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8
Apresentacao e discussao dos resultados

Neste capitulo s3o apresentados os diagramas de predominancia
operacionais Mn-O-C levantados, bem como os resultados das experiéncias de

reducdo do Minério de Manganés com carvao vegetal.

8.1.
Levantamento termodindmico dos Diagramas Operacionais de
Predominancia de Fases Mn-C-O.

Foram levantados diagramas operacionais Mn-O-C, os quais serviram para
visualizar as regides de predominancia dos diferentes compostos formados no

decorrer do processo de redugdo.

A metodologia empregada no levantamento dos diagramas contempla o uso
das reagdes de reducao pelo monodxido de carbono, CO(g) (reagdao de oxi-reducao
em atmosfera de CO e CO,), as quais estdo em equilibrio com a reacdo de
Boudouard. Logo, a partir dos dados termodindmicos de cada reacdo envolvida,
ou seja, energia livre padrdo em fungdo da temperatura (AG°r)), constante de
equilibrio K, considerando os ¢xidos com atividades unitéarias, além da pressao

total do sistema igual a 1 atm, levanta-se os referidos diagramas.

8.1.1.
Diagrama Operacional de Predominéncia de Fases Mn—-C - O

Como pode se ver no diagrama da figura 37, os oxidos superiores de

manganés sao facilmente reduzidos, partindo do MnO, até MnO.
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Diagrama de Predominancia Mn-C-O
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Figura 1 - Diagrama de Predominéncia Operacional Mn-C-O. Equilibrio entre os 6xidos

de manganés, 0 CO, 0 CO2 e C. P ¢coi) + P cozg = 1 atm.

A partir da figura 37, pode-se concluir que 0 MnO,, Mn,03; e Mn304, do
ponto de vista termodindmico, estardo reduzidos a MnO quando a carga atingir
800°C. Como conseqiiéncia, estas reacdes de redugdo nio irdo consumir carbono,
pois enquanto o carvao nao atingir 800°C a reacdo de Boudouard, nao ira

OCOI’I‘GI'(47)

, J& que a partir de 800°C e em presenga de um redutor contendo
carbono, a reatividade deste passa a ter importancia devido ao incremento da

reacdo de Boudouard ©?.

Um forno operando nestas condi¢des teria o consumo de redutor bastante
reduzido. Mas na realidade o que se pode esperar ¢ que as reacdes de reducdo dos
oxidos superiores de manganés, ndo ocorram em tal extensdo por motivos

cinéticos. A extensdo das reacoes ¢ dificil de se dizer “a priori” pois cada minério,
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sujeito a diferentes tipos de operagdo com diferentes cargas, tera um

comportamento diferente 7.

8.1.2.
Atividades dos reagentes e dos produtos

Como pode se apreciar no diagrama da figura 37, os 6xidos superiores de
manganés sdo reduzidos facilmente para MnO pelo monédxido de carbono,
gerando assim no diagrama, uma grande zona de predominancia do MnO. Porém,
a reagdo de reducdo do MnO pelo monoxido de carbono adquire uma maior

importancia.

MnO + CO(g) — 5 Mn+ CO2(g) eq.(42)

esta reacdo sO ocorrerda quando a composicdo gasosa for quase totalmente
constituida de CO, pois a relagdo CO / (CO + CO,) para o equilibrio da reagdo
(42) ¢ muito proxima a unidade. Por exemplo, a 1245°C (temperatura de fusao do
manganés) o valor desta relacdo ¢ 0,99994. Isto significa que tal reacdo so

ocorrerd a altas temperaturas, onde o equilibrio da rea¢do de Boudouard:

COxg)+C —» 2CO(g)

¢ deslocado quase que totalmente para a direita.

Sabemos também que a redugdo do MnO ocorre realmente de acordo com a
reacdo (42), mas como logo em seguida ocorre a reacdo (33), podemos representar

a redug¢do como sendo a soma das duas reagdes, ou seja:

MnO(s) +C(s) Mn(s) + CO(g)
eq.(45)

Para poder visualizar melhor o ponto onde a curva de Boudouard corta a

linha de equilibrio da rea¢ao de reducao do MnO pelo CO, fez-se o grafico da
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figura 38 onde se considera a fragdo molar de CO(g) versus Temperatura, na

faixa da “fra¢do molar de CO”, (N ¢o), muito proximo do valor igual a 1.

d) MnO + CO=Mn + CO2

0,998

o
(&)
= 0,996 | —e— d) MnO+CO(g)=Mn+C02(g)
(e}
© Mno —m—CO2 +C=200(g)
©
s
o
2 0994
o
T
O
g

0,992

0,99
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Figura 2 - Diagrama de Predominancia Operacional Mn-C-O, mostrando o equilibrio

entre o MnO com o Mn e a curva de Boudouard.

A temperatura de reducdo do MnO ird depender da composicao da escoria e

do teor de manganés da liga “n,
Entdo, para o estudo das reagdes em temperaturas mais altas devem-se
considerar as atividades dos reagentes, dos produtos, a reatividade do redutor e a

existéncia de fases solidas e liquidas.

8.1.2.1.
Atividades de MnO e de Mn

A variacao de energia livre da reacao:

MnO(s) + C(s) — * Mn(s) + CO(g) eq.(45)

¢ dada pela expressao:
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AGys = AG°s+RTIn[(aMn*PCO)/(aMnO *aC)] eq.(80)
onde:

a Mn : atividade raoultiana do manganés na liga.

P CO : pressao parcial do CO em equilibrio com a liga e escoria.

a MnO : atividade raoultiana do MnO na escoria.

a C : atividade raoultiana do C no redutor

R : constante universal dos gases ideais ( R = 1,987 cal / mol* K)

Como ja foi visto, a temperatura onde deve ocorrer a reducdo do MnO ¢
alta, o suficiente para que se tenha praticamente somente CO nos gases. Como a
pressdo no forno ¢ proxima de 1 atm, pode-se considerar na eq.(80) que a P CO =
1. Também, como normalmente o redutor estd em excesso e tem alto teor de

carbono, pode-se considerar aC = 1.

Portanto, substituindo estes valores na equagao (80), obtemos:

AGys = AG°4s+ RT In(aMn /aMnO) eq.(81)

Com o intuito de visualizar a influéncia que exerce as atividades dos
compostos participantes da reagdo, geramos o grafico da figura 39, onde se pode
observar o comportamento da reducdo do MnO para determinados valores de
atividades de MnO e do Mn. Em resumo, concluimos que mantendo uma alta
atividade do MnO nas escorias e diminuindo a atividade do Mn na liga, somente
se consegue melhores condigdes para a reducdo e, portanto, a obtengdo do
manganés metalico, em temperaturas acima de 1300°C. Entretanto, as
dificuldades praticas ainda continuam, tendo em vista as elevadas concentracdes

de CO exigidas.
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MnO + CO = Mn + CO2
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Figura 3 - Diagrama de Predominéncia Operacional Mn-C-O, mostrando o equilibrio
entre o MnO, o Mn e a curva de Boudouard, além da influéncia na variagao das suas

atividades.

Turkdogan, determinou a atividade de manganés em ligas de ferro, saturada

(47
em carbono, sendo dada pela expressdo'”:

a Mn = 0,0072 * % Mn eq.(82)

agora substituindo (82) em (81), obtemos:

AG45 = AGO45 +RT In [( 0,0072 * 9% Mn ) / a MnO ]
e, dai :

AGys = 65904 — 48,72 T+ 1,987 T In (% Mn /a MnO ) eq.(83)

entdo, para cada composi¢ao de escoria e do metal, os valores de temperatura T
para os quais a eq.(83) for nula (equilibrio), serd a temperatura minima de redugdo

do MnO.
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8.1.3.
Formacgao de Carbeto de manganés

Os diagramas termodinamicos até agora apresentados indicam que para a
obtencdo de Mn, na forma metalica, deveriamos ter um sistema redutor quase que
completamente com 100% de mondxido de carbono. Considerando as evidencias
experimentais que indicam estar presentes nos produtos da redu¢do do MnO os
carbetos de manganés, decidiu-se levantar neste trabalho também os diagramas
operacionais incluindo a fase carbeto, como se apresenta na figura 40. Neste
grafico visualiza-se a influéncia das atividades dos reagentes e produtos, na
formag¢ao do Mn3C a partir do MnO. Pode-se notar que a manutengdo de valores
de atividades elevados para o MnO e a diminui¢do das atividades do Mn;C,

ampliam a regido de predominancia deste carbeto.

Formagao de Mn3C a partir de MnO (variando atividades)
3/5MnO+CO=1/5Mn3C +4/5CO2
1P % -)YSYN’ o
0,9995 |
N MIl3C
o
(&)
=z 0999+ - X
= ——aMnO=1;aMn3C=1
3 —®=—aMO=1:;aM3C=05
@ 09985 — aivin=1,alnst="5,
k —4—aMn0=0,5 ;aMn3C=0,1 N
o
€
0,998
o ' aMnO=1;aMn3C=0,1
S MnO
= —%— a) CO2(g) + C=2C0(g)
0,9975 .
0,997 : : : : — : : :
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Temperatura(°C)

Figura 4 - Diagrama de Predominéncia Operacional Mn-C-O, mostrando o equilibrio

entre o MnO, o Mn;C, e a curva de Boudouard, com variagao das atividades.
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Formacdo de Mn3C e Mn a partir de MnO (atividades = 1)

Temperatura (°C)
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Figura 5- Diagrama de Predominéncia Operacional Mn-C-O, mostrando o equilibrio entre

0 MnO, o Mn3C, o Mn e a curva de Boudouard, com atividades unitarias dos reagentes e

produtos.
Formagao de Mn3C e Mn apartir de MnO
1 P P * i
i Mn, a=1
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3 —
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Figura 6 - Diagrama de Predominancia Operacional Mn-C-O, mostrando o equilibrio

entre o MnO, o Mn;C, Mn e a curva de Boudouard, e a influéncia na variagdo das

atividades dos produtos.
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Na figura 41 se apresenta graficamente que, a partir da reducao do MnO, a
formacdo do Mn;C ¢ termodinamicamente predominante em relacdo ao Mn
metalico em toda a faixa de temperatura do grafico, quando se considera as
atividades de Mn e de Mn;C unitarias. Entretanto, na figura 42, para a atividade
0,1 destes produtos, a formacdo do Mn3;C sO6 serd termodinamicamente
predominante ao do Mn, em temperaturas abaixo de 1420°C aproximadamente.
Este comportamento termodindmico sugere, portanto, que se teria primeiro a

formacgao do Mn;C e, posteriormente, a formagdo do Mn metalico.

8.2.
Reducao dos Briquetes de Minério de Manganés e Carvao Vegetal

Nas tabelas e graficos seguintes sdo mostrados os resultados obtidos nas
analises quimicas dos briquetes de Minério de Manganés e Carvao Vegetal (20 %
excesso C) submetidos a processo de reducdo em diferentes temperaturas e
tempos, assim como também s3o apresentados os graus de conversdao

experimentais e modelados de Mn™ para Mn " alcangados.

8.2.1.
Modelo utilizado

Para obtengdo dos pardmetros da equacdo do modelamento cinético foi
empregado o método ndo linear de minimizagdo por critério de erro de ajuste
(Ae% ,médio). O modelo cinético é semi-empirico porque nio leva em conta o
mecanismo de como acontece o fendmeno de reducdo e sua validade é baseado

com respeito ao ajuste que exibe em relagdo aos resultados experimentais.
O modelo ¢ uma equagdo nao linear que envolve uma fungao transcendental.

Esse tipo de curva ¢ usada tradicionalmente para ajustar resultados experimentais

de reducao e fica representado da seguinte forma:

Ym0 = yi[1-eC ™ eq.(84)

Onde ymno € a conversdo obtida de MnO em qualquer tempo, ;i ¢ um fator

de proporcionalidade, t ¢ o tempo de redugdo e 1; o fator temporal, onde i: 1;2.
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A equagao cinética foi escolhida aceitando-se a hipotese de que a velocidade
de conversdo, Oy/0t depende da distancia, em termos de conversao 7y, que o
sistema se encontra do equilibrio. Matematicamente expressa-se isto afirmando

que: y + T = cte.

8.2.1.1.
Resultados obtidos

Com base nos resultados experimentais, onde se observara que as curvas de
reducdo apresentam um comportamento crescente inicialmente e decrescente nos
tempos finais de teste, decidimos apresentar os resultados obtidos considerando
duas etapas pelas quais se passa o processo de redugdo estudado neste trabalho. A
primeira, acontecendo em tempos curtos, at¢ 10 minutos, que envolveria dois
fendmenos acontecendo paralelamente, a redu¢gdo de MnO, para MnO e o
consumo deste MnO formando um outro produto. Ja na segunda etapa, ocorreria

exclusivamente a transformacao deste MnO.
Tal ¢ assim que para descrever o comportamento que se passa na primeira

etapa, formacio de MnO, usou-se a equacdo do modelo cinético (eq.84) da

seguinte forma:

Ao = %[ 1= - [1-e ] (eq. 84.2)
onde, o primeiro termo da direita indica a conversdo obtida de MnO e o segundo
termo indica que este MnO esta sendo consumido. Observa-se que esse consumo,

nesta primeira etapa, ¢ insignificante.

Para a segunda etapa, consumo de MnO, isto acontecendo para tempos

longos, maiores que 10 minutos, usou-se:

Amo = L-y2[1-e )] eq. 84.b)

O significado do que representa cada item nas tabelas, ¢ a seguinte:
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t : tempo do teste (minutos)
+2 J +2 . . qe , .
Mn : miligramas de Mn "~ determinadas via analise quimica.
Mn o : miligramas de Mn (a1 determinadas via anélise quimica
A exp : conversdo observada nos testes, sdo os valores de

~ +2
conversao do MnO; para Mn “.

i : fator de proporcionalidade para a espécie “i” usada no modelo.

T : fator de escala de tempo para atingir uma conversdao

qualquer, entre elas a conversao de equilibrio.

X mod : conversao calculada pelo modelo, em fungdo de i e t ,

para cada “tempo i’ considerado no modelo.

Agy, : percentagem de erro da conversdo calculada pelo modelo, em

relacdo a conversao observada, para cada tempo de teste.

Desvio Médio: valor do desvio médio do calculo de Mnrowimedio, para as

temperaturas ensaiadas.

E preciso assinalar que os resultados sdo apresentados de uma forma tal
onde pode-se apreciar primeiramente a ‘“corcova”, lugar onde as curvas de
reducdo iniciam um decaimento, isso acontecendo em aproximadamente 10
minutos de teste nas temperaturas de 1000°C e 1200°C, j& que temos dados
experimentais para visualizar esse comportamento. Querendo com isso, dar
entender que os demais testes nas outras temperaturas, ou seja, 900°C, 1100°C,
1150°C e 1300°C, seguem o mesmo comportamento. Além disso, primeiro sdo
apresentados os resultados obtidos para fempos curtos, at¢ 10 minutos, depois os
resultados para tempos longos, maiores de 10 min.

A continuagdo se apresenta os resultados e graficos obtidos:
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Tabela 1 - Resultados experimentais e modelados para tempos curtos. T = 1000°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1000°C(tempos curtos) 1= 1,470 v2= 0,700
Min Mn + CV T,= 4,600 T,= 12,700
t M n+2 M NTotal AS%
e mg X exp X mod
0 0,00 0,00 0,000 - -
10 703,20 769,20 0,985 0,92133 6,4
10 659,30 659,30 0,923 0,92133 0,2
30 615,30 769,20 0,861 0,83379 3,2
30 593,40 659,30 0,831 0,83379 0,4
30 571,40 - 0,800 0,83379 4,2
60 505,40 659,30 0,708 0,77621 9,7
60 461,20 714,20 0,646 0,77621 20,2
60 - 714,20
90 571,40 769,20 0,800 0,77059 3,7
90 549,40 714,20 0,769 0,77059 0,2
90 - 714,20
MnTotaI,mod 714,23 AS% ‘méd 5,35%
DesvMédio 4,62%
Xmno=x1[1-€ " -y [1-e7"'"]
1,000 5
8.,
0,800 - o o)
..O...
o)
o)
0 0,600 -
=
=
0,400 -
O experimental
— modelo (tempos curtos)
1000°C
0,200 -
0,000 ‘ ‘ ‘ ;
0 20 40 60 80
t, min

100

Figura 7 - Graus de conversao de Mn** para Mn*?, experimentais e modelados para
tempos curtos. T = 1000°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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Tabela 2 - Resultados experimentais e modelados para tempos curtos. T = 1200°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1200°C(tempos curtos] vi= 1,410 v>= 0,600
Min Mn + CV T1= 3,800 T,= 12,700
t Mn+2 MnTotaI % % A8%
min mg exp mod
0 0,00 0,00 0,000 -
10 703,20 769,20 0,985 0,982 0,3
10 637,30 659,30 0,892 0,982 10,0
60 571,40 714,20 0,800 0,815 1,9
60 615,40 0,862 0,815 5,4
MnTotaI,mod 714,23 AS% .méd 4,40%
DesvMédio 5,13%
_ -t/ -t/
Amo=x1[1-¢ 1]—Xz[']—et ?]
1,000
o)
_____ o
0,800 - o
0,600 -
e
=
=
0,400 -
O experimental
— modelo (tempos curtos)
1200°C
0,200 -
0,000 : : : :
20 40 60 80 100
t, min

Figura 8 - Graus de conversao de Mn** para Mn*?, experimentais e modelados para
tempos curtos. T = 1200°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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Tabela 3 - Resultados experimentais e modelados para tempos curtos. T = 1100°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1100°C(tempos curtos] v1= 1,440 v2= 0,650
Min Mn + CV T¢= 4,200 T,= 12,700
t Mn+2 Mnotal % % A8%
min mg exp mod
0 0,00 0,00 0,000 0,0 -
30 659,30 659,30 0,842 0,850 0,9
30 615,30 879,00 0,786 0,850 8,2
30 681,30 824,10 0,870 0,850 2,3
60 747,20 769,20 0,954 0,796 16,6
60 615,30 769,20 0,786 0,796 1,3
60 769,20 824,10 0,982 0,796 19,0
90 769,20 769,20 0,982 0,791 19,5
90 725,20 769,20 0,926 0,791 14,7
MnTotaI,mod 782,91 AS% ,méd 10,31%
DesvMédio 5,70%
tuno=x1 [1-e " ]—ya[1-e "]
1,000
o)
o)
o)
O---
0,800 - o S
0,600 -
2
=
=
0,400 -
O experimental
— modelo (tempos curtos)
1100°C
0,200 -
0,000 : : : ‘
20 40 60 80 100
t, min

Figura 9 - Graus de conversao de Mn** para Mn*?, experimentais e modelados para
tempos curtos. T = 1100°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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Tabela 4 - Resultados experimentais e modelados para tempos curtos. T = 1150°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1150°C(tempos curtos] yi= 1,425 1,= 0,625
Min Mn + CV T,= 4,000 T,= 12,700
t Mn*? Mnotal » . Agy,
min mg exp mod
0 0,00 0,00 0,000 -
30 571,40 714,20 0,800 0,858 7,3
30 505,40 769,20 0,708 0,858 21,3
30 527,40 - 0,738 0,858 16,2
60 571,40 769,20 0,800 0,806 0,7
60 527,40 659,30 0,738 0,806 9,1
60 615,30 -
a0 527,40 659,30 0,738 0,801 8,4
90 549,40 714,20 0,769 0,801 4.1
a0 527,40 - - -
Mnotal mod 714,23 Agg, ,méd 9,57%
DesvMédio 5,13%
tuno=x1[1—e T =y [1-e V"]
1,000
0,800 | O T
o)
o) o)
0,600 -
2
=
=
0,400 - .
O experimental
— modelo (tempos curtos)
1150°C
0,200 1
0,000 : : ‘ ‘
0 20 40 60 80 100

t, min

Figura 10 - Graus de converséo de Mn** para Mn*?, experimentais e modelados para
tempos curtos. T = 1150°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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Agora sdo apresentados os resultados obtidos para o modelamento em

tempos longos de teste, ou seja, maiores de 10 minutos.

Tabela 5 - Resultados experimentais e modelados para tempos longos. T = 1000°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1000°C (tempos longos) x2= 0,300
Min Mn + CV T,= 30,000
t Mn+2 Mn ot AS%
R mg X exp X mod
0 0,00 0,00 0,000 - -
10 703,20 769,20 0,985 0,91496 7,1
10 659,30 659,30 0,923 0,91496 0,9
30 615,30 769,20 0,861 0,81036 59
30 593,40 659,30 0,831 0,81036 2,5
30 571,40 - 0,800 0,81036 1,3
60 505,40 659,30 0,708 0,74060 47
60 461,20 714,20 0,646 0,74060 14,7
60 - 714,20
90 571,40 769,20 0,800 0,71494 10,6
90 549,40 714,20 0,769 0,71494 7,1
90 - 714,20
Mnroaimod 714,23 A€y med  6,08%
= >
DesvMédio  4,62% =121 —e’””]

1,000

o)
o
o)
o)
0,800 - o)
o)
o)
o
0,600 |
(@]
C
=
=
0,400 1
O experimental
— modelo (tempos longos)
0,200 N 1000OC
0,000 ‘ : : ‘
0 20 40 60 80 100

t, min

Figura 11 - Graus de conversao de Mn* para Mn*?, experimentais e modelados para
tempos longos. T = 1000°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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Tabela 6 - Resultados experimentais e modelados para tempos longos. T = 1200°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1200°C (tempos longos) x2= 0,160
Min Mn + CV T,= 10,000
t Mn*2 Mnotal
X m A 0
min mg X exp X mod Eo,
0 0,00 0,00 -
10 703,20 769,20 0,985 0,899 8,7
10 637,30 659,30 0,892 0,899 0,7
60 571,40 714,20 0,800 0,840 5,0
60 615,40 0,862 0,840 2,5
MnTotaI,mod 714,23 Ag% méd 4.24%
DesvMédio  5,13% yvo=1-%2[1-€ "]
1,000 o
O\ o
0,800 - o
0,600 -
(@]
s
=
0,400 1
O experimental
— modelo (tempos longos)
0200 1 1200°C
0,000 ‘ : ‘ ‘
20 40 60 80
t, min

100

Figura 12 - Graus de conversao de Mn** para Mn*?, experimentais e modelados para
tempos longos. T = 1200°C, Minério de Mn, 20% exc C.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0321309/CA


PUC-Rio - Certificacé@o Digital N° 0321309/CA

137

Tabela 7- Resultados experimentais e modelados para tempos longos. T = 900°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

900°C (tempos longos) x2= 0,260

Min Mn + CV T,= 33,000
+2
mtin Mn mg M rota X exp X mod AS%
0 0,00 0,00 0,000 - -
30 505,40 879,00 0,699 0,845 20,9
30 549,40 769,20 0,759 0,845 11,2
30 615,30 769,20 0,851 0,845 0,7
30 571,40 659,30 0,790 0,845 6,9
60 549,40 769,20 0,759 0,782 3,0
60 527,40 659,30 0,729 0,782 7.3
60 527,40 659,30 0,729 0,782 7.3
60 505,40 659,30 0,699 0,782 12,0
90 615,30 769,20 0,851 0,757 11,0
90 615,30 659,30 0,851 0,757 11,0
90 527,40 659,30 0,729 0,757 3,8
90 571,40 769,20 0,790 0,757 4.2
Mnota mod 723,40 Age, med 8,28%
— =
DesvMédio 8,86% o= 1-72[1 _6,1/12]

1,000
\Q\ O
0,800 e} e}
o] o)
Q o
o) o)
0,600 -
o
C
s
— 0,400 1
O experimental
0.200 ~— modelo (tempos longos)
‘ 900°C
0,000 ‘ : : ‘
0 20 40 60 80 100

t, min

Figura 13 - Graus de conversao de Mn™ para Mn*?, experimentais e modelados para
tempos longos. T = 900°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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Tabela 8 — Resultados experimentais e modelados para tempos longos. T = 1100°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1100°C (tempos longos) X2 = 0,200
Min Mn + CV T, = 20,000
t Mn*? MnTotal
X| A 9
i mg X exp X mod Eo,
0 0,00 0,00 -
30 659,30 659,30 0,842 0,84463 0,3
30 615,30 879,00 0,786 0,84463 7,5
30 681,30 824,10 0,870 0,84463 2,9
60 747,20 769,20 0,954 0,80996 15,1
60 615,30 769,20 0,786 0,80996 3,1
60 769,20 824,10 0,982 0,80996 17,6
90 769,20 769,20 0,982 0,80222 18,3
90 725,20 769,20 0,926 0,80222 134
MnTotaI,mod 782,91 AS% méd 9,78%
DesvMédio  5,70% —t/
—  two=1-xz[1-e""]
1,000 : 9 5
o)
\8\
0,800 | o 5
0,600 |
o)
C
=
=
0,400 -
O experimental
— modelo (tempos longos)
0,200 - 1100°C
0,000 ‘ ; ; ‘
20 40 60 80
t, min

100

Figura 14 - Graus de converséo de Mn** para Mn*?, experimentais e modelados para

tempos longos. T = 1100°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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Tabela 9 - Resultados experimentais e modelados para tempos longos. T = 1150°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1150°C (tempos longos) x2= 0,240
Min Mn + CV T,= 11,000
t Mn*? Mnotal
X| A 9
min mg KEp % mod s
0 0,00 0,00 -
30 571,40 714,20 0,800 0,776 3,0
30 505,40 769,20 0,708 0,776 9,6
30 527,40 - 0,738 0,776 5,0
60 571,40 769,20 0,800 0,761 4,9
60 527,40 659,30 0,738 0,761 3,1
60 615,30 - -
90 527,40 659,30 0,738 0,760 2,9
90 549,40 714,20 0,769 0,760 1,2
90 527,40 - - -
MnTotaI,mod 714,23 AS% ,méd 4,25%
DesvMédio  5,13% —t/t
- two=1-%201-e""2]
1,000
0,800 - ~—_ o o
(0]
o) o) o)
o)
0,600 -
0
[
=
=
0,400 -
O experimental
— modelo (tempos longos)
0.200 1 1150°C
0,000 ‘ ‘ ; ‘
20 40 60 80
t, min

100

Figura 15 - Graus de conversao de Mn** para Mn*?, experimentais e modelados para

tempos longos. T = 1150°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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Tabela 10 - Resultados experimentais e modelados para tempos longos. T = 1300°C,
Minério de Mn, 20% exc C. N, = 2 NI/min.

1300°C (tempos longos) x2= 0,240
Min Mn + CV T,= 9,000
t Mn*? Mnotal
X| A 9
min mg Kep % mod s
0 0,00 0,00 -
30 505,40 714,20 0,681 0,769 12,8
30 549,40 714,20 0,741 0,769 3,8
60 593,40 769,20 0,800 0,760 5,0
60 593,40 824,10 0,800 0,760 5,0
90 549,40 769,20 0,741 0,760 2,6
920 593,40 659,30 0,800 0,760 5,0
MnTotaI,mod 741,70 AS% ,méd 5,68%
DesvMédio 6,18% —t/t
- two=1-%201-e""2]
1,000
0,800 - \ o}
O
o)
0,600 -
0
[
=
=
0,400 -
O experimental
— modelo (tempos longos)
0200 1 1300°C
0,000 ‘ ‘ ‘ ;
20 40 60 80
t, min

100

Figura 16 - Graus de converséo de Mn** para Mn*?, experimentais e modelados para

tempos longos. T = 1300°C, Minério de Mn, 20% exc C.
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8.2.2.
Efeito da temperatura

Para avaliar melhor o efeito da temperatura no processo de redugdo
estudado neste trabalho e, de acordo aos resultados obtidos pelo modelo cinético
empregado, apresenta-se em dois graficos resumidos, as curvas cinéticas
mostrando os graus de redugdo experimentais ¢ modelados para as duas etapas

que o modelo cinético determinou.

1,000

it 1200°C
IR R RN S NPT\ ot
1100°C
o 1000°C
0,600 -
o
=
=
0,400 |
0,200 -
0,000 ‘ ‘ ‘ ; T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Figura 17 - Conversdes de MnO, para MnO em tempos curtos. Para as temperaturas
1000, 1100, 1150 e 1200°C. Minério de Manganés com 20% de excesso estequiométrico

do redutor carbono.

Na figura 53 mostra-se a influencia da temperatura sobre a auto-reducao de
minério de manganés. Nela se apresenta o comportamento dos briquetes reduzidos
em tempos curtos, ou seja, no caso até¢ 10 minutos de teste, nas temperaturas de
1000°C, 1100°C, 1150°C e 1200°C, podendo se observar claramente que neste
primeiro estdgio, os briquetes auto-redutores apresentam elevadas taxas de
reducdo e os graus de conversao na reducio de Mn ™ para Mn™ aumentam com o

incremento da temperatura.
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Como ja tinhamos comentado pouco antes de apresentar os resultados
obtidos, inicialmente os testes foram planejados para serem realizados
isotermicamente na faixa de temperaturas de 900°C a 1300°C e nos tempos de 30,
60 ¢ 90 minutos. Mas como as analises quimicas para Mn™ davam valores de
conversoes altas nos estdgios iniciais, evidenciando elevadas velocidades de
reacdo nos primeiros minutos, decidimos fazer alguns testes em tempos menores

para verificar esse fato.

Foi assim que no teste realizado a 1000°C e em 10 min de redugdo, obteve-
se uma conversdao em media, superior a 0.95 (Tabela 11). Resultados que
concordam com os achados por Silveira ®*. Desta forma se comprova as altas
velocidades de reducdo e elevadas conversdes nos estdgios iniciais nos processos

de auto-reducdo de minérios de manganés.

Estas altas velocidades de reagdo nos estagios iniciais podem ser atribuidas
a ocorréncia da reagdo de Boudouard, que apés 800°C tem influéncia maior,
aumentando o poder redutor do processo, ja que ha uma intensa geracdo de gas
redutor CO ©%*"%Y_ Justamente por esse fato é que obteve-se elevadas velocidades
de reagdo e altas conversoes logo depois de comegado os testes experimentais em
900°C. Cabe mencionar que as reagdes de auto-reducdo dos minérios de
manganés estudados neste trabalho, enquadra-se num tipo de reagdes solido-

solido via intermediarios gasosos.

O modelo realizou um ajuste para as conversdes experimentais obtidas, em
funcdo dos parametros y; (fator de proporcionalidade) e ti (fator temporal),
calculados para cada temperatura de teste. Constata-se que o modelo cinético
adotado descreve razoavelmente o comportamento na reducdo dos briquetes ao
longo do tempo para estas temperaturas, sendo que a correlacdo (r?) entre a
conversao experimental e a modelada para este processo em tempos curtos foi de

94,4 %.

Por outro lado, o comportamento dos briquetes nos tempos longos, ou seja,
maiores de 10 minutos, e nas temperaturas de 900°C, 1000°C, 1100°C, 1150°C,

1200° e 1300°C, cujo grafico se apresenta na figura 54, mostra que as curvas de
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redugdo apresentam uma queda nos graus de conversdo, com todas as curvas

muito proximas. A correlagio (r?) obtida para este segundo estagio foi de 96,1%.

1,000
1300°C

0,900 | 1200°C
1150°C
0,800 | — 100°C
1000°C

900°C

0,700 -

0,600 H

0,500 H

X MnO

0,400

0,300 H

0,200 H

0,100 H

01000 T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t, min

Figura 18 - Conversdes de MnO, para MnO em tempos longos. Para as temperaturas
900, 1000, 1100, 1150 e 1200 e 1300°C. Minério de Manganés com 20% de excesso

estequiométrico do redutor carbono.

A andlise conjunta das figuras 53 e 54 levam a conclusao de que logo
depois de 900°C tem-se alcancado a maxima conversdo de MnO, para MnO. A
analise quimica feita neste trabalho indica que em 1000°C obteve-se a maxima
conversdo de Mn ™. Este resultado concorda com os encontrados por Silveira ©” e
por outros autores citados no seu trabalho, onde comprovam que a 950°C
praticamente todo o manganés estd na forma de espinélios contendo Mn™ ou
MnO. Goes e Silva apés a redugdo a uma temperatura de 1000°C em uma
atmosfera de 70% de CO e 30% de CO,, mostrou que praticamente todo o MnO,

foi reduzido para MnO ©°.
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8.2.3.
Diminuig¢ao na velocidade de reagao no segundo estagio

As figuras 53 e 54 apresentaram graficamente o comportamento dos
briquetes auto-redutores contendo finos de minério de manganés com carbono nas
experiéncias de redugdo. Nelas visualiza-se claramente que o processo global de
auto-redu¢ao pode se dividir em dois estagios. Num estagio inicial, onde a
caracteristica principal sdo as altas velocidades de redugdo alcangando elevadas
conversdes em tempos curtos €, num segundo estagio onde se observa uma queda
destas velocidades, mostrando que alguma etapa passou a se instalar, ocasionando
uma queda nas conversdes obtidas no primeiro estagio, podendo ser atribuida a

formagdo de um outro composto, possivelmente o carbeto de manganés.

Estudos de reducdo de minério de manganés feitos por diferentes
pesquisadores indicam que o segundo estigio da reducdo realiza-se com a

formacdo de carbetos de manganés '*'7*%%) O

segundo estagio das experiéncias
realizadas neste trabalho mostra uma marcada queda nas suas velocidades de
reducdo e, para tempos maiores de 10 minutos as andlises quimicas indicaram
conversdes decrescentes que indicam que no segundo processo convertem o
produto da primeira redugdo para um outro composto, mas que o objetivo deste

trabalho ndo se propds a identificar. Deve-se lembrar que o presente trabalho teve

como objetivo central analisar a conversdo do MnO, para MnO.

8.2.4.
Avaliagcao dos parametros cinéticos

8.24.1.
Determinacao de E, e K, para o briquete de Minério de Manganés +
Carvao Vegetal (20%exc C)

As tabelas seguintes apresentam os valores de yi(fator de
proporcionalidade) e ti (fator temporal) que o modelo cinético determinou para
cada temperatura de teste nos dois estagios apresentados ( onde i: 1;2). Também

sdo apresentados os valores de ko e Ea para os dois estagios determinados.
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Tabela 11 - Valores dos parametros cinéticos para os tempos curtos.

T 10°/ T X s Agg, In 4/ < Modelo
°C 108 x K™ ! " (Mnqr) ajuste 1 (tempos curtos)
1000 0,79| 1,4700 4,60 4,62% 5,35%| -1,1408 ko, E:ivacao
1100 0,73| 1,4400 4,20 570%| 10,31%| -1,0704] mHz kJ x mol "
1150 0,70| 1,4250 4,00 5,13% 9,57%| -1,0321| 0,057 11,50
1200 0,68/ 1,4100 3,80 5,13% 4,40%| -0,9914| +0,004 +0,852

AS%,gIob = 6,280/0

r2= 0,944

E preciso assinalar que a escala de tempo dentro do qual o processo de

redu¢do nestas experiéncias transcorrem, ¢ medida pelo fator temporal (7). Ele é

0 parametro que indica o tempo necessario para o briquete atingir um nivel de

conversao qualquer.

Para o estagio em tempos curtos, isto ¢, na formagdo de MnO, apresentado

na Tabela 21, a modelagem cinética determinou valores decrescentes para o fator

de proporcionalidade (y ;) e decrescentes do fator temporal (t;) com o aumento da

temperatura para o primeiro mecanismo da reducao.

Tabela 12 - Valores dos parametros cinéticos para os tempos longos.

T 10°/T Aes, Modelo
X2 15,8 Inyolty
°C 103 X K71 (Mn) ajuste (tempos longos)

900 0,85 0,260 33,00 886%| 828%| -4,8436 ko s
1000 0,79 0,300 30,00 4,62%| 6,08%| -4,6052 Hz kJ x mol "
1100 0,73 0,200 20,00 570%| 9,78%| -4,6052] 48,045 46,10
1150 0,70 0,240 11,000 513%| 4,25%| -3,8250[  +3,067 +2,942
1200 0,68 0,160 10,00 513%| 4,24%| -4,1352
1300 0,64 0,240 9,00 6,18%| 5,68%| -3,6243

Ag%‘glob =6,16%

r2= 0,961

J& para o segundo estagio, ou seja, para tempos longos, ¢ visto na Tabela

22, os valores do fator de proporcionalidade (y 2)

crescem e decrescem

alternadamente com o aumento da temperatura, entanto que, o fator temporal

decresce com o aumento da temperatura.
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Com os valores calculados na tabela 21 ¢ com o intuito de estimar os
parametros cinéticos que governam o processo de reducdo considerado neste
trabalho, utilizou-se a equacdo de Arrehnius (eq.85) quando In(y./t) foi
considerado em fung¢do do inverso da temperatura (1/T). O grafico da figura 55
apresenta uma reta que caracteriza o0 mecanismo presente no processo de reducao
em tempos curtos, cujas inclinagdo fornece o termo (Ea/R) e o coeficiente linear.
Onde Ea ¢ a energia de ativagdo aparente, R a constante universal dos gases e, o
coeficiente linear que ¢ definido como a intersecdo da reta com o eixo das

ordenadas, fornece o valor do fator de freqiiéncia pré-exponencial (ko).

In (%o/t) =Ink + (-Ea/RT) eq. (85)
1500 1300 1100 900 800°C
O‘OO 1 1 1 1 1
| -0,50
o
= 100 -
K>}
s \M\O\
-1,50
-2,00
0,5 0,6 07 0,8 0,9 1,0
10° | T————

Figura 19 - Grafico de Arrhenius para o mecanismo em tempos curtos.

Também na Tabela 21 sdo apresentados os valores da energia de ativagao
aparente (Ea) e do fator de freqiiéncia pré-exponencial (ko) para o0 mecanismo que
se passa em tempos curtos. O nivel de energia de ativagdo aparente determinado
mostrou ser compativel com um processo difusional. O valor obtido para a Ea foi
de 11,50 KJ/mol e o fator de freqiiéncia pré-exponencial 0,057 mHz. No grafico

de arrhenius da figura 55, ¢ importante dizer que sé foram considerados 4 pontos,
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ou seja, 4 temperaturas (1000, 1100, 1150 e 1200°C), porque s6 tinhamos pontos
experimentais em 10 minutos nas temperaturas de 1000°C e 1200°C, sendo que os

outros dois pontos (em 1100°C e em 1150°C) foram interpolados.

Ja para o mecanismo que se passa nos tempos longos, ou seja, maiores de 10
minutos, o valor da Ea foi de 46,10 KJ/mol e o fator de freqiiéncia pré-
exponencial 48,045 Hz. Este valor de energia de ativacdo ¢ consistente com

controle misto, intermedidrio entre um controle difusional e quimico.

1500 1300 1100 900 800°C
-3,00 1 1 1 1 1
-3,50 A
[\
l_)
= 4,00 -
=
£
-4,50 -
-5,00
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

108/ T————

Figura 20 - Grafico de Arrhenius para o mecanismo em tempos longos.
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