. Por outro lado, na temperatura acima de
1.100°C houve um aumento do consumo de carbono, em torno de 15,6%, no
processo global de redugdo para o coque A, mais reativo, em relagdo ao coque B
menos reativo.

Os graficos das Figuras 7a e 7b mostram a taxa de gaseificagcdo e o grau de
reducdo da pelota para ambos os coques. Sugere-se que o grau de redugédo da
pelota esta diretamente relacionada com a taxa de gaseificacdo do carbono do
coque, indicando que com a elevagao da temperatura ha uma maior gaseificagcado do
carbono do coque, com maior disponibilizagdo de gas CO, e consequentemente
maior potencial redutor para redugao da pelota.
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Figura 7. Graficos de taxas de gaseificacdo e graus de redugao para o coque A e B.

A analise dos graficos das Figuras 7a e 7b indica que para a temperatura de 900°C
a diferenga entre as taxas de gaseificagdo do carbono do coque e de grau de



reducdo da pelota € minima, para ambos o0s coques, e que para temperaturas
superiores a 1.000°C essa diferenga € bem mais acentuada nos resultado dos testes
com o coque A do que com o B. Este fato parece indicar que para temperaturas até
1.100°C a reacdo de gaseificagcdo de Boudouard exerce um controle no processo
global de redugcdo da pelota para ambos os coques.m A cinética da reacao de
Boudouard prevaleceu, pois como a reagcdao € endotérmica, o aumento da
gaseificacao foi fomentado e consequentemente o processo global de redugao.
Kohey e Natsui® em seus estudos mostrou que a elevacdo da reatividade (CRI) do
coque se aproxima do equilibrio da reacdo de redugcdo FeO-Fe com a redugao da
temperatura, e que para temperaturas superiores a 1.000°C se afasta do equilibrio
da reagao de redugao FeO-Fe, indicando uma piora da eficiéncia do gas CO, com
consequente elevagdo do consumo de combustivel no processo global de redugéo
da carga metalica, indicando que para temperaturas superiores a 1.000°C o coque
de baixa reatividade se mostra mais apropriado. Este fato parece explicar o teste
realizado a 1.100°C onde o consumo de carbono do coque A, mais reativo, foi
superior em 15,6 % ao coque B, menos reativo, no processo global de reducéo da
pelota (Tabela 6), onde o coque A disponibilizou maior quantidade de gas CO,
devido sua maior reatividade, porém ndo sendo este excesso de gas CO utilizado na
reducao. Tal fenomenologia poderia explicar o porqué coques de baixas reatividades
seriam mais apropriados para temperaturas mais elevadas de zona de reserva
térmica do Alto Forno, conforme mostrado por Nakano e Matsukura.®

4 CONCLUSAO

A gaseificagdo do carbono do coque pelo gas CO, e o grau de redugao da pelota
sao crescentes com o aumento da temperatura e com o aumento da reatividade do
coque.

A gaseificagcdo do coque A, mais reativo, € superior a gaseificagcdo do coque B,
menos reativo, para todas as faixas de temperaturas estudadas.

A reducdo da pelota se mostrou maior para os testes realizados com o coque A em
relagdo ao B para todas as faixas de temperaturas estudadas.

O consumo de carbono no processo global de redugdo da pelota é crescente com o
aumento da temperatura, sendo que para temperaturas 1.100°C, nota-se uma perda
no rendimento do gas CO gerado pela reagdo de Boudouard sendo este excesso de
gas CO néo utilizado na redugédo, o que parece sugerir que a 1.100°C pode estar
ocorrendo o inicio de um efeito da difusdo do gas CO nos poros da pelota.
Chegou-se a conclusao que a utilizagcdo de coque mais reativo ndo teria muito
interesse siderurgico, pois conforme os resultados obtidos nos testes, a taxa de
reducao da pelota ndo acompanhou a evolugao da taxa de gaseificagdo do coque A
em mesma intensidade para temperaturas de 1.100°C, desta forma coques de
baixas reatividades seriam mais apropriados para temperaturas mais elevadas de
zona de reserva térmica do Alto Forno.
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