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RESUMO

A utilizacao de carvao vegetal em briquetes autorredutores de minério de ferro
pode ser uma alternativa para reduzir o consumo de combustivel féssil e reduzir a
emissao de carbono na industria, entretanto, a granulometria e tipo destes carvoes
pode influenciar no processo de reducdo do minério de ferro. Desta forma, este estudo
visa analisar a influéncia de dois carvées minerais e um vegetal, em trés faixas
granulométricas, na cinética de reducdo de aglomerados autorredutores de minério
de ferro. Para isso, os carvbes foram moidos e separados em trés faixas: finos
(particulas abaixo de 74 um), médios (particulas entre 105 e 74 um) e altos (particulas
entre 149 e 105 um). Em seguida foram caracterizados os teores de carbono fixo,
cinzas e volateis, analise de enxofre no carvao, determinacdo do tamanho de
particula, andlise quimica elementar das cinzas de carvdo. Os briquetes foram
reduzidos em uma balanca termogravimétrica até 1100 °C com taxas de aquecimento
entre 10 e 40 °C/min. Por fim, foi realizado um estudo cinético pelo método de Ozawa-
Flynn-Wall e Coats—Redfern. Os resultados mostraram que 0s principais
componentes das cinzas dos carvdes minerais sdo o silicio e aluminio, enquanto no
carvao vegetal foi célcio, silicio e magnésio. O carvao vegetal apresentou carbono
fixo de 67,7% e 4,2% de cinzas, enquanto 0s carvdes minerais apresentaram entre
41,6 e 63,8% de carbono fixo, e entre 25,8 e 43,3% de cinzas, o teor de enxofre variou
de 0,81 a 2,39, enquanto o carvao vegetal ndo apresentou quantidades significativas.
O estudo cinético indicou que o mecanismo controlador das misturas, em todas as
etapas foi a difusdo. As energias de ativacdo variaram da seguinte forma: carvao
mineral A, Estagio 1: 54-135,7 kJ/mol. Estagio 2: 119,1-361,4 kJ/mol. Carvédo mineral
B, Estagio 1: 26,6-52,7 kJ/mol. Estagio 2: 183,9-217,7 kJ/mol. Estagio 3: 51-75,1
kJ/mol. Carvao vegetal: Estagio 1: 31,9-89,4 kJ/mol. Estagio 2: 107,8-153,5 kJ/mol.
Na difracdo de raios-X dos trés carvdes, foi possivel identificar fases de hematita e
magnetita a 800 °C, ja em 900 °C foram identificadas fases de wustita e faialita e ferro

metalico.

Palavras-chave: Reducéo de ferro, carvao vegetal, briquetes autorredutores.



ABSTRACT

The use of charcoal in iron ore self-reducing briquettes can be an alternative
for reducing fossil fuel consumption and reducing carbon emissions in industry.
However, the particle size and type of charcoal can influence the reduction process.
Therefore, this study aims to analyze the influence of two mineral coals and one
vegetable coal, in three particle size ranges, on the reduction kinects of iron ore self-
reducing agglomerates. To do this, the coals were ground and separated into three
ranges: fine (particles below 74 pm), medium (particles between 105 and 74 um) and
high (particles between 149 and 105 pum). Next, the contents of fixed carbon, ash and
volatiles were characterized, as well as sulphur analysis in the coal, particle size
determination and elemental chemical analysis of the coal ash. The briquettes were
reduced in a thermogravimetric balance to 1100 °C with heating rates between 10 and
40 °C/min. Finally, a kinetic study was carried out using the Ozawa-Flynn-Wall and
Coats-Redfern methods. The results showed that the main components of mineral
coal ash were silicon and aluminum, while charcoal had calcium, silicon and
magnesium. The charcoal had 67.7% fixed carbon and 4.2% ash, while the mineral
coals had between 41.6 and 63.8% fixed carbon, and between 25.8 and 43.3% ash,
the sulphur content ranged from 0.81 to 2.39, while the charcoal had no significant
amounts. The kinetic study indicated that the mechanism controlling the mixtures at
all stages was diffusion. The activation energies varied as follows: charcoal A, Stage
1: 54-135.7 kJ/mol. Stage 2: 119.1-361.4 kJ/mol. Mineral coal B, Stage 1: 26.6-52.7
kJ/mol. Stage 2: 183.9-217.7 kJ/mol. Stage 3: 51-75.1 kJ/mol. Charcoal: Stage 1:
31.9-89.4 kJ/mol. Stage 2: 107.8-153.5 kJ/mol. In the X-ray diffraction of the three
coals, it was possible to identify hematite and magnetite phases at 800 °C, while at
900 °C phases of wustite and faialite and metallic iron were identified.

Keywords: Iron reduction, charcoal, self-reducing briquettes.
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1. INTRODUCAO

As emissdes de carbono sédo um tema relevante, que vem sendo estudado por
diversas areas de pesquisa (BAI; CHEN; WANG, 2023; PENG et al., 2023; SU et al.,
2023). H& um consenso global em diminuir ou reverter a quantidade de carbono a ser
expelida na atmosfera terrestre. Em 2021, o setor de mineracdo e siderurgia foi
responsavel por cerca de 5% das emissdes de gases do efeito estufa em territorio
nacional, segundo ao Instituto de Energia e Meio Ambiente (2022). Além disso, a
producdo de ago bruto mundial teve um crescimento médio nos dltimos 5 anos de
aproximadamente 2,3% (WORLD STEEL ASSOCIATION, 2023), o que implica em

dizer em um aumento da quantidade de carbono liberado pelo setor.

A emissdo de carbono na industria siderdrgica é majoritariamente pela
utilizacdo de carvdo mineral nos processos de reducdo do minério de ferro
(OLIVEIRA, 2019). Segundo Venkataraman, et al.(2022), para cada tonelada de aco
bruto produzido, 1,85 toneladas de CO: sdo emitidos na atmosfera. A indlstria
siderurgica, ciente disto, jA vem adotando medidas proativas para mitigar seu impacto,
refletindo um compromisso ambiental. Uma delas, € a utilizacao de carvao vegetal ou
biocarvoes (ROUSSET et al., 2011). Outra medida é a utilizacdo de briquetes
autorredutores, que ja possuem em sua composi¢ao o carvao, podendo ser vegetal
ou mineral, o qual diminui a emissdo de gas carbbnico (COLETI et al., 2020).

Os briquetes autorredutores sdo compostos de minério de ferro (fonte de ferro),
carvao (agente redutor e combustivel) e aditivos, tais como bentonita e fundentes,
para garantir a resisténcia mecéanica dos briquetes (DA SILVA et al., 2019).
Yokoyama, et al. (2014), mencionam que a utilizacdo de briquetes redutores no
processo de reducao diminui o consumo de carvao, consequentemente, diminuindo
a geracao de gases causadores do efeito estufa. Ainda neste sentido, a granulometria
e o tipo dos carvbes podem modificar o processo de autorreducéo destes briquetes,
pois, isso modifica a area superficial e reatividade, o que contribui para a diminui¢éo

do consumo de carvao do processo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a influéncia do tipo de carvao e a granulometria sobre cinética de

reducdo de aglomerados autorredutores de minério de ferro

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a influéncia do tipo de carvdo e da granulometria na reducédo de
briquetes autorredutores de minério de ferro.

e Determinar as varidveis cinéticas (energia de ativacdo e mecanismos
controladores) envolvidos na reacdo de reducédo de briquetes autorredutores
de minério de ferro com diferentes tipos e granulometria de carvao.

e Avaliar diferentes modelos cinéticos para estudos de autorreducdo de

aglomerados de minério de ferro.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Rotas de producéo de ferro gusa

A producéao de ferro gusa apresenta diversas abordagens, sendo o alto-forno
a rota convencional. No entanto, métodos alternativos, como o processo Tecnored,
surgem como opgdes inovadoras na busca por eficiéncia e sustentabilidade na

industria siderurgica.

3.1.1 Alto-forno

O principal método para producao do ferro gusa €é o alto-forno. Este € um reator
metallrgico, que consiste na troca térmica contracorrente. O forno é alimentado pela
parte superior em camadas intercaladas, com minério de ferro e carvao, e ainda com
adicao de fundentes (CaO). Na parte inferior do alto-forno (ventaneiras) € injetado ar
guente, que contribui para a geracdo de CO no interior do alto-forno. O CO é o gas
redutor responsavel pela transformacao do 6xido de ferro em ferro metélico (JUNCA,
2014). A medida que a carga metélica é reduzida para ferro, esta se desloca até a
parte inferior do alto-forno, onde é armazenado o ferro gusa liquido (GEERDES;
TOXOPEUS; VAN DER VLIET, 2009). A Figura 1 demonstra um esquema de

funcionamento de um alto-forno.
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Figura 1 - Esquema de funcionamento de um alto-forno.
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Fonte: (GASPARINI, 2016)

As principais fontes de minério de ferro para o alto-forno séo: pelotas, sinter e
minério granulado (OLIVEIRA, 2019). As matérias primas tém um controle de
granulométrico de modo que nao ocorra 0 acumulo de finos no processo, uma vez

gue, isso prejudica a operacgéo do forno.

Segundo Oliveira (2019) € no alto-forno onde ocorre a maior parte de consumo
de energia e de carvao, consequentemente emissao de didxido de carbono. Portando,
a industria siderurgica se preocupa em reduzir cada vez mais o consumo de energia,
atrelado a minimizar essas emissdes de CO2, e consequentemente tendo uma
resposta de melhora na producao (CHU; NOGAMI; YAGI, 2004).
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3.1.2 Processo Tecnored

O processo Tecnored destaca-se como uma tecnologia alternativa brasileira
para a producao de ferro, por meio de seu exclusivo forno de cuba que gera metal
liguido como produto final. O processo utiliza aglomerados autorredutores, curados a
frio, provenientes de uma mistura de fluxantes, ligantes, escorificantes, fundentes,
finos de minério de ferro e/ou residuos ferrosos, combinados com um agente redutor
carbonoso, como finos de carvao mineral, vegetal ou coque de petréleo. Essa
composicéo é aglomerada em briquetadoras para a producéo de briquetes (TURON
WAGNER, 2012).

Os briquetes autorredutores de minério de ferro possuem em sua composicao,
além do minério, carvao e aditivos. A utilizacdo de briquetes autorredutores é uma
alternativa para a producdo do ferro gusa que vem sendo estudado por diversos
pesquisadores (CHU; NOGAMI; YAGI, 2004; COLETI, 2019; OLIVEIRA, 2019;
YOKOYAMA et al., 2014). Uma vez que, os estudos mostram que do ponto de vista
de economia de energia, melhora do processo, e reducao das emissfes de didxido

de carbono, é uma boa alternativa.

O emprego de briquetes autorredutores de minério de ferro no processo podem
simplificar processos como sinterizacdo e coqueificacdo. Além disso, aumenta-se o
leque de matérias-primas a serem utilizadas, e aumentam a taxa de reducao no forno.
(CHU; NOGAMI; YAGI, 2004)

Dentro dos aglomerados, uma caracteristica importante do processo é a
formacdo de uma atmosfera redutora, resultando em elevadas taxas de reducéo dos
oxidos de ferro. Isso ocorre independentemente da natureza da atmosfera presente
dentro do forno (CONTRUCCI; D’ABREU, 1992).

No forno Tecnored, representado pela Figura 2, os aglomerados produzidos
sé@o submetidos a reducéo e fusdo. Devido as suas caracteristicas unicas, esse forno
permite a utilizagcdo versatil de combustiveis solidos de baixo custo, como coque
verde de petrdleo, coque siderurgico, carvao mineral ou semicoques. Esse processo
resulta na producdo de metal liquido e escoria com propriedades semelhantes as

obtidas pelos métodos convencionais (D’ABREU et al., 2008).
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Figura 2 - Esquema de funcionamento de um forno Tecnored

Fonte: (NOLDIN, 2007) — adaptado pelo autor

A zona superior, indicada pelo nimero 1 na figura, € a zona onde o0s
aglomerados autorredutores e outros agentes sao carregados, a zona de fusao,
representada pelo nimero 2 é onde os briquetes reduzidos fundem-se, dando origem
a formacéo da escoria, a reducéo dos oxidos de ferro remanescentes. A cuba inferior,
mostrada pelo numero 3, ocorre 0 processamento de material zona de fusdo, suas
funcgdes incluem queimar o combustivel, reduzir 6xidos de ferro, remover enxofre pela

escoria e incorporar silicio no banho metélico. (NOLDIN, 2007).
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3.2 PROCESSO DE REDUQAO DO MINERIO DE FERRO
3.2.1 O minério de ferro

Os dois 6xidos mais comuns sdo a hematita (Fe203) e a magnetita (FesOa4),
gue sao encontrados em depdsitos de minério de ferro em todo o mundo, além disso,
existe a wustita (FeO) e o ferro metalico (Fe) (JUNCA, 2014).

3.2.2 Reducéo direta do minério de ferro

O processo de reducao consiste em remover o oxigénio dos 6xidos de minério
de ferro, deixando o ferro livre para ser utilizado na producéo de aco e outros produtos

de ferro.

Na reducéo direta, o 6xido de ferro é colocado com carbono, geralmente na
forma de carvao mineral ou coque. O carbono reage com o oxigénio do éxido de ferro,
produzindo monéxido de carbono (CO). Esse mondxido de carbono, entédo, reage com
0 oOxido de ferro para produzir ferro metalico e diéxido de carbono (CO2). Esse
processo de reducao direta € conhecido como processo de reduc¢édo de ferro-carbono,
gue pode ocorrer por meio da reacdo solido-solido ou sélido-gas, que é demonstrado
pelas equacdes 1-5 (MOURAO, 1988).

Fe,05(s) +3C(s) & 2Fe(s)+3CO0 (9) Equacéo 1
Fe,05(s) + 3 CO(g) © 2 Fe;0,(s) +5 €O, (g) Equacéo 2
2 Fe30,(s) += CO(g) & 2 FeO(s) +3 CO; (g) Equacéo 3
2 Fe0(s) +3 C0(g) & 2 Fe(s) += €O, (9) Equacéo 4
CO,(g) +C(s) & 2C0(g9) Equacao 5
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A equacao 5 é a chamada reacédo de Boudouard, em que o CO2 reage com 0
carbono sélido (do carvao) formando CO. Jansen et al. (2022) menciona que a reacao

de Boudouard é endotérmica, sendo favorecida para temperaturas acima de 700 °C.

3.2.3 Conceitos termodinamicos sobre a reducéo do ferro

A curva da reacdo de Boudouard desempenha um papel crucial na
investigacdo da reducéo dos oxidos de ferro, pois, em condi¢cdes especificas, ela se
torna a etapa limitante do processo de reducdo. Nesse cenario, o equilibrio da fase
gasosa ha auto-reducdo segue aproximadamente a relacdo entre CO/CO:
estabelecida nas fases reagentes da reducdo dos Oxidos. A reacdo de Boudouard
gera dois volumes de CO a partir de um volume de CO2, aumentando a pressao total
do sistema. No equilibrio, um aumento de pressao leva a decomposi¢do do CO em
CO2 e C para aliviar a pressédo, mantendo a relacdo CO/CO:2 constante. (YALLICO,
2011).

Para o estudo termodindmico das reacdes contendo ferro é utilizado um
diagrama de fases contendo oxigénio, assim € possivel observar os graus de
oxidacdo do ferro hematita (Fe203), magnetita (FesOas), wustita (FeO) e o ferro

metélico (Fe). A Figura 3 apresenta o diagrama de fases contendo ferro e oxigénio.
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Figura 3 - Diagrama de fases para o sistema ferro — oxigénio.
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O diagrama de fases indica que a wustita é estavel somente em temperaturas

acima de 560 °C. Se a temperatura diminui gradualmente, a partir de 560 °C, essa

fase se divide em ferro e magnetita (JUNCA, 2014). Esse comportamento da wustita

sugere que o processo de reducado dos 6xidos de ferro em ferro metalico pode seguir

caminhos diferentes, dependendo da temperatura empregada (J. TIERNAN; A.
BARNES; M. B. PARKES, 2000; MCCAMMON; LIU, 1984; REIS, 2008). As Equacdes

6 e 7 ocorrem para temperaturas menores do que 570 °C, e Equacdes 8, 9 e 10

ocorrem para temperaturas maiores do que 570 °C.

Fe,03(s) + CO(g) © Fe304(s) + CO,(g)

Fe;0,(s) + CO(g) < Fe(s) + C0,(g9)

3 Fe,05(5) + CO(g) © 2 Fe30,(s) + C0,(g)

Fe30,(s) + CO(g) < 3 Fe;_,04(s) + CO,(g)

Equacéo 6
Equacéo 7
Equacéo 8

Equacgéo 9
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Fe,_,04(s) + CO(g) & Fe(s) + C0,(g9) Equacéo 10

3.3 HEMATITA
3.3.1 Estrutura da hematita

A hematita é um mineral de ferro com a formula Fe203 sendo 69,94% de sua
massa composta de ferro elementar e 30,06% de oxigénio elementar. Possui duas
estruturas cristalinas, a e y. A primeira € uma estrutura romboédrica onde os ions Oz
obedecem a um arranjo hexagonal e 2/3 dos intersticios octaédricos estdo ocupados
por ions Fes* (WEB MINERAL, 2008). Junior Nascimento (1994) apresenta em seu
trabalho sobre a estrutura da hematita y, esta é obtida pela oxidagdo de FesO4 em

temperaturas menores do que 400 °C.

3.3.2 Conceitos termodinamicos e cinéticos sobre a reducao da hematita

Wang et al. (2009) estudou a reducdo de Fe203 em temperaturas entre 250 e
300 °C. Os autores mencionam que inicialmente nacleos de magnetita (Fe3O4) sédo
gerados de maneira aleat6ria nos limites dos grédos e/ou nas imperfeicdes do cristal
de hematita (Fe203). A medida que a reacgéo prossegue, o crescimento unidirecional
da magnetita torna-se a etapa controladora do processo de reducao, resultando em
uma aceleracdo na taxa de reducdo. Posteriormente, ocorre a sobreposicdo dos
ndcleos de magnetita, levando a uma desaceleracdo na taxa de reducdo. Apos a
completa conversdo de hematita para magnetita, nucleos de ferro sdo gerados de
maneira aleatéria nos limites dos grdos da magnetita. Nesse estagio, a taxa de
reducdo é sucessivamente controlada pelo crescimento e sobreposicao dos nucleos

de ferro. O processo é demonstrado pelo autor na Figura 4.
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Figura 4 - Etapas de reducao da hematita para ferro em temperaturas entre 250 e
300 °C.
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Fonte: (WANG et al., 2009)

Baguley et al. (1983) observaram magnetita em forma de ripas nos estagios
iniciais da reducéo a 400 °C, sugerindo que essas ripas atuam como locais propicios
para o subsequente crescimento de magnetita porosa. O uso do microscopio
eletrénico de varredura revelou a influéncia da microestrutura na taxa de reducéo da
hematita, mostrando que a formacado inicial de poros acelera o processo. A
temperatura também desempenha um papel crucial, com poros esféricos em
temperaturas de 400 a 700 °C e poros alongados em temperaturas de 700 a 900 °C
(RAU; RIECK; EVANS, 1987).

Wiltowski et al. (2005) investigaram a cinética da reducao de Fe20s3 para FeO
em uma faixa de temperatura entre 700 e 900 °C, empregando analises com misturas
de N2+CO e N2+Hz. Os resultados indicaram que a fase inicial da reducao da hematita
€ predominantemente controlada pela superficie. Contudo, a medida que uma fina
camada de magnetita ou wustita se forma sobre a superficie, o processo transita para
um controle por difusdo. Os autores determinaram valores de energia de ativacao de

104 e 24 kJ/mol para as misturas redutoras N2+CO e N2+Hz2, respectivamente.

Em temperaturas inferiores a 700 °C, a redugéo de Fe203 ocorre de maneira

bifasica, com duas etapas distintas: a transformacdo de Fe203 para Fes3Oa, seguida
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pela transicdo de FesO4 para Fe. Em contraste, em temperaturas superiores a 900
°C, ambas as etapas ocorrem simultaneamente. Valores de energia de ativacdo
situaram-se na faixa de 33,27 a 74 kJ/mol (SHIMOKAWABE; FURUICHI; ISHII, 1979).

Piotrowski et al. (2005) conduziram uma investigacdo sobre a reducao de
hematita para wustita (Fe203 — FexO) em temperaturas entre 700 e 900 °C, utilizando
uma mistura de nitrogénio 90% com hidrogénio 10%. Os pesquisadores elaboraram
uma curva relacionando o grau de conversdo com o0 tempo para diferentes
temperaturas, evidenciando a influéncia da temperatura na fracdo reagida. Além
disso, realizaram uma comparacdo dos resultados experimentais com modelos
tedricos, apresentando os dados experimentais a 700 °C na Figura 5 e a 910 °C na
Figura 6. A analise comparativa incluiu dois modelos teoricos, o modelo de controle
por limite de fases e o modelo de Avrami—Erofeev de mudanca de fases. Concluiram
gue o modelo de Avrami—Erofeev € o que melhor se ajusta ao processo de reducao

de hematita para wustita.

Figura 5 - Resultados experimentais comparando os modelos de controle por limite

de fases e Avrami—Erofeyev de mudanca de fases a uma temperatura de 700 °C.
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Fonte: (PIOTROWSKI et al., 2005) — Adaptado pelo autor
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Figura 6 - Resultados experimentais comparando os modelos de controle por limite
de fases e Avrami—Erofeyev de mudanca de fases a uma temperatura de 910 °C.
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3.4 MAGNETITA

3.4.1 Estrutura da magnetita

A magnetita exibe uma configuracéo cristalina caracterizada como espinélio
inverso. Ela é constituida por oito sitios tetraédricos, que sdo ocupados por ions Fes™,
e dezesseis sitios octaédricos, nos quais ions Fez* e Fes* se distribuem (BOWLES,
1997; DOBSON; LINNETT; RAHMAN, 1970). Sua férmula quimica pode ser expressa
como Yxv)O4, onde Y representa Fes* e X denota Fez*. Assim, é possivel constatar
gue a estrutura da magnetita contém aproximadamente 67% dos ions de ferro na
forma de Fes* e 33% de Fe2* (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Desta forma,
pode-se dizer que a magnetita é consistida por 72,36% de ferro e 27,64% de oxigénio
(POVEROMO, 1999).
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3.4.2 Conceitos termodinamicos e cinéticos sobre a reducdo da magnetita

Edstrom (1953) conduziu uma investigacdo da microestrutura resultante da
reducdo da magnetita para wustita. No estudo, o pesquisador empregou misturas
contendo CO, Hz e CO/CO2 como variaveis, mantendo as temperaturas entre 800 e
1000 °C durante o processo de reducdo. Ao reduzir a magnetita por meio de CO a
1000 °C, Edstrom observou que a wustita resultante exibiu uma estrutura compacta.
Em contrapartida, ao realizar a redugédo da magnetita na mesma temperatura, mas
utilizando Hz, o pesquisador constatou que a wustita apresentou uma estrutura porosa
apos o processo de reducdo. Esses resultados indicam que o aumento do potencial
redutor da mistura reagente favorece a formacéao preferencial de uma estrutura mais

porosa na wustita.

Viswanath, Viswanathan e Sastri (1977) investigaram a reducédo de FesO4 a
505 °C com hidrogénio como agente redutor, destacando um mecanismo controlador
de natureza topoquimica. Outro estudo abordou a reducéo de Fe203 entre 300 e 900
°C, utilizando uma mistura de 5% H2 e 95% N2. Na etapa de reducéo de Fe3Oa4 para
Fe, identificaram uma energia de ativacdo de 70,4 kJ/mol, sendo a etapa controladora
modelada pelo processo de nucleacdo bidimensional proposto por Avrami—Erofeev
(LIN; CHEN; LI, 2003).

Caceres e Behbehani (1994) conduziram a reducdo de magnetita pura
utilizando hidrogénio. A Figura 7 exibe as curvas de grau de reducdo em funcéo do
tempo para diversas temperaturas durante o processo de reducdo da magnetita. Os
pesquisadores concluiram que a energia de ativacdo da reducdo da magnetita, em
temperaturas entre 325 e 500 °C, foi de 69,3 kJ/mol. Outros pesquisadores, indicaram
em seu estudo uma variacéo do valor da energia de ativacao da reducdo da magnetita
para ferro, situando-se entre 54 kJ/mol e até 111 kJ/mol. (J. TIERNAN; A. BARNES;
M. B. PARKES, 2000).
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Figura 7 — Grau de reducéo para reacao de reducdo da magnetita em diferentes
temperaturas.
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Fonte: (CACERES; BEHBEHANI, 1994) — Adaptado pelo autor

3.5 WUSTITA

3.5.1 Estrutura da wustita

A wustita possui uma estrutura cristalina do tipo cubica de face centrada (CFC),
na qual os ions de ferro estéo dispostos nos intersticios octaédricos entre os ions de
oxigénio. Sua composicao estrutural consiste exclusivamente em ions Fez*. presenta
uma natureza nao estequiométrica, frequentemente representada pela
formula Fe@-xO, com o parametro x variando de 0,83 a 0,96 (ALDON; JUMAS, 2012;
GHEISARI et al., 2008). A falta de estequiometria é atribuida a oxidac&o parcial dos
ions de ferro e a formagdo de vacancias catibnicas (HIRAMOTO; OKINAKA;
AKIYAMA, 2012). No geral, pode-se dizer que a wustita € composta em massa de
77,74% de ferro e 22,26% de oxigénio (WEB MINERAL, 2012a).
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3.5.2 Conceitos termodinamicos e cinéticos sobre a reducao da wustita

O estudo da reducgao da wustita foi conduzido por El-Rahaiby e Rao (1979).
Nessa pesquisa, foram realizadas andlises em um intervalo de temperaturas entre
238 e 417 °C, utilizando hidrogénio puro como agente redutor. Sob essas condigdes,
foi determinada uma energia de ativacdo de 71,5 kJ/mol. Os autores propuseram que,
em uma escala microscopica, o processo de reducdo da wustita envolve a formacao
de nucleos de ferro, seguido pelo crescimento desses nucleos sobre a matriz de 6xido
de ferro. Destaca-se que a nucleacéo de ferro € propensa a ocorrer nos limites dos

graos e em outras imperfeicdes presentes em amostras policristalinas.

Fruehan et al. (2005) afirmam que, uma vez formada uma camada sélida de
ferro, a difusé@o do hidrogénio torna-se inviavel. Nesse contexto, € o atomo de oxigénio
gue deve se difundir da interface Fe/FeO para a interface Fe/gas, onde ocorre a
reacdo com o hidrogénio. A morfologia assumida pelo ferro durante a reducao esta
intrinsecamente relacionada aos mecanismos do processo. Portanto, uma breve

consideracao sobre as morfologias observadas durante a reducéo é pertinente.

Na reducgdo da wustita para ferro, mediante o emprego de misturas redutoras
CO/CO2 e H2/H20, identificam-se trés distintas morfologias: ferro poroso, wustita
porosa revestida com ferro denso e wustita densa revestida com ferro denso (JOHN;
HAYES, 1982; JOHN; MATTHEW; HAYES, 1984). Essas estruturas estao
intrinsecamente associadas as condi¢des de analise, ou seja, sao influenciadas tanto
pela temperatura em que a reagao ocorre quanto pelo tipo de agente redutor utilizado,

podendo ser observado no diagrama apresentado pela Figura 8.
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Figura 8 - Resumo dos tipos microestruturais observados na reducao da wustita em
misturas de H2/H20.
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Fonte: (JOHN; HAYES, 1982) — Adaptado pelo autor

A fase final e mais demorada do processo de reducéo envolve a transformacéo
da wustita em ferro. Gaballah et al. (1972) conduziram experimentos de reducéo de
po6 de wustita em temperaturas variando de 680 a 900 °C. Conforme apontado pelos
autores, o passo limitante da reac¢éao foi identificado como a difuséo sélida de oxigénio
através da camada densa de ferro.

Pescott (1976) destacou em sua pesquisa uma desaceleracdo na reacao de
reducdo da wustita, atribuindo-a & mudanca alotropica que ocorre durante a reducao
de FeO para ferro. Aléem disso, Moukassi et al. (1983) realizaram observacdes por
microscopia eletrénica de varredura durante o processo de reducdo da wustita.

Observou-se que a medida que a reducdo avancava, a estrutura tornava-se
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progressivamente mais densa, agindo como uma barreira a difusdo gasosa nos poros.
A Figura 9 exibe micrografias de wustita utilizando hidrogénio como agente redutor a
temperaturas de 700 e 890°C. A 700 °C, as amostras apresentam porosidade mais
fina em comparacdo com as obtidas a 890 °C, enquanto a 890 °C, embora as
amostras contenham um menor niumero de poros em relacéo as obtidas a 700 °C,

estes sao maiores, resultando em uma camada de ferro mais densa.

Figura 9 - Analise de microscopia de wustita em atmosfera de hidrogénio: A) 700 °C;
B) 890 °C.

Fonte: (MOUKASSI et al., 1983) — Adaptado pelo autor

3.6 FAIALITA

3.6.1 Estrutura da faialita

A faialita, € um nesossilicato, caracteriza-se pela composi¢do de um atomo de
metal, representado pelo ion ferro (Fez*), e quatro atomos de oxigénio organizados
em tetraedros. Esses tetraedros de oxigénio formam uma estrutura octaédrica,
interligando-se através de atomos de ferro. A configuracdo estrutural da faialita pode
ser conceituada como um empilhamento ordenado de camadas compostas por

tetraedros (SiO4) e octaedros (Fez*). Cada camada consiste em uma rede de
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tetraedros de oxigénio, com os &tomos de ferro localizados nos vértices dos
tetraedros. Essas camadas sao empilhadas, conectando os atomos de ferro de uma
camada aos atomos de oxigénio da camada subjacente, conforme ilustrado na Figura
10 (BIRLE et al., 1968; NAVARRO et al., 2017). Pode-se dizer que a faialita
composta em massa de 54,81% de ferro e 31,40% de oxigénio e 13,78 de Silicio
(WEB MINERAL, 2012b).

Figura 10 - Estrutura e organizacdo dos atomos na faialita.

Atomos em coordenagao 4 @ Atomos em coordenagdo 6

Fonte: (BIRLE et al., 1968) - adaptado pelo autor.

3.6.2 Conceitos termodinamicos e cinéticos sobre a reducao da faialita

Zhao et al. (2023a) estudou a recuperacéo de ferro metalico a partir de escoria
de fundicdo de cobre, esta escoria, rica em ferro, possui a fase da faialita, portanto,
obteve uma rota para recuperacao deste material. A reducdo da faialita na escoria de

fundicdo de cobre pode ser alcancada por meio do processo de reducéo utilizando
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carvdo vegetal como agente redutor, resultando na recuperagédo de ferro metélico.
Fatores como tempo de reducéo, temperatura e propor¢cédo molar de CO influenciam
diretamente na taxa de reducédo da faialita. O autor sugere que as possiveis reacoes

durante o processo de reducao sdo as demonstradas nas equacgdes 11-15.

Fe,Si0,(s) + 2C0(g) & 2Fe(s) + 2C0,(g) + 25i0,(s) Equacao 11
Fe,Si0,(s) + C(s) & 2Fe(s) + CO,(g) + 25i0,(s) Equacgéo 12
Fe,Si0,(s) + 2C(s) + 2Ca0(s) < 2Fe(s) + 2C0(g) + Ca,Si0,(s) Equacgéo 13
3Fe,03(s) + C(s) & 2Fe30,(s) + CO(g) Equacao 14

3Fe,05(s) + CO(g) < 2Fe;0,(s) + C0O,(g) Equacao 15

Shalimov (1980) realizou a reducéo da escoria FeO-SiO2 com grafite na faixa
de temperatura de 1300 a 1450 °C. Eles concluiram que a energia de ativacdo para
a reducao foi de 190 kJ/mol e que a reducao ocorre por meio de um mecanismo de
dois estagios, sendo controlada pela etapa quimica de adsorcéo nas interacdes do

gas redutor com a escoria.

Warczok e Utigard (1998) exploraram a reducéo da escéria de faialita utilizando
grafite sélido como agente redutor. Os experimentos focalizaram a taxa de reducao
da escéria e o consumo de eletrodos. Foi preparada amostras com diferentes teores
de magnetita e escéria granulada de faialita com hematita. Os autores encontraram
energia de ativacdo de 246 kJ/mol, sendo que o mecanismo controlador foi a reacao

de Boudouard.

3.7 Estudo cinético para reducédo de minério de ferro

A analise cinética é uma ferramenta fundamental para descobrir as velocidades
das reacOes e parametros cinéticos, como energias de ativacédo (Ea), coeficientes

pré-exponenciais e ordem da reagdo. Além disso, por meio do estudo cinético, é
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possivel identificar os mecanismos envolvidos em uma reacgdo, incluindo a

identificacdo dos mecanismos que controlam o processo (RESTIVO, 2003).

A cinética da decomposicdo dos materiais sélidos é descrita pela equacéo
fundamental cinética (Equacgéo 16), a qual é elaborada pela taxa de converséao (da/dt)
expressa em funcao da temperatura e da conversao (VYAZOVKIN et al., 2011). Para
calcular a conversao ou fracdo reagida, é utilizado a Equacdo 17, que leva em

consideracao a decomposi¢cédo de massa da amostra.

& = k(D).f (@) Equagio 16
_ (mo-m) ~
@ = 100 Equacdo 17
Onde:

a é a fragao reagida;

t é o tempo;

T é a temperatura absoluta;

k é constante de velocidade da reacao;

f (a) é a funcéo de conversao;

Mo € a massa inicial;

m € a massa em um determinado momento;

ma € massa remanescente no fim da andlise.

A relacdo entre a taxa de conversao e a temperatura, representada por k(T), €
comumente descrita pela Equacgéao de Arrhenius (Equacéo 18). Esta equacgéo tem sido
extensivamente empregada para caracterizar a cinética de solidos. Para fundamentar
a aplicacdo dessa equacao, Galwey e Brown (1995) investigaram a interface entre
reagentes e produtos, onde ocorrem as reac¢des primarias em sélidos. Os parametros
cinéticos A e Ea, juntamente com a fungao de conversao f(a), compdéem o conjunto
cinético, proporcionando uma descricdo da cinética da decomposi¢cdo de matéria
solida, que pode ser vista na Equacédo 19 (ARSHAD; MAAROUFI, 2014).
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k(T) = Aexp (— i—;) Equacéo 18

da

- = Aexp (— %) * f(a) Equacao 19

Onde:
A é o coeficiente pré-exponencial;
Ea é a energia de ativacdo para a reacao;

R é a constante dos gases;

Para situacdes nao isotérmicas, a taxa de conversao pode ser representada
em termos da temperatura, sendo necessario levar em consideragdo as taxas de
aquecimento (B). O modelo é representado pela Equacdo 20 (RUEDA-ORDONEZ;
TANNOUS, 2016).

da A

e = Zexp (-2)f@ Equagdo 20

A partir destas situagbes, sdo desenvolvidos modelos cinéticos, como o
método Ozawa-Flynn-Wall (OFW), e o método Coats—Redfern. Por meio destes
modelos, podemos utilizar equacdes pré-definidas de mecanismos controladores,
podendo definir o mecanismo por tentativa e erro. Algumas equa¢des comumente
utilizadas para estudo cinético da reducao de minério de ferro, estdo dispostas na
Tabela 1.
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Tabela 1 - Sugestbes matematicas do mecanismo controlador que serao utilizadas
na investigacao cinética.

Simbolo Mecanismo G(a)
CR1 Reacédo Quimica de 12 Ordem -In(1- a)
CR2 Reacédo Quimica de 22 Ordem [1/(1-a)] - 1
CR3 Reacdo Quimica de 3@ Ordem 0,5[(1- a)2-1]

D1 Difusdo de uma direcdo a2

D2 Difuséo de duas direcbes 1-a)—In(1-a) + a
D3 Difuséo de trés direcdes [[-In(1- a)3)2
D4 Difuséo de Jander [1-(1- a)t3)2

N1 Nucleacéo 1/2 de Avrami—Erofeev [-In(1- a)]v2

N2 Nucleacéo 1/3 de Avrami—Erofeev [-In(1- a)]3

N3 Nucleacéo 2/3 de Avrami—Erofeev [-In(1- a)]??

Fonte: (RAZA; ABU-JDAYIL; INAYAT, 2023)

3.7.1 Modelo cinético de Ozawa-Flyn-Wall

O modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) é uma técnica para analise de
dados cinéticos baseados na decomposicao, ou perda de massa, de uma reacao. Se

trata de um modelo n&o isotérmico integral.

Bai et al. (2018) afirmam que um grande numero de pesquisas sao conduzidas
em condi¢cdes isotérmicas com composicdo de gas fixa, o que difere da atmosfera de
reducéo real na zona irregular de um alto forno ou em um forno de eixo de reducéo
direta, onde o minério descendente reage com o fluxo ascendente de gas. Por essa
razao, a fim de simular e investigar o comportamento da redu¢do em condicfes mais
préximas da realidade, os autores indicam a necessidade de realizar novas pesquisas

utilizando métodos nao isotérmicos.

Para definir a equacdo de método integral ndo isotérmico, integra-se a
Equacao 20, em que os limites de integragéo se estendem da temperatura inicial até
a temperatura final, associados as conversodes inicial a final. O modelo OFW foi
inicialmente proposto por Ozawa (1965), e posteriormente por Flynn e Wall (1966),
gue se basearam na aproximacao da integral por meio da funcao proposta por Doyle

(1961). resultando, na Equacéo 21.

AE,
g(a)R

logf = log——% — 2.315 — 0.4567 = Equacdo 23
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Através de uma regressao linear entre log(f) versus 1/T, € possivel determinar
Ea, pois o coeficiente angular da reta plotada, serd a relacdo —Ea/R. Deve-se
ponderar o coeficiente de linearidade (R?) da reta ajustada. Quanto mais proximo de
1 for o valor de R2, mais precisamente o modelo esté ajustado ao estudo.

A obtencdo de dados para aplicacdo neste modelo ocorre pela
termogravimetria de amostras, em diferentes taxas de aquecimento. O aumento da
taxa de aquecimento, deve fazer com que a reacao ocorra com velocidade diferente

em cada taxa, conforme mostrado na Figura 11.

Figura 11 - Exemplificacdo de termogravimetria em diferentes taxas de aquecimento

para o método OFW

100 9 ==

95 A

90 A
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75 1

70 T T T T T
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— 57/ min 10°C/min 15°C/min

Fonte: (FELIPE, 2023)

Felipe (2023) utilizou o método Ozawa-Flynn-Wall para realizar a analise
cinética em seu trabalho, que consistiu em produzir briquetes autorredutores de
minério de ferro, confeccionados com biocarvoes de bagaco de malte e residuo de
eucalipto. Foram encontrados para os briquetes compostos com biocarvao de malte,

valores de energia de ativagdo que variaram entre 255,5 kJ/mol e 2313,9 kJ/mol. J&
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para os briquetes confeccionados com biocarvao de eucalipto, a energia de ativagao
obtida, variou entre 343,7 e 2259,4 kJ/mol.

Vazquez et al. (2024) obteve dados cinéticos a partir do método Ozawa-Flynn-
Wall, estudando a evolucdo da oxidacao térmica de amostras de Cu2S-FeS durante
diferentes etapas da producéo de escoria em um forno conversor, obtendo Energia

de ativacdo que variou entre 10 e 20 kJ/mol para diferentes niveis de transformacéo.

3.7.2 Modelo cinético de Coats-Redfern

O método de Coats-Redfern € uma abordagem para a analise de dados
cinéticos que se concentra na decomposi¢ao ou perda de massa de uma reacao. Este

modelo é foi desenvolvido pelo método integral e utiliza dados n&o isotérmicos.

Conforme descrito por Carvalho (2012) os resultados obtidos por meio de
métodos cinéticos ndo-isotérmicos sdo de relevancia pratica para processos
tecnologicamente significativos, como a reducdo do minério de ferro. Isso ocorre
porque variaveis cruciais, como a energia de ativacdo (Ea), o fator pré-exponencial
(A) e a ordem de reacdo, podem ser determinadas através procedimentos

experimentais simples.

Coats e Redfern (1965) realizaram o desenvolvimento matematico a partir da
integracdo da Equacdo 20. Ao realizar a aproximacdo assinética, e realizar a

linearizacdo aplicando-se o logaritmo natural, foi obtida a Equacéo 22.

Ea

@) AR
In[Z37] = In ral — 77

T2

Equacéo 22

O mecanismo controlador e a energia de ativacdo sao determinados
comparando a linearidade do log (g(a)) x 1/T, pois o coeficiente angular da reta
plotada, sera a relacdo —Ea/R. A definicdo de cada mecanismo, ocorre pela tentativa
e erro dos mecanismos propostos em g(a), pelas equagdes apresentadas na Tabela
1, tendo como o modelo com o maior valor de R? 0 escolhido (RAZA; ABU-JDAYIL;
INAYAT, 2023).
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Este método é empregado para uma Unica taxa de aquecimento utilizada na
técnica de termogravimetria. Para serem definidos os dados a serem estudados, €
aconselhavel interpretar a derivada da termogravimetria (DTG) a fim de definir pontos,

gue representem eventos (picos) termogravimétricos, como por exemplo na Figura 12

Figura 12 - Exemplificacdo da sele¢céo de estagios em uma DTG para o método
Coats-Redfern.

’ —DTG

DTG (%)

Evento 1 Evento 2 Evento 3

700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Fonte: O autor

Ubando et al. (2020) estudaram a reducéo de minério de ferro com biomassa
de microalgas torrificadas como agente redutor, utilizando o método Coats-Redfern
para estudar os dados cinéticos desta reducéo. Para reacdo de primeira ordem, foi
encontrado que a Ea entre 365 e 555 °C foi de 98,21 kJ/mol. Entre 595 e 799 °C foi
de 161,92 kJ/mol, e entre 800 e 1200 °C foi de 181,92 kJ/mol para a microalga
Chlamydomonas. Ja para a microalga Chlorella-vulgaris, a Ea entre 365 e 555 °C foi
de 99,42 kJ/mol. Entre 595 e 799 °C foi de 160,31 kJ/mol, e entre 800 e 1200 °C foi
de 188,07 kJ/mol.
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Kumar et al. (2017) utilizou o método Coats-Redfern para analisar
cineticamente a reducdo de minério de ferro com biocarvdo de residuo de
macadamia. Os resultados mostraram que para uma reagao de primeira ordem, a

energia de ativacdo variou entre 158,70 e 197,14 kJ/mol.

3.8 CARVAO VEGETAL NO PROCESSO DE REDUCAO DO FERRO
3.8.1 O conceito de biomassas

A biomassa, é originaria de organismos vegetais, sendo uma fonte de energia
renovavel e ambientalmente benigna, capturando CO:2 durante a fotossintese e
liberando-o ao ser queimada, mantendo o ciclo do carbono. Em processos
carbotérmicos, a reducéo é tradicionalmente realizada com carbono proveniente de
carvao mineral, mas inovacdes recentes destacam biomassas alternativas, como o
carvao derivado da casca de eucalipto e dos residuos da palmeira de dendé. Essas
fontes, muitas vezes desconsideradas, podem nao apenas contribuir para a
sustentabilidade, mas também gerar renda localizada ao serem aplicadas na industria
siderargica, demonstrando a viabilidade econdmica e ambiental dessas abordagens.
(COLETI, 2019).

3.8.2 O conceito de carvéao vegetal

Segundo Yallico (2011) o carvao vegetal é originado por meio do processo de
carbonizacdo da madeira, resultando em um produto soélido, poroso, de féacil
combustéo e alto poder calorifico. A carbonizacdo compreende uma pirélise lenta que
visa eliminar a maior parte do oxigénio e do hidrogénio mediante o calor, elevando a
concentragdo de carbono fixo no carvdo. Esse procedimento térmico conduz a
decomposicdo quimica e fisica de parte da celulose, hemicelulose e lignina contidas

no carvao.
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3.8.3 Alternativas siderurgicas com carvao vegetal

Uma alternativa aos carvfes provenientes de combustiveis fosseis é o carvao
vegetal, que ja estd presente em algumas composi¢cdes de aglomerados de minério
de ferro (YOKOYAMA et al., 2014). Dados do IAB - Instituto Ago Brasil (2022) mostrou
gue 10% do aco que é produzido em solo nacional provem de reducdo por meio de
carvao vegetal. Este nimero equivale a aproximadamente 7 milhdes de toneladas de

carvao vegetal que é consumida anualmente (CGEE, 2015).

Um estudo realizado por Safarian (2023) avaliou as pesquisas recentes
realizadas sobre a aplicacao de carvao vegetal na industria siderdrgica. Os resultados
mostraram que em termos de propriedades fisico-quimicas, o carvdo vegetal
derivados de madeira e biomassa lenhosa podem atender aos requisitos de
substituicdo de carvao e coque. Além disso, no emprego de alto-forno o carvéo
vegetal tem o maior potencial para ser totalmente substituido pela inje¢cdo de carvéo
pulverizado e parcialmente substituido por coque em altos-fornos grandes.

Coleti et al. (2020) produziu briquetes autorredutores com biocarvdes de Oleo
de palma e casca de eucalipto. A reducéo foi realizada em uma termobalanca na faixa
de temperatura de 700 a 1100 °C. O estudo cinético foi realizado pelo método de
analise isoterma forcada (FSIA). Os resultados demonstraram que a reducédo dos
briguetes auto-redutores ocorreu em duas etapas: a reacao quimica como mecanismo
de controle a 700-800 °C, com energia de ativacao entre 62 e 138,6 kJ/mol, e a
difusdo como mecanismo de controle com energias de ativagdo na faixa de 333,4
kJ/mol e 450 kJ/mol a 850-950 °C.

Guo et al. (2016) realizaram uma investigacao sobre a utilizacédo de biomassas
para a producdo de gas de sintese, visando sua aplicagdo em processos de reducao
direta de pelotas de minérios de ferro. Os experimentos foram conduzidos em uma
faixa de temperatura compreendida entre 850 e 1050 °C. Os pesquisadores obtiveram
uma energia de ativacdo de 104,76 kJ/mol e observaram que o mecanismo

controlador foi a reagdo quimica na interface.

Yuan et al. (2017) analisam o mecanismo de reacdo quando biomassas sao
empregadas em aglomerados de minério de ferro, conforme esquematizado na Figura

13. O aumento da temperatura (180 °C a 450 °C) libera CO e H2, desencadeando a
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reacdo de reducéo indireta. A 900 °C, volateis contendo CHas séo eliminados, atuando
como agentes redutores. Com o0 aumento da temperatura, ocorre a reducéo direta
entre carbono e 6xido de ferro, seguida pela diminuicédo do teor de carbono, tornando
a reacao indireta predominante. Em temperaturas mais elevadas, a geracéo de CO
pela reacdo de Boudouard integra-se ao processo, resultando numa combinagéo de
reacdes solido-solido e gas-solido.

Figura 13 — Esquema da reducéo de aglomerados de ferro com biocarvéao.

Fe,O, +H, =Fe,0,; +H,0  FeO, + CO =FeO, +CO,

Minério de ferro Mg H, C+C0,=2C0O
\ « =

25 “l %
Redutor »H,0(g) v Fe,O; + C =Fe, 0, +CO

4Fe,0;+ 3CH, = 8Fe + 3CO, + 6H,0

Fonte: (YUAN et al., 2017) — Adaptado pelo autor

Além de gerar uma reducdo nas emissdes de dioxido de carbono, o carvao
vegetal apresenta teores mais baixos de enxofre, quando comparado ao carvao
mineral, contribuindo para diminuicdo do custo da etapa de dessulfuracdo da
producdo de aco (COLETI, 2019). Em adicdo, os carvdes vegetais concentram um
teor superior de carbono fixo, a Tabela 2 mostra um comparativo entre o carvao

mineral e carvao vegetal.

Tabela 2 - Comparativo entre a caracterizacao de carvao vegetal e carvao mineral,

em percentual de massa.

Carvao mineral Carvao vegetal
Carbono fixo (%) 34,0 86,5
Materiais volateis (%) 20,0 10,1
Cinzas (%) 46,0 3,4

Fonte: (CETEC, 1981; SANTOS et al., 2021)
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4. METODOLOGIA

As etapas para a realizacdo das atividades para o desenvolvimento deste

trabalho estéo dispostas conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Etapas de desenvolvimento das atividades da pesquisa.

Etapas

Atividades

Obtencdo das matérias-primas

Caracterizacdo das matérias-
primas

Moagem dos carvdes

Confeccéo dos briquetes

Andlise dos briquetes

Analise cinética

Obtencéo dos carvBes, minério de ferro, e aditivos para
briguetagem
- Composicéo quimica das cinzas dos carvdes
- Enxofre, teor de cinzas e voléateis (carvdes)

- Moagem em moinho de bolas
- Determinacgéo de tamanho de particula por difracéo a
laser

Adicdo do carvao e aditivos ao minério de ferro com
prensagem nos moldes

Analise por difracdo de raios x (DRX) e determinacao do
teor de ferro metalico

Estudo da reducdo dos briquetes em termobalanca;

Fonte: O autor.

4.1 OBTENCAO DAS MATERIAS-PRIMAS

O minério de ferro, bentonita, dolomita e o denominado carvao mineral A (CA),

sdo oriundos da regido Espirito Santo, ja o carvao mineral B (CB) é proveniente da

regido sul de Santa Catarina. O carvao vegetal (CV) foi adquirido em embalagem

comercial para uso residencial, proveniente da madeira de eucalipto. Foi realizado

procedimento de identificagdo e secagem por 24 horas em uma estufa a 105 °C,

imediatamente ao receber as amostras.
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4.2 MOAGEM DOS CARVOES

Os carvoes inicialmente passaram por uma etapa de moagem, em um moinho
de bolas “periquito” da marca Servitech, por 15 minutos. Em seguida os carvdes foram
enviados a uma torre de peneiras com aberturas 100, 140 e 200 U.S. mesh, gerando
assim 3 fracbes denominados finos (particulas abaixo de 74 um), médios (particulas
entre 105 e 74 um) e altos (particulas entre 149 e 105 um). As faixas granulometrias
foram definidas baseadas no granulometria dos carvdes utilizadas por Coleti (2019).
As amostras foram separadas e quarteadas individualmente pelo método de pilhas
cbnicas, com a finalidade de obterem-se aliquotas que representem estatisticamente

toda a amostra, para realizacdo das analises quimicas e fisicas.

4.3 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

O minério de ferro, a bentonita e a dolomita ja foram caracterizados em
trabalhos anteriores (ROSSO NETO et al., 2023) a composi¢ao quimica dos materiais

esta disposta na Tabela 4.

Tabela 4 - Composicao quimica do minério de ferro, bentonita e dolomita em

percentual de massa.

Componentes Minério de ferro (%) Bentonita (%) Dolomita (%)
Al20s3 0,73 20,97 0,01
CaO 0,07 2,41 32,51

Fe total 65,39 4,2 0,06
FeO 1.3
MnO 0,08
MgO 0,08 3,05 17,78
K20 0,01 0,48 0,02
Na20 0,01 3,41 0,03
SiO2 1,86 65,21 3,88
TiO2 - 0,27
Perda ao fogo - - 45,71

Fonte: (ROSSO NETO et al., 2023)
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Tanto os carvbes minerais, quanto o carvao vegetal foram caracterizados
guimica e fisicamente. Inicialmente foram realizadas analises para determinacéo das
composicdes quimicas das cinzas dos carvies, por espectrometria de fluorescéncia
de raios X. Apés, foi analisado a quantidade de enxofre em cada carvéao, além do teor
de cinzas e materiais volateis e carbono fixo. Por fim, apdés a moagem dos carvdes,
foram realizadas analises granulométricas para determinacdo do tamanho de

particula.

4.3.1 Analise quimica

Foi realizado andlise quimica elementar para determinacao das quantidades
dos componentes de cada material, foi utilizado o método de Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios X através de Energia Dispersiva (FRX), pelo equipamento da
marca Shimadzu modelo EDX 7000, seguindo o método Semi-Quantitativo de

elementar para amostras sélidas e em po.

4.3.2 Andlise de enxofre

O enxofre foi analisado seguindo o método de teste padrdo para enxofre na
amostra de analise de carvao usando combustao em forno tubular de alta temperatura
pela ASTM D 4239/18 E* Método A/ PO-064 (ASTM, 2018), em um equipamento da
marca LECO modelo 628 S.

4.3.3 Teor de carbono fixo, cinzas e volateis

As aliquotas para esta andlise foram selecionadas imediatamente apods a
moagem, antes do processo de peneiramento. As aliquotas foram obtidas pelo
meétodo de pilhas cbnicas, deste modo, representando estatisticamente todas as
faixas dos carvoes (JUNCA, 2014). Para determinacéo da quantidade do carbono fixo,
cinzas e voléateis foi utilizado uma balanga termogravimétrica da marca NETZSCH

modelo STA 449F3. Inicialmente a amostra foi inserida na termobalanca sob um fluxo
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de nitrogénio de 40 mL/minuto, com taxa de aquecimento de 10 °C/minuto, aquecida
de 30 até 1000 °C. A massa perdida nesta etapa é referente a massa de volateis da
amostra. A amostra remanescente permaneceu no cadinho e foi novamente aquecida
com a mesma taxa de aquecimento e mesma temperatura. Nesta etapa, a amostra
utilizada foi o ar sintético com fluxo de 40 mL/minuto, a massa consumida nesta etapa
sera o teor de carbono fixo, e a massa restante no cadinho serdo as cinzas (SANTOS
et al., 2021).

4.3.4 Analise granulométrica

A andlise granulométrica consiste em quantificar o tamanho das particulas
contidas no material, o ensaio foi realizado por granuldmetro a laser, utilizando o
equipamento da marca CILAS modelo 1064, o agente dispersante foi a agua, com

agitacdo de ultrassom por 60 segundos.

4.4 CONFECCAO DOS BRIQUETES

Foi realizado um balanco de massa para elaborar a composi¢cao das misturas
de cada briquete, por meio de uma programacao experimental adotando o tipo de
carvdo e granulometria do carvdo como variaveis. Todas as misturas foram
balanceadas respeitando a relacdo fixa de 0,8 entre o C/O (teor de carbono sub-
estequiométrico). O teor de bentonita, dolomita e umidade foram fixadas em 1% em
massa para cada. Foi adotado uma nomenclatura para diferenciar cada tipo de
briquete, onde GF se refere a faixa de granulometria fina, GM a faixa de granulometria
meédia e GA faixa de granulometria grossa, o balanco de massa e nomenclatura de

cada amostra pode ser visualizado na Tabela 5.
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Tabela 5 - Balanco de massa para confecgao dos briquetes.

Componentes em percentual de massa

Nomenclatura Minério de Ferro Carvéo Bentonita Dolomita  Agua
GF-CA 77,2 19,8 1,0 1,0 1,0
GF-CB 63,9 33,2 1,0 1,0 1,0
GF-CV 73,8 23,3 1,0 1,0 1,0
GM-CA 77,2 19,8 1,0 1,0 1,0
GM-CB 63,9 33,2 1,0 1,0 1,0
GM-CV 73,8 23,3 1,0 1,0 1,0
GA-CA 77,2 19,8 1,0 1,0 1,0
GA-CB 63,9 33,2 1,0 1,0 1,0
GA-CV 73,8 23,3 1,0 1,0 1,0

Fonte: O autor

Os componentes para cada mistura foram pesados individualmente e
homogeneizados manualmente. Foi utilizado um grama de mistura para cada briquete
confeccionado em escala laboratorial. Estes foram confeccionados em uma prensa
hidraulica da marca Icon, modelo 2X12-15 (Figura 14-A), em uma matriz de aco 1020,
usinada com abertura circular de 12mm (Figura 14-B). Foram prensados por 1 minuto

sob uma presséao de 3 atm, de modo que 0s briquetes possuam 2 mm de espessura.
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Figura 14 - A - Prensa utilizada na briquetagem. B - Matriz utilizada na briqguetagem

Fonte: O autor

4.5 PROCESSO DE REDUCAO DOS BRIQUETES

O processo para reducdo dos briquetes foi realizado em uma balanca
termogravimétrica da marca NETZSCH modelo STA 449F3, utilizando um cadinho na
forma de prato para posicionamento do briquete. Os ensaios foram conduzidos em
atmosfera de ar sintético, sob o fluxo de 40 mL/minuto, com aquecimento de 30 até
1100 °C com taxa de aquecimento de 10, 20, 30 e 40 °C/minuto. Em adicdo, amostras
de granulometria média foram reduzidas até as temperaturas de 800 e 900 °C para

realizacdo de andlise por difracdo de raios-X.

4.6 ANALISE CINETICA

Foram realizadas andlises cinéticas de todas as composi¢cdes dos briquetes
visando determinar a energia de ativacdo e mecanismos controladores envolvidos na
reducdo. O estudo cinético foi conduzido pelo método ndo isotérmico por dois
modelos, Ozawa-Flynn-Wall e Coats—Redfern.
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A primeira etapa da andlise cinética foi realizada, seguindo o modelo livre de
Ozawa-Flynn-Wall (Equacdo 21) para determinar a energia de ativagdo (Ea) da
reacao. Através de uma regressao linear entre log (B) x 1/T, € possivel determinar Ea
(NAJARNIA et al., 2022).

AEg
g(a)R

log B = log 2.315 — 04567 =2 Equacéo 21

A segunda etapa foi a analise pelo modelo de Coats—Redfern (Equacao 22),
em que g(a) representa o modelo integral do mecanismo controlador, apresentado na
Tabela 1. O mecanismo controlador e a energia de ativacdo foram determinados
comparando a linearidade do log (g(a)) x 1/T, tendo como 0 modelo com o maior valor
de R? o escolhido (RAZA; ABU-JDAYIL; INAYAT, 2023). Para calcular a fracéo

reagida (a), foi utilizado a Equacéao 17.

In [£9] = |n [2&) - £2 Equagdo 22

T2 BEa RT

4.7 DIFRACAO DE RAIOS-X

As amostras reduzidas até 800, 900 e 1100 °C foram moidas em um almofariz
de modo que ficassem abaixo de 200 um, as amostras foram enviadas a uma estufa

por 24 horas em 80 °C, para a secagem antes das analises.

Em seguidas foram analisadas em um equipamento da marca Diffraktometer
modelo D500 Siemens, com radiacdo cobre Ka (A= 1,5418A), poténcia de 30kV e
8mA. As analises foram com passos de 0,05° a cada 5 segundos de 5 a 75°.
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5. RESULTADOS
5.1. CARACTERIZACAO DOS CARVOES

5.1.1. Carvdao mineral A

O carvao mineral A (CA) foi caracterizado com analise quimica das cinzas,
analise do enxofre contido na amostra, teor de carbono fixo, cinzas e volateis, e apds
a moagem, andlise granulométrica.

5.1.1.1. Andlise quimica das cinzas

A Tabela 6 apresenta os resultados da analise quimica realizada na cinza
proveniente do carvao mineral A. A analise revelou que o principal componente das
cinzas de carvao € o silicio (Si), com 48,1%. O segundo maior componente desta
cinza é o aluminio (Al) com 33,4%. Além disso, observa-se a presenca de ferro (10,6%
em peso) e potassio (4,4% em peso).

Tabela 6 - Analise quimica das cinzas do carvao mineral A (CA) em percentual de

massa de cada elemento.

Elemento Carvdo Mineral A (%)

Si 48,1
Al 33,4
Fe 10,6
K 4.4
Mg 1,2
Ca 1,0
Ti 0,9
P 0,2
V 0,2

Fonte: O autor

Ainda neste sentido, pode-se citar que a quantidade de enxofre que foi
analisada neste carvao, foi de 0,81% em massa, este componente nao esta presente

nas cinzas, pois faz parte dos materiais volateis, ou seja, durante a preparacao das
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cinzas, esse componente é expelido. Saber o indice de enxofre dos carvdes é de
suma importancia, pois, € considerado uma impureza no a¢o, podendo alterar as
propriedades mecéanicas como tenacidade ductilidade e resisténcia a fadiga (MITSUO
et al., 1982).

5.1.1.2. Analise de carbono fixo, cinzas e volateis

A analise termogravimétrica realizada no carvao mineral A em atmosfera inerte,
conforme representado na Figura 15-A, revelou uma perda de massa de 10,38%.
Essa perda é atribuida a presenca de que se volatilizam sob condi¢des de elevacéo
da temperatura. Por outro lado, ao conduzir a analise em atmosfera de ar sintético,
conforme ilustrado na Figura 15-B, observou-se uma perda de massa 71,21% em
peso. Esta ultima perda de massa pode ser associada a reag¢do do carbono fixo
presente no carvao com o oxigénio presente na atmosfera de ar sintético. A fracao
nao reagida, correspondente a 28,79% em peso deste ensaio, representa a cinza

resultante desse processo de reagao.

Assim, pode-se inferir que o carvdo mineral A é composto de 63,8% em peso
de carbono fixo, 25,8% em peso de cinza, e 10,4% em peso de materiais volateis.
Para utilizacdo em altos-fornos, € desejavel um menor teor de cinzas, pois pode
influenciar na temperatura de fusdo. Além disso, o aumento do teor de cinzas pode
aumentar o consumo de carbono, diminuindo a producéo e aumentando a emissao
de gases do efeito estufa na atmosfera. Outro problema é a formacao de escoria,
estimasse que para cada kg de cinza, 1,86 kg de escoria é formada (MACHADO,
2009).

53



Figura 15 - Andlise termogravimétrica do carvao mineral A. A - Em atmosfera inerte;

B - Em atmosfera de ar sintético.
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Fonte: O Autor

5.1.1.3. Determinacéo do tamanho de particula

Inicialmente o carvéao foi separado fisicamente por meio de peneiras com
aberturas 100, 140 e 200 U.S. mesh, gerando assim 3 fragdes denominados finos
(GF-CA, particulas abaixo de 74 pum), médios (GM-CA, particulas entre 105 e 74 um)
e altos (GA-CA particulas entre 149 e 105 um). Os resultados apés as amostras do

CA ap6s serem analisadas pelo granuldmetro a laser estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados da determinacédo do tamanho de particulas do carvdao mineral

A.
Amostra GF-CA GM-CA GA-CA
10% abaixo de (um) 2,82 33,43 64,92
50% abaixo de (um) 19,27 95,41 145,6
90% abaixo de (um) 52,74 154,17 234,76
Tamanho médio (um) 24,39 96,58 148,25

Fonte: O autor

A andlise da distribuicdo do tamanho de particulas revelou que 10% das
particulas de GF-CA possuem um diametro inferior a 2,82 um, 50% abaixo de 19,27

um e 90% abaixo de 52,74 um, apresentando um didmetro médio de particula de
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24,39 um. GM-CA, por sua vez, exibiu 10% das particulas com didmetro inferior a
33,34 ym, 50% abaixo de 95,41 ym e 90% abaixo de 154,17 um, com um diametro
médio de particula de 96,58 um. Ja a amostra GA-CA, apresentou 10% das particulas
abaixo de 64,92 ym, 50% abaixo de 145,6 um e 90% abaixo de 234,76 ym, tendo um

didmetro médio de particula de 148,25 uym.

5.1.2. Carvdo mineral B

O carvéo mineral B (CB) passou por uma caracterizacdo que incluiu a andlise
guimica das cinzas, a determinacdo do teor de enxofre na amostra, a avaliacdo do
teor de carbono fixo, das cinzas e dos volateis, e analise granulométrica apdés o

processo de moagem.

5.1.2.1. Analise quimica das cinzas

Os resultados da analise quimica da cinza proveniente do carvdo mineral B
estao apresentados na Tabela 8. O componente predominante nas cinzas de carvao
€ o silicio (Si), representando 56,9%. O segundo componente em maior teor é o
aluminio (Al), com 26,2%. Além disso, foram identificadas quantidades de ferro (7,0%

em peso) e potassio (5,4% em peso).

Tabela 8 - Analise quimica das cinzas do carvao mineral B (CB) em percentual de

massa de cada elemento.

Elemento Carvéo Mineral B (%)

Si 56,9
Al 26,2
Fe 7

K 54
Mg 1,7
Ca 1,2
Ti 0,9
P 0,5
V 0,1

Fonte: O autor
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7

Nesse contexto, é relevante mencionar que a andlise apresentou uma
concentragdo de 2,39% em massa de enxofre no carvao. Notavelmente, esse
componente ndo € encontrado nas cinzas, uma vez que integra 0s materiais volateis.
Em outras palavras, durante o processo de preparacao das cinzas, esse componente

é liberado.

5.1.2.2. Analise de carbono fixo, cinzas e volateis

A analise termogravimétrica conduzida no carvdo mineral B em atmosfera
inerte, conforme mostrado na Figura 16-A, revelou uma perda de massa de 15,15%.
Essa reducdo de massa € atribuida a presenca de componentes volateis que se
vaporizam com o aumento da temperatura. Em contrapartida, ao realizar a anélise em
atmosfera de ar sintético, conforme representado na Figura 16-B, observou-se uma
perda de massa de 48,86% em peso. Essa perda est4 associada a reacéo do carbono
fixo presente no carvao com o oxigénio presente na atmosfera de ar sintético. A fracéo
nao reagida, representando 51,14% em peso deste ensaio, constitui a cinza resultante
desse processo de reacao.

Tais resultados mostram que o carvdo mineral B € composto por 41,6% em
peso de carbono fixo, 43,3% em peso de cinzas e 15,1% em peso de materiais

volateis.

Figura 16 - Andlise termogravimétrica do carvao mineral B. A) em atmosfera inerte;

B) em atmosfera de ar sintético.
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5.1.2.3. Determinacéo do tamanho de particula

Primeiramente, o carvdo passou por uma separacao fisica utilizando peneiras
com aberturas de 100, 140 e 200 malhas U.S., resultando em trés fracOes
denominadas finos (GF-CB, particulas abaixo de 74 pum), médios (GM-CB, particulas
entre 105 e 74 um) e altos (GB-CA, particulas entre 149 e 105 um).

Os resultados apds as amostras do CB serem analisadas pelo granuldmetro a
laser estéo dispostos na Tabela 9. A analise revelou que 10% das particulas de GF-
CB possuem um diédmetro inferior a 3,29 ym, 50% abaixo de 20,49 pm e 90% abaixo
de 54,72 uym, apresentando um diametro médio de particula de 25,46 ym. GM-CB,
por sua vez, exibiu 10% das particulas com diametro inferior a 8,97 um, 50% abaixo
de 72,52 ym e 90% abaixo de 119,79 ym, com um didmetro médio de particula de
69,37 ym. Ja a amostra GA-CB, apresentou 10% das particulas abaixo de 9,35 um,
50% abaixo de 111,09 um e 90% abaixo de 190,26 um, tendo um didmetro médio de
particula de 106,86 pm.

Tabela 9 - Resultados da determinacao do tamanho de particulas do carvao mineral

B.
Amostra GF-CB GM-CB GA-CB
10% abaixo de (um) 3,29 8,97 9,35
50% abaixo de (um) 20,49 72,52 111,09
90% abaixo de (um) 54,72 119,79 190,26
Tamanho médio (um) 25,46 69,37 106,86

Fonte: O autor

5.1.3. Carvéao vegetal

O carvao vegetal (CV) foi submetido a caracterizacdo que abrangeu a analise
guimica das cinzas, a determinacéo do teor de enxofre na amostra, a avaliacdo dos
teores de carbono fixo, cinzas e volateis, além da analise granulométrica apos o

processo de moagem.
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5.1.3.1. Andlise quimica das cinzas

Os resultados da andlise quimica da cinza proveniente do carvéo vegetal séo
apresentados na Tabela 10. De acordo com a anélise, 0 componente predominante
nas cinzas de carvao vegetal € o célcio (Ca) representando 24,9% do total. O segundo
componente mais relevante nessas cinzas € o silicio (22,4%) e logo em seguida o
aluminio (Al), com uma proporcao de 18,6% e magnésio (Mg) com 18,4%. Além disso,
foram identificadas concentracdes potassio (K) com 18,4% e ferro (Fe) com 3,8%. O
aluminio pode implicar na demanda por aumento de fluxantes. Ja o calcio e magnésio
podem contribuir para deterioracdo dos refratarios e desintegracdo do ferro
aglomerado (MACHADO, 2009).

Tabela 10 - Andlise quimica das cinzas do carvao vegetal (CV) em percentual de

massa de cada elemento.

Elemento Carvéo Vegetal (%)
Ca 24,9
Si 22,4
Al 18,6
Mg 18,4
K 8,1
Fe 3,8
P 2,0
Mn 1,3
Zr 0,3
Ti 0,2

Fonte: O autor

Em adicdo, o carvao vegetal, teve o enxofre analisado em sua composicao, e
nao foi encontrada nenhuma quantidade deste elemento. Pohimann (2007) encontrou
em seu trabalho, valores de 0,08%, ou seja, quase zero de enxofre em seu carvao
vegetal. Esses valores condizem, uma vez que, a composi¢cao dos carvoes vegetais

pode variar devido a espécie, arvore, tronco e até mesmo galhos (ASSIS, 2008).
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5.1.3.2. Anélise de carbono fixo, cinzas e volateis

A analise termogravimétrica do carvao vegetal em atmosfera inerte, conforme
ilustrado na Figura 17-A, revelou uma perda de massa de 28,05%, atribuida a
presenca de componentes volateis que sdo expelidos devido ao aumento da
temperatura. Ja na analise em atmosfera de ar sintético (Figura 17-B), a perda de
massa foi de 94,13%, devido a reacao do carbono fixo com o oxigénio. A fragdo ndo
reagida, correspondendo a 5,87% deste ensaio, constitui a cinza resultante desta
etapa. Carvles vegetais normalmente apresentam baixos indices de cinzas devido a
sua producao por meio de pirolise (CETEC, 1981).

Assim, pode-se deduzir que o0 vegetal é composto por 67,7% em peso de

carbono fixo, 4,2% em peso de cinzas e 28,1% em peso de materiais volateis.

Figura 17 - Andlise termogravimétrica do carvao vegetal. A - em atmosfera inerte; B

- em atmosfera de ar sintético.

100 -
100 A
95 A
80 -
90 A

60 1
85 A

Massa (%)
Massa (%)

80 | 40 1

75 20 1
A B
70

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Fonte: O Autor

5.1.3.3. Determinagéo do tamanho de particula

Inicialmente, o carvéo foi submetido a uma separacgéao fisica usando peneiras

com aberturas de 100, 140 e 200 malhas U.S., gerando assim trés fracdes designadas
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como finos (GF-CV, particulas abaixo de 74 um), médios (GM-CV, particulas entre
105 e 74 um) e altos (GB-CV, particulas entre 149 e 105 um).

Os resultados apos as amostras do CV serem analisadas pelo granuldmetro a
laser estdo dispostos na Tabela 11. A andlise revelou que 10% das particulas de GF-
CV possuem um diédmetro inferior a 8,59 ym, 50% abaixo de 26,74 ym e 90% abaixo
de 67,39 uym, apresentando um didmetro médio de particula de 33,01 ym. GM-CV,
por sua vez, exibiu 10% das particulas com diametro inferior a 11,2 ym, 50% abaixo
de 52,2 ym e 90% abaixo de 117,95 ym, com um didmetro médio de particula de
59,04 um. Ja a amostra GA-CV, apresentou 10% das particulas abaixo de 17,55 ym,
50% abaixo de 105,47 um e 90% abaixo de 218,86 ym, tendo um didmetro médio de
particula de 114,02 pm.

Tabela 11 - Resultados da determinacdo do tamanho de particulas do carvao

vegetal.
Amostra GF-CV GM-CV GA-CV
10% abaixo de (um) 8,59 11,2 17,55
50% abaixo de (um) 26,74 52,2 105,47
90% abaixo de (um) 67,39 117,95 218,86
Tamanho médio (um) 33,01 59,04 114,02

Fonte: O autor

5.2. ESTUDO CINETICO DA REDUCAO DOS BRIQUETES

5.2.1. Estudo cinético dos briquetes com carvdo mineral A

O estudo cinético do carvdo mineral A foi conduzido a partir da reducdo dos
briquetes em uma balanga termogravimétrica, nas taxas de aquecimento de 10, 20,
30 e 40 °C/min sob fluxo de ar sintético 40 mL/min, nos briquetes fabricados com as
misturas GF-CA, GM-CA e GA-CA. A Figura 18 mostra o comparativo de reducéo

entre as 3 misturas, na taxa de aquecimento de 30 °C/min.
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Figura 18 - Comparativo das analises termogravimétricas dos briquetes

confeccionados com carvao mineral A com diferentes granulometrias.
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O resultado da perda de massa GF-CA apés a reducdo foi de 77,7%, enquanto
GM-CA foi de 79,29% e GA-CA 79,8%, ou seja, a alteracdo da granulometria alta e
média do carvao nado interferiu no processo de reducdo dos aglomerados. Foi
observado que as curvas termogravimétricas de GM-CA e GA-CA foram praticamente
idénticas, enquanto GF-CA, apesar de ter um comportamento parecido, teve uma taxa
de reacdo mais rapida a partir de 830 °C (indicado pela seta na Figura 15). Desta
forma foram estudados os dados cinéticos de GF-CA e GM-CA, uma vez que, a
mistura com granulometria alta, ndo influencia nos dados cinéticos para este trabalho,

podendo ser comparado a mistura de granulometria média.

5.2.1.1. Estudo cinético da composi¢cdo GF-CA pelo modelo Ozawa-Flynn-Wall

Para determinar a energia de ativacéo, pelo modelo de Ozawa-Flynn-Wall é

necessario realizar uma regresséo linear entre log (B) x 1/T em que os pontos usados
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no grafico sdo provenientes das diferentes taxas utilizadas na reducéo, a Figura 19

demonstra as termogravimetrias da composi¢cao GF-CA.

Figura 19 - Comparativo das analises termogravimétricas dos briquetes GF-CA em

diferentes taxas de aquecimento.

100

©
(@)
1

——10 °C/min \

Massa (%)
©
o

85 1 20 °C/min
30 °C/min
80 1 40 °C/min A
75 . . . . —
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
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A Figura 20 ilustra a regressao linear que representa a relagédo entre Log 3 e
1/T para as fragdes reativas (a) variando de 0,2 a 0,9, para a redugéo de briquetes
autorredutores com a composi¢cdo GF-CA. A partir das inclinacdes e interceptacdes
das linhas, foram calculadas as energias de ativacéo e os valores dos coeficientes de

linearidade, os quais estéo apresentados na Tabela 12
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Figura 20 - Regressao linear entre as fragfes reativas com a composi¢cao GF-CA
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Fonte: O autor

Tabela 12 - Resultados numéricos da regressao linear entre as fracdes reativas com
a composicédo GF-CA

a R? CA Ea (kJ/mol)
0,2 0,95 7081,28 -128,91
0,3 1,00 12408,84 -225,90
0,4 1,00 17540,21 -319,31
0,5 1,00 23580,93 -429,28
0,6 1,00 35577,14 -647,66
0,7 1,00 49388,32 -899,09
0,8 0,95 63980,68 -1164,74
0,9 0,82 90205,68 -1642,15

Fonte: O autor

Os resultados mostraram valores de R? entre 0,82 e 1,0, significado uma
tendencia linear para cada valor de fracao reagida. Entretanto, foram obtidos valores
de energia de ativacdo negativa, variando entre -1642,15 e -128,91 kJ/mol, que ndo
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se aplicam a reac¢fes de reducdo de 6xidos de ferro. Com isso, pode-se inferir que o
modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall ndo se adequou a andlise cinética da reducéo
dos briquetes autorredutores deste trabalho. Para aplicar o método cinético proposto,
as curvas de reducdo devem apresentar diferentes taxas de reacdo a medida que se
altera a taxa de aquecimento. Este comportamento n&o foi notado nos testes deste

trabalho, ndo sendo aplicavel para este processo.

5.2.1.2. Estudo cinético da composicdo GF-CA pelo modelo Coats—Redfern

Para determinar a energia de ativacdo e o mecanismo controlador da reacao
pelo modelo Coats—Redfern € necessario selecionar estagios (ESTG) de reducao
para comparar a linearidade do log (g(a)) x 1/T. Estes estagios de reducdo foram
definidos por cada evento aparente na derivada da termogravimetria (DTG) que é

demonstrado na Figura 21.

Figura 21 - Curvas de DTG dos briguetes GF-CA em diferentes taxas de

aguecimento.
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Fonte: O autor
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O estagio 1, compreende as temperaturas entre 800 e 960 °C, e o estagio 2, é
entre 960 e 1050 °C. ApdGs 1050 °C néo foi considerado devido a ndo ocorréncia de
um evento definido, ou pico, conforme ocorre nos estagios 1 e 2. Os dados cinéticos
obtidos por meio do desenvolvimento matematico deste modelo podem ser

visualizados na Tabela 13.

No primeiro estagio nota-se que apenas D1 apresentou as quatro taxas de
aquecimento com R? acima de 0,95. Também é notavel que D4 obteve 3 taxas com
R? acima de 0,95 e uma taxa com 0,94. Neste caso a difusdo foi definida como
mecanismo controlador do primeiro estagio. A energia de ativacdo no primeiro estagio
variou entre 93,92 e 135,75 kJ/mol.

No segundo estagio, todos os mecanismos tiveram um R? superior a 0,95, ao
observar D4 nota-se que o R? encontrado nas quatro taxas ficou préximo de 1, além
de possuir a maior energia de ativacdo encontrada. Pode-se notar que CR3 também
possui uma energia de ativacao préxima a D4, deste modo, pode-se inferir que na
segunda etapa ocorre um mecanismo de controle duplo, entre difusdo e reacdo

guimica. A energia de ativacdo neste estagio variou entre 275,27 e 361,44 kJ/mol.
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Tabela 13 - Valores de energia de ativagao e fatores de correlagéo das fungdes dos
calculos cinéticos para briquetes GF-CA

Modelo  Taxa 800 - 960 °C 960 - 1050 °C
(°C/min) ~Ea (kJ/mol) R? Ea (kJ/mol) R?

CR1 10 51,16 0,93 131,29 0,99
20 51,81 0,94 119,79 0,99

30 52,44 0,94 120,54 0,99

40 52,65 0,97 101,29 1,00

CR2 10 66,69 0,92 232,35 0,98
20 68,61 0,94 217,60 0,98

30 69,30 0,94 218,68 0,98

40 70,58 0,96 187,89 0,99

CR3 10 84,28 0,92 361,44 0,97
20 87,76 0,93 343,10 0,98

30 88,52 0,93 344,55 0,98

40 91,15 0,95 299,18 0,99

D1 10 94,58 0,95 146,39 0,99
20 93,94 0,96 129,50 0,99

30 95,12 0,96 130,52 0,99

40 93,92 0,98 107,94 1,00

D2 10 1,15 0,04 58,05 0,97
20 2,30 0,16 53,62 0,97

30 2,38 0,17 53,93 0,98

40 3,29 0,32 44,49 0,99

D3 10 27,73 0,90 80,44 0,99
20 28,17 0,92 72,78 0,99

30 28,58 0,92 73,27 0,99

40 28,73 0,95 60,44 1,00

D4 10 131,34 0,94 344,13 0,99
20 133,38 0,95 318,98 0,99

30 134,73 0,95 320,73 0,99

40 135,75 0,97 275,27 1,00

N1 10 16,02 0,84 55,01 0,99
20 16,35 0,87 49,27 0,99

30 16,65 0,87 49,63 0,99

40 16,77 0,92 40,02 1,00

N2 10 4,30 0,47 29,58 0,98
20 4,53 0,55 25,76 0,98

30 4,72 0,57 25,99 0,98

40 4,81 0,71 19,60 1,00

N3 10 155 0,18 16,87 0,97
20 1,38 0,17 14,01 0,97

30 -1,24 0,15 14,17 0,97

40 1,17 0,22 9,38 0,99

Fonte: O Autor
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5.2.1.3. Estudo cinético da composi¢do GM-CA pelo modelo Ozawa-Flynn-Wall

Do mesmo modo que os briquetes com a composi¢cao GF-CA, os resultados
mostraram energia de ativacdo negativa, variando entre -1822,35 e -131,62 kJ/mol.
O efeito de sobreposi¢do das curvas termogravimétricas em diferentes taxas ocorre
também para a composi¢cdo GM-CA, o qual pode ser visto na Figura 22. Desta forma,
pode-se concluir que o modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall ndo se mostrou

apropriado para a analise cinética da reducao dos briquetes neste estudo.

Figura 22 - Comparativo das analises termogravimétricas dos briquetes GM-

CA em diferentes taxas de aquecimento.
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Fonte: O autor

5.2.1.4. Estudo cinético da composi¢do GM-CA pelo modelo Coats—Redfern

A fim de determinar a energia de ativagdo e o mecanismo controlador da
reacdo, utilizando o modelo Coats—Redfern, foram selecionados estagios de reducao

para avaliar a linearidade de log (g(a)) em funcado de 1/T. Esses estagios de redugao
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foram definidos com base em cada evento aparente na derivada termogravimétrica

(DTG), conforme ilustrado na Figura 23.

Figura 23 - Curvas de DTG dos briquetes GM-CA em diferentes taxas de

aguecimento.
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Fonte: O autor

O estagio 1 abrange as temperaturas entre 700 e 980 °C, enquanto o estagio
2 ocorre entre 980 e 1100 °C. Os resultados cinéticos obtidos do desenvolvimento

matematico deste modelo estdo apresentados na Tabela 14.

No primeiro estagio, observa-se que apenas D1 apresentou as quatro taxas
com valores de R? acima de 0,95. Nesse contexto, a difuséo foi identificada como o
mecanismo controlador do primeiro estagio, e a energia de ativacdo variou entre
54,01 e 70,20 kJ/mol.

No segundo estagio, todos os mecanismos exibiram R? superior a 0,95, com
excecao de N5. Entretanto, nota-se que D1 apresentou R? igual a 1 para todas as
taxas de aquecimento, sendo, este portanto o mecanismo controlador. A energia de

ativacao no segundo estagio variou entre 119,11 e 166,98 kJ/mol.
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Tabela 14 - Valores de energia de ativagao e fatores de correlagéo das fungdes dos
calculos cinéticos para briquetes GM-CA

Modelo  Taxa 700 - 980 °C 980 - 1100 °C
(°C/min) ""Ea (kJ/mol) Rz | Ea(kJ/mol)  Re
CR1 10 32,81 0,92 128,93 0,99
20 24,76 0,89 116,75 0,99
30 29,57 0,92 109,42 0,99
40 29,01 0,92 104,22 0,99
CR2 10 40,47 0,91 204,65 0,99
20 32,52 0,88 192,62 0,98
30 38,82 0,91 187,72 0,98
40 38,86 0,91 183,65 0,98
CR3 10 48,88 0,90 298,37 0,98
20 41,16 0,88 287,44 0,97
30 49,20 0,90 286,54 0,97
40 49,99 0,90 284,51 0,98
D1 10 70,20 0,96 166,98 1,00
20 54,01 0,95 144,83 1,00
30 61,20 0,96 129,33 1,00
40 59,17 0,96 119,11 1,00
D2 10 7,24 0,83 48,31 0,97
20 7,49 0,85 45,43 0,95
30 5,76 0,72 44,41 0,96
40 5,25 0,68 43,34 0,97
D3 10 15,76 0,87 78,81 0,99
20 10,43 0,78 70,74 0,98
30 13,63 0,85 65,84 0,98
40 13,26 0,85 62,38 0,99
D4 10 88,92 0,94 325,43 0,99
20 72,72 0,93 300,77 0,98
30 83,31 0,94 287,31 0,99
40 82,54 0,94 277,38 0,99
N3 10 7,23 0,72 53,76 0,99
20 3,26 0,40 47,73 0,98
30 5,66 0,65 44,06 0,98
40 5,39 0,65 41,46 0,98
N4 10 1,30 0,18 28,70 0,99
20 -3,90 0,71 24,72 0,97
30 2,31 0,44 22,27 0,97
40 2,49 0,51 20,54 0,97
N5 10 5,56 0,89 16,17 0,97
20 7,49 0,95 13,22 0,94
30 -6,29 0,93 11,37 0,93
40 -6,43 0,94 10,08 0,94

Fonte: O autor
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Os valores de energia de ativagdo encontrados neste trabalho estdo proximos
aos valores encontrados por Coleti (2019). O autor alcangou energia de ativacao
aparente entre 62 e 138,6 kJ/mol para a reducéo de poeira de aciaria LD (composta
principalmente por magnetita) para a faixa de temperatura entre 700-800 °C. Para
temperaturas entre 850 e 950 °C o autor encontrou valores de energia de ativacéo
aparente entre 333,4 e 450 kJ/mol.

El-Hussiny e Shalabi (2011) encontraram energia de ativacdo entre 131,24 e
147,75 kJ/mol para modelos do tipo sélido-sélido, de mesmo modo que é a reducao

da faialita pelo carbono.

5.2.1.5. Estudo da reducao dos briquetes GM-CA

Com o intuito de identificar as fases de oxidacéo do ferro, foi realizado a andlise
de DRX em briquetes reduzidos a 800, 900 e 1100 °C, que pode ser observada na
Figura 24. A 800 °C (Figura 24-A) pode-se observar a presenca de picos de hematita
(Fe203), magnetita (FesO4) e a presenca de ferro metalico (Fe) junto a um pico de
magnetita, além da presenca de silica (SiO2). Ja em 900 °C (Figura 24-B) observa-se
a formacéo da wustita (FeO), e ainda a presenca dos Oxidos de ferro e silicio. Em
1100 °C (Figura 24-C), pode-se observar um pico unico de Fe, além da presenca de
wustita e faialita (Fe2SiO4). Estas fases também sé&o identificadas no trabalho de
Gandra (2023), que estudou misturas autorredutoras compostas por diferentes
proporcdes de minério de ferro e fontes de carbono, com o objetivo de avaliar o

desempenho no consumo de combustiveis em altos-fornos.

70



Figura 24 - Espectro de difracéo de raios-x obtido dos briquetes GM-CA reduzidos
até as temperaturas: A. 800 °C - B. 900 °C - C. 1100 °C
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Fonte: O autor

As andlises de DRX mostram que até por volta de 900 °C ocorreu
principalmente a reducéo da hematita para magnetita e da magnetita para wustita. A
reducdo da hematita para magnetita é considerada uma reacdo rapida devido a
formacdo de trincas na superficie dos Oxidos. Este fenbmeno é causado pela
mudanca volumétrica devido as estruturas da hematita (sistema romboédrico) para
magnetita (sistema cubico) (PONOMAR et al., 2019). Esta alteracdo gera uma
variacdo volumétrica da ordem de 20%. Desta forma, o menor valor de energia de
ativacao encontrado nas primeiras etapas de reducdo pode ser explicado por este

fendbmeno.

Na difracdo de raios x da apresentada na (Figura 24-C) surge a fase faialita.
Esta fase ocorre devido a reacdo da wustita com o oxido de silicio presente tanto no

minério de ferro quanto na cinza do carvao. Desta forma, pode-se dizer que para
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temperaturas acima de 900 °C dois processos de reducdo podem estar ativos. O
primeiro é a reducdo da wustita que néo se transformou em faialita para Fe, conforme
a sequéncia apresentada na Equacao 24, enquanto no segundo processo, a faialita

€ reduzida de acordo com as etapas descritas na Equacéo 24.

Fe,0; — Fe;0, —» FeO - Fe Equacao 23

Fe,Si0, —» FeO - Fe Equacao 24

Para temperaturas acima de 1000 °C a reducéo da faialita ocorre pelo carbono
sélido, o que torna esta reacdo de reducdo do tipo sélido/sélido, o que também
corrobora com o0 aumento da energia de ativacdo no final do processo, bem como o

mecanismo controlador ser difusdo (ZHAO et al., 2023b).

5.2.2. Estudo cinético dos briquetes com carvdo mineral B

A andlise cinética do carvdao mineral B foi realizada mediante a reducédo dos
briguetes em uma termobalanca, utilizando taxas de aguecimento de 10, 20, 30 e
40 °C/min, sob um fluxo de ar sintético de 40 mL/min. Os briquetes foram fabricados
com as combinacdes GF-CB, GM-CB e GA-CB. A Figura 25 apresenta a comparacao
da taxa de reducdo entre as trés misturas, considerando uma taxa de aquecimento
de 30 °C/min.
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Figura 25 - Comparativo das analises termogravimétricas dos briquetes

confeccionados com carvao mineral B em diferentes granulometrias.
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Fonte: O autor

A reducdo resultou em uma massa residual de 68,8% para GF-CB, 71,8% para
GM-CB e 72,3% para GA-CB. Observou-se que as curvas termogravimétricas de GM-
CB e GA-CB estao sobrepostas, enquanto a de GF-CB, embora apresentasse um
comportamento semelhante, a partir de 820 °C exibiu uma taxa de reacao mais rapida
(indicado pela seta na Figura 22), resultando em uma perda de cerca de 3% a mais
de massa em compara¢do com as outras. Diante disso, apenas os dados cinéticos
de GF-CB e GM-CB foram analisados, uma vez que a faixa de granulometria alta ndo
influenciou nos resultados cinéticos deste estudo, permitindo a comparacdo com a

mistura de granulometria média.

5.2.2.1. Estudo cinético da composi¢do GF-CB pelo modelo Ozawa-Flynn-Wall

Para determinar a energia de ativacado da reacao, pelo modelo de Ozawa-

Flynn-Wall é necessario realizar uma regresséo linear entre log (8) x 1/T em que os
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pontos usados no grafico sdo provenientes das diferentes taxas utilizadas na reducdo,

a Figura 26 demonstra as termogravimetrias da composi¢cao GF-CB.

Figura 26 - Comparativo das analises termogravimétricas dos briquetes GF-CB em
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Fonte: O Autor

A Figura 27 ilustra a regressao linear que representa a relagéo entre Log 3 e

1/T para as fragdes reativas (a) variando de 0,2 a 0,9, para a redugéo de briquetes

autorredutores com a composicdo GF-CB. A partir das inclinacdes e interceptacdes

das linhas, foram calculadas as energias de ativacéo e os valores dos coeficientes de

linearidade, os quais estdo apresentados na Tabela 15. Os resultados mostraram

energia de ativagdo negativa, variando entre -581,33 e -136,89 kJ/mol. Com isso,

pode-se inferir que o modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall ndo se adequou a analise

cinética da reducao dos briquetes neste trabalho.
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Figura 27 - Regressao linear entre as fragcbes reativas com a composi¢cao GF-CB
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Fonte: O autor

Tabela 15 - Resultados numéricos da regressao linear entre as fracdes reativas com

a composicado GF-CB

a R? CA Ea (kJ/mol)
0,2 0,92 7519,65 -136,89
0,3 0,83 7412,90 -134,95
0,4 0,81 26916,11 -489,99
0,5 0,75 31933,35 -581,33
0,6 0,59 29751,68 -541,61
0,7 0,39 2244324 -408,57
0,8 0,10 13725,77 -249,87
0,9 0,00 -254,89 4,64

5.2.2.2. Estudo cinético da composi¢do GF-CB pelo modelo Coats—Redfern

Fonte: O Autor

Para identificar a energia de ativagdo e o mecanismo controlador da reacao

usando o modelo Coats—Redfern, é importante escolher os estagios especificos de
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reducdo para realizar a comparacgao da linearidade entre log (g(a)) e 1/T. Esses
estagios de reducdo foram determinados com base nos eventos aparentes na

derivada termogravimétrica (DTG), conforme ilustrado na Figura 28.

Figura 28 - Curvas de DTG dos briquetes GF-CB em diferentes taxas de

aguecimento.
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Fonte: O autor

O estagio 1 abrange temperaturas entre 700 e 880 °C, o estagio 2 ocorre entre
880 e 970 °C, e o estagio 3 entre 970 e 1100 °C. Os resultados cinéticos derivados

do desenvolvimento matematico desse modelo estdo apresentados na Tabela 16

No primeiro estagio, observa-se que nenhum mecanismo atingiu R? acima de
0,95, entretanto os mecanismos D1 e D4 foram os que mais se aproximaram do
coeficiente de linearidade estipulado (0,88). Deste modo, considerando a difuséao
como mecanismo controlador do primeiro estagio. A energia de ativacéo variou entre
26,66 e 52,44 kJ/mol.

No segundo estagio, grande parte dos mecanismos apresentaram um R?

superior a 0,95. Ao analisar D4, nota-se que o R? encontrado nas quatro taxas se
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aproximou de 1, além de possuir a maior energia de ativagdo identificada, sugerindo
um mecanismo de controle envolvendo difusdo. A energia de ativagcao nessa etapa
variou entre 183,96 e 217,78 kJ/mol.

Ja no estagio 3, D1 foi o mecanismo controlador que apresentou as quatro
taxas com coeficiente de linearidade mais préximas de 1, sendo entédo, a difusdo o
mecanismo controlador também desta etapa. Sendo assim, definiu-se a Ea do estagio
3 variando entre 51,08 e 69,42 kJ/mol.
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Tabela 16 - Valores de energia de ativagao e fatores de correlagéo das fungdes dos

célculos cinéticos para briquetes GF-CB

Modelo  Taxa 700 - 880 °C 880 - 970 °C 970 - 1100 °C
(°C/min) — Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2
CR1 10 9,04 0,57 84,98 0,98 135,07 0,96
20 12,54 0,73 78,36 0,88 127,57 0,95
30 13,51 0,7 72,02 0,85 122,3 0,95
40 15,04 0,71 67,89 0,05 115,48 0,95
CR2 10 14,11 0,67 130,37 0,98 380,09 0,87
20 18,66 0,78 123,9 0,91 365,25 0,87
30 20,08 0,75 116,71 0,87 351,01 0,86
40 22,55 0,76 114,5 0,31 343,93 0,86
CR3 10 19,76 0,72 185,57 0,98 703,36 0,85
20 25,52 0,81 179,71 0,93 678,98 0,85
30 27,46 0,78 171,77 0,88 653,14 0,84
40 31,06 0,78 172,53 0,54 645,62 0,84
D1 10 26,66 0,82 120,02 0,94 69,42 0,98
20 31,9 0,88 107,64 0,99 62,74 0,99
30 33,12 0,85 96,98 0,97 59,54 0,99
40 34,69 0,85 87,4 0,98 51,08 0,98
D2 10 -10,56 0,96 25,22 1 84,56 0,91
20 -9,29 0,94 23,9 1 80,15 0,9
30 -8,79 0,9 22,09 1 76,62 0,9
40 -7,83 0,85 21,92 1 73,26 0,9
D3 10 0,16 0 50,03 1 82,81 0,95
20 2,5 0,2 45,62 0,99 77,82 0,94
30 3,15 0,23 41,39 0,52 74,3 0,94
40 4,17 0,3 38,64 0,98 69,75 0,94
D4 10 38,91 0,83 217,78 0,95 427,17 0,93
20 46,57 0,88 204,51 0,99 407,96 0,92
30 48,78 0,86 191,21 0,97 3925 0,92
40 52,44 0,85 183,96 0,98 378,28 0,92
N3 10 -4,27 0,56 32,55 1 56,68 0,94
20 2,52 0,33 29,25 1 52,94 0,93
30 -2,03 0,18 26,08 0,95 50,31 0,93
40 -1,27 0,07 24,01 0,99 46,89 0,92
N4 10 -8,71 0,93 15,08 1 30,56 0,91
20 -7,54 0,92 12,87 1 28,06 0,9
30 7,21 0,87 10,77 0,99 26,31 0,89
40 -6,7 0,83 9,38 1 24,03 0,88
N5 10 -10,93 0,98 6,34 1 17,49 0,86
20 -10,05 0,97 4,69 1 15,62 0,83
30 9,79 0,96 3,11 1 14,31 0,81
40 9,42 0,95 2,07 1 12,6 0,78

Fonte: O Autor
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5.2.2.3. Estudo cinético da composi¢do GM-CB pelo modelo Ozawa-Flynn-Wall

Assim como nos briquetes com a composi¢cdo GF-CB, os resultados revelaram
uma energia de ativacao negativa, variando entre -633,26 e -116,42 kJ/mol. A Figura
29 mostra a sobreposicdo das curvas termogravimétricas em diferentes taxas.
Consequentemente, conclui-se que o modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall ndo foi
adequado para a analise cinética da reducéo dos briquetes neste estudo. Portanto,

os resultados obtidos ndo sdo considerados validos sob esse modelo especifico.

Figura 29 - Comparativo das analises termogravimétricas dos briquetes GM-CB em

diferentes taxas de aquecimento.
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Fonte: O autor

5.2.2.4. Estudo cinético da composi¢do GM-CB pelo modelo Coats—Redfern

Com o objetivo de calcular a energia de ativacao e identificar o mecanismo
controlador da reacdo usando o modelo Coats—Redfern, foram escolhidos estagios
de redugédo para analisar a linearidade de log (g(a)) em relagéo a 1/T. Esses estagios
de reducdo foram determinados com base em cada evento aparente na derivada

termogravimétrica (DTG), como exemplificado na Figura 30.
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Figura 30 - Curvas de DTG dos briqguetes GM-CB em diferentes taxas de

aquecimento.

0,0 -I
—-—--_..__\\
0,0 - “
ESTG 1 \ e
3’3-0,1 - \
o \.
E 0.1 - 10 °C/min
20 °C/min
01 4 30 °C/min
) 40 °C/min ESTG 2 ESTG 3
'0,2 1 1 1 1
700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C)

Fonte: O autor

O estagio 1 abrange temperaturas entre 700 e 890 °C, enquanto o estagio 2
ocorre entre 890 e 970 °C, ja o estagio 3 varia entre 970 e 1100 °C. Os resultados
cinéticos obtidos do desenvolvimento matematico desse modelo estdo apresentados
na Tabela 17.

No primeiro estagio, observa-se que nenhum mecanismo com Ea positiva
atingiu um R? acima de 0,95. No entanto, os mecanismos D1 e D4 foram os que mais
se aproximaram do coeficiente de linearidade estipulado (0,87), levando a
consideracdo da difusdo como mecanismo controlador dessa fase. A energia de

ativacao variou entre 31,39 e 52,76 kJ/mol.

No segundo estagio, todos os mecanismos apresentaram um R? superior a
0,95. Ao analisar D4, percebe-se que o R? nas quatro taxas foi de 1, além disso, D4
apresentou a maior energia de ativacao calculada, indicando a predominancia de um
mecanismo de controle envolvendo difusédo no processo de reducéo dos briquetes. A

energia de ativacdo nessa etapa variou entre 190,85 e 206,97 kJ/mol.
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No estagio 3, determinou-se que apenas o modelo D1 é o mecanismo
controlador visto que todos os valores de R? sdo iguais a 0,99. Os valores de energia
de ativacao foram entre 54,25 e 75,10 kJ/mol.

Outros trabalhos mostram que na faixa de 700 e 900 °C a energia de ativacao
encontrada foi entre 33,07 e 74 kJ/mol, referente a cinética de reducao de Fe203 para
FeO e Fe304 para Fe (PIOTROWSKI et al., 2005; WILTOWSKI et al., 2005).

Junca (2009) Obteve energias de ativagao entre 103,9 e 166,2 kJ/mol para
temperaturas acima de 700 °C, em adicdo, obteve que o mecanismo controlador da

reducdo do minério de ferro foi a difuséo.
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Tabela 17 - Valores de energia de ativagao e fatores de correlagéo das fungdes dos
calculos cinéticos para briqguetes GM-CB

Modelo  Taxa 700 - 890 °C 890 - 970 °C 970 - 1100 °C
(°C/min) — Ea (kJ/mol) Rz | Ea (kd/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2
CR1 10 12,1 0,59 79,76 1 134,47 0,97
20 15,17 0,7 73,87 1 121,7 0,96
30 13,61 0,71 73,65 1 119,65 0,95
40 14,52 0,73 70,42 1 113,04 0,96
CR2 10 18,07 0,66 124,39 1 361,38 0,9
20 22,51 0,75 121,19 1 336,99 0,9
30 20,72 0,76 120,88 1 330,58 0,89
40 22,51 0,78 119,8 1 322,62 0,89
CR3 10 24,74 0,7 178,82 1 661,76 0,88
20 30,82 0,77 179,72 1 622,4 0,88
30 28,78 0,79 179,28 1 610,26 0,87
40 31,63 0,8 181,43 1 600,61 0,88
D1 10 31,39 0,79 111,23 0,99 75,1 0,99
20 35,34 0,85 97,44 0,99 63,03 0,99
30 32,6 0,86 97,11 1 62,29 0,99
40 33,14 0,87 89,02 1 54,25 0,99
D2 10 -9,58 0,91 23,77 1 82,42 0,93
20 -8,12 0,85 23,66 1 75,1 0,92
30 -8,42 0,89 23,6 1 73,61 0,91
40 -7,65 0,85 23,66 1 70,29 0,92
D3 10 2,17 0,1 46,51 1 82,42 0,96
20 4,2 0,3 42,57 1 73,89 0,95
30 3,18 0,24 42,44 1 72,54 0,95
40 3,77 0,3 40,27 1 68,12 0,95
D4 10 45,71 0,81 206,97 1 416,72 0,95
20 52,76 0,85 196,66 1 384,52 0,94
30 49,44 0,86 196,11 1 378,01 0,93
40 51,85 0,87 190,85 1 363,72 0,94
N3 10 2,8 0,25 29,88 1 56,39 0,95
20 -1,29 0,07 26,91 1 49,99 0,94
30 2,04 0,19 26,83 1 48,99 0,93
40 -1,61 0,13 25,19 1 45,66 0,94
N4 10 7,76 0,86 13,25 0,99 30,37 0,93
20 -6,77 0,83 11,26 0,99 26,08 0,91
30 -7,25 0,88 11,22 1 25,44 0,9
40 -6,98 0,87 10,11 1 23,2 0,9
N5 10 -10,25 0,95 4,94 0,97 17,36 0,89
20 9,51 0,95 3,43 0,95 14,13 0,85
30 -9,86 0,96 3,42 0,98 13,66 0,82
40 -9,67 0,96 2,57 0,98 11,97 0,81

Fonte: O autor
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5.2.2.5. Estudo da reducao dos briquetes GM-CB

Com o objetivo de identificar as fases de oxidacdo do ferro, realizou-se a
analise de difracao de raios-X (DRX) em briquetes reduzidos a 800, 900 e 1100 °C,
como evidenciado na Figura 31. A partir do espectro apresentado na Figura 31-A,
observa-se a presenca de picos de hematita (Fe203), magnetita (FesQa), faialita
(Fe2Si0a) e wustita (FeO), além da presenca de silica (SiO2). A 900 °C, Figura 31-B,
verifica-se a formagéao do ferro metalico, além da persisténcia do faialita e silica, assim

como na difracdo a 1100 °C (Figura 31-C).

Figura 31 - Espectro de difracdo de raios-x obtido dos briquetes GM-CB reduzidos
até as temperaturas: A. 800 °C - B. 900 °C - C. 1100 °C
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Fonte: O autor

O carvao mineral B apresenta um maior teor de carbono do que o carvao

mineral A (63,8% e 43,3%, respectivamente). Portanto, é de se esperar um maior grau
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reducdo nos briquetes contendo o carvao B, fato que é evidenciado pelas difracfes,
em que a 900 °C nédo ha presenca de fases de 6xidos de ferro. Fica evidente também

gue para temperaturas acima de 900 °C ocorre a reducéo da faialita.

5.2.3. Estudo cinético dos briquetes com carvao vegetal

Para realizacdo do estudo cinético do carvao vegetal foi realizada a reducao
dos briquetes em uma balanca termogravimétrica, nas taxas de aquecimento de 10,
20, 30 e 40 °C/min sob fluxo de ar sintético 40 mL/minuto, nos briquetes fabricados
com as misturas GF-CV, GM-CV e GA-CV. A Figura 32 mostra o comparativo de
reducéo entre as 3 composicdes de briquetes, na taxa de aquecimento de 30 °C/min.

Figura 32 - Comparativo das analises termogravimétricas dos briquetes

confeccionados com carvao vegetal em diferentes granulometrias
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Fonte: O autor

O resultado da massa GF-CV ap6s a reducéo foi de 68,2%, enquanto GM-CV
foi de 82,5% e GA-CV 82,7%. Foi observado que as curvas termogravimétricas de
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GM-CV e GA-CV foram praticamente idénticas, enquanto GF-CV, teve uma taxa de
reacdo mais rapida e perdeu cerca de 14% a mais de massa comparado aos outros.
Desta forma foram estudados apenas os dados cinéticos de GF-CV e GM-CV, uma
vez que, a mistura com granulometria alta, ndo influencia nos dados cinéticos para

este trabalho, podendo ser comparado a mistura de granulometria média.

5.2.3.1. Estudo cinético da composi¢do GF-CV pelo modelo Ozawa-Flynn-Wall

Para determinag&o da energia de ativacao da reacéo, pelo modelo de Ozawa-
FlynnWall se torna necessario realizar uma regressao linear entre log (B) x 1/T em
gue os pontos usados no grafico sdo obtidos das diferentes taxas utilizadas na

reducéo, a Figura 33 ilustra as termogravimetrias da composicao GF-CV.

Figura 33 - Comparativo das andlises termogravimétricas dos briquetes GF-CV em
diferentes taxas de aquecimento.
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Fonte: O Autor
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A Figura 34 ilustra a regressao linear que representa a relagédo entre Log 3 e
1/T para as fragdes reativas (a) variando de 0,2 a 0,9, para a redugéo de briquetes
autorredutores com a composicdo GF-CV. Das inclinacdes e interceptacdes das
linhas séo extraidos os dados para calculo das energias de ativacéo e os valores dos
coeficientes de linearidade, os quais estdo apresentados na Tabela 18. Os resultados
mostraram energia de ativacao negativa, variando entre -705,48 e -137,47 kJ/mol.
Com isso, pode-se dizer que o modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall ndo se adequou
a analise cinética da reducdo dos briquetes neste trabalho, deste modo, nao

apresentado resultados os quais sédo consideraveis.

Figura 34 - Regressao linear entre as frages reativas com a composi¢cdo GF-CV
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Fonte: O autor
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Tabela 18 - Resultados numéricos da regressao linear entre as fragdes reativas com

a composicédo GF-CV

a R? CA Ea (kJ/mol)
0,2 0,90 7551,27 -137,47
0,3 0,05 3701,17 -67,38
0,4 0,59 24397,62 -444,15
0,5 0,93 38752,81 -705,48
0,6 0,59 27550,88 -501,55
0,7 0,32 25102,80 -456,98
0,8 0,09 20472,24 -372,69
0,9 0,02  -16596,60 302,13

5.2.3.2. Estudo cinético da composi¢do GF-CV pelo modelo Coats—Redfern

Fonte: O Autor

Para encontrar a energia de ativacdo e o mecanismo controlador da reacéao,

pelo modelo Coats—Redfern € necessario definir estagios de reducdo para comparar

a linearidade do log (g(a)) x 1/T, estes estagios de redugao foram determinados por

cada evento aparente na derivada da termogravimetria (DTG) que é demonstrado na

Figura 35
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Figura 35 - Curvas de DTG dos briquetes GF-CV em diferentes taxas de

aquecimento.
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Fonte: O autor

O estagio 1, compreende as temperaturas entre 700 e 960 °C, e o estagio 2 é
compreendido entre 960 e 1100 °C. Os dados cinéticos obtidos através do

desenvolvimento matematico deste modelo podem ser visualizados na Tabela 19.

No primeiro estagio é possivel observar que apenas D1 teve taxas com R?
acima de 0,95 e Ea positiva, neste caso a difusdo foi definida como mecanismo
controlador do primeiro estagio, a energia de ativacao variou entre 31,95 e 33,72
kJ/mol.

No segundo estagio, o Ginico mecanismo que todas as taxas possuam um R?
superior a 0,95, é D1, pode-se inferir que na segunda etapa ocorre um mecanismo de
controle pela difusdo. A energia de ativacdo neste estagio variou entre 120,29 e
137,17 kJ/mol.

88



Tabela 19 - Valores de energia de ativagao e fatores de correlagéo das fungdes dos

calculos cinéticos para briquetes GF-CV

Modelo  Taxa 700 - 960 °C 960 - 1100 °C
(°C/min) Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2

CR1 10 12,65 0,77 141,40 0,90
20 13,41 0,84 135,69 0,91

30 14,47 0,87 128,90 0,90

40 14,24 0,87 132,38 0,91

CR2 10 19,30 0,81 282,07 0,81
20 20,70 0,86 273,31 0,83

30 22,29 0,89 263,22 0,83

40 22,09 0,89 274,40 0,84

CR3 10 26,79 0,83 465,13 0,77
20 28,98 0,87 452,70 0,79

30 31,20 0,89 438,56 0,79

40 31,05 0,90 460,11 0,80

D1 10 31,95 0,90 137,17 0,98
20 32,48 0,93 129,31 0,99

30 33,73 0,95 120,44 0,98

40 33,24 0,95 120,69 0,99

D2 10 -9,43 0,94 69,22 0,79
20 -8,82 0,95 66,88 0,80

30 -8,23 0,94 63,92 0,80

40 -8,23 0,94 66,84 0,82

D3 10 2,36 0,22 87,07 0,88
20 2,85 0,36 83,25 0,89

30 3,57 0,51 78,74 0,89

40 3,42 0,50 81,06 0,90

D4 10 47,76 0,90 385,86 0,88
20 49,70 0,93 372,69 0,89

30 52,11 0,94 357,08 0,89

40 51,68 0,94 368,25 0,90

N1 10 -2,79 0,43 59,90 0,86
20 2,42 0,45 57,03 0,88

30 -1,87 0,36 53,66 0,87

40 -1,99 0,40 55,39 0,88

N2 10 -7,93 0,94 32,74 0,81
20 -7,70 0,96 30,81 0,82

30 7,32 0,96 28,58 0,81

40 -7,40 0,96 29,73 0,83

N3 10 -10,51 0,98 19,15 0,72
20 -10,34 0,99 17,70 0,74

30 -10,04 0,99 16,04 0,71

40 -10,10 0,99 16,90 0,74

Fonte: O Autor
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5.2.3.3. Estudo cinético da composi¢do GM-CV pelo modelo Ozawa-Flynn-Wall

Assim como nos briquetes com a composi¢cdo GF-CV, os resultados revelaram

uma energia de ativagéo negativa, variando entre -812,41 e -123,33 kJ/mol. Pode ser

visto na Figura 36, a sobreposicdo das curvas termogravimétricas, que contribuem

para impedir o desenvolvimento matematico nesse modelo. Consequentemente,

pode-se dizer que o modelo cinético de Ozawa-Flynn-Wall ndo foi adequado para a

analise cinética da reducdo dos briquetes neste estudo. Portanto, os resultados

obtidos néo sao considerados validos sob esse modelo especifico.

Figura 36 - Comparativo das analises termogravimétricas dos briquetes GM-CV em
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5.2.3.4. Estudo cinético da composi¢cao GM-CV pelo modelo Coats—Redfern

A fim de determinar a energia de ativacdo e o mecanismo controlador da

reacdo, utilizando o modelo Coats—Redfern, foram selecionados estagios de reducao
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para avaliar a linearidade de log (g(a)) em fungao de 1/T. Esses estagios de reducao
foram definidos com base em cada evento aparente na derivada termogravimétrica

(DTG), conforme ilustrado na Figura 37.

Figura 37 - Curvas de DTG dos briqguetes GM-CV em diferentes taxas de

aguecimento.
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Fonte: O autor

O estagio 1 abrange as temperaturas entre 800 e 975 °C, enquanto o estagio
2 ocorre entre 975 e 1100 °C. Os resultados cinéticos obtidos do desenvolvimento

matematico deste modelo estédo apresentados na Tabela 20.

No primeiro estagio observa-se que D1 apresenta maior linearidade, sendo
este, portanto, a reacao controlada por difusdo. A energia de ativagao variou entre
58,1 e 89,42 kJ/mol.

No segundo estagio, apenas D1 exibe R? superior a 0,95. Neste caso, pode-se
dizer que a difusdo € o mecanismo controlador da segunda etapa. A energia de

ativacao no segundo estagio variou entre 107,83 e 153,50 kJ/mol.
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Guo et al. (2016) utilizaram biocarvdo na reducdo de minério de ferro. Os

experimentos que foram conduzidos em uma faixa de temperatura compreendida

entre 850 e 1050 °C tiveram energia de ativacao de 104,76 kJ/mol.

Tabela 20 - Valores de energia de ativagao e fatores de correlagdo das funcdes dos
calculos cinéticos para briquetes GM-CV

Modelo  Taxa 700 - 960 °C 960 - 1100 °C
(°C/min) Ea (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2
CR1 10 36,59 0,95 186,38 0,94
20 30,97 0,96 173,51 0,9
30 49,57 0,97 163,15 0,94
40 49,43 0,97 150,89 0,93
CR2 10 49,37 0,95 413,2 0,83
20 44,75 0,96 387,33 0,79
30 66,62 0,96 385,25 0,83
40 67,85 0,96 360,8 0,82
CR3 10 63,88 0,94 710,08 0,79
20 60,65 0,95 667,37 0,74
30 86,15 0,95 677,35 0,79
40 89,13 0,95 637,32 0,78
D1 10 70,37 0,98 153,5 1
20 58,1 0,98 141,32 0,99
30 89,42 0,99 119,85 1
40 87,23 0,99 107,83 1
D2 10 2,71 0,36 102,95 0,87
20 -2,59 0,45 95,72 0,81
30 2,07 0,16 93,54 0,87
40 3,07 0,28 86,73 0,85
D3 10 17,97 0,92 117,02 0,94
20 14,2 0,92 108,41 0,89
30 26,62 0,95 101,53 0,93
40 26,51 0,95 93,34 0,92
D4 10 100,56 0,97 523,11 0,91
20 89,98 0,97 490,11 0,87
30 129,22 0,97 473,2 0,91
40 129,81 0,97 441,82 0,89
N1 10 8,67 0,83 82,34 0,93
20 5,81 0,8 75,86 0,88
30 15,15 0,93 70,72 0,92
40 15,05 0,92 64,56 0,9
N2 10 -0,64 0,06 47,66 0,91
20 2,57 0,66 43,31 0,84
30 3,68 0,64 39,91 0,9
40 3,59 0,62 35,78 0,87
N3 10 -5,29 0,9 30,32 0,88
20 6,77 0,97 27,03 0,78
30 -2,06 0,52 24,5 0,86
40 2,13 0,53 21,39 0,81

Fonte: O autor
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5.2.3.5. Estudo da reducao dos briquetes GM-CV

Com o intuito de identificar as fases de oxidacgéo do ferro, foi realizado a analise
de DRX em briquetes reduzidos a 800, 900 e 1100 °C, que pode ser observada na
Figura 38.

A Figura 38-A mostra que a 800 °C as principais fases presentes nos briquetes
reduzidos foram a hematita (Fe203), magnetita (FesOa4), além da presenca de silica
(SiO2). Ja a Figura 38-B mostra que a 900 °C houve o desaparecimento da fase
hematita e o surgimento de picos das fases wustita e ferro. Tais resultados indicam
gue até 900 °C ocorreu principalmente a reducao da hematita para wustita. Figura 38-
C mostra o surgimento da faialita e o desaparecimento da fase magnetita, indicando

gue a partir de 900 °C a reducéo ocorreu de acordo com as equacdes 24 e 25.

Fe,Si0, —» FeO — Fe Equacéo 24

FeO — Fe Equacao 25

Como mencionado anteriormente, em temperaturas acima de 1000 °C, a
reducdo da faialita é do tipo solido/sélido, o que também corrobora com o aumento
da energia de ativacao no final do processo, bem como o mecanismo controlador ser
difusdo (ZHAO et al., 2023b).
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Figura 38 - Espectro de difracédo de raios-x obtido dos briquetes GM-CV reduzidos
°C-B. 900 °C - C. 1100 °C
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6. CONCLUSOES

A alteracdo da granulometria influencia no processo de reducdo. Notou-se que
os briquetes contendo carvdes mais finos apresentaram maior taxa de reagao quando

comparados aos briquetes contendo carvfes com granulometrias média e alta.

O tipo de carvao influenciou na cinética de reducdo, o carvdo mineral A
apresentou Ea até 3 vezes maior que o carvdo mineral B e o carvao vegetal. Além
disso os brigquetes confeccionados com carvao vegetal perderam mais massa do que

0S com carvao mineral.

O estudo cinético pelo modelo Coats—Redfern mostrou que para GF-CA e GM-
CA, o primeiro estagio o mecanismo controlador da reducao foi a difusdo, e a energia
de ativacdo variou entre 54,01 e 135,75 kJ/mol. Ja o segundo estagio ocorre um
mecanismo de controle duplo, entre difusédo e reacdo quimica. A energia de ativacao

neste estagio variou entre 119,11 e 361,44 kJ/mol

Para GF-CB e GM-CB o primeiro estagio foi controlado pela difusdo e Ea variou
entre 26,66 e 52,76 kJ/mol. O segundo estdgio também teve a difusdo como
mecanismo controlador, e Ea variou entre 183,96 e 217,78 kJ/mol. J& no estagio 3, 0

mecanismo de controle por difusdo apresentou Ea entre 51,08 e 75,10 kJ/mol.

Para GF-CV e GM-CV o mecanismo controlador da primeira etapa foi a difuséo,
a Ea variou entre 31,95 e 89,42 kJ/mol. A segunda etapa também foi controlada por
difusdo e a Ea variou entre 107,83 e 153,50 kJ/mol.

O estudo cinético pelo modelo Ozawa-Flynn-Wall apresentou valores de
energia de ativacao negativa, portanto ndo sendo adequado a utilizacdo deste modelo
para avaliar cinética da reducdo dos briquetes autorredutores. Os testes com
diferentes taxas de aquecimento ndo apresentaram distingcdes, estando estas
sobrepostas, o que pode ter influenciado na aplicacdo do modelo. Ja& o modelo
cinético de Coats—Redfern apresentou resultados coerentes com o previsto na
literatura, sendo portado, possivel sua aplicacdo em analise cinética da reducéo de

briguetes autorredutores de minério de ferro.
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