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Resumo

Uma das etapas obrigatdrias da producédo de ferro primario é a etapa de reducao
dos oxidos de ferro, onde se destacam os processos de alto forno e reducao direta
em forno de cuba. A etapa de reducédo no estado sélido, em ambos os processos,
desempenha papel fundamental e em geral determina o tempo de residéncia
necessario, o que em ultima analise define a produtividade dos mesmos. O tema
abordado tem por objetivo estudar a redugao quimica dos componentes da carga
ferrifera de um alto forno, ou seja, a etapa de redugdo no estado sodlido. O
mecanismo de reagdo e sua cinética sdo analisados ao longo do projeto tanto do
ponto de vista tedrico/analitico (equacdes termodinamicas da cinética de reducgao),
quanto do ponto de vista experimental (laboratério). Algumas equagdes foram
desenvolvidas para que representem a cinética de redugdo para dois gases
redutores, tanto através das variagdes da fragéo reagida e do raio da regido nao
reagida com o tempo, bem como da variagdo da taxa de redugdo ao longo do
processo. Foram utilizadas atmosferas mistas contendo nitrogénio, oxigénio e
nitrogénio para varias proporgdes diferentes.

Palavras-chave: Cinética; Fracao reagida; Taxa de reducdo; Atmosfera mista.

KINETIC STUDY OF IRON OXIDES REDUCTION IN ATMOSFHERES WITH
MIXED COMPOSITION

Abstract
One of the steps required in the production of iron is the primary step of reduction of
iron oxides, which highlight the process of blast furnace and direct reduction in shaft
furnace. The reduction step in solid form, in both cases, plays an important role and
often determines the residence time required, which ultimately defines the
productivity of the same. The topic aims to study the chemical reduction of iron load
components of a blast furnace, ie the reduction step in the solid state. The reaction
mechanism and kinetics are analyzed throughout the project both from a theoretical/
analytical (thermodynamic equations of the kinetics of reduction) and from the
experimental point of view (laboratory). Some equations were developed for
representing the kinetics of reduction for two reducing gases, both through the
variation of fraction reacted and unreacted radius of the region over time, as well as
varying the reduction rate during the process. Have been used mixed atmospheres
containing nitrogen, oxygen and nitrogen for various proportions.
Key words: Kinetic; Fraction reacted; Reduction rate; Mixed atmospheres.
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1 INTRODUCAO

Devido a complexidade dos estudos da cinética da redugao em alto forno, ja que
existe uma série de parametros que afetam este fendmeno, simulacbes
computacionais sdo usadas para o aperfeicoamento destas técnicas. Porém, tais
simula¢gdes devem ser baseadas em equagdes que descrevam de forma coerente
todos os fenébmenos envolvidos. O processo de redugcdo do minério de ferro vem
sendo estudado ao longo do desenvolvimento da metalurgia.

Moon e Rhee!” estudaram o comportamento em reducédo de produtos compactos
obtidos com finos de hematita. A atmosfera adotada foi uma mistura de gases CO e
H,, e a temperatura dos testes variou entre 800°C e 950°C. Eles observaram que em
toda a faixa de temperatura avaliada a taxa de reducédo decresce com o conteudo de
CO na mistura de gases. Além disso, a variagao da constante de reagao (constante
cinética) para o H; foi de duas a trés vezes maior do que para o CO.

Rodriguez, Conejo e Bedolla® estudaram a cinética do processo de reducdo de
particulas de hematita em baixas temperaturas (entre 550°C e 650°C). Seus
resultados mostraram que naquelas condicdes a taxa de reducao decresce se ha um
aumento na concentragcdo de CO na mistura de gases de redugéo.

El-Geassy e Nasr® avaliaram o efeito da estrutura original (através da imposicéo de
diferentes porosidades) de aglomerados de finos de hematita na cinética de
reducdo. Seus experimentos simularam o processamento isotérmico, entre 500°C e
1.100°C, mediante a presenga de uma atmosfera redutora de CO. Seus resultados
mostraram que nas etapas iniciais da redugao a taxa de reacdo aumentava com a
temperatura de processamento e com a porosidade original da amostra. Com o
decorrer do processo, a menor taxa de reducao foi observada entre 950°C e 975°C,
tendo sida atribuida a sinterizag&o e densificacdo do material.

Towhidi e Szekely(‘” estudaram a influéncia da deposicao de carbono na cinética de
reducio de pelotas comerciais, sob a acao de uma atmosfera redutora composta por
um misto de CO, H, e N,. Eles determinaram que, nas condigcdes avaliadas, a
deposicdo de carbono ocorre para temperaturas de processamento da redugao
abaixo de 900°C, sendo que para altas temperaturas, porém com elevadas
concentracdes de Hy, a deposi¢ao de carbono diminui.

Lie Hong(5) desenvolveram um modelo matematico para a previsao de um processo
de redugdo n&o-isotérmico, usando como gases redutores o hidrogénio e o
monoxido de carbono. O modelo numérico utilizou o método dos Volumes Finitos
para a solucido das equacodes, tendo sido entdo validado por comparagées com
informacdes sobre cinética obtidas da literatura. Com os resultados obtidos, os
autores puderam concluir que o tratamento nao-isotérmico dado ao processo de
reducdo levou a variacbes na entalpia da reacdo mantendo, porém excelente
correlacao entre seus resultados calculados e aqueles de referéncia na literatura.
Dong et al.®) em estudo de 2007 desenvolveram uma revisdo dos avangos mais
recentes no campo da redugdo em altos fornos, na tentativa de prever as tendéncias
para as pesquisas futuras nesta area. Seu trabalho evidencia a importancia do
tratamento dos fenbmenos que ocorrem em um alto forno do ponto de vista de
processo multifasico, onde gases, solidos e liquidos tém diversificadas interacdes e
contribuigdes ao longo de seus trajetos no interior do AF. Em suas observagdes
finais concluem a importancia do tratamento do processo de reducdo como um
processo continuo, mas ressaltam também o surgimento e crescimento gradual de
recentes pesquisas focadas em regides ou “momentos” discretos do processo de
reducdo como um todo.
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Piotrowski et al.”) desenvolveram também estudo sobre a cinética do processo de
reducdo, porém os conceitos fisicos adotados foram os do modelo topoquimico, que
considera o processo de redugdo do ponto de vista da nucleagado e crescimento de
novas fases. Eles buscaram determinar o estagio da transformacéo que controla
cada reacao do processo de reducdo. De acordo com as conclusdes dos autores, o
comportamento das curvas de variagdao do grau de conversdo (redugdo) com o
tempo sugere a ocorréncia de mecanismos de reagcdo em concordancia com o
modelo cinético topoquimico de Avrami-Erofe, adotado no estudo, obtendo-se
satisfatoria acuracia estatistica. Eles observaram ainda que os estagios iniciais da
reducdo podem ser interpretados teoricamente como nucleagdes de cristais e
crescimento 1D na interface gas/sdlido, os quais mudam gradualmente para um
controle difusional.

Bonalde, Henriquez e Marnique(s) desenvolveram um modelo matematico para a
cinética de reducdo de pelotas e compararam os resultados alcangados com os
dados obtidos experimentalmente. Seus resultados e conclusées mostraram que o
modelo matematico formulado obteve sucesso ao se aproximar da tendéncia
mostrada nos experimentos. Observaram que a redugdo mediante o H, como agente
redutor & consideravelmente mais eficiente, tendo os testes em atmosfera mista (H.
e CO) sofrido as influéncias dos dois redutores (Figura 1).
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Figura 1. Evolugao da redugao obtida por Bonalde, Henriquez e Manrique(s) para o gas Midrex.

Os estudos acima mostram algumas de varias possibilidades para analises que
envolvem o estudo tedrico e experimental do processo de redugdo dos minérios de
ferro.

Este artigo tem o objetivo de estudar a cinética de redugdo de oxidos de ferro
(pelotas) mediante atmosferas redutoras de CO e H, e gas Midrex, considerando
para isso os modelos de uma e de trés interfaces de redugdo. Um modelo cinético
que reune parametros fisicos — tais como densidade, porosidade, tortuosidade,
geometria — e parametros termodindmicos - difusividade, concentragdes de
equilibrio — foi elaborado, tendo sido inicialmente avaliado em condi¢des de redugao
isotérmica, e em seguida para um perfil térmico condizente com um alto forno em
marcha controlada de producéo.
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2 DESENVOLVIMENTO

A carga ferrifera de um alto-forno € composta basicamente por hematitas bitoladas,
sinter e pelotas. Nos trés casos o ferro se encontra inicialmente presente na forma
de um oxido (Fe;O3;) denominado “hematita”. O processo de redugdo que ocorre
dentro dos altos-fornos € essencialmente uma sequéncia de reagdes quimicas do
tipo reducao que retiram pouco a pouco o oxigénio combinado com o ferro. Esta
reagao ocorre em atmosfera gasosa, constituida de um gas redutor, que pode ser o
monoxido de carbono (CO, obtido da reacédo do coque), e também o hidrogénio (Hz)
e 0 nitrogénio (N2), que s&o injetados no interior do forno. A reagdo abaixo
exemplifica uma reacgao de redugao, qualquer que seja o gas redutor adotado.

a FeZOS + Q Gésredutor —>C Fe + g Gésreagido (1)

Em termos conceituais o fenbmeno da redugdo pode ser estudado através de
equagdes fisico-quimicas que prevéem a evolugédo da reacédo de reducdo ao longo
da massa da matéria-prima particulada. Este modelo analitico depende basicamente
da ocorréncia de uma reagao quimica de reducdo entre o oxido de ferro e o gas
redutor, avaliando a cinética de transferéncia de massa através da criagcdo de uma
regido reagida (produto reduzido) e outra ndo-reagida (6xido néo-reduzido). Porém,
a reducao da hematita a ferro ndo acontece diretamente, ha a formacao de 6xidos
intermediarios (FesOs e FeO, magnetita e wustita, respectivamente), conforme
mostrado abaixo.

a FeZO3 + Q Gésredutor —>C Fe3o4 + Q Gésreagido (2)
e FesO4 + f Gasrequor > g FeO +h Gésreagido (3)
1 Feo + J_ GéSredutor —> K Fe + l Gésreagido (4)

Com isso, se considerarmos a reagao de redugao passo a passo, teremos diferentes
regides reagidas e nao-reagidas, em funcdo da reacdo observada, como
representado no esquema abaixo (Figura 2), que mostra uma particula de 6xido de
ferro (hematita) em reducéo.

A evolucdo da regido reagida dependera da cinética do processo de redugéo, ou
seja, da taxa de ocorréncia da reagao de reducdo. Esta taxa pode ser
matematicamente modelada partindo-se de conceitos fisico-quimicos.®
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Fe

Fe, O,

(a) Redugdo com uma interface: Fe,O; — Fe (b) Reducado com trés interfaces:
Fezo?, —> Fe304 — FeO >Fe

Figura 2. Representagdo das regides reagida e nao-reagida em uma particula de hematita, em
(a) para o modelo com uma interface (modelo de redugéao direta); e em (b) o modelo de trés interfaces
(modelo de reducao indireta).

Tomando como exemplo a reagdo quimica de redugao direta pelo CO (5), podemos
dizer que sua velocidade de ocorréncia depende da taxa de consumo dos reagentes
ou de geragao dos produtos, conforme mostrado na expressao a seguir:

L(-fCa) L dCa) L oG 1/ dCo) 5
a d ) b d ) ¢ dt ) d dt ()

Considerando-se um componente qualquer da reacdo, podemos escrever uma
expressao direta para a velocidade da reacéo:

dc X X
Vi:( dtBj:k'CA'CB -------- (6)
Que de uma forma mais generalizada pode ser reescrita como:
dCl n
vi=| — |=k-C;j
i ( - j | (7)

Onde C; é a concentragdo da espécie quimica i, k € a constante de velocidade da
reacao e n € a ordem da reacao.

A constante k sera modelada em fungdo do mecanismo considerado — transferéncia
de massa ou reacdo quimica. Li e Hong(5) construiram modelo levando em conta as
transferéncias de massa no gas e no solido reagido (difusdo) e também a reacéo
quimica. Moon e Rhee'" propuseram um mecanismo de controle misto para a
redugdo de compactos de hematita, enquanto Bonalde, Henriquez e Manrique®
obtiveram que tanto para a redugao seja pelo CO ou por Hy, inicialmente tem-se um
controle misto com os mecanismos competindo até aproximadamente 50% de
reducao, 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
oxido de ferro na taxa de redugao aplicando para isso um modelo de controle misto
do processo.

Neste estudo sao avaliadas separadamente a cinética do ponto de vista da
transferéncia de massa no soélido 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 néao sao considerados.
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2.1 Equacao da Cinética de Reducao para Gases Puros

Foram desenvolvidas equagbes que mostram a fragdo reagida (a) em fungédo do
tempo (8) e outra para a evolugédo da taxa de redugao para um processo controlado
pela difusdo na camada reagida (9):

Psolido ‘R’ '(1_50 '7/)

drn a-R- De%és : (Cgés - Cgés,equil ) 1
- = ) 2 2 (%)
dt Psslido '(1_50 '7) (rn - R)

Onde D¢ € a difusividade efetiva do reagente gasoso na massa solida reagida; pssiido
a densidade; & a porosidade e y a tortuosidade.
Nesta etapa foram utilizadas duas atmosferas redutoras distintas: CO e H; (puros).

6-a-D¥ -(C. —C oo
1—3'(1—0!)2/3+2~(1—a)={ a ef ( gas gas,equil ):l(t) (8)

2.1 Equacdao da cinética de reducédo para gases mistos

No estudo da cinética de reducao para gases mistos, serdo utilizadas as proprias
Equacgdes (8) e (9), porém, em varias etapas e com algumas modificagcdes. Os
gases utilizados nesse processo séo: nitrogénio, para fazer a purga da atmosfera,
oxigénio e mondxido de carbono que sao os gases redutores.

Para obtencgéo da equacgao da fragédo reagida para gases compostos, sera utilizada a

~ . e e P .
Equacgédo (8), porém com uma modificacdo significativa. O termo ~&=&#@kis gerg
desconsiderado, pois em atmosfera mista existem outras reacdes competindo pelos
gases, como a reagdo de Boudouard (C)+CO2g=COy)) e a do gas shift
(CO2 (g)rH2(=COg)+*H20(g)), entéo o sistema ndo nunca ira entrar em equilibrio.

O termo a direita da igualdade da Equacéo (8) ficara da seguinte forma para o Hy e
CO respectivamente:

6+ a D% . Cy,
l S } ) (10)

r

Feslide R< . 'E'l -

e OEE,
[ 6 b DF Co | )

Peslige ' B (1= gy Y]

Com isso, somando-se (10) e (11), a equacédo da fragdo reagida para gases
compostas fica da seguinte forma:

6 6 DF « Gy 4 6 - b D - G
R (Ime ) g B (Immy)

1—3-(1—&)33-2-(1—c¢)=[ S (12)

gl de

De forma analoga, a equagdo para a taxa de redugdo tera o termo Cods squn
desconsiderado pela mesma razdo citada acima. Entdo o termo a direita da
Equacao (9) ficara da seguinte forma para o Hp e CO respectivamente:
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@R D G [ - ] (13)
_PE:'\lld.er BE. El - T: -,1;,:"- —_ -?;‘_:‘. B
2:R-D%F . Cp [ 1 ] (14)
Binie ' RE - (L—gy 7} leF—5F R

Com isso, somando-se (9) e (10), a equacao da taxa de reducdo para gases
compostas fica da seguinte forma:

Oy _ G +Re D bR DEF Cp [ 1 ] (11)
df  |Reawge BT 02 —Epv) Repeer B CL—ge vl IF-nf

3 RESULTADOS E ANALISE

Depois de desenvolver as Equacdes (8) e (11), serdo simulados alguns graficos para
avaliar se o modelo criado esta coerente.

Uma vez definidos os mecanismos controladores de cada reacéo, foram calculadas
suas respectivas evolugdes de fragao reduzida e taxa de redugao. As propriedades
consideradas sdo: R=13 mm, p=4,7 g/m°, =0,25 y=0,50, tendo sido mantidas
constantes ao longo das analises. As outras propriedades dos gases, como a
difusividade efetiva e a constante de equilibrio, foram obtidas a partir da literatura.
Para este calculo, sera usada apenas a porcentagem da composicdo dos gases
redutores.

Visando avaliar o modelo proposto, a fracdo reduzida e taxa de reducao foram
determinadas considerando-se a difusdo na massa sdlida reagida como estagio
controlador da cinética de reducdo. As Figuras 3 e 4 mostram os parametros
cinéticos para o modelo de uma interface (Fe;Os — Fe), para uma composi¢cao de
25,5% de CO, 3,8% de H, e 70,7% de N, e levando em conta apenas os gases
redutores, a composicéo fica em 87% de CO e 13% de H,, a uma temperatura de

973 K:
100%
80% —e— 25 5% CO e 3,8% H2: Fe203 - Fe
o -
=
= ar | _ 4
5 60% e et
g _'_F_'_F._'____,—F.'_
(s L
z% 40% - I,M”/*
= ‘//,.f
-
20% - };/
0% T T 1 | T
0 10 20 30 40 50 G0

Tempo (min)

Figura 3. Evolugao da fragado reagida com o tempo para o gas misto de CO com H,, a 973 K.
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Figura 4. Evolugéo da taxa de redugdo com o tempo para o gas misto de CO com H,, a 973 K.
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As Figuras 5 e 6 mostram os parametros cinéticos para o modelo de uma interface
(FexO3 — Fe) , para uma composi¢ao de 27,1% de CO, 3,4% de H; e 69,5% de N, e
levando em conta apenas os gases redutores, a composic¢ao fica em 89% de CO e
11% de Hy, a uma temperatura de 1.173 K:

100% ©
g ——27.10% CO e 34% H2: Fe203 - Fe
~ 80% -
=)
pel
i
S 60% - "
@ 1 __4--“"____’____ 7
L 40% - J_f,.f-f‘"
—
"
20% - /./’
0% © . . i . 0
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 5. Evolucao da fragdo reagida com o tempo para o gas misto de CO com H,, a 1.123 K.
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Figura 6. Evolugao da taxa de redugado com o tempo para o gas misto de CO com H,, a 1.123 K.

As Figuras 7 e 8 mostram os parametros cinéticos para o modelo de uma interface
(FexO3 — Fe) , para uma composicao de 27,1% de CO, 3,4% de H2 e 69,5% de N2
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e levando em conta apenas os gases redutores, a composigao fica em 89% de CO e
11% de H2, a uma temperatura de 1.173 K:

100%
E 30% - ——26.30% CO e 3.6% H2: Fe203 - Fe
g o
gl
1]
% 60% - .
. L
o e
L 40% - _Jﬂf-fr

_'—'."J
o
0% : : . . .
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 7. Evolucdo da fragdo reagida com o tempo para o gas misto de CO com H,, a 1.373 K.
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[ & ——26.30% COe36%H2: Fe203-Fe
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Figura 8. Evolugao da taxa de redugao com o tempo para o gas misto de CO com H,, a 1.373 K.

As mesmas analises de fracdo reduzida e taxa de redugao foram feitas para o
modelo de trés interfaces, considerando uma composi¢cao de 85% para o CO e de
15% para H2. Seus resultados sao mostrados nas Figuras (9) e (10):

100%
——C0+H2 H-M
—a—CO+H2 M-W
ful 80% - CO+H2 W-Fe
o
[
=
T B0%
18
(=]
8.
& 40% -
L
20% { A
OOAJ '-1/ T T T T T
0 25 50 75 100 125 150

Tempo (min)

Figura 9. Evolugao das fragdes reduzidas com o tempo para o gas misto de CO com H,, a 1.123 K
(850°C), no modelo de trés interfaces.
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Figura 10. Evolugao das taxas de redugdo com o tempo para o gas misto de CO com H,, a 1.123 K
(850°C), no modelo de trés interfaces.

No gréafico da Figura 9 mostra que a fracdo reduzida da terceira interface (FeO~Fe)
€ a mais rapida enquanto a primeira e segunda interfaces estao quase sobrepostas.
Ja o grafico da Figura 10 mostra que a taxa de redugao da terceira interface também
€ a mais rapida e a primeira e segunda interfaces estao também quase totalmente
sobrepostas.

A reducdo e a taxa de redugao para o gas puro de CO ¢ ineficiente, porém, os
quatro modelos simulados acima possuem quantidade bem maior de CO do que de
H, em sua composi¢cao mista e mesmo assim, os resultados obtidos foram bastante
eficientes. Isso acontece porque nos gases mistos de CO com H;, acontecem varias
reacoes, entre elas a reacdo de Boudouard (C+C0O,=2CO) e a reagao do vapor
d’agua (C+H,O=CO+H;) que geram gases redutores, aumentando a capacidade de
redutibilidade.

Por fim, a ultima simulagdo serda a do gas comercial composto de CO(34%),
H2(55,7%), CH4(4%) e CO,(2%) denominado Midrex. As composi¢cdes apenas dos
gases redutores sdo: 62% de H; e 38% de CO:
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Figura 11. Comparativo entre os resultados numérico e experimental para o gas Midrex.
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Observando-se as curvas do grafico na Figura 11 observa-se tendéncias de
comportamento aproximados, porém com o modelo numérico afastado ainda
daqueles resultados obtidos experimentalmente por Bonalde.® Este fato indica a
necessidade de ajustes nos paradmetros do modelo numérico, visando torna-lo mais
correto.

A préxima etapa deste trabalho sera a obtencao de dados experimentais a partir de
trabalhos realizados no forno do laboratério com amostras de pelotas. Os dados
praticos serdo anotados e posteriormente comparados com as simulagdes. Outra
coisa a ser feita € a comparacao de dados simulados com a literatura.

4 CONCLUSAO

e As equacbes desenvolvidas simularam curvas que estdo dentro dos padroes
da cinética de reducao;

e quanto maior a porcentagem de gas hidrogénio na mistura, maior o grau de
redutibilidade; e

e apesar da ineficiéncia de redugao por monoxido de carbono, em uma mistura
contendo o gas hidrogénio, formam um bom agente redutor.
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