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Resumo

A geracdo de poeira de aciaria LD é um dos problemas encontrados por empresas do setor siderurgico. Desta
forma, torna-se importante o desenvolvimento de estudos que possam viabilizar, ou pelo menos indicar um caminho para
areutilizacao deste residuo. A técnica de reducao direta pode ser uma alternativa, uma vez que, produtos ricos em ferro
metalicos sdo obtidos. Assim, este trabalho tem por objetivo estudar a cinética de reducao de pelotas feitas com poeira de
aciaria LD através de uma mistura contendo hidrogénio e argonio, obtendo assim os mecanismos que estio envolvidos na
reducao das pelotas e a energia de ativagcao aparente envolvida em cada etapa. Aplicou-se a técnica conhecida como Forced
Stepwise Isothermal Analysis na investigacdo cinética entre as temperaturas de 500°C a 1.100°C. Os resultados mostraram
que a reacao de reducdo ocorreu em trés etapas. Na primeira etapa, o mecanismo controlador foi por nucleacao com
uma energia de ativacao de 24 kJ/mol. Na segunda e terceira etapa, o mecanismo controlar foi por difusao, porém, na
segunda etapa, a energia de ativagao aparente obtida foi de 54,9kJ/mol enquanto que na terceira etapa foi de 80,7 k)/mol.
Palavras-chave: Cinética quimica; Poeira de aciaria LD; Reducao direta.

KINETIC STUDY OF REDUCTION OF BASIC OXYGEN
FURNCE DUST PELLETS BY HYDROGEN

Abstract

The generation of basic oxygen furnace dust is a problem that companies found in the steel industry. In this way,
studies are important to obtain, or at least indicate a way to recycle this waste. The direct reduction can be an alternative,
once this method produces rich in iron. Thus, the goal of this paper is study the kinetic of reduction of basic oxygen furnace
dust pellet using a mixture containing hydrogen and argon. Thereby, the mechanism and apparent activation energy that
involve the reduction can be found out. The kinetic analysis was carried out applying the Forced Stepwise Isothermal Analysis
method. The temperatures used in the test were between 500°C to |,100°C. The results showed that reduction occurred
in three steps. In the first step, nucleation was the control mechanism. It was found an apparent activation energy about
24k]/mol in this step. In the second and third stage, the control mechanism was diffusion. In the second step, the apparent
activation energy was 54.9 kJ/mol, while in the third step the apparent activation energy was 80.7 kj/mol.

Keywords: Chemical kinetics; Basic oxygen furnace dust; Direct reduction.

I INTRODUCAO

A aciaria LD é responsavel pela producio de 60%
do total de aco produzido, sendo o segundo maior gerador
de residuos sdlidos de uma usina siderurgica integrada,
contribuindo com 27% do residuo sélido gerado numa planta.
Isto representa um total de 5 a 7 milhdes de toneladas de
residuos gerados mundialmente por ano [I-3].

Poeira de aciaria LD é composta principalmente
por 6xidos de ferro, como por exemplo, magnetita
e wustita. Fases a base de calcio também podem ser
encontrados, como por exemplo, calcita. A Tabela |
apresenta composic¢oes tipicas de poeira de aciaria LD
citadas pela literatura.
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Tabela |. Composicao da poeira de aciaria LD [4,5]

Componentes % em Peso % em peso
(Hay e Rankin) [4] Scheele e Johansson [5]

Total Fe 55,4 47,9
SiO, 23 1,4
MnO 1,8 0,3
CaO 10,6 13,0
MgO 3,7 0,5
ZnO 1,7 6,7

Pb - 0,5

Na,O 0,3 0,7

Como pode ser observado na Tabela |, o ferro é o
principal elemento encontrado na poeira de aciaria LD. No
caso dos exemplos citados, foram obtidos teores de ferro
total de 55,4% e 47,9%.

Na reducao de 6xidos de ferro por reducao direta, é
possivel a obtencao de produtos com elevado teor de ferro
metalico, com isso, podendo ser usados em processos de
fabricacao de aco, como por exemplo, na aciaria elétrica.

O processo de reducao direta, baseia-se na reacao de
reducao de um gas redutor, hidrogénio e CO por exemplo,
com um éxido, gerando um produto diferente do reagente
inicial. Este processo é um tipo de reacao gas-sélido. Desta
forma, a Equacao | [6] apresenta a equacao genérica para
reagdes do tipo gas-solido.

A, +bB =cC_ +dD (h

Onde b, ¢ e d sdo os coeficientes estequiométricos
da reacao.
A reagao de redugao de Fe,O, pode ocorrer das
seguintes maneiras [7]:
v" Uma cadeia de reacées simples, Equacio 2:

Fe,O, — Fe,O, — FeO — Fe (2)
v" Combinacdes de reacoes simples e duplas, Equacdes

Je4:

Fe,O, — Fe,O, — Fe (3)

Fe,O, - FeO — Fe “4)

Na reducao de éxidos de ferro por agentes gasosos,
pode-se encontrar diferentes valores de energia de ativagao
e mecanismos controladores. A variacao tanto dos valores
de energia de ativagao como dos mecanismos controladores
estao ligados aos parametros utilizados nos ensaios, como
por exemplo, material inicial, a natureza do gas redutor, a
faixa de temperatura utilizada e impurezas na amostra [8].

Desta forma, o objetivo deste trabalho é realizar a
reducao direta de pelotas feitas com poeira de aciaria LD
através de mistura redutora contendo hidrogénio e argonio,
obtendo assim os mecanismos controladores da reacao de
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reducao e ao mesmo tempo, obter os valores de energia
de ativacio aparente para cada etapa envolvida.

2 MATERIAIS E METODOS

A caracterizagao da poeira de aciaria LD utilizada neste
trabalho pode ser visualizada em publicagoes anteriores [9].

A partir da poeira de aciaria LD, foram confeccionadas
pelotas. As pelotas foram feitas através de um disco pelotizador.
Em seguida, as mesmas foram secas até a temperatura de
700°C com o objetivo de decompor o CaCO, que contem
na pelota, uma vez que o mesmo pode interferir na analise
termogravimétrica. No estudo de Mikhail e Turcotte [ 1] foi
observado que entre 500°C a 720°C ocorreu a decomposigao
de carbonato de calcio da amostra de poeira de aciaria LD.

Apos a confeccao das pelotas, foi iniciada a etapa de
analise térmica utilizando uma termobalanga SETARAM. As
andlises foram efetuadas utilizando uma mistura contendo
90% de argdnio e 0% de hidrogénio a um fluxo de
200 mL/minuto, que foi controlado pelo mass flow do
equipamento. As analises termogravimétricas deste trabalho
foram desenvolvidas com o intuido de aplicar o método
descrito por Sorensen [10-12]. Este método é conhecido
por Forced Stepwise Isothermal Analysis (FSIA) no qual na
programacao térmica sido descritas varias isotermas em
um Unico ensaio.

Deste modo, optou-se por trabalhar com temperaturas
entre 500°C a 1.100°C, com criagio de isotermas a cada
50°C, ou seja, isotermas foram programas nas temperaturas
de 500°C, 550°C, 600°C, 650°C, 700°C, 750°C, 800°C,
850°C, 900°C, 950°C, 1.000°C, 1.050°C e 1.100°C. Cada
isoterma teve duracao de |5 minutos.

Com os dados obtidos nas analises termogravimétricas
(perda de massa neste caso), foi possivel determinar o valor
da fracao reagida, através da Equacao 5 [13-15].

e L ©)

A fragao reagida aparece nas principais fungoes citadas
pela literatura que envolve reacoes do tipo gas-sélido, que
sao apresentadas na Tabela 2.

Deste modo, a avaliacao cinética foi desenvolvida
da seguinte forma:

v" Levantamento da curva dTG para observacio de
possiveis mudancas na taxa de reacao.

v" Avaliacio dos fatores de correlagio (R2) das relacoes
d(a)/dt x f(a) das funcdes apresentadas na Tabela 2
para pré-escolha de possiveis fungées controladoras.
Fungdes que apresentam maior linearidade sao
possiveis controladoras.

v" Levantamento das curvas de Arrhenius para as funcdes
pré-determinadas na etapa anterior.
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Tabela 2. Funcdes controladoras citadas pela literatura como principais mecanismos de reagoes do tipo gas-sélido [17,18]

Mecanismo

Simbolo f(a)

Reacao controlada por limite de fases

Reacao controlada por limite de fases

Difusao unidimensional

Difusao bidimensional

Difusao tridimensional (equagao de Jander)

Difuséo tridimensional (equacdo de Ginstling-Brounshtein)

Crescimento de nicleo bidimensional

Crescimento de nucleo tridimensional

R2 (I— OC)|/2

R3 (I— Oc)ua
DI L
oc

D2 I
—In(l— oc)

D3 (I— oc)z/s

I—(I— OC)|/3

D4 I

[(I— Oc)fl/a 1]
n (F—m)[—h(b—ijn
A3

(Fm[4ﬂkmﬂm

v" Comparacio dos fatores de correlagio (R?) obtidas
nas curvas de Arrhenius para cada funcao.

v Comparagio dos resultados encontrados neste

trabalho com o que a literatura sugere.

Este método de andlise foi empregado em uma tese
de doutorado na Universidade de Sao Paulo [16].

Critérios também foram adotados para interpretacao
dos dados obtidos na andlise termogravimétrica. Deste modo,
o primeiro e Ultimo patamar em que a reacao ocorreu foi
descartado. No primeiro patamar da andlise de reducao
foi observado que a reagdo ainda nao havia iniciado. No
caso do Ultimo patamar, foi observado que as reacbes de
reducao se encerravam durante o mesmo, portando, nao
sendo possivel realizar os célculos cinéticos com os dados
de perda de massa obtidos.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Analise Cinética

Inicialmente, foi levantada a curva de perda de massa
para a reducao da pelota de poeira de aciaria LD reduzida
com mistura contendo hidrogénio e argoénio (Figura I).

Foi observado que a perda de massa total ao fim da
reacao foi de 26%. Além disso, foi observado que a reacao
de reducio foi finalizada a 1.050°C, fato que pode ser
comprovado pela linearidade da curva de perda de massa
apos esta temperatura. Em seguida, foi levantada a curva
com a primeira derivada da perda de massa (Figura 2). Foram
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analisados os fatores de correlagao das relagées d(a)/dt x
f(cr) (Tabela 3) para as fungoes das apresentadas na Tabela 2.

Pela Figura 2 é observado que a reducdo ocorreu
em trés etapas: 550°C a 650°C (regiao A), 700°C a 850°C
(regiao B) e 900°C a 1.000°C (regiao C).

Através da andlise dos fatores de correlagcao apresentados
na Tabela 3 é possivel observar que para a primeira etapa
da reducao, as funcoes A2, A3, DI, D2, D3 e R3 parecem
ser as que apresentam maior linearidade. Desta forma,
podendo ser candidatas a funcdes controladoras.

Para as outras duas etapas, 700°C 2 850°C e 900°C a
1.000°C, foi observado na Tabela 3 que as fungées D2, D3
e D4 aparecem como candidatas a fun¢ées controladoras.

A préxima etapa foi a construcao das curvas de Arrhenius
para todas as funcdes citadas como possiveis controladoras,
ou seja, A2, A3, DI, D2, D3, D4 e R3 (Figura 3).

Como pode ser visto na Figura 3, das funcoes
pré-escolhidas como possiveis controladoras (A2, A3,
DI, D2, D3 e R3), a curva de Arrhenius que melhor se
apresentou foi a descrita pela fungao A2, apresentando um
fator de correlagao de 0,99. Portanto, sendo esta funcao a
provavel controladora na primeira etapa de reducao (550°C
a 650°C). Esta funcao implica em uma energia de ativacao
aparente de 24 kJ/mol.

Lin et al. [19] encontrou que para a reducao de
Fe,O, para Fe, a mesma funcao controladora foi obtida.
Rao [20] também reportou que a etapa inicial de reducao
de dxidos de ferro é a nucleagao. A nucleacao é formada
sobre a superficie exposta da particula. A redugao envolve
a formacao de um nucleo de ferro e seu crescimento
sobre a fase de éxido de ferro. O fenémeno de nucleacao
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Figura I. Andlise termogravimétrica obtida na reducdo da pelota de poeira de aciaria LD com mistura contendo hidrogénio.
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Figura 2. Curva dTG da anilise termogravimétrica obtida na Figura |.

dTG 200mL/min.

Tabela 3. Coeficientes de correlagdo obtidos pela relacao d(a)/dt x f(ct) para as fungbes citadas na Tabela 2

1100
1000
900

il 800

700

400

Temperatura °C

300
200

100

0

Temperatura A2 A3 DI D2 D3 D4 R2 R3
550 0,99 0,99 0,99 0,98 0,98 0,98 0,98 0,99
600 0,95 0,95 0,95 0,97 0,97 0,93 0,93 0,95
650 0,97 0,97 0,97 0,98 0,98 0,96 0,95 0,97
700 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98 0,97 0,99
750 0,93 0,93 0,93 0,99 0,99 0,98 0,98 0,93
800 0,94 0,94 0,94 0,99 0,99 0,98 0,98 0,94
850 0,98 0,98 0,98 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98
900 0,98 0,98 0,98 0,99 0,99 0,99 0,99 0,98
950 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
1.000 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99 0,99
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Figura 3. Curvas de Arrhenius aplicando as fungdes A2, A3, DI, D2, D3 e R3 apresentadas na Tabela 2.
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e crescimento na reducao de éxidos de ferro tem sido
reportado por outros pesquisadores, tais como Themelis
e Gauvin [21], Hayes [22], EI-Rahaiby e Rao [23].

Entre 700°C a 850°C, como descrito anteriormente,
apenas as fungdes D2, D3 e D4 aparecem como possiveis
controladoras. As curvas de Arrhenius para estas fungoes
mostraram que elas apresentam o mesmo fator de correlacao
(0,99), portanto, muito provavelmente apresentando um
controle misto nesta etapa. Porém, a energia de ativacao
aparente predominante nesta etapa é de 54,9 kj/mol.

A funcao D3 é citada como uma equacao onde a
reacao ocorrer igualmente em todas as partes das particulas.
Entretanto, pode ocorre um decréscimo na taxa de reacao
com o prosseguimento da reacao. Este fato se deve a formacéo

Figura 4. Imagem obtida por microscépio eletrénico de varredura
da pelota de poeira de aciaria LD reduzida até 700°C.

e crescimento de uma camada ao redor da particula que
dificulta a continuidade da reacao [24].

De acordo com Pineau et al. [25], para reducao de
Fe,O, em temperaturas superiores a 650°C, a difusao é o
mecanismo controlador. Além disso, como pode ser visto na
Figura 4, a 700°C, aparentemente, iniciou-se a sinterizacao
das particulas presentes na pelota. Quando este fenémeno
ocorre, um decréscimo na porosidade e na area superficial
das particulas pode ocorrer [26,27].

Pineau et al. [25], observaram que para a reducao
de Fe,O, por hidrogeno para temperatura acima de 390°C,
ocorreu a sinterizagao das particulas.

Por fim, para a tltima etapa de reducao (entre 900°C
a 1.000°C) as funcdes D2, D3 e D4 também aparecem
como possiveis controladoras. Pelas curvas de Arrhenius
das trés funcées apresentadas na Figura 3, foi observado
que as trés funcoes apresentam fatores de correlagao de
0,99, portanto, sendo possivel um controle misto.

Foram realizadas analise com auxilio de microscépio
eletrénico de varredura na pelota reduzida até o patamar
de 900°C, conforme pode ser visto na Figura 5.

A Figura 5a mostra que na temperatura de 900°C
ocorreu a formacao de uma camada reagida em volta do
nucleo da pelota. Este nicleo, conforme por ser observado
na Figura 5b, apresenta uma estrutura sinterizada e densa,
o que pode limitar a passagem do gas redutor em direcao
ao nucleo da pelota [28].

Valores de energia de ativacao entre 62,7 a 146,3 k)/
mol na redugao de briquetes de magnetita em temperaturas
entre 800°C a 1.000°C para valores de fracdo de reacio
acima de 55% tem sido encontrado por pesquisadores [25].
Assim, comparando os valores de energia de ativacao aparente
encontrados neste trabalho e com os valores encontrados
pela literatura, o valor de 80,7 kJ/mol encontrado pela
fungao D2 é plausivel.

8 um

Figura 5. Imagens obtidas da pelota reduzida até a temperatura de 900°C.
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Além do mais, os autores encontraram a mesma
funcao controladora (D2) quando a temperatura de analise
foi superior a 878°C.

4 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste trabalho,
pode-se concluir que as pelotas de poeira de aciaria LD
reduzidas com mistura redutora ocorreram em trés faixas
de temperatura: 550°C a 650°C, 700°C a 850°C e 900°C
a 1.000°C. A primeira etapa apresentou uma energia de
ativacao de 24 k]/mol seguindo o modelo de crescimento de

nucleo bidimensional (A2). No segundo estagio, o controle
passou a ser controlado pelos modelos D2, D3 e D4 paraa
difusao. Houve um aumento da energia de ativacao aparente
para 54,9 kJ/mol. A Ultima fase também foi controlada por
difusao, seguindo os modelos D3 e D4, porém, havendo
um acréscimo na energia de ativacao, que nesta etapa foi
de 80,7 kJ/mol.
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