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Resumo
A autorreducédo € afetada por caracteristicas das matérias-primas tais como granulometria,
porosidade, tipo e teor da fonte carbonacea, e também por caracteristicas do ciclo de
processamento imposto, taxas de aguecimento, tipo de atmosfera gasosa, temperatura
média de processo. No presente trabalho objetiva-se, através de testes de termogravimetria,
avaliar a cinética de autorreducdo e também o fluxo térmico associado, durante o
processamento de diversas associacdes de finos de minério e fonte carbonacea. Com os
resultados obtidos identificam-se condi¢cdes que otimizam tanto a mistura autorredutora
guanto o processamento, observando-se que em uma mesma faixa granulométrica, o0 maior
conteudo de Ciix da fonte carbonacea e materiais mais reativos otimizam a cinética, em
detrimento da maior quantidade volumétrica de particulas carbonaceas observada em
amostras contendo carvdoes mais pobres em Cix. Taxas adequadamente controladas
permitem a definicdo de instantes distintos para as diversas etapas fenomenoldgicas
envolvidas no processamento da autorreducao.
Palavras-chave: Autorreducéo; Cinética; Fluxo térmico.

STUDY OF KINETIC REDUCTION OF VARIOUS SELF-REDUCING MIXTURES
UNDER NON-ISOTHERMAL PROCESSING

Abstract

The self-reduction is affected by characteristics of the raw materials such as grain size,
porosity, type and content of the carbonaceous source, and also by characteristics of the
processing cycle like heating rates, type of gaseous atmosphere, and average temperature
of process. The present work aims - through thermogravimetric tests - evaluate the self-
reduction Kkinetics and also the associated heat flow during processing of various
associations of fine ore and carbonaceous source. With the results it is possible to identify
conditions that optimize both self-reducing mixture and processing cycle, noting that in the
same range of particle size, the higher content of Crixeda and the more reactive carbonaceous
source materials optimize the kinetics at the expense of higher volumetric amount of
carbonaceous particles observed in samples containing coals with lower Cixeqd. Properly
controlled rates allow the definition of different moments for different phenomenological steps
involved in self-reduction processing.
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1 INTRODUCAO

A producdo do ago tem se desenvolvido para acompanhar as tendéncias do
mercado devido a sua importancia econdmica e tecnologia. Nas Ultimas décadas,
novas tecnologias buscam aliar eficiéncia enérgica, melhor uso de recursos naturais,
maior vida atil dos equipamentos e respeito as questbes ambientais. Entre essas
tecnologias estdo o0s processos com aglomerados autorredutores, que s&o
constituidos por uma mistura de 6xido e um agente redutor, aglomerados devido a
acao de um agente aglutinante.

Para esse sistema de aglomerados autorredutores, as reacées que ocorrem sao do
tipo solido—sodlido sequenciadas por reagfes do tipo gas—solido, e suas principais
caracteristicas sdo: as misturas séo constituidas de finos de minério e de carvao, o
que possibilita o aproveitamento de finos gerados ao longo de toda a cadeia
produtiva e de aplicacdo das matérias-primas; estes aglomerados possuem, de
modo geral, grande quantidade de poros e por consequéncia de superficies para
interacbes soblido-gas, e com isso sdo extremamente favoraveis a cinética da
redugéo; os gases redutores sao gerados no interior do aglomerado melhorando a
reducao.

Estudo historico [1] ja evidenciou hd mais de 40 anos os efeitos de se variar a
temperatura, o tamanho de particula de carbono e a razdo hematita/carbono na
mistura. Também ja foi avaliado o uso de matérias primas diversas na mistura
autorredutora [2-4], proporcionando um melhor aproveitamento de materiais finos,
porém afetando taxas e mecanismos da cinética de reducéo [5,6]. Adicionalmente,
diferentes condicdes de atmosferas, associando diferentes gases e fluxos gasosos
foram estudados, mostrando que fluxos excessivos — mesmo de gases inertes —
provocam uma renovacdo indesejada da atmosfera interna dos poros do
aglomerado, prejudicando a cinética de autorreducdo [7], enquanto que gases
reativos tendem a contribuir positivamente para o processo, visto que atuam como
um mecanismo complementar a autorreducéo [8].

No que diz respeito aos mecanismos de controle fenomenoldgico da autorreducéo,
h& pesquisas na literatura apontando que a ocorréncia da reacdo de Boudouard,
sendo fortemente endotérmica, atua como controladora da cinética até
aproximadamente 1200°C, identificando o fluxo térmico como importante controlador
da cinética de autorreducéo [6, 7], ou seja, o fornecimento de calor atua como
barreira limitante do processo, sendo a condugédo o mecanismo predominante [9].

A autorreducdo em condi¢cdes ndo-isotérmicas foi avaliada sob taxa de aquecimento
constante e tipos diferenciados de carvées [10], e evidenciou 0 comportamento
gradativo de facilitacdo da reducdo, destacando que maiores fracbes reduzidas
foram atingidas para o caso do carvao que continha em sua composic¢ao inicial maior
quantidade de volateis, pois desta forma houve maior quantidade de gases gerados
durante o processamento (CO e H2).

Ainda na area do avanco da autorreducao, varias pesquisas propuseram parametros
cinéticos e formulagcbes mateméticas a fim de modelar e prever o progresso das
reacoes envolvidas. Consideracdes acerca da energia de ativacao e temperatura [7],
a identificagdo de um parametro de compensacao cinética [11], associacdo entre
transferéncia de massa e diferentes mecanismos de trocas térmicas, aléem de
condicbes variaveis de temperatura e pressdo [9,12,13], sdo algumas das
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proposicdes relatadas na literatura para fins de modelamento da cinética de
autorreducéo.

Diante deste cenario, o presente trabalho tem como finalidade avaliar a cinética de
reducdo de diferentes aglomerados autorredutores, variando tipo e granulometria do
carvao. Os resultados permitem identificar misturas que potencializam o0 processo,
além de condi¢des que possibilitam a distin¢gdo de diferentes mecanismos através de
variacfes no fluxo de calor medido durante as analises.

Para tais avaliagGes faz-se o levantamento das curvas da cinética de reducgéo, além
das constantes cinéticas e fluxos térmicos, a partir de resultados experimentais de
termogravimetria. A proposicdo de multiplas misturas autorredutoras com variagao
de tipo de carvdao e granulometria possibilitam a avaliacdo de condicGes
diversificadas.

2 MATERIAIS E METODOS

Para as analises experimentais foram preparados quatro grupos de misturas entre
pellet-feed e diferentes carvdes, sendo que dentro destes grupos houve a separacéo
em dois sub-grupos em fungcdo da granulometria do carvdo. As tabelas 1 e 2
apresentam, respectivamente, as composi¢cées das matérias-primas e as misturas
gue compuseram cada tipo de amostra. Cabe destacar que todas as misturas foram
preparadas de modo a terem um teor de carbono padronizado em 20% em peso da
massa da mistura. As matérias-primas foram dosadas, misturas, homogeneizadas
manualmente e armazenadas em estufa.

Tabela 1. Composi¢des quimicas do pellet-feed e dos carvdes utilizados
Composicao do Pellet-feed
Fe,Os3 FeO SiO; A|203 CaOoO MgO P LOI*
93,8% 1,28% 1,53% 0,42% 0,12% 0,05% 0,072% 2,73%

Composicao dos carvoes

Carvao Ciixo Cinzas M. Volateis Umid. S
Alta fluidez 56,90% 7,.97% 35,13% 0,93%
Baixa fluidez 65,84% 9,52% 23,4% 0,8% 0,44%
Blendado™* 70,28% 7,82% 21,9% 0,5% 0,8%
Carvao vegetal 72,1% 0,78% 25,3% 1,76% 0,06%

*LOI: Lost of ignition; **Blendado: mistura de carvdes enfornada na coqueria.

Tabela 2. Misturas autorredutoras avaliadas

Grupo Carvao Nomenclatura  %C na mistura Granulom.
. Al 20% Grosso*
A Alta fluidez A2 0% Fino™
B Baixa fluidez B1 20% Grosso*
Cil 20% Grosso*
c Blendado c2 20% Fino™
D Carvéo vegetal D1 20% Grosso*
9 D2 20% Fino**

*Grosso: -0,106mm ~ +0,075mm; **Fino: 0,053mm.

Os ensaios de reducdo foram realizados no Laboratorio de Termociéncias da
UFF/VR, utilizando o dispositivo para analises termogravimétricas (TGA), sendo feito

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpésio Brasileiro de Aglomeracédo de Minério de
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0 acompanhamento da perda de massa e do fluxo térmico durante o ensaio. Para
todas as amostras procedeu-se 0 mesmo padrdo de ensaio, com aquecimento da
Tamb até 1250°C. O primeiro estagio do aquecimento foi feito em uma rampa
rapida, com taxa de aquecimento de 200°C/min (até 900°C) e a partir dai a taxa
passou para 10°C/min (de 900°C a 1250°C). O equipamento foi programado para
registrar a perda de massa e o fluxo térmico. Foi usado um fluxo gasoso de 100
ml/min de N2, afim de renovar a atmosfera interna da camara quente do
equipamento.

Para conveniéncia das analises objetivadas, os resultados obtidos de variacdo de
massa foram convertidos em fracao reagida, e usando-se um modelo proposto na
literatura [7], obteve-se a constante cinética ao longo do tempo de ensaio, em funcéo
de um perfil ndo isotérmico de processamento, conforme a equacéo (1).

~In(l-x)=k-t 1)

Onde x= fracdo convertida e t = tempo de reacdo. Com os resultados de fracao
reagido, fluxo térmico e variacdo da constante cinética, foi possivel avaliar as
condicbes que favoreceram a autorreducdo, bem como os diferentes mecanismos
que ocorreram, envolvendo tanto as matérias primas quanto reacées quimicas do
processo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente as amostras foram analisadas & partir dos resultados experimentais dos
ensaios na TGA, de modo a avaliar os diferentes desempenhos em autorreducao
das misturas ensaiadas.

1

Fragdo Reagida

o 5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (min)

Figura 1. Gréfico comparativo das amostras A, B,C e D.

Como pode ser observado na figura 1, as misturas que continham carvoes de alta
fluidez e vegetal, tipos A e D respectivamente, apresentaram melhor desempenho
geral no processamento frente as demais e claramente evidenciado, apesar de
todas as misturas conterem o mesmo teor em massa de C. O que facilita o processo
de autorredugd@o nestes casos € o fato das particulas mais finas garantirem maior
dispersdo na mistura C, que ao sofrer a reacdo de Boudouard gera CO o que

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpésio Brasileiro de Aglomeracédo de Minério de
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promove a reducdo. Tal resultado esta em concordancia com os resultados
mostrados na literatura [1].

As amostras de carvao de alta fluidez, A1 e A2, foram aquelas avaliadas que
continham maior teor de matéria volatil, e essas matérias volateis sdo eliminadas no
inicio do aquecimento, o que evidencia a maior inclinacdo das curvas das misturas
para tempos até em torno de 5 minutos. Logo apds este tempo, ja com a
temperatura entrando na regido do perfil ndo isotérmico de autorreducéo, a perda de
massa passa avancar mais lentamente e a inclinagédo diminui.

O melhor desempenho da mistura contendo carvao vegetal, amostras do tipo D,
pode ser atribuido a sua maior reatividade, referente as caracteristicas do material.

3.1 Amostras tipo A — Carvéo de Alta Fluidez
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Figura 2. Resultados encontrados para fracdo reagida, constante cinética e fluxo de calor, para as
amostras Al e A2.

Os graficos da Figura 2 evidenciam a presenca de um alto teor de matérias volateis
na massa carbonédcea. Por se tratar de um carvdo de alta fluidez, o0 mesmo
apresenta um excelente desempenho no ciclo do carvédo, no que se diz respeito a
fluidificar, encolher e desvolatizar. O que pode ser observado, para Al e A2, nos
gréficos de fluxo de calor (até 900°C).

Também pode ser analisado, para as duas amostras, que a constante cinética k, cai
bruscamente no inicio, ndo devido a reacdo em si, mas pelo consumo do carvdo. Na
medida em que o ciclo de fenémenos fisico-quimicos do carvdo avanca, as matérias
volateis sé@o liberadas em uma taxa decrescente, indicada pela constante cinética
gue igualmente diminui ao longo do aquecimento. Quando a temperatura atinge a

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpésio Brasileiro de Aglomeracédo de Minério de
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faixa de aquecimento mais lento e a reducdo comeca a acontecer, a taxa passa a
ser novamente crescente, conforme indicado pela constante cinética que aumenta a
partir de em torno de 1100°C. Nesta temperatura a reacdo de Boudouard € mais
energeticamente viavel promovendo a formacédo de maiores quantidades de CO que
favorecem a reducéo.

Tem- se um comportamento crescente na curva de fracdo reagida a partir de 900°C,
e tal fendmeno pode ser explicado pela maior disponibilidade de CO formado e pela
reacao de Boudouard que passa a ocorrer mais rapidamente. O que também pode
ser observado é que apartir desta mesma temperatura, pelo fluxo de calor
consumido, had uma variacdo brusca do fluxo a qual é atribuida ao fim do
processamento fisico-quimico do carvdo e inicio da reducdo com mudanca dos
mecanismos e reacdes quimicas envolvidas. Apés a variacdo brusca do fluxo de
calor ha uma leve recuperacao do carater endotérmico, o que € compativel com o
inicio da ocorréncia da reacdo de Boudouard, que é uma reacdo fortemente
endotérmica.

Pode ser observado um melhor desempenho de A2 em relacdo & Al, no que se diz
respeito a fracdo reagida. Tal efeito é dado pela diferenca granulométrica, sendo A2
composta de particulas mais finas que Al, sendo entdo mais reativa.

3.2. Amostras tipo B — Carvao de Baixa Fluidez
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Figura 3. Resultados encontrados para fracdo reagida, constante cinética e fluxo de calor, para a
amostra B1

Carvoes de baixa fluidez apresentam comportamento inferior no ciclo do carvao (até
900°C) e superior na etapa de reducao (acima de 900°C), quando comparado as
misturas do tipo A (de alta fluidez), em analise comparativa aos graficos anteriores.
Ambos sao carvbes puros, mas com comportamentos diferentes, o que pode ser
explicado pela diferenca nas fases petrograficas previstas para cada um.

A baixa fluidez confere menor ocorréncia de fendmenos do carvao como
fluidificacdo, encolhimento e desvolatizagdo, onde pode ser observado um perfil
térmico mais suave até 900°C, em virtude da auséncia de momentos bem definidos
de ocorréncia dos mecanismos fisicos termicamente ativados previsto para o
processamento térmico do carvao.

O bom desempenho do carvdo em redugdo pode ser observado em torno de
1050°C, onde a curva de fracdo reagida aumenta rapidamente juntamente com a
constante cinética.

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpésio Brasileiro de Aglomeracédo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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Como a cinética da reacao é facilitada, pode ser observada também uma queda no
perfil térmico devido a exigéncia de menos calor, comparativamente as outras
misturas.

3.3.Amostras tipo C — Carvao Blendado
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Figura 4. Resultados encontrados para fragdo reagida, constante cinética e fluxo de calor, para as
amostras Cl e C2.

Carvdes do tipo blendado sdo misturas de carvdes projetadas para alimentar a
coqueria, ou seja, para ter excelente desempenho no processamento térmico do
carvao. Em outras palavras, € uma mistura de carvées que foi projetada ndo para
favorecer a reducdo exclusivamente, como também para coqueificar e ter uma
propenséo para reacado de Boudouard.

Pelo bom desempenho no ciclo do carvdo (até 900°C), apresenta perfis térmicos
(Figura 4) parecidos com as amostras de alta fluidez (um misto de Al e A2),
principalmente para a amostra do tipo C2, que apresenta um vale bem definido no
perfil da curva de fluxo térmico.

A amostra C1 apresenta uma elevacado mais acentuada na curva de fracao reagida e
consequentemente da constante cinética, 0 que ocorre porque a reacdo €
progressivamente facilitada.

A amostra C2 também apresenta tal elevacdo, ndo tdo bem definida e distinta como
em C1, mas pbde atingir maior fracdo reagida (cerca de 2% maior). Tal fendbmeno
pode ser explicado por C2 ser mais reativa, devido a granulometria mais fina do
carvao.

Para temperaturas acima de 1000°C, quando chega a etapa de reducado, o carvao
blendado apresenta comportamento parecido com os carvoes do tipo B (Baixa
fluidez), com bom desempenho durante o processamento. Isso ocorre pois conforme

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpésio Brasileiro de Aglomeracédo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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ja mencionado, esta mistura de carvdes € projetada, por meio de seu teor de C e
fases petrograficas contidas, para otimizar também seu desempenho como
fornecedor de CO para a reducéo (gaseificacéo do C), otimizando-a.

O comportamento observado para C1 e C2 pode ser considerado uma meédia do que
foi obtido para os carvdes puros, devido as suas caracteristicas mistas no que diz
respeito as fases petrograficas que compdem a mistura blendada. (Misturas
blendadas podem ser formadas por mais de uma dezena de carvdées puros, com
comportamentos diferentes e complementares).

3.4.Amostras tipo D — Carvéo Vegetal
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Figura 5. Resultados encontrados para fracdo reagida, constante cinética e fluxo de calor, para as
amostras D1 e D2.
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Carvdes vegetais apresentam maior reatividade que os carvbes minerais devido as
suas caracteristicas préprias, como maior teor de C e maior microporosidade. O
carvdo nao € somente mais reativo pelo ponto de vista de reducao, e sim também
para a carbonizacdo, gaseificacdo e maior facilidade de ocorréncia da reagcdo de
Boudouard.

As amostras do tipo D1 e D2 apresentam rapida queda da constante cinética no
inicio do processo (Figura 5), como foi observado para todos os carvdes anteriores.
E apresentou k com crescimento mais evidente a partir de 1000°C, sendo tais fatos
atribuidos a maior reatividade do carvao.

A andlise dos perfis térmicos destaca para a amostra D1 um perfil semelhante
agueles obtidos para as amostras B1 e C1, todas contendo carvdo na faixa
granulométrica mais grossa. O perfil térmico obtido para a amostra D2 apresenta 0s
pontos caracteristicos do processamento, queda variacdo inicial lenta do fluxo
térmico, seguido por uma variacdo abrupta, logo apos atigir 900°C, porém seu perfil

* Contribuicdo técnica ao 44° Semindrio de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-primas,
15° Simpésio Brasileiro de Minério de Ferro e 2° Simpésio Brasileiro de Aglomeracédo de Minério de
Ferro, 15 a 18 de setembro de 2014, Belo Horizonte, MG, Brasil.
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nado deve ser analisado comparativamente aos demais, pois por um problema
operacional na etapa de resfriamento do ensaio, tal perfil pode ndo guardar paralelo
direto com os demais ensaios.

Por fim, é importante mencionar que para todas as amostras analisadas nas curvas
de fluxo térmico x T, na temperatura de aproximadamente 1200°C, ocorre uma
variacdo no comportamento. Para algumas amostras esta variagdo foi muito suave
como um ruido do equipamento, porém em outras a variagcdo € bem definida pela
formacdo de um vale na curva. Essa variacéo € atribuida a mudanca de mecanismo
controlador da cinética de reducéo, conforme mencionado na literatura [7].

Tendo sido todas as misturas preparadas com o mesmo conteddo em massa de
carbono, implica-se diretamente em um menor volume de particulas carbonaceas
dispersas nas misturas contendo carvbées com maior Cixo especifico. Sendo a
misturas com carvoes mais ricos em C aquelas de melhor desempenho em redugéo
no que diz respeito ao comportamento da constante cinética, observa-se que em
uma mesma faixa granulométrica e teor total de C, a maior disperséo de particulas
carbonaceas (amostras Al e A2) é menos relevante para o desempenho da cinética
de reducédo do que o conteudo especifico de C destas particulas (amostras C1, C2,
D1 e D2), nas condicfes avaliadas.

4 CONCLUSOES

Em funcdo dos resultados encontrados para o perfil ndo isotérmico deste trabalho
podemos concluir que:

- O ciclo térmico exerce forte influéncia no processamento, visto o fato de a reacao
de Boudouard ter uma forte dependéncia do fornecimento de energia. Tal efeito fica
ainda mais nitido em processamentos nado-isotérmicos, em condi¢cdes onde a
cinética fica mais favoravel e a autorreducéo fica de fato mais propicia quando o
perfil térmico atinge temperaturas mais elevadas;

- Em condi¢des de igualdade de conteudo de C, a reducao é favorecida no caso de
carvoes com teor especifico mais elevado (Crixo contido mais alto). Tal condicdo
também ocorre em misturas contendo carvdes mais reativos, seja por suas proprias
caracteristicas, caso do carvao vegetal, ou por uma imposicdo na dosagem de sua
mistura, caso do carvao blendado;

- A maior dispersdo volumétrica das particulas carbonaceas observadas nas
misturas contendo carvées com menor Ciixo N80 refletiu em melhoria na cinética de
autorreducdo, tendo sido o conteudo especifico de carbono nas particulas mais
importante.

- Para perfis térmicos com aquecimento em taxas muito altas até a temperatura de
reducdo, ha pouco tempo para as transformacdes fisico-quimicas dos carvbes
acontecerem, e com isso as matérias volateis ndo interferem diretamente na
reducao.
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