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Resumo

A cinética de reducdo da carga ferrifera em altos fornos constitui um importante
ponto a ser continuamente otimizado. O presente trabalho tem por objetivo buscar
relacbes matematicas que possibilitem previsdo de informagdes como tempo de
reducdo, caracteristicas fisicas das pelotas, entre outras. Para tal estudo parte-se de
consideracOes fisicas e termodinamicas adequadas ao processo de reducdo dos
oxidos de ferro, aplicado-as tanto ao modelo com uma Unica interface de reacao,
qguanto aquele de trés interfaces. Sao estabelecidas entdo equacdes que descrevem
a cinética de cada passo do processo, englobando efeitos de parametros como
difusividade e concentragcdes das espécies quimicas redutoras, e também
caracteristicas da pelota tais como raio inicial, densidade, porosidade e tortuosidade,
sendo em todos 0s casos 0 processo tratado como isotérmico. Através da relacéo
entre os parametros de trabalho, foi possivel observar a evolug¢édo da reducdo com o
tempo, quantificada através da fracdo reduzida da pelota. Estas expressdes
matematicas permitiram também a definicdo de equacdes que representam a taxa
de reducdo em cada instante do processo. O modelo cinético desenvolvido tem
mostrado boa correlacdo com dados da literatura.

Palavras-chave : Cinética; Fracdo reduzida; Taxa de reducao.

KINETIC STUDY OF IRON ORE PELLETS REDUCTION IN BLAST FURNACES:
PART | - MATHEMATICAL MODELS

Abstract

The reduction kinetics of iron in blast furnaces is an important point to be
continuously optimized. This paper aims to seek mathematical relationships that
allow prediction of information such as time of reduction, physical characteristics of
pellets, among others. For this, physical and thermodynamic considerations
appropriate to iron oxides reduction process were applied to both the model with a
single interface reaction, as that of three interfaces. Modeled equations describe the
kinetics of each step of process, encompassing effects of parameters such as
diffusivity and concentrations of chemical species, and also features such as pellet
initial radius, density, porosity and tortuosity. In all cases reduction process was
treated as isothermal. Through the relationship between these parameters it was
possible to observe the evolution of reduction over time, quantified by the fractional
reduction. These mathematical expressions also allowed the definition of equations
representing the reduction rate at each process instant. The kinetic model developed
has shown good correlation with literature.

Key words: Kinetic; Fractional reduction; Reduction rate.
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1 INTRODUCAO

O estudo da cinética de reducéo da carga ferrifera através de experimentos
em altos-fornos em operacéo pode revelar-se um procedimento complexo para as
empresas, uma vez que um carregamento completo de um alto-forno tem em si um
namero bastante elevado de parametros que afetam este fenébmeno. A utilizacao de
simulagcbes computacionais tem se mostrado uma eficiente ferramenta para a
anélise do processo*? e pode ser empregada para o aperfeicoamento das atuais
técnicas de reducdo da carga ferrifera em altos-fornos. Porém tais simulacdes
precisam ser baseadas em equacbOes que descrevam de forma coerente 0s
fendmenos envolvidos. Para isso se fazem necessarios estudos tedrico-analiticos e
também experimentais acerca dos processos e seus parametros de controle. Ao
longo do tempo, a cinética de reducdo e seus desdobramentos e interdependéncias
tém sido um importante foco da atencao dos siderurgistas.

Towhidi e Szekely™ estudaram a influéncia da deposicdo de carbono na
cinética de reducdo de pelotas comerciais, determinando entdo que, nas condi¢des
avaliadas, a deposicdo de carbono ocorre para temperaturas de processamento da
reducdo abaixo de 900<C, sendo que para altas tempe raturas, porém com elevadas
concentracdes de H, a deposicdo de carbono diminui.

El-Geassy e Nasr'® avaliaram o efeito da estrutura original (diferentes
porosidades) de aglomerados de finos de hematita. Seus resultados mostraram que
nas etapas iniciais da reducao a taxa de reacdo aumentava com a temperatura de
processamento e com a porosidade original da amostra. Perdas na redutibilidade
foram atribuidas a sinterizacéo e densificacdo do material.

Bonalde, Henriquez e Manrique."*® desenvolveram um modelo matematico
para a cinética de reducéo de pelotas e compararam os resultados alcangados com
os dados obtidos experimentalmente. Seus resultados e conclusdes mostraram que
o modelo matematico formulado obteve sucesso ao se aproximar da tendéncia
mostrada nos experimentos. Observaram que a reducdo mediante o H2 como
agente redutor é consideravelmente mais eficiente.

Piotrowski et al.*¥ desenvolveram também estudo sobre a cinética do
processo de reducdo, porém o0s conceitos fisicos adotados foram os do modelo
topoquimico, que considera o processo de reducéao do ponto de vista da nucleacédo e
crescimento de novas fases. Suas observagfes mostraram que 0 comportamento
das curvas de variacdo do grau de reducdo com o tempo sugere a ocorréncia da
reacao seguindo o modelo cinético topoquimico de Avrami-Erofe, com satisfatoria
precisdo estatistica. Eles observaram ainda que os estagios iniciais da reducéo
podem ser interpretados teoricamente como nucleagdes de cristais e crescimento
1D na interface gas/sélido, os quais mudam gradualmente para um controle
difusional.

Tracando uma revisdao das evolugcbes ocorridas no processo de reducéo,
Dong et al.®® em estudo de 2007, evidenciaram a importancia do tratamento dos
fenbmenos que ocorrem em um alto forno do ponto de vista multifasico, onde gases,
sélidos e liquidos tem diversificadas interacdes e contribuicbes ao longo de seus
trajetos no interior do AF, ressaltando também o surgimento e crescimento gradual
de recentes pesquisas focadas em regifes ou “momentos” discretos do processo de
reducdo como um todo.

Uma revisdo dos dados disponiveis nas literaturas foi feita por Donskoi e
McElwain®® Donskoi, McElwain e Wibberley™® visando estimativas ou formulacées
mais coerentes de parametros na reducdo de aglomerados de minério de ferro e
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carbono. Em seu primeiro trabalho, focado nos parametros fisicos, estimativas foram
feitas para composicdo, porosidade, densidade, calor especifico, calor de reacéo,
entre outras. No artigo complementar foram avaliados os parametros cinéticos,
tendo sido mostrado que diferentes técnicas podem ser aplicadas para o
modelamento matematico da cinética, devendo esta ser escolhida em funcéo das
caracteristicas a serem consideradas no processo.

Este artigo tem o objetivo de estudar a cinética de reducao de oxidos de ferro
(pelotas) mediante atmosferas redutoras de CO ou H,, considerando para iSso 0s
modelos de uma e de trés interfaces de reducdo. Um modelo cinético que relune
parametros fisicos — tais como densidade, porosidade, tortuosidade, geometria — e
parametros termodinamicos - difusividade, concentracdes de equilibrio — foi
elaborado, tendo sido inicialmente avaliado em condi¢c6es de reducao isotérmica, e
em seguida para um perfil térmico condizente com um alto forno em marcha
controlada de produgéo.

2 DESENVOLVIMENTO

A cinética de reducao dos oxidos de ferro foi considerada sob duas diferentes
abordagens: de Fe,O; - Fe (modelo de uma interface de reducéo), e de forma
gradual sendo entdo, Fe,O; - Fe30; - FeO — Fe (modelo de trés interfaces). As
reacdes estdo representadas a seguir:

a Fe203 + Q C':‘ésreagente - C Fe + g Ge,lsreagido [

g FeZOB + f Gé.Sreagente — g_ Fe304 + h GéSreagido “
i Fe304 + K Gésreagente - l FeO + m Gésreagido iii

n FeO + 0 GaSreagente — P Fe + g GaSreagido iv

Em ambos os modelos a reacdo é do tipo gas-solido e acontece em uma
interface que separa regides reagida e ndo reagida. Isso caracteriza um sistema
heterogéneo, que envolve em seu processo etapas de transferéncia de massa e
reacdo quimica, sendo entdo governado por um destes passos (0 mais lento),
podendo ocorrer também um controle misto. Independente do mecanismo
controlador, a velocidade de reacdo pode ser definida como:

_(9C )\ _ o
Vi_(ﬁj—kmi (1)

A constante k serd modelada em funcdo do mecanismo considerado —
transferéncia de massa ou reacdo quimica. Li e Hong™® construiram modelo
levando em conta as transferéncias de massa no gas e no solido reagido (difuséo) e
também a reacdo quimica. Moon e Rhee*® propuseram um mecanismo de controle
misto para a reducdo de compactos de hematita, enquanto Bonalde et al.*®
obtiveram que tanto para a reducao seja pelo CO ou por H,, inicialmente tem-se um
controle misto com o0s mecanismos competindo até aproximadamente 50% de
reducdo, passando entdo a ser controlado pela difusdo do gas na massa reagida, e
ao longo de todo processo a etapa de transferéncia de massa no gas pode ser
desprezada. Kang et al.?? estudaram o efeito da forma geométrica (ndo-esférica) do
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oxido de ferro na taxa de reducéo aplicando para isso um modelo de controle misto
do processo.

Neste estudo sédo avaliadas separadamente a cinética do ponto de vista da
transferéncia de massa no solido reduzido e também da reacdo quimica
acontecendo na interface, visando determinar para o modelo proposto o mecanismo
controlador. Os efeitos do transporte de massa no gas nao sao considerados.

2.1 Controle pela Difusdo Gasosa através da Camada Reagida

Usando a Lei de Fick para descrever o fluxo de gas através da camada
reagida de forma generalizada:

Q = Dgfés dCQéS (2)
gas e dr

Onde D € a difusividade efetiva do reagente gasoso na massa solida reagida. Para
uma superficie de reacao esférica de raio r a velocidade da difusao é:

AN, ,
- =4I’ @

dt gas 3)
E combinando as equacdes (2) e (3) temos:
AN 5 dCyss
"4t =407 ° (D, ar 4)

Os limites de integracdo devem estar em concordancia com a teoria do
modelo do nicleo ndo-reagido,®” e entdo a solugéo para uma particular de raio R e
com r, sendo o raio do nucleo (porgcédo nao-reagida) é:

W) o) 2t
o] +afa) = ®

Que também pode ser expressa em termos de fracdo reagida (a):
1-3f1-a ) +2if1-a)=1 6)
T

Onde T é um tempo adimensional necessario para que se alcance r, = 0 (particula
totalmente reagida). O modelo proposto neste artigo considera tanto os aspectos
fisicos quanto termodinamicos da cinética de reducédo. Entdo para um processo

controlado pela transferéncia de massa no soélido (difuséo) 7p € adotado como sendo
o tempo adimensional, tendo sido modelado como:
I = Pssiido [R? [@1— & Ej/)
D
6[aD, [{C, -C

- (7)
gasequil

Sendo Osido, & € Jrespectivamente a densidade, a porosidade e a tortuosidade da
massa reagida. A tortuosidade é definida como a interconectividade existente entre
0s poros, e seu efeito € de beneficiar a reacdo de reducdo (gas-solido) ao criar
caminhos facilitadores para a chegada do até a superficie de reagdo. Estes termos
representam as caracteristicas fisicas da pelota (6xidos de ferro em reducao),
enquanto a e Cyss, que sdo a estequiometria do sélido reagente e a concentragédo do
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gas representam, juntamente a difusividade, os aspectos termodindmicos do
processo quando controlado pela difuséo.

O equilibrio termodinamico da reacdo é uma barreira a continuidade da
ocorréncia do processo. Isso significa que em termos praticos enquanto a
concentracdo de gas reagente ndo ultrapassar aquela de equilibrio, a transferéncia
de massa por difusdo — como etapa controladora — estara acontecendo, porém a
reacdo na interface ndo estara contribuindo efetivamente para a evolucdo do
processo de redugdo. Sendo assim, 0 termo Cyssequi fOI incluido no modelamento,
(22), atuando também como ferramenta de medida do “afastamento” da condicéo de

equilibrio, pois se 7p assume um valor negativo, naquela instante ndo ha reducao
significativa acontecendo.

Substituindo a equacao (7) em (6), obtém-se a forma completa da expresséo
da fracédo reagida como uma funcéo do tempo.®?

_ _ )23 _ [aEDgas |:ﬁCgas gas,equll )
. 3[61 a) "2 [61 a) l: pSO|Id0 ERZ [ql ‘90 ) EQt) (8)

E combinando-se as equacdes (5) e (7), e entdo aplicando-se diferenciacao
implicita, tem-se uma expressdo para a evolucdo da taxa de redugdo para um
processo controlado pela difusdo na camada reagida.

drn _ aEREDegféS Eﬁcgés - Cgésequil) 1 9
dt Pseiido [@1— &o [1/) (rn2 a I’nz ER) ©)

2.2. Controle pela reacéo quimica na interface

A evolucéo da reacdo quimica ndao necessariamente depende da extensao da
camada reagida, mas sim da superficie do nucleo néao reagido (interface), onde de
fato acontece. Entéo, inicialmente pode-se escrever a taxa de reagdo como:

a ngés b dN 5lid
_ - — solido | — aD( m s 1
4T’ EE dt J 4T [ﬁ dt e (10)

Onde b é a estequiometria do gas reagente e krq € a constante de velocidade para
uma reacgdo quimica de primeira ordem.

A taxa para dNsgido pode ser reescrita em termos de taxa de variagao do raio
do nacleo como sendo:

dr.
- Iosélido [ﬁaj = al:kRQ [Cgés (11)

Assim como feito anteriormente, aplica-se limites de integracdo compativeis
com o modelo no nacleo ndo-reagido, @ e a solucdo para uma particula de raio R e
r, COMo raio do nucleo tem-se:

r t
1-| ==
)=t 12
Ou representando em termos de fracédo reduzida (a):
1-(1-a)” :; (13)
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Novamente, 7 representa o tempo adimensional requerido para se obter

100% de reacdo na massa solida. No modelo apresentado, 7rg envolve — de
maneira similar aquela ja apresentada — tanto parametros fisicos quanto
termodinamicos, como se pode ver na equacao a seguir:

r = Psiido [R[ﬂl_go D‘)
R
? al:l (RQ [chés - Cgésequil)

A constante de velocidade depende do tempo t e das concentracdes do gas
no inicio do processo (t=0) e no instante t considerado, sendo entéo:

1 C,a
Keo = . [ﬂn{g—s‘] (15)

(14)

Cgés,o
Mais uma vez o equilibrio termodindmico atua como uma barreira ao
processo. A reacdo sO acontecera de forma a contribuir efetivamente quando a

concentracdo de gas reagente superar aquela de equilibrio da reacéao de reducéo do
oxido. Por esta razdo, considera-se neste estudo a concentracdo de gas no

equilibrio como sendo aquela inicial do processo Cgysso. Assim, Trg também pode
servir como medida da ocorréncia da reacado, pois ao se tornar negativo indica que a
concentracdo do gas para reacéo é inferior aquela de equilibrio.

A equacdo da fracdo reduzida pode ser finalmente reescrita, para um
processo controlado pela rea¢do quimica na interface:

—(1- V3 = aD(RQ [ﬁCgéS _Cgésequil)
. (1 a) _{ Pssido [R[ﬂl—é’o E]/) }[ﬂt)

E substituindo a Tro da equacao (14) em (12) e fazendo a diferenciagéo
implicita, chega-se a expresséo da respectiva taxa de reducao:

dr.n - a[chés_cgésequil)
- EﬁkRQ)
dt Pséiido [ﬂl— &o [1/)

E importante notar nestas expressbes de fracdo reduzida e taxa a
independéncia em relacdo a geometria da particula sendo reduzida, confirmando a
dependéncia exclusiva da concentragcdo. A influéncia da porosidade e da
tortuosidade permanece, visto que promovem o fluxo do gas reagente até a
superficie de reacéo.

(16)

(17)

3 RESULTADOS E ANALISE

Como primeiro passo fez-se necessario determinar o mecanismo controlador
do processo de reducdo. Para isso avaliou-se 7p e Trg para os dois modelos de
reducdo considerados (uma e trés interfaces), definindo-se estes dois termos para
as reacoes de i a iv, em uma condi¢ao isotérmica (1.123 K).

Uma vez definidos os mecanismos controladores de cada reacéo, calculou-se
suas respectivas evolugdes de fracdo reduzida e taxa de reducdo. As propriedades
consideradas s&o: R=12 mm, p=4,7 g/m? £=0,25 y=0,50, tendo sido mantidas
constantes ao longo das analises.

Neste trabalho foram adotadas duas atmosferas redutoras, CO e H; (puros).
Isso permitiu caracterizar seus comportamentos distintos, e criar bases para futuros
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estudos em atmosfera de reducdo mista. Propriedades destes gases — difusividade
efetiva e constante de equilibrio foram obtidas a partir da literatura.*"”

A andlise isotérmica permitiu uma primeira observacdo das tendéncias de
cada géas para as diversas reacdes de reducdo dos oxidos de ferro. A Figura 1 ja
permite uma avaliacdo da diferenga entre estes gases: (b € Irg em escala
logaritmico visto a grande diferenca de ordem de grandeza entre seus valores).

15

M Difusdo
| Reagdo Quimica

In(tp) ; In (1rq) para 1123K

Figura 1. Tempos adimensionais para cada reacéo e agente redutor.

O gréfico na Figura 1 mostra de forma clara a diferenca ao considerarmos
cada uma das etapas fisicas que envolvem o modelo do ndcleo nédo-reagido. Em
todas as reacdes avaliadas o tempo adimensional foi menor quando o fen6meno
considerado era a reacdo quimica. Desta forma pode-se afirmar que para o modelo
proposto, o mecanismo controlador das reacfes foi a etapa de difusdo do gas
reagente através da massa solida reagida, visto seu carater mais lento.

Bonalde, Henriquez e Manrique™® desenvolveram estudo semelhante, com
valores de raio, porosidade e densidade muito préximos aqueles apresentado aqui,
porém sem considerar o efeito da tortuosidade e do equilibrio termodindmico. Seus
resultados fornecem uma avaliacdo diferente daquela aqui observada, pois tanto
para CO quanto para H2, primeiro houve um controle misto, e quando a reagao
alcancava aproximadamente 60% de reducédo a difusdo passava a prevalecer como
mecanismo controlador.

Visando avaliar o modelo proposto, fracado reduzida e taxa de reducéo foram
determinadas considerando-se a difusdo na massa sélida reagida como estagio
controlador da cinética de reducdo. As Figuras 2 e 3 mostram o0s parametros

cinéticos para o modelo de uma interface (Fe,O3; - Fe):
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60

Evolucéo da fracdo reduzida com o tempo para CO e H,, a 1123K (850<C)
0,0E+00

-6,0E-03 -

1,2E-02 -

-1,8E-02 -

-2,4E-02 -

Taxade redugéo (mm/s)

—e— CO:Fe203-Fe
--o--H2:Fe203 - Fe
-3,0E-02 T T T T
0 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 3. Evolucao da taxa de reducao com o tempo para CO e H,, a 1123K (850C).

A diferenca de comportamento entre CO e H, é principalmente devido A seus
coeficientes de difusividade, que possuem valores bastante diferentes. Resultados
na literatura®'® confirmam esta diferenca entre estes gases. Li® obteve
matematicamente curvas que mostram o gradiente de concentracéo destas espécies
gasosas ao longo da massa porosa reagida, e com isso mostrou a diferenca de

tendéncia para o H,. Este comportamento é atribuido a diferenca de tamanho das
moléculas destes gases, e pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4. Concentragdo do gas ao longo da massa em (A)
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CO e em (B) H,, adaptada de Li*®,

As mesmas andlises de fracao reduzida e taxa de reducéo foram feitas para o

modelo de trés interfaces. Seus resultados sdo mostrados nas Figuras 5 e 6.

100%
——CO0:Fe203-Fe304 —a— CO:Fe304-Fe0 0O FeO - Fe
ggy, | o THZFe203-FedO4 —u—HZFe304-FeO  ---H2FeO-Fe
0 ] © ’
§ " Lo . ke
2 e .
S 60% A I
o "-'_, } - .
e
Lt 40% "'r:'._'___.-i" x_,_--ﬁ?""'*-—
g - k=TT
20% | e
’lﬁﬁ
0% ‘ a I T T T T
0 10 20 30 40 50 50

Tempo (min)

Figur a 5. Evolucéo das fracBes reduzidas com o tempo para CO e H,, a 1123K (850C),

no modelo de trés interfaces.
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Figura 6. Evolucéo das taxas de reducdo com o tempo par
modelo de trés interfaces.

a CO e H,, a 1123K (850C), no

Novamente pode-se observar uma diferenca nitida nos comportamentos do

CO e do H; como agentes redutores, tanto do ponto de vista da redutibilidade
quando das taxas de reducdo desenvolvidas. A reducdo em atmosferas de CO foi
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ineficiente, atingindo valores muito baixos de fracédo reduzida nas pelotas (tanto para
uma quanto para trés interfaces). Conforme dito anteriormente, a literatura confirma
esta diferenca.®%1% Moon e Rhee®™ observaram que em uma atmosfera mista
quando a fracdo de CO aumenta a taxa de reducdo diminui. Bonalde, Henriquez e
Manrique™ além de avaliar os gases puros testou uma mistura comercial de CO, H,
e N, denominada Midrex, e encontrou uma tendéncia de redutibilidade para esta
mistura intermediaria aquela para os gases puros, conforme pode-se notar no
gréfico da Figura 7.

100

Reduciio (%)
h
=

¢ Hidrogenio
30 . -
20 / ," - = A Gas Midrex
/
wlsg 0 assaas ® Nondxido de carbono
0 1 3 T T T T
0 s 10 15 20 25 30

Tempo (min)
Figura 7. Evolucéo da reducéo obtida por Bonalde, Henriquez e Manrique'*® para as trés
atmosferas redutoras consideradas.

As Figuras 5 e 6 ndao mostram apenas a diferenca de comportamento para as
atmosferas redutoras, mas também a variacédo entre os trés estagios de reducéo que
trés etapas de reducéo estiveram bastante proximas, tanto na evolugcao da fracéo
reduzida quanto para a taxa, ndo permitindo assim a determinacdo de uma etapa
mais lenta, visto que suas curvas de fragOes reduzidas ao longo do tempo estéao
praticamente sobrepostas.

Para a reducdo pelo H, pode-se notar que apesar da taxa mais acelerada
observada para a terceira interface (FeO - Fe), a evolucdo da fracdo reduzida para
esta € a mais lenta, alcangcando os menores indices de fragdo reduzida no intervalo
de tempo considerado.

Dados da literatura também apontam neste sentido, Warner®® em artigo da
década de sessenta considerou como uma das mais importantes caracteristicas da
reducdo o fato de a reacdo wustita — ferro ser o estagio controlador do processo.
Dutta e Ghosh®® realizaram experimentos de reducdo, e consideraram apenas 0s
dados do ultimo estagio para fins de analise. Uma das considera¢cdes assumidas por
Bonalde, Henriquez e Manrique™® ao formularem seu modelo foi que a reducéo de
hematita a wustita acontece muito rapidamente, logo na fase inicial da reducéo.
Adicionalmente, Li e Hong*® afirmam no inicio de seu artigo que ha um consenso de
que o ultimo estagio de reducédo é aquele controlador do processo. Tais informacgdes
confirmam a tendéncia observada neste trabalho.
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4 CONCLUSAO

- O controle da cinética da reducdo é atribuido a etapa de difusdo dos gases
redutores ao longo da massa ja reagida. Esta consideracdo se mostrou eficiente
para a reducdo pelo Hy, porém quando CO é usado como redutor os resultados
modelados ficaram abaixo das expectativas. Tal resultado € creditado a baixa
difusividade deste gas quando comparado ao primeiro. Tal fato aponta a
necessidade da analise do modelo proposto para uma condi¢cdo de atmosfera mista,
onde havera competicao entre as espécies gasosas, e a diferenca na difusdo estara
mais equilibrada, visto a possibilidade de variacdo da proporcédo CO/H,.

- O modelo proposto encontrou boa correlacdo com outros resultados obtidos da
literatura, permitindo observacdes recorrentes em outros artigos.
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