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Resumo

A reducdo dos Oxidos de ferro em altos fornos tem sua evolugcdo em termos
fenomenoldgicos afetada por um conjunto de parametros e propriedades. Dentro
destes a atmosfera redutora é de vital importancia para o adequado controle do
processo. Tem-se por objetivo estudar os efeitos da variagdo de temperatura sobre
0S gases redutores, tanto do ponto de vista da fracdo reagida quanto das taxas de
reducdo desenvolvidas. Partindo-se de relacbes mateméticas que modelam a
cinética de reducéo estabelecidas anteriormente, avaliam-se os efeitos da variacao
da temperatura em dois de seus termos, a difusividade e a concentracdo de
equilibrio, e seus consequentes desdobramentos na evolu¢cdo dos parametros que
descrevem a cinética. Tais analises tomam como base um perfil térmico
desenvolvido pela carga solida no interior de um alto forno em marcha de producéo,
sendo aplicado aos modelos de reducéo de uma interface (Fe,Os-Fe), e de trés
interfaces (Fe,O3; - Fe304-FeO - Fe). Os resultados obtidos mostram a diferenca
entre as atmosferas de reducédo propostas, bem como evidenciam o mecanismo
fisico controlador da cinética e a etapa de redugdo mais lenta.

Palavras-chave : cinética; perfil térmico; equilibrio.

KINETIC STUDY OF IRON ORE PELLETS REDUCTION IN BLAST FURNACES:
PART Il - THERMODYNAMIC EQUILIBRIUM EFFECT

Abstract

The iron oxides reduction in blast furnace has its evolution in phenomenological
terms affected by a set of parameters and properties. The reducing atmosphere is
vital for proper process control. This work aims to study the effects of temperature
variation on the reducing gases, both in terms of fractional reduction as the
developed reduction rate. Starting from mathematical relationships previously
established, which describes reduction kinetic, estimates about effects of
temperature on two of its terms — the diffusivity and equilibrium concentration — were
conducted, and its consequent effects in evolution of parameters that describes the
kinetics. Those analysis are premised on a thermal profile developed by the solid
charge inside a blast furnace production, being applied both to single interface model
(Fe2O3-Fe) and to three interfaces model (Fe;O3;- Fe304-FeO - Fe). The results
show the difference between two considered reducing atmospheres, beyond
indicating physical mechanism controlling the kinetics and the slowest reduction step.
Key words: kinetic, thermal profile, equilibrium.

! Contribuic&o técnica ao 40° Seminario de Reducéo de Minério de Ferro e Matérias-primas e

11° Seminario Brasileiro de Minério de Ferro, 19 a 22 de setembro de 2010, Belo Horizonte, MG.
Aluno de graduacao — Eng.Metallrgica, bolsista de Iniciagdo Cientifica — UFF/EEIMVR - RJ

Eng Metaldrgica, M.Sc., Aluna de doutorado — UFF/EEIMVR/PPGEM - RJ

4 Eng. Metalurgico, Ph.D., Professor — UFF/EEIMVR/PPGEM - RJ

2

99



®

*)

REDUCAD DE MINERIO DE FERRO 19 A 22 DE SETEMBRO DE 2010 m
& TECNOLOGIA MINERAL - 2010 e BT HBBEaL

1 INTRODUCAO

A reducdo de oOxidos de ferro em altos fornos consiste hoje na mais
importante forma de se obter ferro metalico a partir de seus minérios, seja na forma
bruta como hematita bitolada, ou na de aglomerados de finos como a pelota e 0
sinter. Por esta razdo o completo entendimento deste fenbmeno € de extrema
importancia para os siderurgistas, principalmente do ponto de vista da reducdo em
condi¢des operacionais de um alto forno. Uma importante forma de se estudar a
reducdo em altos fornos € através de estudos analiticos e simulacbes
computacionais,™*? visto o alto custo de testes realizados em escala pratica. A
cinética de ocorréncia da reducao sofre diversas influéncias de diversos parametros,
entre eles a difusividade das espécies gasosas envolvidas, e condigdes de equilibrio
das reacdes. O entendimento destes efeitos, especialmente na condicdo n&o-
isotérmica caracteristica de altos fornos é de grande valia.

A reducdo de particulas de hematita em baixas temperaturas (entre 550 e
650C) foi objeto de estudo de Rodriguez, Conejo e Bedolla.*Y. Seus resultados
mostraram que naquelas condicdes a taxa de reducédo decresce se ha um aumento
na concentracdo de CO na mistura de gases de redugao.

Li e X. Hong*? desenvolveram um modelo matematico para a previsdo de um
processo de reducdo nao-isotérmico, usando como gases redutores o hidrogénio e o
monoxido de carbono. Com os resultados obtidos, os autores puderam concluir que
o tratamento ndo-isotérmico dado ao processo de reducgdo levou a variagbes na
entalpia da reacdo mantendo, porém excelente correlacdo entre seus resultados
calculados e agueles de referéncia na literatura.

A influéncia da composicdo da atmosfera redutora foi avaliada por Moon e
Rhee,"*® que estudaram o comportamento em reducdo de compactos de finos de
hematita. Eles observaram que em toda a faixa de temperatura avaliada a taxa de
reducdo decresce com o conteaddo de CO na mistura de gases. Além disso, a
variacdo da constante de reacdo (constante cinética) para o H, foi de duas a trés
vezes maior do que para o CO.

Bonalde, Henriquez e Manrique®™ desenvolveram um modelo matematico
para a cinética de reducdo 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 H, como agente
redutor é consideravelmente mais eficiente.

Em artigo dedicado ao estudo da cinética de reducdo da hematita pelo
carbono, Y.K. Rao™® avaliou os efeitos de parametros tais como temperatura,
tamanho de particula, proporcdo Fe,O3/C. Seus resultados mostraram que todas
estas variaveis afetam consideravelmente a cinética da reducéo, e também que a
formacao do CO a partir das particulas de C é o passo limitante de todo o processo.

O objetivo deste trabalho € estudar a cinética de reducédo numa condi¢cdo nao
isotérmica, utilizando para isso o perfil térmico desenvolvido pela carga solida
durante sua residéncia no alto forno (antes da fuséo), considerando para isso duas
atmosferas redutoras (CO e Hy).

2 DESENVOLVIMENTO

A reducdo dos oxidos de ferro acontece em reacdes do tipo sélido-gés, com a
presenca de uma interface que separa as regides reagida e ndao-reagida,
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caracterizando assim o modelo cinético generalizado conhecido como modelo do
ndcleo nao-reagido. Neste trabalho a reducdo é abordada, do ponto de visto das
reacoes, segundo dois modelos: o de uma Unica interface de reacédo (com a reducao
da hematita diretamente a ferro), e também o de trés interfaces (com a reducao
gradual hematita-magnetita-wustita-ferro), descritos respectivamente pela reacao i, e

i, nreiv.

a Fe203 + b GaSreagente — C Fe + d GaSreagido i

g FeZO3 + t Gé.Sreagente — g_ Fe304 + h GéSreagido “
i Fe304 + K Gésreagente - l FeO + m Gésreagido iii

n FeO + 0 GaSreagente — P Fe + q GaSreagido v

Fendmenos caracterizados por reacdes solido-gas, possuem etapas (ou
atividades) distintas ao longo de sua ocorréncia, que envolvem transferéncia de
massa no solido (difusédo) e a reacdo quimica propriamente dita acontecendo na
interface. O estagio mais lento sera chamado “mecanismo controlador” da cinética.

Partindo-se de equacdes previamente estabelecidas™® para o modelo cinético
proposto, desenvolve-se aqui a andlise inicialmente do mecanismo controlador ao
longo da reducdo mediante o perfil térmico adotado, e em seguida faz-se o
levantamento dos parametros cinéticos (fracao reduzida e taxa de reducgéo) ao longo
do trajeto da carga no alto forno.

2.1 Modelamento Matematico

Em funcdo do mecanismo controlador as equacfes a serem aplicadas para
avaliacao do tempo adimensional (tempo absoluto para alcangar 100% de reducéo)
aliado a cada mecanismo, bem como as fragfes reduzidas e taxas de reducédo sao
determinadas por equag0Oes diferenciadas, apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Equagdes da cinética de redugéo(le)

Equacao Controle pela difusédo Controle pela reacao quimica
Tempo r = Psoido R fi-¢, ) r = Psito Rifl-£7)
. D~ RQ
adimens. 6 [a[Def [QCgés - Cgésequil) a[kRQ [&gés _Cgés,equil)

Fracéo 62 D% [C ~Cope et ) 8k fC 1 = Cotcean)
duzid 1_3[(1_ )2/3 + 2[&1— ):|: ef . gas gas equil :||jt) 1-(1-¢g 13 :|: Q (LS gasequil :|
N (L;I ; : ! Pasioo R L=, ) ( ) psélidODR[ﬂl_gO D/) [Gt)

Taxa de % — aj?EDgféS[ﬁCgas_Cgasequu) [E 1 } di —_ al:(cgas _Cgés,equil) [ﬁk )
reducdo dt Pusio L~ £, ) (rZ-rm dt Pesice L= &, ) RQ

n
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As equacbes envolvem propriedades fisicas como raio da pelota (R) ,

densidade do solido (Oksiido), porosidade (&), tortuosidade (), raio do nucleo (r) no
instante de tempo (t). Porém dependem também de parametros quimicos como o
coeficiente estequiométrico do sélido reagente (a), além da difusividade efetiva que
€ termicamente ativada — lei de Arhenius, conforme equacdo (1) — e da
concentracdo de equilibrio, relacionada a energia (pela constante de equilibrio) que
€ dependente da temperatura — equacéao (2).

D, = O Exp(E/RT) ()

d
Ko = o =o0(- 06 /RT) =00l (0 1 - TS)RT]

O termo kgrg, € uma constante de velocidade para rea¢des de primeira ordem,
representada por uma relacdo entre as concentracbes do gas no instante (t) e no
inicio da reacéao, e o tempo. O modelo cinético adotado considera que a reacao tem
inicio efetivamente quando a barreira do equilibrio é vencida, passando entdo a
contribuir para a evolugdo da reducéo. Desta forma krqg € entédo expresso por:

1 C as
kRQ = f [[]n(g—'tJ (3)

gés equil

Desta forma tém-se termos nas expressdes que dependem da temperatura,
nao podendo ser considerados constantes em uma situagcdo de reducdo nao-
isotérmica. Suas variacoes terdo efeitos diretos no comportamento da cinética, seja
por um ou por outro mecanismo controlador.

A seguir as equacdes acima sao aplicadas a um perfil de temperaturas que
reproduz as variacdes térmicas da carga sélida em um alto forno.

3 RESULTADOS

As avaliacdes ndo-isotérmicas estiveram baseadas no perfil térmico a segquir,
condizente com aquele descrito pela carga sélida ferrifera em um alto forno. Os
dados da variagdo tempo/temperatura/altura do forno foram obtidos por simulacdo
computacional.’”” A Figura 1 mostra o perfil térmico adotado, estando demarcada no
grafico a regido que corresponde ao intervalo de temperatura (aproximadamente
entre 650C e 1.150C, ou seja, 923 K e 1.423 K) n o qual acontece a maior parte da
reducao, e acima desta pode ocorrer a fusdo (zona de amolecimento e fusao).
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Temperatura (K)
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Figura 1. Perfil térmico da carga sdlida ferrifera no interior do alto forno.

Este perfil térmico foi aplicado tanto para o modelo de uma quanto o de trés
interfaces.

3.1 Modelo de uma Interface de Reducgao (Fe ,03-Fe)

Para determinar o mecanismo controlador em cada reacdo e
consequentemente definir as equacdes da cinética a serem consideradas, avaliou-se
0s tempos adimensionais necessarios quanto difusdo e rea¢do quimica na interface,
individualmente, sdo os mecanismos controladores. As analises sao feitas para
pelotas de raio 12 mm, densidade 4,7 g/cm3, e porosidade e tortuosidade
respectivamente 0,25 e 0,50, sendo estes valores mantidos constantes ao longo dos
calculos. Foram adotadas duas atmosferas redutoras, CO e H; (puros). Isso permitiu
caracterizar seus comportamentos distintos, e criar bases para futuros estudos em
atmosfera de reducdo mista. Propriedades destes gases — difusividade efetiva e
constante de equilibrio dependentes da temperatura — foram obtidas a partir da
literatura. (" A Figura 2 mostra a evolucao de Tp e Tro para a reducdo da hematita
a ferro puro — interface Unica — ao longo do trajeto da pelota no AF (valores em
escala logaritmica em virtude da grande diferenca dos valores absolutos
determinados).
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Altura do AF (m)

24 21 18 16 14 1 9 6 4

——CO:Dif —+-H2:Dif

——CO:RQ -+-H2RQ

310 773 970 1113 1209 1236 1332 1454 1677
Tempo de residéncia (seg

Figura 2. Evolucéo dos tempos adimensionais ao longo das reducéo.

Como se pode ver, a etapa da difusdo no solido reagido é aquela que requer
0S maiores tempos absolutos para se chegar a 100% de reagdo, mantendo esta
tendéncia ao longo de todo o perfil térmico, e sendo assim 0 entdo o mecanismo
mais lento ocorrendo no processo de reducdo, e consequentemente o0 estagio
controlador. A figura mostra também que a medida em que a temperatura aumenta
h& uma aproximacédo das curvas de In(tp) e In(tro) para ambos os gases. Este fato
pode ser explicado pela difusividade que € termicamente ativada, e com isso tende a
ser facilitada em temperaturas mais elevadas. A difusividade também explica os
tempos inferiores observados para o Hy, que possui menor tamanho de molécula e
conseqtiente facilidade para se difundir quando comparado ao CO.®*?

Tendo em vista a predominancia da difusdo, e a aproximacao das curvas
acontecer fora da regidao de reducdo, adota-se esta etapa como controladora do
processo para a reducdo em uma Unica interface.

Sendo a difusividade e a concentracdo de equilibrio termicamente
dependentes, ha entdo um perfil de variacdo destes parametros em funcdo da
temperatura, o qual € apresentado na Figura 3 para a reducéo (Fe,O3 — Fe).
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Figura 3. Variagdo da difusividade, em (A), e da concentragdo de equilibrio, em (B).
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A difusividade que €é termicamente ativada exibiu o comportamento previsto,
aumento com a temperatura. E mais uma vez a diferen¢a de tamanho das moléculas
mostra seu efeito, gerando maiores ganhos de difusividade para o hidrogénio.

Para as concentracdes de equilibrio o comportamento observado foi contrario
para os dois gases analisados. Considerando-se uma concentracdo de gas no forno
fixa, enquanto a barreira termodindmica para o0 hidrogénio diminui com a
temperatura (visto o decréscimo de Cuoequi), para o CO ela aumenta, tornando a
concentracéo de gas efetivamente disponivel para a reducdo gradualmente menor.

Estas tendéncias se refletiram nas fracdes reduzidas e taxas de reducao
desenvolvidas, como se pode ver em (4-A) e (4-B).

(A (B)

Temperatura (K)
310 773 970 1113 1209 1236 1332 1454 1677
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Figur a 4. Evolucdo do processo de reducéo ao longo do trajeto da pelota dentro do AF, em (A) para
a fracdo reduzida, e em (B) para a taxa de reducao.

Diferencas na difusividade e ma concentracdo de equilibrio entre CO e H2,
levaram a condi¢cdes de reducdo mais favoraveis para o segundo. Como se pode
notar nos graficos da Figura 4, mediante uma atmosfera de hidrogénio uma vez
iniciada a reducdo esta se torna progressivamente mais rapida, alcancando sua
totalidade antes do fim da zona de reducéo. Este fato ndo é observado para o CO,
que alcanca em torno de 80% de massa reagida ao fim da mesma regiéo do forno.

Estes resultados mostram a ineficiéncia do CO como agente redutor, e
também o comportamento acelerado do H,. Bonalde, Henriquez e Manrique*® em
estudo isotérmico obteve resultados intermediarios ao utilizar uma mistura de
CO/H2/N, como gas reagente. Em um conceito termodindmico pode-se modelar uma
mistura de gases redutores, os quais além de estabelecerem uma relacdo de
equilibrio entre as concentracfes das espécies redutoras, pode adicionalmente levar
em conta um balango das contribuicdes das difusividades (ao variar a diferenca
entre as concentracdes de equilibrio e na mistura de reducao).

3.2 Modelo de Trés Interfaces de Reducéo (Fe 03— Fe3O4- FeO-Fe)

Assim como feito para o modelo anterior, a evolucdo dos tempos
adimensionais para ambos os mecanismo de controle foi determinada, porém desta
vez considerando separadamente cada uma das etapas da reducgéao (reacoes ii, iii e
iv), e cada uma das atmosferas redutoras. Estes resultados estdo apresentados na
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Figura 6, sendo (A) a reducao Fe,O3 - Fe304, em (B) Fe304 - FeO, e em (C) FeO

- Fe.
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Figura 5. Variacdo do tempos adimensionais dentro do alto forno, em (A) para a reacao ii, em (B)

para iii, e em (C) para a reducéo em iv.

Os graficos mostrados na Figura 5 evidenciam mais uma vez a difusdo no
sélido reagido como etapa controladora do processo. Em 5-A tanto para CO quanto
H, este mecanismo demanda maiores tempos adimensionais para a reagdo em cada
instante e temperatura, ao longo de toda a zona de reducédo, mostrando nitido
afastamento em relacdo as curvas referentes ao mecanismo da rea¢do quimica.
Este comportamento também € observado para a reducao de magnetita para wustita

(gréfico 5-B).

Na Figura 5-C, pode-se observar que para a reducdo pelo CO ha uma
aproximacdo entre as curvas para Tp € Tro pPorém isso acontece fora da zona de
reducdo. Para o H, isto também acontece, mas deve-se notar que as curvas para
este gas se cruzam proximo ao fim desta regido, aproximadamente no ultimo quarto
desta faixa. Isso indica uma alternancia entre os mecanismos controladores, criando
nesta regiao do forno uma condi¢céo de controle misto do processo.

Analisando de forma conjunta os resultados mostrados na Figura 5 e aqueles
do modelo de uma interface, optou-se por manter a difusdo na camada reduzida
como etapa controladora tanto para CO quanto para H,. Apesar da regidao de
controle misto observada em 5-C, esta acontece ja no fim da zona de reducéo, e
conforme observado nas analises anteriores, por ter alta difusividade e barreira
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termodinamica decrescente, a reducao pelo hidrogénio acontece rapidamente, com
a pelota chegando ao fim da zona de reducao ja totalmente reagida.

Novamente as difusividades na massa reduzida (FeszO4, FeO e Fe) foram
avaliadas dentro do perfil térmico considerado, bem como as concentracdes de
equilibrio para os gases redutores em cada uma das reacfes do modelo de trés
interfaces. A Figura 6 mostra as variacoes destes parametros ao longo da evolugéao
do tempo e da temperatura.

A B
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310 773 970 1113 1209 1236 1332 1454 1677 310 773 970 1113 1209 1236 1332 1454 1677
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9 1 K =
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2 et A *‘f‘;
2 g
5 £
o
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Figura 6 . Variacdo da difusividade, em (A), e da concentracéo de equilibrio, em (B).

As curvas na Figura 6 reforcam a tendéncia do H; como redutor mais
eficiente, visto suas maiores difusividades e menores concentracdes de equilibrio
(menor barreira termodindmica). Na Figura 6-B € importante notar que as
concentracdes obtidas para a reacdo Fe,O3; — Fe304 sd0 muito baixas tanto para o
CO quanto para o H,, sendo da ordem de 103, Levando-se entdo em conta este fato
e adicionalmente a pouca variacdo da difusividade dos gases entre os diferentes
sélidos reagidos (6-A), pode-se prever que esta sera a etapa mais rapida da
reducdo, visto a menor barreira termodinamica, pois todo o gas que difunde até a
interface contribui efetivamente para o progresso deste passo da reducao.

A influéncia destes parametros pode ser vista na Figura 7 que mostra a
evolucdo da fracdo reagida (em A) e da taxa de reducédo (em B) em cada uma das
interfaces, quando CO é adotado como agente redutor.
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Figura 7. Evolucao do processo de reducao ao longo do trajeto da pelota dentro do AF, em (A) para
a fracdo reduzida, e em (B) para a taxa de reducéo, sendo CO o agente redutor.

Para o CO, a Figura 7-A mostra mais uma vez a ineficiéncia deste gas como
agente redutor. Como previsto anteriormente, a reducéo para a primeira interface foi
a mais acelerada chegando a quase 100% de reacao ao fim da zona de reducdao.
Porém as demais interfaces apresentaram tendéncias praticamente iguais, nao
completando a reducdo em toda a massa de soélido reagente, sendo a fracédo
reduzida depois ao fim do perfil térmico da ordem de 60%. As taxas de reducdo em
cada interface complementam esta analise, na Figura 7-B pode-se notar a taxa para
a primeira interface evoluindo de uma forma mais acelerada, quando comparada as
duas outras, que assim como observado em (A) exibem curvas praticamente
sobrepostas, ndo permitindo a definicdo de uma etapa mais lenta.

A Figura 8 apresenta respectivamente as variagoes da fracao reduzida (8-A) e
da taxa de reducdo (8-B) nas trés interfaces, quando H, é usado como agente

redutor.
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Figura 8. Evolug&o do processo de reducéo ao longo do trajeto da pelota dentro do AF, em (A) para
a fracdo reduzida, e em (B) para a taxa de reducéo, sendo H, o agente redutor.

Assim como previsto anteriormente, o uso do hidrogénio como agente redutor
acarretou as maiores taxas de reducdo ao longo do perfil térmico, e também os
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melhores resultados de progresso das etapas de reducédo. A Figura 8-A mostra a
forma como para este gas os trés estagios da reducdo se complementam, com
tendéncias das curvas semelhantes, porém em instantes diferentes do processo,
permitindo o progresso conjunto e gradativo das trés interfaces, sendo que as duas
primeiras tém sua meta de 100% de reducédo alcancada ainda antes do fim da zona
de reducéo.

As curvas da Figura 8 A e B mostram a terceira etapa da reducao (wustita para ferro)
como sendo a mais lenta, por desenvolver tanto as menores taxas de reducao
guanto os mais baixos indices de fracdo reduzida, caracterizando assim, esta como
a etapa controladora do processo, fato que € comprovado pela literatura. Li e
Hong"? afirmam que ha um consenso de que o Ultimo estagio de reducédo é aquele
controlador do processo. Bonalde, Henriquez e Manrique*® apresenta em seu artigo
consideracdes acerca da reducéo, entre elas aguela de que reducdo da hematita a
wustita acontece muito rapidamente, logo na fase inicial da reducdo. Warner®)
aponta como uma das principais caracteristicas da reducdo o fato de a reacao
wustita — ferro ser o estagio controlador do processo. E Dutta e Ghosh®?
realizaram experimentos de reducdo, e consideraram apenas os datas do ultimo
estagio para fins de analise. Estas informacgfes da literatura estdo alinhadas com os
resultados obtidos pelo modelo proposto quando da analise nao-isotérmica
realizada.

4 CONCLUSAO

A introducéo do perfil de temperaturas na analise permitiu a avaliacdo de parametros
tais como a difusividade e concentracdes de equilibrio do ponto de visto
termodinamico. Tais fatores tiveram grande influéncia tanto na determinacdo do
mecanismo controlador do processo quanto na diferenca de evolugédo da reducgao
para os dois gases considerados. Para o hidrogénio como agente redutor a cinética
se apresentou bem mais eficiente do que para o monéxido de carbono, tanto no
modelo de uma quanto no de trés interfaces. Este fato foi creditado a diferenca de
difusividades entre os gases.

O modelo de trés interfaces, por abordar a reducdo de forma gradativa permitiu no
caso do hidrogénio a determinacdo de uma etapa mais lenta (de wustita para ferro),
resultado este em concordancia com a literatura. Além disso, o estudo da reducéao
nas trés interfaces em um ambiente de temperaturas variaveis deixou claras as
contribuicdes individualizadas dos gases em cada uma das reacdes de reducao,
apontando etapas mais rapidas e possibilidades de mudanca no mecanismo de
controle, ao longo da evolucéo da carga no interior do alto forno.
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